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УДК 666.655:537.226 
Г. К. Савчук1, А. К. Летко2, Т. А. Шичкова3 

1Белорусский национальный технический университет 
2Научно-практический центр НАН Беларуси по материаловедению 

3Белорусский государственный технологический университет 
ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ПОЛУЧЕНИЯ  

НА ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПЬЕЗОКЕРАМИК РАЗЛИЧНОГО НАЗНАЧЕНИЯ 

Изучены условия получения пьезокерамических материалов на основе двойной системы 
0,2Pb(Nb2/3Zn1/3)O3 – 0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3, а также бессвинцовых керамик на основе соединения 
(Na0,5Bi0,5)(1–х)СdхTiO3. Установлено, что использование механохимической активации позволяет 
снизить температуру синтеза и спекания получаемых керамик. Выявлено, что керамики двойной 
системы 0,2Pb(Nb2/3Zn1/3)O3 – 0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3, легированной ионами галлия Ga3+ и марганца 
Mn2+, имеют высокие значения пьезоэлектрических параметров – это позволит использовать их 
в многослойных изделиях различного назначения (например, в многослойных конденсаторах 
устройств телекоммуникаций, медицины и др.). Показано, что керамический бессвинцовый ма-
териал состава (Na0,5Bi0,5)0,91Сd0,09TiO3 может успешно применяться в датчиках и актуаторах. 

Ключевые слова: пьезоэлектрические керамические материалы, бессвинцовые пьезомате-
риалы, синтез, спекание, пьезоэлектрические параметры. 

Для цитирования: Савчук Г. К., Летко А. К., Шичкова Т. А. Влияние условий получения на 
физические свойства пьезокерамик различного назначения // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические 
технологии, биотехнологии, геоэкология. 2022. № 2 (259). С. 5–12. 

G. K. Sauchuk1, A. K. Letko2, T. A. Shichkova3 
1Belarusian National Technical University 

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

3Belarusian State Technological University 
 

INFLUENCE OF OBTAINING CONDITIONS ON PHYSICAL PROPERTIES  
OF PIEZOCERAMIC MATERIALS FOR VARIOUS PURPOSES 

In this work the conditions for obtaining of piezoceramic materials based on double system 
0,2Pb(Nb2/3Zn1/3)O3 – 0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3 and lead-free ceramic based on (Na0,5Bi0,5)(1–х)СdхTiO3 
compound were investigated. It has been found that usage of mechanochemical activation before the 
synthesis process leads to decrease of synthesis and sintering temperature of obtaining ceramics. It was 
received that ceramics based on double system 0,2Pb(Nb2/3Zn1/3)O3 – 0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3 which alloyed 
by Ga3+ and Mn2+ ions had a high piezoelectrical parameters and that′s why this materials can be used 
in multilayer devices for various purposes (for example in multilayer capacitors in telecommunication, 
medical devices and etc.). It was established that the lead-free ceramic materials (Na0,5Bi0,5)0,91Сd0,09TiO3 
can be successfully used in sensors and actuators. 

Key words: piezoelectrical ceramic materials, lead-free piezomaterials, synthesis, sintering, 
piezoelectrical parameters. 

For citation: Sauchuk G. K., Letko A. K., Shichkova T. A. Influence of obtaining conditions on 
physical properties of piezoceramic materials for various purposes. Proceedings of BSTU, issue 2, 
Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2022, no. 2 (259), pp. 5–12 (In Russian). 
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Введение. Пьезокерамические материалы до 
настоящего времени широко используются при 
изготовлении различных устройств, которые 
позволяют в условиях интенсивной компьюте-
ризации разнообразных производств согласо-
вывать механические системы с электронными 
системами контроля и управления [1, 2]. 

Требования по энергосбережению, адаптив-
ности к компьютерным системам управления, 
миниатюризации устройств и отдельных узлов 
приводят к необходимости осуществления поис-
ка новых и совершенствования уже известных 
пьезокерамических материалов. При разработке 
технологий получения пьезоматериалов в совре-
менных условиях с учетом удешевления готовых 
изделий за счет использования более дешевого 
сырья, высокой степени экологичности его про-
изводства исследователи уделяют повышенное 
внимание изучению методов снижения темпера-
тур синтеза и спекания существующих материа-
лов. Понижение температур сделает технологию 
получения керамик более энергосберегающей. 

Исследование условий получения и свойств 
пьезокерамик, не содержащих свинец, является 
важнейшей задачей, поскольку летучесть свин-
ца в процессе получения материалов нарушает 
соблюдение высокой степени экологичности 
технологических процессов. Наиболее вероят-
ной альтернативой свинецсодержащей пьезоке-
рамике являются материалы на основе соеди-
нения Na0,5Bi0,5TiO3 [3–8]. 

Последнее представляет собой сегнетоэлек-
трик-релаксор, для которого характерно суще-
ствование трех фаз: ромбоэдрической (ниже 
200°С),  тетрагональной (выше 350°С) и куби-
ческой (выше 540°С) [3, 4]. 

Основная часть. Целью данной работы яв-
лялось изучение особенностей условий получе-
ния пьезоэлектрических материалов с низкими 
температурами синтеза и спекания на основе 
твердых растворов состава 0,2Pb(Nb2/3Zn1/3)O3 –
0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3, а также бессвинцовых кера-
мик состава (Na0,5Bi0,5)(1–х)СdхTiO3. 

Керамические материалы таких составов, 
как 0,2Pb(Nb0,66Zn0,33)O3 – 0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3 (далее 
0,2PNZ – 0,8PZT) и (Na0,5Bi0,5)(1–х)СdхTiO3 (далее 
(NB)1–хСdхT) для исследования были получены по 
двухстадийной технологии [6]. Для снижения тем-
ператур синтеза использовался метод механохи-
мической активации в вибромельнице [6, 8, 9]. 
Время помола варьировалось от 2 до 72 ч. Темпе-
ратуры спекания понижались путем введения пе-
ред стадией спекания в синтезированные порошки 
ионов, которые впоследствии являлись дефек- 
тами замещения. Легирование составов 0,2PNZ –
 0,8PZT производилось ионами Ga3+, имеющими 
радиус, близкий по величине к радиусу иона цинка 
Zn2+, и ионами Mn2+ для замещения ионов Nb5+. 

В табл. 1 представлены составы и условия 
процессов их синтеза и спекания, на основе ко-
торых были получены исследуемые пьезокера-
мики. В качестве исходных реактивов для по-
лучения керамик составов 0,2PNZ – 0,8PZT ис-
пользовались оксиды марки «ч.д.а.»: PbO, 
Nb2О3, TiO2, ZrO2, ZnO, Ga2O3, MnO. 

Таблица 1 
Составы, температуры получения и размеры  

зерен пьезокерамик 

Состав Синтез, 
Т, °С 

Спекание 
Т, °С 

Размер 
зерен, мкм 

(0,2PNZ – 0,8PZT) + 
+ 3мас. % Ga2O3 + 
+ 1 мас. % MnO 800–850 950–1100 1–3 
(NB)1–хСdхT 800–850 1120–1180 1–4 

 
Бессвинцовые керамические пьезоматериа-

лы были получены на основе соединения 
(Na0,5Bi0,5)(1–х)СdхTiO3, в котором расположен-
ные в катионных А-позициях ионы кадмия Cd2+ 

выступают в качестве дефектов замещения. Ис-
ходными реактивами в данном случае также 
являлись оксиды марки «ч.д.а.» и карбонат 
натрия: Bi2O3, TiO2, CdO, Nа2СО3.  

Для получения керамик такого состава, как 
(Na0,5Bi0,5) (1 – х)CdхTiO3 сначала производился 
синтез соединения Na0,5Bi0,5TiO3 (NBT), при 
этом температуры синтеза составляли 800–
850°С. Затем синтезированный порошок разма-
лывался, в него добавлялся оксид кадмия и далее 
производилось перетирание в среде изопропи-
лового спирта, высушивание и прессование при 
давлении 100 МПа в таблетки диаметром 8 или 
12 мм. Спекание керамик осуществлялось при 
температурах 1120−1180°С. Время спекания 
варьировалось от 2 до 8 ч. 

Фазовый состав образцов после процессов 
синтеза и спекания контролировался с помо-
щью рентгенофазового анализа на дифракто-
метре Дрон-4-07. Рентгенограммы для опреде-
ления фазового состава образцов снимались 
в интервале углов 20–70°. Для уточнения пара-
метров кристаллической структуры использо-
вался метод Ритвельда (программа GSAS).  

Изучение влияния микродобавок галлия 
и марганца на кристаллическую структуру ке-
рамик 0,2PNZ – 0,8PZT осуществлялось путем 
анализа формы дифракционных рентгеновских 
пиков с индексами (002), (200) и (222), которые 
прописывались с шагом сканирования 0,01° и 
временем экспозиции в точке 10 с в интервалах 
углов 2Θ = (43–46°) и 2Θ = (81–84°). 

Температурные диэлектрические измерения 
производились на частоте 1 кГц с помощью мо-
ста Е7-8 по стандартной методике.  
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Микроанализ образцов был проведен с по-
мощью метода энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии (EDX – анализ) с примене-
нием микроанализатора Röntec Edwin (диаметр 
зондирующего участка – 3 мкм). Наблюдение 
морфологии поверхности и определение раз-
меров зерен керамических материалов осу-
ществлялось с помощью растрового электрон-
ного микроскопа марки LEO 1455 VP фирмы 
«Карл Цейсс» (Германия).  

Результаты и их обсуждение. Для получе-
ния пьезокерамик с низкими температурами син-
теза и спекания на основе состава двойной систе-
мы 0,2PNZ – 0,8PZT, для которых при обычной 
двухстадийной технологии температура синтеза 
составляет не ниже 1000°С, а температура спека-
ния не ниже 1225°С, был применен метод меха-
нохимической активации перед процессом синте-
за в течение 12–72 ч. Механоактивация позволила 
существенно снизить температуру синтеза данно-
го твердого раствора и получить его со струк-
турой перовскита уже при температуре 800°С. 
При времени активации в течение 40 ч и выше в 
процессе синтеза при температуре 800°С наряду с 
фазой, имеющей структуру перовскита, наблюда-
лось образование фазы со структурой пирохлора 
(рис. 1), наличие которой ухудшало некоторые 
физические свойства получаемых керамик. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы для твердых 

растворов состава 0,2PZN – 0,8PZT (Тсин = 800°С)  
в зависимости от времени активации (необозначенные  

пики представляют фазу перовскита) 
 
Изучение зависимости уширения дифракци-

онных пиков рентгенограмм (рис. 1) от времени 
помола показало рост уширения линий при уве-
личении времени активации от 12 до 48 ч. Это 
свидетельствует о том, что наряду с уменьшени-
ем размера частиц при помоле происходит рост 
количества точечных дефектов в кристаллитах. 
Средний размер зерен при помоле в течение 48 ч 
близок к 0,1 мкм. Керамика с наибольшей плот-
ностью была получена при использовании пред-

варительной активации исходных реактивов в 
течение 16 ч. Микроструктура и результаты ЕDХ 
анализа твердого раствора состава 0,2PZN –
0,8PZT, синтезированного при температуре 
800°С, представлены на рис. 2. 

Следует отметить, что легирование керамик 
0,2PNZ – 0,8PZT ионами Ga3+ (замещающими 
более низкозарядные ионы Zn2+) увеличивает 
положительный заряд элементарной ячейки, 
что приводит к увеличению дипольного момен-
та и, соответственно, повышению значений ди-
электрической проницаемости керамик ε (рис. 3) 
и значений пьезомодуля d31 (табл. 2). 

При замещении ионов Nb5+ более низкоза-
рядными ионами Mn2+ происходит уменьшение 
дипольного момента и, соответственно, диэлек-
трической проницаемости ε, что в результате 
приводит к снижению температуры фазового 
перехода Тс сегнетоэлектрик – параэлектрик  
(Тс соответствует максимуму на кривых, рис. 3). 

 

 
а 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

б 

Рис. 2. Микрофотография зернистой структуры (а)  
и cпектр ЕDХ-анализа (б) твердых растворов  
состава  0,2PZN – 0,8PZT, синтезированных  

при 800°С (время активации − 16 ч) 
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Таблица 2 
Пьезоэлектрические параметры керамик состава 
0,2PZN – 0,8PZT, легированного ионами галлия  

и марганца (Тсин = 800°С, Тспек = 980°С) 

Параметры 0 мас. % 0,5 мас. % 
Ga 

0,5 мас. % Ga + 
+ 0,5 мас. % Mn 

ε 1815 1850 1800 
d31, 10−12,  
C / N 167 170 176 
kρ 0,56 0,57 0,58 
Q 95 90 300 
tgδ 0,019 0,016 0,010 
Тс,°С 313 313 297 

 
При этом наличие марганца в процессе спе-

кания изменяет скорость переноса вещества 
(по-видимому, в определенном температурном 
интервале образуется подплав, создающий жид-
кообразную прослойку), что позволило полу-
чить пьезокерамику высокой плотности при 
более низких температурах спекания (∼980°С). 
Увеличение плотности способствует снижению 
тангенса угла диэлектрических потерь tgδ 
(рис. 3, б), что согласуется с данными [10]. 

а 

б 

Рис. 3. Температурные зависимости  
диэлектрической проницаемости (a) и тангенса угла 

диэлектрических потерь (б) керамик, полученных  
на основе легированных составов 0,2PZN – 0,8PZT 

Исследования показали, что при одновре-
менном введении в керамику оксидов галлия 
и марганца проявляется аддитивность их дей-
ствия, о чем свидетельствуют полученные дан-
ные для значений коэффициента электромеха-
нической связи kρ, пьезомодулей d31 и доброт-
ности Q (табл. 2).  

Пьезокерамики состава 0,2PZN – 0,8PZT, по-
лученные при оптимальных условиях (помол 
16 ч, температура синтеза – 800°C, температура 
спекания – 980°C), имели как тетрагональную 
(Т) с элементарной кристаллической ячейкой 
пространственной группы P4mm, так и ромбо-
эдрическую (R) – с группой R3m  кристалличе-
скую решетки (табл. 3). 

Таблица 3 
Соотношение ромбоэдрической  

и тетрагональной фаз для керамик 
0,2Pb(Nb00,66Zn0,33)O3–0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3 

Ионы 
легирования 

Соотношение фаз Отношение 
ромбоэдриче-
ской R-фазы  

к тетрагональ-
ной T-фазе 

R-фаза, % Т-фаза, % 

– 52,3 47,7 1,096 
0,5% Ga 53,7 46,3 1,160 
0,5% Mn 63,7 36,3 1,750 
0,5% Ga + 
+ 0,5% Mn 

Псевдоку-
бическая, 

53,0 47,0 1,130 

Анализ формы дифракционных рентгенов-
ских рефлексов показал, что пики (002), харак-
терные для Т-фазы, сильно размыты и перекры-
ваются с рефлексами R-фазы. При введении 
ионов Mn2+ максимальное содержание R-фазы 
составляло ~ 63–64% при 0,5 мас. % Mn. 

При одновременном содержании в кера-
миках 0,5 мас. % Mn и 0,5 мас. % Ga кристал-
лическая решетка R-фазы становилась псев-
докубической. 

Полученные экспериментальные данные 
говорят о том, что увеличение механической 
добротности Q связано с увеличением в кера-
мических образцах 0,2PZN – 0,8PZT содержания 
R-фазы, а увеличение диэлектрической проница-
емости ε, коэффициента электромеханической 
связи kρ и пьезомодуля d31 – с увеличением со-
держания Т-фазы (см. табл. 2). 

Таким образом, величина соотношения Т- 
и R-фаз в керамиках может служить индикато-
ром для контроля физических свойств получа-
емых керамик. Согласно данным, полученным 
при уточнении параметров кристаллической 
структуры в зависимости от природы и коли-
чества легирующих ионов (табл. 4), изменение 

T, °C 
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ε 
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проницаемости ε керамик связано с изменени-
ями как укороченных, так и длинных связей 
титан – кислород. Чем меньше короткая связь 
титан – кислород и чем больше длинная, тем 
более высокие значения диэлектрической про-
ницаемости ε имеют образцы. 

Для оксидных соединений (Na0,5Bi0,5)TiO3 
со структурой перовскита [10] значения толе-
ранс-фактора t (критерий устойчивости) вы-
ступают в качестве индикатора определения 
оптимальности их физических свойств. Дан-
ные для толеранс-фактора t (табл. 5) вычислены 
по формуле [10]. 

o

o

( )
2( )

a

b

r rt
r r
+=

+
, 

где ra, rb и ro – ионные радиусы катионов и кис-
лорода соответственно, показали, что для бе-
свинцовых керамик (Na0,5Bi0,5)(1–х)CdхTiO3 в пре-
делах добавки кадмия 0–15 мас. % нельзя по-
лучить керамики с максимально возможными  
диэлектрическими, а следовательно, и пьезо-
электрическими параметрами.  

Данные для радиусов элементов взяты из ис-
точника [11]. Для керамик состава (NB)1–xCdxT 
результаты исследований диэлектрических свойств 
при комнатной температуре в зависимости от 
температур спекания и содержания в них ионов 
кадмия представлены в табл. 6. 

Как следует из таблицы, оптимальной до-
бавкой является микродобавка с содержанием 
кадмия х = 0,09, при этом температура спекания 
керамик составляет 1160°С. 
 

Таблица 4  
Основные межплоскостные расстояния керамик в зависимости от природы 

и содержания легирующей добавки  

Тип связи 

0,2Pb(Nb0,66Zn0,33)O3 – 0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3 (ромбоэдрическая фаза) 
Содержание легирующей добавки 

0% 0,5%Ga 0,5%Ga + 0,5%Mn 
Расстояния, Å 

Pb–Nb (Zn, Zr, Ti) 3,3298(12) 3,4102(8) 3,2978 (8) 
Pb–Nb (Zn, Zr, Ti) 3,4587(5) 3,48779(4) 3,4564 (4) 
Pb–Nb (Zn, Zr, Ti) 3,5967(4) 3,58379(3) 3,61987 (3) 
Nb (Zn, Zr, Ti)–O 2,18866(19) 2,196 88(7) 2,15750 (7) 
Nb (Zn, Zr, Ti)–O 1,91408(17) 1,92038(1) 2,02286(17) 

Pb–O 2,47413(6) 2,53282(6) 2,24382(21) 
Pb–O 2,9167(5) 2,9150(4) 2,96228(33) 

 Углы, град. 
O–Pb–O 69,385(3) 67,774(6) 68,043(17) 

O–Nb (Zn, Zr, Ti)–O 165,775(3) 165,765(2) 154,863(3) 
O–Nb (Zn, Zr, Ti)–O 100,012(6) 99,953(0) 106,403(8) 
O–Nb (Zn, Zr, Ti)–O 89,056(2) 89,128(2) 88,209(12) 
O–Nb (Zn, Zr, Ti)–O 80,090(3) 80,004(5) 71,577(3) 
Pb–O–Nb (Zn, Zr, Ti) 90,931(11) 91,999(2) 97,038(21) 
Pb–O–Nb (Zn, Zr, Ti) 103,293(10) 102,235(1) 108,099(2) 

Тип связи 

0,2Pb(Nb0,66Zn0,33)O3 – 0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3 (тетрагональная фаза) 
Содержание легирующей добавки 

0% 0,5%Ga 0,5%Ga + 0,5%Mn 
Расстояния, Å 

Pb–Nb (Zn, Zr, Ti) 3,5184(6) 3,5259(5) 3,5214(4) 
Pb–Nb (Zn, Zr, Ti) 3,5188(4) 3,5263(5) 3,52219(4) 
Nb (Zn, Zr, Ti)–O2 2,0205(4) 2,02486(3) 2,02175(2) 
Nb (Zn, Zr, Ti)–O1 0,00041(0) 0,00041(0) 0,00041(0) 

Pb–O2 2,8809(5) 2,8867(5) 2,88351(1) 
О1–O2 2,0201(4) 2,02486(3) 2,02175(2) 

 Углы, град. 
O2–Nb (Zn, Zr, Ti)–O2 90(0) 90(0) 90(0) 
O2–Nb (Zn, Zr, Ti)–O2 180(0) 180(0) 180(0) 
O1–Nb (Zn, Zr, Ti)–О2 89,994(4) 89,994(4) 89,994(4) 
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Таблица 5 
Значения толеранс-фактора t для керамик составов (Na0,5Bi0,5)(1–х)СdхTiO3  

Состав t Состав t 
NBT 0,986 

0,94NВT–0,06Cd 0,984 0,98NВT–0,02Cd 0,989 
0,97NВT–0,03Cd 0,990 0,93NВT–0,07Cd 0,983 
0,96NВT–0,04Cd 0,991 0,91NВT–0,09Cd 0,983 
0,95NВT–0,05Cd 0,992 0,85NВT–0,15Cd 0,981 

 
Изучение температурных зависимостей ди-

электрической проницаемости и тангенса угла 
диэлектрических потерь показало, что для ке-
рамик состава (Na0,5Bi0,5)(1–х)CdхTiO3 характерно 
сильное размытие и смещение максимумов за-
висимости ε = ε(Тс) в сторону более низких 
температур (рис. 4). 

Рис. 4. Концентрационная зависимость  
температуры фазового перехода Тс (соответствует 

максимуму ε) керамик состава (Na0,5Bi0,5)(1–х)CdхTiO3 

Концентрационная зависимость температу-
ры фазового перехода Тс от содержания кадмия  
имеет убывающий характер, но не является ли-

нейной (рис. 4), что свидетельствует о компо- 
зиционной неупорядоченности ионов Na, Bi и 
Cd в кристаллической решетке [4]. При этом, 
если содержание кадмия составляет от 6 до 
9 мас. %, то размытость значений диэлектриче-
ской проницаемости наблюдается в области ком-
натных температур. Значения тангенса угла ди-
электрических потерь при комнатной темпера-
туре находятся в пределах (0,5–1,0)% при более 
высоких значениях ε по сравнению с образцами 
NBT, не содержащими ионов кадмия. 

Таким образом, для керамик NBT, легиро-
ванных ионами кадмия, наблюдается как рост 
значений ε (при Т = 20°С), так и значительное 
снижение тангенса диэлектрических потерь tgδ.  

Вид зернистой структуры исследованных 
керамик, полученных при оптимальных темпе-
ратурах синтеза и спекания и имеющих наибо-
лее высокие значения пьезоэлектрических ха-
рактеристик, представлен на рис. 5.  

Зерна керамики 0,2Pb(Nb0,66Zn0,33)O3 –
0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3 + 0,5%Ga + 0,5%Mn имеют 
форму, близкую к форме многогранников (пен-
тагондодекаэдров) (рис. 5а) и несколько мель-
че, чем зерна (Na0,5Bi0,5)0,91Сd0,09TiO3, которые 
близки по форме к искаженным призмам с раз-
мерами сечения 1–3 мкм (рис. 5, б).  

Плотная упаковка зерен обеспечивает высо-
кую (98–99% от теоретической) плотность об-
разцов, что приводит к снижению в керамиках 
диэлектрических потерь по сравнению с образ-
цами, не содержащими ионы кадмия. 

Таблица 6  
Значения диэлектрических параметров при 20°С  

для керамик состава (Na0,5Bi0,5)(1–х)СdхTiO3 в зависимости от температур спекания 

Температура 
спекания, °С 

Диэлектриче-
ские параметры 

Содержание кадмия, х 
0 0,06 0,09 0,12 0,15 

1120 ε 760 1027 1100 960 960 
tg δ 0,18 0,025 0,024 0,013 0,012 

1140 ε 830 1100 1150 1115 1140 
tg δ 0,033 0,031 0,022 0,028 0,011 

1160 ε 800 1212 1660 1180 1160 
tg δ 0,026 0,01 0,005 0,011 0,01 

1180 ε 800 1295 1270 1300 1400 
tg δ 0,26 0,012 0,05 0,012 0,009 
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Рис. 5. Микроструктура керамик составов: 
a − 0,2Pb(Nb0,66Zn0,33)O3 – 0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3 + 0,5%Ga + 0,5%Mn; б – (Na0,5Bi0,5)0,91Сd0,09TiO3 

 
Заключение. Изучение условий получения 

пьезокерамик на основе твердых растворов двой-
ной системы 0,2PZN – 0,8PZT показало, что ис-
пользование перед процессом синтеза предвари-
тельной механоактивации позволило снизить 
температуру синтеза и спекания. Установлено, 
что керамики состава 0,2Pb(Nb0,66Zn0,33)O3 –
0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3 + 0,5%Ga + 0,5%Mn при тем-
пературе спекания 960°C сохраняют высокие 
значения пьезоэлектрических параметров, по-

этому могут быть эффективно использованы 
для изготовления многослойных устройств [12] 
с одновременным нанесением серебряных элек-
тродов, у которых температура плавления со-
ставляет ~ 970°C. 

Керамические бессвинцовые материалы, ле-
гированные кадмием и имеющие состав 
(Na0,5Bi0,5)0,91Сd0,09TiO3, наиболее приоритетны 
для практического применения в качестве пье-
зокерамики для датчиков и актуаторов. 
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УДК 678.046 
Ж. С. Шашок 

Белорусский государственный технологический университет 
ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ  

НА ТЕХНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РЕЗИН НА ОСНОВЕ 
БУТИЛОВОГО РЕГЕНЕРАТА 

Определено влияние условий термомеханической обработки на технические свойства эластомер-
ных композиций из бутилового регенерата. Объектами исследования являлись вулканизаты на основе 
композиций из бутилового регенерата, полученного путем радиационного воздействия с дозами облу-
чения 30 кГр (БР (30)) и 50 кГр (БР (50)) и дополнительно подвергшегося термомеханической обра-
ботке в штифтовом экструдере. Установлено, что резины на основе бутилового регенерата БР (50) 
имеют в 1,63–2,16 раза выше показатель условного напряжения при растяжении и в 1,09–1,32 раза 
показатель относительного удлинения при разрыве по сравнению с резинами на основе регенерата 
БР (30). Выявлено, что с повышением температуры и интенсивности механического воздействия упру-
гопрочностные свойства резин на основе БР (50) увеличиваются. Установлено, что в процессе тепло-
вого старения резин на основе бутилового регенерата в объеме резин преобладают процессы структу-
рирования, приводящие к увеличению условной прочности при растяжении и уменьшению 
относительного удлинения при разрыве. При этом резины на основе БР (30) характеризуются мень-
шими изменениями основных показателей упругопрочностных свойств. Особенности технических 
свойств резин на основе бутилового регенерата обусловлены различиями структуры пространствен-
ной сетки, формируемой в процессе вулканизации.  

Ключевые слова: бутиловый регенерат, резина, условная прочность при растяжении, отно-
сительное удлинение при разрыве, тепловое старение. 

Для цитирования: Шашок Ж. С. Влияние условий термомеханической обработки на техни-
ческие свойства композиций на основе бутилового регенерата // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические 
технологии, биотехнологии, геоэкология. 2022. № 2 (259). С. 13–18. 

Zh. S. Shashok  

Belarusian State Technological University 
INFLUENCE OF THERMOMECHANICAL TREATMENT CONDITIONS  

ON TECHNICAL PROPERTIES OF BASED RUBBERS 
BUTYL REGENERATE 

The influence of thermomechanical treatment conditions on the technical properties of elastomeric com-
positions from butyl regenerate was determined. The objects of study were vulcanizates based on composi-
tions from butyl regenerate obtained by radiation exposure with irradiation doses of 30 kGy (BR (30)) and 
50 kGy (BR (50)) and additionally subjected to thermomechanical treatment in a pin extruder. It has been 
determined that rubbers based on butyl regenerate BR (50) have 1.63–2.16 times higher conditional ten-
sile stress and 1.09–1.32 times higher relative elongation at break compared to rubbers based on BR 
regenerate (30). It was found that with an increase in temperature and intensity of mechanical action, the 
elastic-strength properties of rubbers based on BR (50) increase. It has been established that during the 
process of thermal aging of rubbers based on butyl regenerate, structuring processes prevail in the volume 
of rubbers, leading to an increase in the conditional tensile strength and a decrease in relative elongation at 
break. At the same time, rubbers based on BR (30) are characterized by smaller changes in the main indi-
cators of elastic-strength properties. Features of the technical properties of rubbers based on butyl regenerate 
are due to differences in the structure of the spatial network formed during vulcanization. 

Key words: butyl regenerate, rubber, tensile strength, elongation at break, heat aging. 

For citation: Shashok Zh. S. Influence of thermomechanical treatment conditions on technical prop-
erties of based rubbers butyl regenerate. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotech-
nologies, Geoecology, 2022, no. 2 (259), pp. 13–18 (In Russian).  

Введение. Возможность управляемого воз-
действия радиационных технологий на молеку-
лярный уровень полимерных материалов поз-
воляет получать продукты со сверхвысокими 

показателями, которые недостижимы для дру-
гих технологий. Помимо этого, к основным кон-
курентным преимуществам применения радиа-
ционных технологий относится относительно 
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низкая себестоимость производства по сравне-
нию с другими технологиями; высокая энер-
гоэффективность (в несколько десятков раз по 
сравнению с традиционными технологиями); 
компактность новых производств (сокращение 
занимаемых площадей в несколько раз) и высо-
кая производительность; значительное улучше-
ние санитарно-гигиенических условий труда 
(практически нет «грязных» или опасных для 
здоровья технологических процессов); отсут-
ствие нагрузки на экосистему, что позволяет 
классифицировать радиационные технологии как 
экологически безопасные и чистые технологии 
нового поколения; универсальность основного 
технологического оборудования (ускорители элек-
тронов и гамма-установки) позволяет организо-
вать одновременно несколько видов продукции, 
что ведет к расширению ассортимента и сниже-
нию коммерческих рисков [1]. Гамма-ионизиру-
ющее излучение обладает способностью изме-
нять структуру и свойства полимерных матери-
алов и может применяться практически ко всем 
типам полимеров [2]. При действии излучения 
на полимер в нем происходит преимуществен-
ный расход одного вида ненасыщенности и 
накопление другого. В результате общая непре-
дельность полимеров может изменяться в широ-
ких пределах [3].  

Регенерированный каучук представляет собой 
смесь каучука, технического углерода, масла, ок-
сида цинка, стеариновой кислоты и других ингре-
диентов, используемых в исходных соединениях 
[4–6]. Одним из перспективных путей вторичного 
использования резины является применение реге-
нерата в составе композиций для обувной и авто-
мобильной промышленности, что позволяет умень-
шить не только себестоимость продукции, но и 
решить ряд экологических проблем [7, 8].  

При радиационной регенерации резин на ос-
нове бутилкаучука с помощью процесса деструк-
ции получается сырье с заданными пластоэласти-
ческими свойствами. Изменяя дозу облучения, 
можно регулировать свойства регенерата: чем 
больше доза, тем пластичнее получается продукт. 
В зависимости от применяемого сырья можно по-
лучать регенерат для разных областей использо-
вания. Так, из резины на основе бутилкаучука 
смоляной вулканизации после облучения можно 
получить регенерат, применяемый в качестве до-
бавок при производстве варочных камер, кро-
вельных покрытий, защитных мастик. Из резин 
на основе бутилкаучука серной вулканизации 
можно получить регенерат, применяемый в каче-
стве добавок при производстве медицинской 
пробки и других изделий [9]. 

Широкое применение бутилкаучукового ма-
териала в современных отраслях промышленно-
сти объясняется его хорошими демпфирующими 

свойствами и показателями герметичности [10]. 
Бутиловый регенерат характеризуется хорошими 
пластоэластическими свойствами и высокой ско-
ростью вулканизации [11]. 

Основная часть. Целью работы являлось 
исследование влияния режимов термомеханиче-
ской обработки на упругопрочностные свойства 
эластомерных композиций из бутилового реге-
нерата и их стойкость к тепловому старению. 

В качестве объектов исследования использо-
вались вулканизаты на основе композиций из 
бутилового регенерата [12], полученного радиа-
ционным методом, с дозами облучения 30 кГр 
(БР (30)) и 50 кГр (БР (50)), а также дополни-
тельно подвергшегося специальной обработке в 
лабораторном штифтовом экструдере холодного 
питания (тип EEK 45.14 M-12/70). Условия обра-
ботки бутилового регенерата в экструдере: тем-
пература в зоне загрузки (Тз) – 40°С; темпера-
тура в зоне разогрева (Тр) – 60°С; температура в 
зоне пластикации (Тп) – 70°С; температура в экс-
трузионной головке (Тг) – 70°С и 80°С; частота 
вращения шнека – 20 и 40 об./мин. 

Упругопрочностные характеристики образ-
цов определялись на разрывной машине Тензо-
метр Т 220 DC согласно ГОСТ 270–75 [13]. 
Стойкость резин к термическому старению в 
среде воздуха оценивалась по изменению отно-
сительного удлинения при разрыве и условной 
прочности при растяжении после выдержки их 
в термостате при температуре 100°С в течение 
72 ч, испытание проводилось в соответствии с 
ГОСТ 9.024–74 [14].  

На прочность резины большое влияние ока-
зывают химический состав и конфигурация мак-
ромолекул каучука, тип вулканизующей системы 
и характер образующихся при вулканизации 
структур, концентрация и морфологические ха-
рактеристики наполнителей, пластификаторов, 
модификаторов и другие факторы [15]. Процесс 
разрыва цепи обычно приводит к снижению ме-
ханических свойств, тогда как процесс сшивания 
способствует их повышению. Кроме того, техни-
ческие свойства материалов являются сложной 
функцией плотности поперечного сшивания и 
природы поперечных связей [16]. Результа- 
ты определения основных упругопрочностных 
свойств резин на основе бутилового регенерата 
приведены в табл. 1.  

Из таблицы видно, что резины на основе бу-
тилового регенерата БР (50) характеризуются 
большими (в 1,63–2,16 раза) значениями услов-
ной прочности при растяжении по сравнению с 
резинами на основе БК (30). 

Показатели относительного удлинения при 
разрыве также выше в 1,09–1,32 раза для резин  
на основе БР (50). Установленный характер из-
менения основных упругопрочностных свойств  
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вулканизатов обусловлен структурой резин и 
природой поперечных связей [16]. В процессе 
ионизирующего воздействия и термомеханиче-
ской обработки в объеме бутилового вулканизата, 
помимо деструкции основной цепи и поперечных 
связей, возрастает непредельность каучука [16, 
17], что оказывает влияние не только на скорость 
протекания процесса вулканизации резиновой 
смеси, но и на структуру вулканизационной сетки 
резин. В данном случае резины, полученные на 
основе бутилового регенерата, подвергнутого бо-
лее интенсивному радиационному воздействию, 
вероятно, характеризуются большей плотностью 
поперечного сшивания, что и обусловливает их 
прочностные и эластические свойства. 

Таблица 1 
Упругопрочностные свойства резин  

на основе бутилового регенерата  

Тип 
регенерата 

Условная прочность 
при растяжении, 

МПа 

Относительное 
удлинение  

при разрыве, % 
Режим обработки: Тг = 70°С, 20 об./мин 

БР (30) 3,4 350 
БР (50) 5,7 380 

Режим обработки: Тг = 70°С, 40 об./мин 
БР (30) 3,1 320 
БР (50) 5,2 380 

Режим обработки: Тг = 80°С, 20 об./мин 
БР (30) 3,7 315 
БР (50) 6,2 400 

Режим обработки: Тг = 80°С, 40 об./мин 
БР (30) 3,2 300 
БР (50) 6,9 395 

Следует отметить, что наибольшее значение 
показателя условной прочности при растяжении 
(6,9 МПа) выявлено для вулканизата на основе 
БР (50), полученного при термомеханической 
обработке в следующих условиях: температура 
в экструзионной головке – 80°С и частота вра-
щения шнека – 40 об./мин. Для композиций на 
основе БР (30) наибольшее значение прочности 
определено при условиях обработки: 80°С и ча-
стота вращения шнека – 20 об./мин. Такой харак-
тер изменения свойств может быть обусловлен 
различиями скоростей протекания процессов де-
струкции и структурирования в объеме регене-
рата при воздействии температуры и механиче-
ской деформации. 

При тепловом старении резин, которое проте-
кает при повышенных температурах, необратимо 
изменяются практически все основные физико-
механические свойства. Эластичность и способ-
ность к высокой деформации при этом всегда 
уменьшаются в результате изменения состава и 
структуры вулканизата при взаимодействии 

кислорода, уменьшения активной части вулка-
низационной сетки и др. Скорость теплового ста-
рения увеличивается с повышением температуры, 
причем закономерности в изменении скорости 
старения отличаются у резин различного соста- 
ва [18]. В табл. 2 приведены результаты определе-
ния основных упругопрочностных свойств резин 
на основе бутилового регенерата после теплового 
старения (120 ч × 100°С). 

Таблица 2 
Упругопрочностные свойства резин  

на основе бутилового регенерата  
после теплового старения 

Тип 
регенерата 

Условная прочность 
при растяжении, 

МПа 

Относительное 
удлинение  

при разрыве, % 
Режим обработки: Тг = 70°С, 20 об./мин 

БР (30) 3,6 320 
БР (50) 6,6 340 

Режим обработки: Тг = 70°С, 40 об./мин 
БР (30) 3,8 315 
БР (50) 7,3 330 

Режим обработки: Тг = 80°С, 20 об./мин 
БР (30) 3,8 305 
БР (50) 7,3 330 

Режим обработки: Тг = 80°С, 40 об./мин 
БР (30) 4,4 290 
БР (50) 9,0 330 

С учетом полученных результатов были рас-
считаны показатели изменения условной проч-
ности при растяжении и относительного удлине-
ния при разрыве резин на основе бутилового 
регенерата (табл. 3). 

Таблица 3 
Изменение упругопрочностных свойств резин  

на основе бутилового регенерата  
после теплового старения 

Тип 
регенерата 

Изменение условной 
прочности  

при растяжении  
Sσ, % 

Изменение  
относительного 

удлинения  
при разрыве Sε, % 

Режим обработки: Тг = 70°С, 20 об./мин 
БР (30) 5,7 –8,6 
БР (50) 15,8 –10,5 

Режим обработки: Тг = 70°С, 40 об./мин 
БР (30) 22,5 –1,6 
БР (50) 40,4 –13,2 

Режим обработки: Тг = 80°С, 20 об./мин 
БР (30) 2,7 –3,2 
БР (50) 17,7 –17,5 

Режим обработки: Тг = 80°С, 40 об./мин 
БР (30) 37,5 –3,3 
БР (50) 30,4 –16,5 
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Из представленных данных видно, что при 
воздействии повышенной температуры в рези-
нах на основе бутилового регенерата протекают 
процессы структурирования, приводящие к уве-
личению условной прочности при растяжении и 
уменьшению относительного удлинения при 
разрыве. Установлено, что с увеличением темпе-
ратуры термомеханической обработки наиболь-
шее изменение условной прочности при растяже-
нии происходит для вулканизатов на основе 
БР (30) – с 5,7% при температуре 70°С до 37,5% 
при температуре 80°С. В то же время наиболее 
существенное изменение условной прочности 
при растяжении (40,4%) для резин на основе 
БР (50) определены при температуре в экструзи-
онной головке 70°С и частоте вращения шнека 
40 об./мин. Интенсивность механического воз-
действия также оказывает влияние на стойкость 
резин на основе бутилового регенерата к тепло-
вому старению. Увеличение частоты вращения 
шнека при обработке бутилового регенерата спо-
собствует получению резин, характеризующихся 
повышенными показателями условной прочности 
при растяжении после теплового старения. Сле-
дует отметить, что наибольшие изменения эласти-
ческих свойств при воздействии повышенной тем-
пературы и кислорода воздуха определены для 
вулканизатов на основе БР (50). Показатель изме-
нения относительного удлинения при разрыве для 
резин на основе БР (30) находится в пределах от –
1,6% до –8,6%, а значение Sε для резин из БР (50) – 
от –10,5% до –17,5%. Полученные данные свиде-
тельствуют о большей степени изменения струк-
туры вулканизатов на основе БР (50) в процессе 
теплового старения, что может быть обусловлено 
образованием новых поперечных связей, а также 
распадом и перегруппировкой первично образую-
щихся связей в процессе вулканизации. 

Заключение. Таким образом, результаты ис-
следования свойств эластомерных композиций, 
полученных на основе бутилового регенерата, 
подвергнутого термомеханической обработке, 
показали, что резины на основе БР (50) характе-
ризуются повышенными в 1,63–2,16 раза пока-
зателями условной прочности при растяжении и 
в 1,09–1,32 раза показателями относительного 
удлинения при разрыве. При этом наибольшие 
значения упругопрочностных свойств резин 
БР (50) выявлены при наиболее интенсивных ре-
жимах термомеханической обработки (темпера-
тура в экструзионной головке – 80°С и частота 
вращения шнека – 40 об./мин). Установленные 
особенности свойств вулканизатов связаны с 
различиями структуры пространственной сетки 
и природой поперечных связей, формирую-
щихся в процессе вулканизации. 

Определено, что в процессе теплового старе-
ния резины на основе регенерата, полученного 
при воздействии дозы облучения в 30 кГр, ха-
рактеризуются меньшими изменениями показа-
телей упругопрочностных свойств. Однако зна-
чения показателей основных прочностных 
характеристик резин на основе бутилового реге-
нерата БР (50) после теплового старения выше, 
чем для вулканизатов на основе БР (30).  

Различия в показателях упругопрочностных 
свойств резин и их стойкости к тепловому старе-
нию связаны со степенью деструкции эластомера, 
полученного при различных дозах облучения, а 
также с возможностью увеличения непредель-
ности полимера в процессе термомеханиче-
ского воздействия, что обусловливает получе-
ние резин с более плотной сшивкой и как 
следствие – повышенными прочностными и 
эластическими свойствами как до, так и после 
теплового старения. 
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ОСОБЕННОСТИ ДИСПЕРГИРОВАНИЯ КРЕМНЕКИСЛОТНЫХ НАПОЛНИТЕЛЕЙ  
В ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЯХ НА ОСНОВЕ РАСТВОРНЫХ  

БУТАДИЕН-СТИРОЛЬНЫХ КАУЧУКОВ  
Определены особенности диспергирования кремнекислотных наполнителей, различающихся ве-

личиной удельной поверхности по адсорбции, в объеме эластомерных композиций на основе раствор-
ных бутадиен-стирольных каучуков (ДССК). В качестве объектов исследования использовались эла-
стомерные композиции на основе каучуков марок ДССК 2163 и ДССК 2560М27. В качестве каплинг-
агента применялся силан марки X 50-S. Установлено, что природа эластомера оказывает существен-
ное влияние на процесс гидрофобизирования поверхности наполнителя. В смесях на основе масло-
наполненного бутадиен-стирольного каучука ДССК 2560М27 с 60,0 мас. ч. кремнекислотного 
наполнителя по сравнению с композициями на основе ДССК 2163 показатели комплексного 
динамического модуля больше на 17,1–29,0% в случае наполнителя марки Zeosil-1165MP и на 
56,1–66,0% – в случае наполнителя марки Zeosil Premium 200MP. Аналогичные зависимости опре-
делены и для композиций с 65,0 мас. ч. кремнекислотного наполнителя (комплексный динамиче-
ский модуль больше на 62,5–68,9% для смесей с Zeosil-1165MP и на 74,3–84,9% – для смесей с Zeosil 
Premium 200MP). Выявленный характер изменения процесса диспергирования наполнителя в эла-
стомере может быть обусловлен затруднением протекания процесса гидрофобизирования поверх-
ности кремнезема из-за наличия в объеме каучука масла-наполнителя.  

Ключевые слова: бутадиен-стирольный каучук, кремнекислотный наполнитель, каплинг-
агент, диспергирование, комплексный динамический модуль  
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FEATURES OF THE DISPERSION OF SILICA FILLERS IN ELASTOMER  
COMPOSITIONS BASED ON SOLUTIONS STYRENE BUTADIENE RUBBERS 
The features of the dispersion of silica fillers, which differ in the size of the specific adsorption surface 

area, in the volume of elastomer compositions based on solution styrene-butadiene rubbers (DSBR) are 
determined. Elastomeric compositions based on rubber grades DSSK 2163 and DSSK 2560M27 were used 
as objects of study. X 50-S silane was used as a coupling agent. It has been established that the nature of the 
elastomer has a significant effect on the process of hydrophobization of the filler surface. In mixtures based 
on oil-filled styrene-butadiene rubber DSSK 2560M27 with 60.0 wt. hours of silica filler, in comparison 
with compositions based on DSSK 2163, the indicators of the complex dynamic modulus are 17.1–29.0% 
higher in the case of the Zeosil-1165MP filler and by 56.1–66.0% in the case of the filler brand Zeosil 
Premium 200MP. Similar dependencies were determined for compositions with 65.0 wt. hours of silica 
filler (the complex dynamic modulus is greater by 62.5–68.9% for mixtures with Zeosil-1165MP and by 
74.3–84.9% for mixtures with Zeosil Premium 200MP). The revealed nature of the change in the process 
of dispersion of the filler in the elastomer may be due to the difficulty in the process of hydrophobization of 
the silica surface due to the presence of filler oil in the volume of rubber. 
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Введение. В шинной промышленности при-
менение кремнекислотного наполнителя (ККН) 
обеспечивает более высокое сопротивление сколь-
жению шин с протектором, содержащим полибу-
тадиен, а также улучшенное сопротивление раз-
диру и образованию и разрастанию трещин. Изме-
нения в механических и динамических свойствах 
шинных резин обусловлены взаимодействием 
наполнителя в эластомерной матрице. Это явле-
ние известно как «усиление эластомеров». Усиле-
ние эластомеров наполнителями обычно опреде-
ляется следующими факторами: форма и размер 
частиц наполнителя, их распределение или дис-
пергирование, явление смачивания наполнителя 
полимером, адгезия частиц наполнителя к поли-
меру [1–6]. Определение размера и формы пер-
вичных частиц наполнителя является одной из 
важнейших задач при трактовке явлений усиле-
ния, так как усиливающая способность наполни-
телей непосредственно связана с их дисперсно-
стью [1, 6]. Однако усиливающая способность 
тонкодисперсных наполнителей не может быть 
полностью реализована до тех пор, пока не бу-
дет достигнуто их равномерное распределение в 
полимерной среде. Недиспергированные агло-
мераты наполнителя ослабляют резиновую 
смесь, образуя структурные дефекты и умень-
шая концентрацию наполнителя в других участ-
ках смеси. Другой важный аспект усиления – 
смачиваемость. Она является мерой совмести-
мости наполнителя и полимера и сильно влияет 
на свойства вулканизатов. Эффект усиления за-
висит также от величины адгезии частиц напол-
нителя к каучуку при растяжении [1, 6, 7]. 

Максимальная реализация потенциала си-
лики в качестве высокоактивного наполнителя 
достигается только при высоких уровнях гомо-
генности его распределения в них и формирова-
нии определенной структуры эластомер – крем-
некислотный наполнитель, характеризующейся 
высокими степенями диспергирования кремне-
кислотного наполнителя в смеси и уровнями фи-
зико-химического взаимодействия на границе 
раздела наполнитель – эластомер. Гидрофиль-
ность поверхности силики и гидрофобность эла-
стомеров вместе с повышенной в сравнении с 
техническим углеродом прочностью сцепления 
частиц и агрегатов в агломератах кремнекислот-
ного наполнителя не позволяла использовать 
его в резиновых смесях в больших дозировках 
(более 15–20 мас. ч.) [8]. 

Проблема повышения сродства кремнезем-
ного наполнителя к каучукам и снижения взаи-
модействия частиц наполнителя друг с другом 
может решаться путем модификации поверхности 
диоксида кремния бифункциональными крем-
нийорганическими соединениями (органосила-
нами) [1, 9]. Бифункциональные силаны (или 

каплинг-агенты) используются в процессе сме-
шения для улучшения технологических свойств 
за счет образования химической связи между 
эластомером и кремнеземом [10]. При этом 
наполнитель лучше диспергируется в среде кау-
чука, вязкость смесей уменьшается. Кроме то-
го, молекулы бифункционального органосилана 
вступают в реакцию с компонентами вулкани-
зующей системы и макромолекулами каучука, 
что приводит к возникновению химических 
связей между поверхностью частиц кремнезем-
ного наполнителя и каучуковой матрицей. Все 
это значительно улучшает механические свой-
ства резин. В промышленности наиболее ис-
пользуемым связующим агентом для данной 
цели является бис-(триэтоксисилил-пропил)-
тетрасульфид (TESPT), известный под назва-
нием «Si-69», немецкой фирмы Degussa AG.  
Молекула вещества состоит из двух триалкокси-
силилпропильных групп, связанных с полисуль-
фидом [1, 11–14]. 

Основная часть. Цель работы – определить 
особенности диспергирования кремнекислот-
ных наполнителей в резиновых смесях на основе 
растворных немаслонаполненного и маслона-
полненного бутадиен-стирольных каучуков. 

Объектом исследования являлись модель-
ные эластомерные композиции на основе бута-
диен-стирольных каучуков (ДССК), получен-
ных растворной полимеризацией. ДССК имеют 
заданную макро- и микроструктуру и содержат 
сегменты с различной температурой стеклова-
ния, что обеспечивает необычный для каучуков 
общего назначения баланс эксплуатационных 
свойств (низкие потери на качение при повы-
шенных сцеплении с мокрой дорогой и износо-
стойкости) [15]. В работе применялись каучуки 
марок ДССК 2163 и маслонаполненный ДССК 
2560М27, а также две марки кремнекислотного 
наполнителя, различающиеся величиной удель-
ной поверхности по адсорбции (табл. 1).  

В качестве связующего агента использо-
вался силан марки X 50-S, представляющий со-
бой смесь бифункционального серосодержащего 
органосилана (бис(триэтоксисилилпропил)тетра-
сульфид, который наиболее известен под торго-
вой маркой «Si-69» (TESPT)), и технического уг-
лерода типа N 330 в соотношении 1:1 по массе. 

Таблица 1 
Характеристики удельной поверхности ККН 

Наименование  
образца ККН 

Удельная  
поверхность  
по адсорбции 

азота, м2/г 

Удельная 
 поверхность  
по адсорбции  

ЦТАБ, м2/г 
Zeosil 1165 MP 165 160 
Zeosil Premium 200MP 215 200 
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Количество каплинг-агента, применяемого в 
рецептах, было рассчитано на основе показате-
лей удельной поверхности по адсорбции ЦТАБ 
в соответствии с уравнением [16]: 

Cсилана = 5,3 ∙ 10–4 ∙ SЦТАБ ∙ СККН, 
где Cсилана – дозировка силана, мас. ч.; SЦТАБ – 
удельная поверхность по адсорбции ЦТАБ, м2/г; 
СККН – дозировка кремнекислотного наполни-
теля, мас. ч. 

Содержание связующего агента варьирова-
лось в диапазоне ± 2,0 мас. ч. в зависимости от 
рассчитанной дозировки.  

Определение качественных характеристик 
распределения технического углерода в резино-
вой смеси осуществлялось на приборе RPA 2000 
в течение 3,0 мин при температуре 100°С и раз-
личной частоте деформации в соответствии с 
ASTM D6601-02 [17]. 

Использование кремнезема в резиновых смесях 
имеет некоторые недостатки, такие как несовме-
стимость с неполярными эластомерами, плохая 
дисперсия и распределение в эластомерной мат-
рице и плохое взаимодействие наполнителя и ре-
зины [18, 19]. Для преодоления этих ограничений в 
резиновых смесях применяются серосодержа- 
щие силановые связующие агенты. Смешивание 
кремнезема с силаном в неполярном эластомере 
включает химическую реакцию (силанизацию). Сте-
пень этой реакции оказывает существенное влияние 
на свойства получаемого композита [20, 21]. 

Уменьшив взаимодействие наполнитель – на-
полнитель и повысив взаимодействие наполни-
тель – эластомер, можно значительно снизить 
степень структурирования наполнителя и гисте-
резис в резинах и таким образом сопротивление 
качению шинной протекторной резины и повы-
сить целостность самой шины. Обычно сниженное 

взаимодействие наполнитель – наполнитель 
или образование его пространственной сетки 
оценивают по снижению динамических моду-
лей упругости при низкой деформации и высо-
кому динамическому модулю упругости при 
высокой деформации. Данное явление называ-
ется «эффектом Пейна» [1, 6]. Эффект Пейна, 
или комплексный динамический модуль, рас-
считывается на основании разницы модуля эла-
стичности с модулем сдвига [1, 17]. В табл. 2 
приведены результаты определения комплекс-
ного динамического модуля модельных рези-
новых смесей. 

Из таблицы видно, что при введении кремне-
кислотных наполнителей в эластомерные компо-
зиции на основе маслонаполненного растворного 
бутадиен-стирольного каучука ДССК 2560М27 
взаимодействия наполнитель – наполнитель вы-
ше, чем при использовании в качестве эласто-
мерной матрицы каучука ДССК 2163, поскольку 
комплексный динамический модуль имеет бо-
лее высокие значения. 

Для композиций на основе ДССК 2163 с 
60,0 мас. ч. кремнезема Zeosil-1165MP значе-
ния комплексного динамического модуля нахо-
дятся в пределах 200,6–235,2 кПа, а для компо-
зиций на основе ДССК 2560М27 значение ука-
занного показателя составляет 270,5–278,0 кПа. 
Установленный характер изменения свойств 
обусловлен тем, что наличие масла в объеме 
эластомера может препятствовать при изготов-
лении резиновой смеси протеканию процесса 
гидрофобизирования поверхности наполнителя 
и тем самым способствовать уменьшению взаи-
модействия функциональных групп каплинг-
агента с реакционноспособными силанольными 
группами поверхности кремнезема для образо-
вания межфазных ковалентных связей [1].  

Таблица 2  
Комплексный динамический модуль модельных резиновых смесей 

Тип кремнекислотного 
наполнителя 

Дозировка  
наполнтеля,  

мас. ч. 

Дозировка  
силана  
X 50-S,  
мас. ч. 

Резиновая смесь на основе каучука/  
Комплексный динамический модуль, кПа 
ДССК 2163 ДССК 2560М27 

1 сут 4 сут 7 сут 1 сут 4 сут 7 сут 

Zeosil-1165MP 60 
8,5 235,2 257,0 259,2 278,0 299,0 305,3 

10,5 232,4 250,2 254,7 272,2 287,9 299,7 
12,5 209,6 220,6 231,4 270,5 284,5 291,7 

Zeosil Premium 200MP 60 
10,7 219,9 240,6 258,4 365,1 380,0 392,9 
12,7 217,9 228,8 246,4 361,0 371,1 379,5 
14,7 215,7 220,0 244,1 336,7 359,2 365,7 

Zeosil-1165MP 65 
9,4 255,9 288,2 291,5 415,8 433,7 453,7 

11,4 239,9 275,4 282,7 405,2 423,5 447,5 
13,4 231,1 251,2 270,3 385,1 401,6 421,6 

Zeosil Premium 200MP 65 
11,8 285,7 302,4 319,9 515,5 518,4 533,5 
13,8 277,4 298,8 308,7 483,4 484,5 491,7 
15,8 256,3 271,4 300,5 474,4 481,3 492,9 
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Для композиций на основе ДССК 2163 с 
60,0 мас. ч. кремнезема Zeosil-1165MP значе-
ния комплексного динамического модуля нахо-
дятся в пределах 200,6–235,2 кПа, а для компо-
зиций на основе ДССК 2560М27 значение ука-
занного показателя составляет 270,5–278,0 кПа. 
Установленный характер изменения свойств 
обусловлен тем, что наличие масла в объеме 
эластомера может препятствовать при изготов-
лении резиновой смеси протеканию процесса 
гидрофобизирования поверхности наполнителя 
и тем самым способствовать уменьшению взаи-
модействия функциональных групп каплинг-
агента с реакционноспособными силанольными 
группами поверхности кремнезема для образо-
вания межфазных ковалентных связей [1].  

Повышение дозировки каплинг-агента X 50-S 
в составе резиновых смесей приводит к улучше-
нию диспергирования кремнезема в эластомерной 
матрице. В композициях на основе ДССК 2560М27, 
содержащих кремнекислотный наполнитель в до-
зировке 60,0 мас. ч. и силан X 50-S в количестве 
8,5 мас. ч., значение комплексного динамического 
модуля (после 4 сут хранения смесей) составляет 
250,2 кПа, а при дозировке силана 12,5 мас. ч. 
указанный показатель равен 220,6 кПа. 

Результаты исследований качественных пока-
зателей диспергирования кремнекислотного напол-
нителя в объеме эластомерной матрицы показали, 
что при применении в составе резиновых смесей 
более высокодисперсного кремнекислотного на-
полнителя марки Zeosil Premium 200MP в дози-
ровке 60,0 мас. ч. степень взаимодействия наполни-
тель – наполнитель в каучуке ДССК 2163 не имеет 
существенных различий по сравнению с кремне-
земом Zeosil-1165MP. В то же время значения 
комплексного динамического модуля для компо-
зиций на основе ДССК 2560М27 при дозировке 
60,0 мас. ч. наполнителя Zeosil Premium 200MP 
выше на 24,5–32,6% по сравнению с композици-
ями, содержащими кремнезем Zeosil-1165MP в рав-
ноценной дозировке. 

В данном случае выявлены аналогичные за-
висимости изменения свойств композиций от до-
зировки связующего агента. С повышением дози-
ровки каплинг-агента с 10,7 мас. ч. до 14,7 мас. ч. 
степень взаимодействия наполнитель – наполни-
тель для композиций на основе ДССК 2163 
уменьшается с 219,0 кПа до 215,7 кПа, а для ком-
позиций на основе ДССК 2560М27 – с 365,1 кПа 
до 336,7 кПа. 

Дозировка кремнекислотного наполнителя 
оказывает влияние не только на технологиче-
ские свойства резиновых смесей, но и на эксплу-
атационные характеристики резин. Установ-
лено, что с увеличением содержания в эласто-
мерной композиции кремнезема до 65,0 мас. ч. 
значения комплексного динамического модуля 

увеличиваются, причем наибольшие значения 
показателя определены для композиций на ос-
нове маслонаполненного каучука ДССК 2560М27. 
Значения комплексного динамического модуля 
для резиновых смесей на основе ДССК 2163 с 
кремнекислотным наполнителем Zeosil-1165MP 
при различных дозировках силана X 50-S со-
ставляют 231,1–255,9 кПа, а для композиций на 
основе ДССК 2560М27 указанный показатель 
равен 385,1–415,8 кПа. При этом увеличение до-
зировки силана X 50-S способствует уменьше-
нию взаимодействий наполнитель – наполни-
тель на 7,4–10,7% в композициях на основе ис-
следуемых каучуков. 

Сравнительный анализ показателей диспер-
гирования кремнекислотного наполнителя мар-
ки Zeosil Premium 200MP в эластомерной мат-
рице показал, что увеличение удельной адсорб-
ционной поверхности наполнителя приводит к 
ухудшению степени распределения кремнезема 
по сравнению с наполнителем, характеризую-
щимся меньшими значениями удельной поверх-
ности. Выявлено, что значения комплексного ди-
намического модуля для композиций на основе 
ДССК 2163 с Zeosil Premium 200MP в дозировке 
65,0 мас. ч. выше в 1,10–1,12 раза по сравнению с 
наполнителем Zeosil-1165MP в равнозначной 
дозировке и в 1,22–1,24 раза для композиций на 
основе ДССК 2560М27. При этом установлены 
аналогичные закономерности изменения свойств 
композиций в зависимости дозировки каплинг-
агента, как и для композиций с кремнекислот-
ным наполнителем марки Zeosil-1165MP, т. е. с 
увеличением времени хранения процесс агло-
мерации повышается, но при более высокой до-
зировке силана взаимодействия частиц наполни-
теля ослабляются в большей степени. 

Заключение. Таким образом, на основании 
полученных данных выявлено, что на процесс 
диспергирования кремнекислотного наполнителя 
в объеме эластомерной матрицы оказывают влия-
ние как физико-химические свойства кремнезема, 
его дозировка в резиновой смеси, так и природа 
эластомера. В композициях на основе масло-
наполненного бутадиен-стирольного каучука 
ДССК 2560М27 с 60,0 мас. ч. кремнезема пока-
затели комплексного динамического модуля 
больше на 17,1–29,0% в случае наполнителя 
марки Zeosil-1165MP и на 56,1–66,0% – в случае 
наполнителя марки Zeosil Premium 200MP по 
сравнению с композициями на основе ДССК 2163. 
Аналогичные зависимости определены и для ком-
позиций с 65,0 мас. ч. кремнекислотного наполни-
теля (комплексный динамический модуль больше 
на 62,5–68,9% для смесей с Zeosil-1165MP и на 
74,3–84,9% – для смесей с Zeosil Premium 200MP). 
Выявленный характер диспергирования наполни-
телей в объеме эластомерной матрицы обусловлен 
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наличием масла-наполнителя, что может пре-
пятствовать протеканию процесса силанизации 
при изготовлении резиновых смесей. 

Данная работа проводилась в рамках выпол-
нения комплексного задания «Разработка науч-
ных основ получения и методов исследования 
эластомерных композиций различного назначе-
ния с улучшенным комплексом свойств» Госу- 

дарственной программы научных исследований 
«Материаловедение, новые материалы и техно-
логии» подпрограмма «Многофункциональные 
и композиционные материалы» НИР 1 «Разра-
ботка научных и технологических основ получе-
ния эластомерных композиций с кремнекислот-
ными наполнителями для получения изделий с 
улучшенным комплексом свойств». 
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УДК 661.832'032.1.022.3-026.772 
О. М. Волчек1, Н. А. Высоцкая2 

1Барановичский государственный университет 
2ЗАО «Солигорский Институт проблем ресурсосбережения с Опытным производством»  

ВЛИЯНИЕ МОДИФИКАТОРОВ НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  
ГРАНУЛИРОВАННОГО ГАЛУРГИЧЕСКОГО ХЛОРИДА КАЛИЯ 

Для практического применения удобрений необходимо обеспечение неизменности характе-
ристик в процессе транспортировки и хранения гранул. В связи с этим требуется решение задачи 
получения гранулированных удобрений с улучшенными физико-механическими и физико-
химическими свойствами.  

В статье рассматривается возможность снижения водопоглощения гранул галургического 
хлорида калия при условии сохранения их требуемой прочности и разрушаемости. Показано, 
что применение в качестве модификатора кальцинированной соды при обработке перед прессо-
ванием отмытого от хлоридов кальция и магния хлорида калия позволяет снизить влагопогло-
щение на 80% и уменьшить общую пористость при незначительном увеличении прочности гра-
нул, причем следует строго соблюдать стехиометрию по отношению к поверхностному слою 
при обработке гранул на стадии облагораживания. Сульфат натрия, используемый в качестве 
модификатора, приводит к снижению влагопоглощения на 30–40% при незначительном измене-
нии прочности и пористости. Исследовано влияние расхода поверхностно-активного модифика-
тора на слеживаемость и разрушаемость гранул хлорида калия. Результаты опытов продемон-
стрировали, что для обеспечения требуемых свойств гранул достаточно 50–100 г поверхностно-
активного вещества на 1 т удобрения. 
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Введение. Основной способ получения гра-
нулированного хлорида калия предполагает ис-
пользование валковых прессов и последующее 

дробление получаемой на них плитки. Ранее вы-
полнен ряд исследований по определению тре-
буемых физико-механических характеристик 



Î. Ì. Âîë÷åê, Í. À. Âûñîöêàÿ 27 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2022 

гранул непосредственно после компактирова- 
ния [1–3]. Однако для практического примене-
ния полученного удобрения требуется обеспе-
чить неизменность полученных характеристик в 
процессе транспортировки и хранения гранул [4]. 
В связи с этим нужно решить задачу получения 
гранулированных удобрений с улучшенными 
физико-механическими и физико-химическими 
свойствами, которая до настоящего времени не 
решена. 

Основная часть. Гранулы хлорида калия 
представляют собой поликристаллы, получен-
ные путем прессования его дисперсий в плитку 
и последующим ее дроблением и классифика-
цией с выделением товарной фракции размером 
от 2 до 4 мм. Прессование хлорида калия в про-
цессе гранулирования, который, как и все галоге-
ниды щелочных металлов, имеет высокую энер-
гию кристаллической решетки (703 кДж/моль) 
[5, c. 197], является технологически трудным и 
энергоемким процессом. При прессовании по 
местам контактов спрессованных зерен обра-
зуются многочисленные мелкие дефекты, кото-
рые за счет процессов рекристаллизации пре-
образуются в более крупные, формируя пори-
стую структуру гранул, в значительной мере 
определяющую их физико-механические и фи-
зико-химические свойства. Механическая проч-
ность поликристаллов определяется не прочно-
стью самих кристаллов, а количеством и проч-
ностью межфазных контактов между ними. 
Наличие пор между кристаллами снижает ко-
личество межфазных контактов и уменьшает их 
прочность. Они являются концентраторами на-
пряжений при механическом воздействии и 
резко снижают пластичность гранул. 

Получение механически стойкого продукта 
достигается облагораживанием гранул путем 
последовательности операций их окатывания, 
обработки водой или водными растворами реа-
гентов, термозакалки в аппаратах кипящего слоя 
с отдувкой пылящих фракций [6, 7]. Эффект 
облагораживания объясняется тем, что в резуль-
тате орошения и интенсивного перемешивания 
происходит растворение и закругление углов и 
кромок частиц, а затем рекристаллизация по-
верхности частиц. Однако облагораживанием 
изменяются лишь поверхностные свойства ча-
стиц. Гранулы при хранении и перевозках под-
вергаются влиянию статических и ударных 
нагрузок, что приводит к их разрушению, изме-
нению гранулометрического состава. Наиболее 
подвержены разрушению они при повышенной 
влажности воздуха. Следовательно, необходимо 
повысить влагостойкость гранулированного про-
дукта, снизить его гигроскопичность. 

На физико-химические свойства гранул 
(гигроскопичность, слеживаемость, прочность) 

определяющее влияние оказывает состояние по-
верхностного слоя гранул KCl толщиной 0,2 мм. 
Для уменьшения дефектности поверхностного 
слоя гранул хлорида калия проводят их облаго-
раживание. Промышленное облагораживание гра-
нул заключается в механической их шлифовке с 
удалением мелкодисперсных частиц в аппарате 
кипящего слоя, обработке водой в количестве 
0,8% и последующей сушке до остаточной 
влажности 0,1%, что позволяет улучшить проч-
ностные характеристики гранул на 1–2 едини-
цы и достичь снижения пылимости при их 
складировании. Однако, как показывает прак-
тика, этого недостаточно.  

Наиболее распространенным путем улуч-
шения физико-механических свойств удоб-
рений является их кондиционирование реа-
гентами (поверхностно-активными веществами  
различных типов, парафинами, маслами, мине-
ральными добавками), которые предотвращают 
слеживаемость калийных удобрений благодаря 
формированию на поверхности частиц хлори-
стого калия гидрофобного водоотталкивающе-
го покрытия, препятствующего поглощению 
влаги гранулами и образованию фазовых кон-
тактов между частицами удобрений [8]. Ком-
плексное действие этих реагентов на гранулы 
до конца не изучено, причем оно может быть 
как положительным, так и отрицательным. 

Для кондиционирования удобрений в настоя-
щее время применяются следующие технологии: 

– обработка удобрений минеральными ве-
ществами и модифицирующими композициями 
на их основе; 

– использование поверхностно-активных ве-
ществ (ПАВ), их композиций с другими ПАВ, 
высокомолекулярными соединениями и про-
дуктами переработки нефти; 

– поверхностное омасливание гранул; 
– обработка гидрофильными соединениями. 
При анализе качества получаемых гранул 

анализируются пылимость, влагопоглощение, 
степень гидрофобизации, статическая проч-
ность, разрушаемость и слеживаемость получа-
емого продукта [9, 10]. 

В статьях [11–13] представлены результаты 
исследования влияния модификаторов на свойст-
ва флотационного гранулированного хлорида ка-
лия. Установлено, что наиболее эффективными 
модификаторами являются смеси органических и 
неорганических модификаторов. При этом нужно 
строго соблюдать стехиометрическое соотноше-
ние. В данной работе исследовано влияние неко-
торых неорганических и органических модифика-
торов на основные физико-химические свойства 
гранулированного галургического хлорида калия. 

С целью снижения высокой гигроскопичности 
гранул и повышенного поглощения атмосферной 
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влаги, связанных с наличием в хлориде калия 
примесей хлоридов кальция и магния, предложе-
но воздействовать на гранулы водными раство-
рами модификаторов, изменяющих гигроскопи-
ческие свойства поверхности гранул хлорида 
калия и обеспечивающих трансформацию хло-
ридов магния и кальция в малорастворимые или 
негигроскопичные соединения. По экономиче-
ским и технологическим причинам здесь наибо-
лее перспективно применение водных растворов 
неорганических солей с низкой гигроскопично-
стью или дающих низкогигроскопичные продук-
ты при реакции с примесными солями [13]. 

Для анализа влияния модификаторов на ос-
новные физико-химические свойства гранули-
рованного галургического хлорида калия иссле-
дований использовались мелкокристаллический 
хлорид калия, а также полученные в результате 
экспериментов и промышленные гранулы галур-
гического хлорида калия 4-й СОФ ОАО «Бела-
руськалий» – хлористый калий марки хч (хими-
чески чистый). 

В статье [12] отмечается, что использование 
в качестве модификаторов кальцинированной 
соды (карбоната натрия) и сульфата натрия 
позволяет добиться существенного улучшения 
качества получаемых гранул. Выполнены ис-
следования по определению влияния расхода 
кальцинированной соды на физико-химические 
свойства полученных гранул. 

Материалом для модельных таблеток KCl 
послужил мелкокристаллический хлорид калия, 
обработанный определенным количеством мо-
дификатора в виде водного раствора с расчетом 
введения 2% влаги, который высушивали при 
120°С. Затем при температуре 60°С из получен-
ного продукта в течение 1 мин прессовали таб-
летки при давлении в системе 15 МПа. 

Результаты проведенных опытов по опре-
делению влияния кальцинированной соды, 
вводимой в хлорид калия перед прессованием 
гранул, представлены в табл. 1. Они показы-
вают, что сода при обработке перед прессова-
нием отмытого от хлоридов кальция и магния 
хлорида калия обеспечивает снижение влаго-
поглощения до 80% и уменьшение общей по-
ристости, а также незначительное увеличение 
прочности гранул. При обработке содой не-
отмытого от хлоридов кальция и магния хло-
рида калия наблюдается стабилизация прочно-
сти гранул. 

Как показывают результаты работы [12], на 
свойства гранул наиболее существенное влия-
ние оказывает их поверхностный слой толщи-
ной 0,2 мм. Поэтому при определении расхода 
модификатора оценивалось его влияние именно 
на этот объем, который в 5–10 раз меньше пол-
ного объема гранулы. 

Таким образом, при использовании в каче-
стве модификатора кальцинированной соды 
следует строго соблюдать ее расход, который 
не должен превышать стехиометрию по отно-
шению к объему при обработке кека центрифуг 
или стехиометрию по отношению к поверх-
ностному слою при обработке гранул на ста-
дии облагораживания. 

Сульфат натрия, используемый в качестве 
модификатора хлорида калия перед прессова-
нием, приводит к снижению влагопоглощения 
на 30–40% и незначительному увеличению 
прочности модельных гранул из отмытого KCl. 
Прочность гранул из неотмытого KCl под вли-
янием сульфата натрия практически не меняет-
ся. Общая пористость гранул галургического 
хлористого калия в присутствии сульфата нат-
рия снижается на 2–3%.  

Таблица 1 
Влияние кальцинированной соды, вводимой в хлористый калий перед прессованием,  

на физико-химические характеристики модельных гранул галургического хлорида калия 

Расход соды, 
% 

Влагопоглощение (W) и степень гидрофобизации (Н) 
при времени выдержки образцов, сут Давление разрушения 

модельных гранул, 
кГс/cм2 

Общая  
пористость, % 1 6 

W H W H 
KCl – (отмытый) Са2+ = 0,018%, Мg2+ = 0,012%, стехиометрия – 0,07% 

Исходный 0,24 0 0,57 0 73 6,3 
0,03 0,17 37 0,40 31 75 6,4 
0,07 0,07 65 0,26 50 77 4,7 
0,09 0,08 63 0,30 44 75 5,9 

KCl – (неотмытый) Са2+ = 0,061, Мg2+ = 0,046 – стехиометрия 0,3% соды 
Исходный 0,58 0 1,33 0 79 8,3 

0,05 0,43 21 1,20 9 79 8,0 
0,10 0,36 34 0,94 26 80 7,5 
0,15 0,24 55 0,70 45 79 6,7 
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При обработке на стадии облагораживания в 
стехиометрии в содержании примесей в поверх-
ностном слое наблюдается снижение общей пори-
стости, влагопоглощения и слеживаемости гранул. 
Особенно заметны эти явления для отмытого KCl. 
Даже значительный избыток сульфата натрия 
не приводит к ухудшению физико-химических 
свойств гранулята: влагопоглощение остается 
на низком уровне, что соответствует результа-
там, приведенным в работе [12]. 

Таким образом, применение неорганических 
модификаторов при гранулировании хлорида ка-
лия, отмытого и неотмытого от хлоридов кальция 
и магния, а также в процессе облагораживания 
спрессованных гранул обеспечивает снижение их 
влагопоглощения и не оказывает отрицательного 
влияния на слеживаемость и разрушаемость гра-
нул. Однако использование неорганических мо-
дификаторов не позволяет в полной мере достичь 
требуемых свойств гранул, поэтому нужна их 
дополнительная обработка модификаторами ор-
ганической природы. 

Наиболее эффективными антислеживателя-
ми хлорида калия являются высшие алифатиче-
ские амины и их соли. Однако амины, облада-
ющие ярко выраженными поверхностно-актив-
ными свойствами на границах раздела фаз [14], 
в присутствии влаги способствуют понижению 
прочности гранул и повышению их разрушае-
мости. Поэтому требуется так оптимизировать 
расход поверхностно-активного модификатора, 
чтобы при достаточном снижении слеживаемо-

сти обеспечивалось минимальное разрушение 
гранул хлорида калия [11]. 

Предварительный анализ использования ком-
позиций на основе поверхностно-активных ве-
ществ (ПАВ) и органических модификаторов 
подтвердил, что модифицирующие составы реа-
гентов на основе смеси жирного амина (ЖА) с 
вакуумным газойлем (ВГ) или экстрактом неф-
тяным (ЭН) по сравнению с составляющими их 
компонентами оказывают более сильное влияние 
на влагостойкость и прочностные параметры гра-
нул хлорида калия. Так, их истираемость при об-
работке реагентной смесью ЖА-ВГ или ЖА-ЭН 
при разных расходах составляет 5–7%, в то время 
как при индивидуальном применении названных 
реагентов она находится в пределах 13–17%. 

Проведенные опыты показали, что при ис-
пользовании смесей аминов с аполярными ве-
ществами (табл. 2) для создания прочной под-
ложки посредством химического закрепления 
аминов или кислот своими полярными группа-
мина поверхности хлорида калия достаточно 
50–100 г ПАВ на 1 т удобрения. Углеводород 
же за счет дисперсионных взаимодействий с 
гидрофобными радикалами ПАВ усиливает об-
разование плотного гидрофобного покрытия 
поверхности хлорида калия, защищающего его 
от воздействия влаги. Причем наличие ПАВ с 
солидофильной группой способствует как ки-
нетической устойчивости органических компо-
зиций, так и созданию более прочной пленки на 
поверхности KCl.  

Таблица 2 
Влияние использования композиций на основе ПАВ и органических модификаторов  

на физико-химические характеристики модельных гранул галургического хлорида калия 

Кондиционирующий  
состав 

Влагопоглощение (W) и степень 
гидрофобизации (Н)  

при влажности воздуха 80%  
и температуре 20°С  

для времени выдержки образцов 

Предел статической 
прочности гранул, 

кг/гранулу,  
при влажности  

гранул, % 

Разрушае-
мость, %, 

при влажности
гранул, % 

Слеживаемость, 
кгс/см2, 

при увлажнении 
гранул до 3% 1 сут 7 сут 0 усл. 0,2 0 усл. 0,2 W H W H 

Исходный  0,155 0 0,349 0 8,0 6,5 1,0 1,4 3,0 
Амин 50 г/т 0,140 10 0,323 5 8,2 5,2 1,1 2,2 2,2 
Амин 100 г/т 0,132 13 0,305 9 8,4 5,2 1,5 3,8 1,9 
Амин 200 г/т 0,126 15 0,297 10 8,7 4,5 2,0 4,7 0,8 
Амин 400 г/т 0,116 17 0,289 11 9,1 4,5 2,2 7,7 0,8 
Амин 50 г/т в компо-
зиции с ВГ 0,5 кг/т 0,106 27 0,245 22 9,0 6,2 1,2 1,8 1,1 
Амин 75 г/т в компо-
зиции с ВГ 1,0 кг/т 0,096 34 0,223 30 9,0 6,2 1,1 2,0 0,8 
Амин 100 г/т в компо-
зиции с ВГ 1,0 кг/т 0,080 45 0,200 38 9,2 6,0 1,1 2,4 0,7 
Амин 200 г/т в компо-
зиции с ВГ 1,0 кг/т 0,077 47 0,189 40 9,1 6,0 1,2 3,0 0,6 
Амин 100 г/т в компо-
зиции со ЭН 1,0 кг/т 0,080 45 0,197 39 9,3 5,8 1,0 2,4 0,7 
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Наблюдается снижение разрушаемости гра-
нул KCl до 2–2,4%, уменьшение слеживаемости 
до 0,5–0,7 кг/см2, предел статической прочно-
сти гранул стабилизируется на 6 кг/гранулу. 

Заключение. Установлено, что облагоро-
женные неорганическими солями и смесью 
ПАВ углеводородов гранулы галургического 
хлорида калия сохраняют низкую влагопогло-
щаемость, высокую гидрофобность и малую 
степень истираемости достаточно продолжи-
тельное время. При расходе модификатора 
(кальцинированной соды) 0,12% и гидрофоби-
затора – 0,15% образцы, которые выдержива-

лись 50 сут при относительной влажности воз-
духа 82% и температуре 25°С, имели степень 
гидрофобности 75%.  

Таким образом, предварительное облагора-
живание гранул галургического KCl водными 
растворами неорганических солей с последую-
щим модифицированием гидрофобизирующи-
ми композициями на основе аполярных углево-
дородов и алифатических аминов позволяет 
улучшить физико-химические и механические 
свойства гранул на продолжительное время, 
что дает возможность повысить качество про-
изводимых минеральных удобрений. 
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УДК 674.817-41 
А. А. Кожемяко1, Е. В. Дубоделова2, А. Н. Гончар3, С. И. Шпак2 

1ОАО «Витебскдрев» 
2Белорусский государственный технологический университет 

3СООО «СинерджиКом» 
ПОВЫШЕНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ ПРОИЗВОДСТВА 

ДРЕВЕСНОВОЛОКНИСТЫХ ПЛИТ СРЕДНЕЙ ПЛОТНОСТИ 
Разработан новый состав связующего на основе карбамидоформальдегидных смол и лигни-

новых биоотвердителей линейки S-Drill™ BND производства СООО «СинерджиКом», позволяю-
щий повысить физико-механические показатели MDF при увеличении производительности линии 
на 4% и экологическую безопасность производства путем снижения максимальной разовой кон-
центрации формальдегида в воздухе рабочей зоны до уровня 0,5 мг/м3. Эффективность примене-
ния лигниновых биоотвердителей, представляющих собой продукты валоризации гидролизного 
лигнина, обусловлена их химическим строением и составом. Результаты исследований химиче-
ского состава реагента S-Drill™ BND показали наличие метоксильных, карбоксильных групп, а 
также гидроксильных, в том числе фенольных и алифатических, способных интенсифицировать 
образование разветвленной сетчатой структуры при отвержении КФС и взаимодействовать с фор-
мальдегидом, на что указывает его снижение в MDF до 6,29 мг/100 г абсолютно сухой плиты, а 
также способных образовывать первичные химические связи с компонентами древесного во-
локна, на что указывает повышение физико-механических показателей MDF. Результаты иссле-
дований прошли комплексную промышленную апробацию на ОАО «Витебскдрев» с подтвержде-
нием соответствия выпускаемой продукции уровню EN 622-1:2003 и EN 622-5:2009. 

Ключевые слова: древесноволокнистые плиты, лигниновый биоотвердитель, карбамидофор-
мальдегидная смола, эмиссия формальдегида, экологическая безопасность, производительность. 
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эффективности производства древесноволокнистых плит средней плотности // Труды БГТУ. 
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IMPROVED PRODUCTION EFFICIENCY IN MEDIUM-DENSITY FIBERBOARD (MDF) 
A novel binder composition based on urea-formaldehyde resins and lignin derived bio-hardener, 

branded as S-Drill™ BND and produced by JLLC “SynergyCom”, has been developed, which allows 
increasing the physical and mechanical performance of MDF with an increase in line productivity by 4% 
and increase in the level of environmental safety of production by reducing the maximum single concen-
tration of formaldehyde in the air of the working area to the level of 0.5 mg/m3. The effectiveness of the 
use of lignin bio-hardener, which is a product of hydrolysis lignin valorization, is due to its unique chem-
ical structure and physicochemical properties. This is confirmed by the results of quantitative studies of 
the chemical composition of S-Drill™ BND to determine methoxyl, carboxyl, as well as hydroxyl groups, 
including phenolic and aliphatic, capable of intensifying the formation of a branched and crossed-linked 
structures during cure of urea formaldehyde resin, as indicated by a decrease in free formaldehyde content 
in MDF panels to 6.29 mg/100 g of absolute dry board, as well as capable of forming primary chemical 
bonds with wood fiber components, as indicated by an increase in the physical and mechanical properties 
of  MDF, characterizing the adhesive ability of the novel adhesive composition. The results of the re-
search have passed a comprehensive industrial approbation in the conditions of the MDF production 
workshop of JSC “Vitebskdrev” with confirmation of compliance of the manufactured products with the 
level of EN 622-1:2003 and EN 622-5:2009. 

Key words: fiberboard, lignin bio-hardener, urea-formaldehyde resin, formaldehyde emission, en-
vironmental safety, productivity. 
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Введение. Для оценки эффективности про-
изводства древесноволокнистых плит необхо-
димо учитывать ряд показателей: содержание 
свободного формальдегида, физико-механичес-
кие свойства плитной продукции, расход и со-
став связующего, параметры горячего прессова-
ния (температура, продолжительность) [1]. Нужно 
отметить, что в настоящее время к экологической 
безопасности древесных плит и процессу их 
производства предъявляются все более жесткие 
требования, так как в процессе изготовления 
плитных материалов и при их эксплуатации про-
исходит выделение свободного формальдегида, 
оказывающего вредное воздействие на человека 
и окружающую среду.  

Основным источником свободного формальде-
гида являются карбамидоформальдегидные смо- 
лы (КФС), нашедшие широкое применение в  
технологии производства древесноволокнистых 
плит сухим способом в качестве связующего. 
Их использование обусловлено рядом факто-
ров. Во-первых, низкой стоимостью по сравне-
нию с другими синтетическими смолами (изо-
ционатные смолы, меламиноформальдегидные 
смолы), во-вторых, с одной стороны они имеют 
высокую адгезию к компонентам древесины, с 
другой ‒ низкую к металлическим поверхностям 
главного конвейера в производстве древесных 
плитных материалов, в-третьих, хорошей сме-
шиваемостью с водой. 

Содержание свободного формальдегида в 
КФС определяет реакционную способность свя-
зующего на основе КФС, структуру и свойства 
смолы после ее отверждения [2‒3], но в то же 
время он снижает химическую безопасность го-
товых плитных материалов. Для устранения от-
рицательных свойств КФС и повышения эффек-
тивности производства древесных плитных ма-
териалов карбамидоформальдегидные смолы 
подвергаются химической модификации как в 
процессе их синтеза, так и на стадии приготовле-
ния связующего [4‒16]. При этом на интенсив-
ность выделения свободного формальдегида 
оказывает влияние ряд факторов: свойства при-
меняемой смолы, и в первую очередь содержание 
в ней свободного формальдегида, расход КФС, 
условия прессования плит (влажность осмолен-
ного сырья, температура и продолжительность 
прессования), вид и расход модификатора.  

К модифицированной КФС в технологии 
древесноволокнистых плит средней плотности 
(далее МDF согласно EN 622-1-2009) предъяв-
ляются специфические требования, что обуслов-
лено технологическими стадиями производства 
MDF. На стадии сушки древесного осмоленного 
волокна не должно произойти преждевремен-
ного отверждения связующего [17], а на стадии 
горячего прессования необходимо получить 

требуемый профиль плотности древесноволок-
нистой плиты [18‒19]. 

Целью исследования является повышение 
эффективности производства древесноволокни-
стых плит средней плотности, заключающейся в 
увеличении производительности технологиче-
ской линии при обеспечении экологической без-
опасности продукции и производства. 

Основная часть. Для повышения эффектив-
ности производства древесноволокнистых плит 
средней плотности на основе карбамидофор-
мальдегидных смол на СООО «СинерджиКом» 
были разработаны лигниновые биоотвердители 
линейки S-Drill™ BND. Данные продукты полу-
чены при валоризации гидролизного лигнина, 
скопившегося при функционировании гидро-
лизного завода в г. Речица (Республика Бела-
русь). Характеристики свойств лигнинового 
биоотвердителя линейки S-Drill™ BND приве-
дены в табл. 1‒2. 

 
Таблица 1 

Химический состав и функциональные группы 
S-Drill™ BND 

Наименование показателя Значение 
Молекулярная масса Mw, 
г/моль 3500‒4000 
Молекулярная масса Mn, 
г/моль 1400‒1600 
Полидисперсность  2,5 
Метоксильные группы, % Менее 10 
Карбоксильные группы, % 2,5 
Фенольные гидроксильные 
группы, ммоль/г 1,1 
Алифатические гидрок-
сильные группы, ммоль/г 0,3 
Общее содержание гидрок-
сильных групп, ммоль/г 3,9 
Формальдегид Отсутствует 

Примечание. Продукт не содержит опасных ингредиен-
тов, которые требуют идентификации. 

 
Таблица 2 

Основные физико-химические показатели 
S-Drill™ BND 

Наименование показателя Значение 

Внешний вид 

Однородная жидкость 
коричневого цвета без 
механических вклю-
чений 

Массовая доля сухого веще-
ства, %, не менее 20 
Водородный показатель 
1%-ного водного раствора 2‒5 
Условная вязкость по ВЗ-4, с 8‒15 
Плотность, г/см3 1,10‒1,20 
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Из табл. 1‒2 видно, что для лигниновых про-
дуктов линейки S-Drill™ BND характерно нали-
чие значительного количества функциональных 
групп, которые обеспечивают высокую реакци-
онную способность в реакции поликонденсации 
КФС, а также высокое сродство к компонентам 
древесины. Кроме того, имеется возможность 
регулировать водородный показатель для уско-
рения отверждения КФС. 

На начальном этапе исследований исполь-
зовали лигниновый биоотвердитель S-Drill™ 
BND 40, разработанный СООО «СинерджиКом» 
и представляющий собой аммониевую модифи-
кацию с рН, равным 4,5. Лабораторные исследо-
вания проводили с карбамидоформальдегидной 
смолой марки КФС-О (производства ПАО «Ак-
рон»), физико-химические свойства которой 
приведены в табл. 3. 

Таблица 3 
Характеристика карбамидоформальдегидной 

смолы марки КФС-О (ПАО «Акрон») 

Наименование показателя Значение 

Внешний вид 

Однородная сус-
пензия от белого 
до светло-жел-
того цвета без 
механических 
включений 

Массовая доля сухого остатка, % 66 ± 2 
Массовая доля свободного фор-
мальдегида, % 0,2 
Вязкость по Брукфильду при 
(20 ± 0,5)°С, мПа·с 200‒600 
Условная вязкость при (20 ± 0,5)°С 
по вискозиметру ВЗ-4, с 40‒100 
Водородный показатель (рН) 7,5‒8,5 
Время желатинизации при 100°С, с 40‒60 
Плотность при 20°С, кг/м3 1270 ± 30 
Мольное соотношение формальде-
гида к карбамиду 1,02‒1,15 
Предельная смешиваемость смолы с 
водой, при которой наблюдается 
коагуляция по объему 1:1‒1:10 

Как показали результаты предварительных 
лабораторных исследований, лигниновый био-
отвердитель при расходе от 2 до 5% обеспечивал 
время желатинизации КФС–О при 100°С на 
уровне 40–60 с, а также адгезионную прочность 
клеевого шва при растяжении, сравнимую с по-
лучаемой на хлориде и сульфате аммония. Вы-
шеописанный результат послужил основанием 
для проведения опытно-промышленных испы-
таний S-Drill™ BND 40 в качестве отвердителя 
в количестве 5% к массе абсолютно сухой кар- 

бамидоформальдегидной смолы с полным вы-
ведением из потока отвердителя в виде суль-
фата аммония и акцептора формальдегида в 
виде карбамида. Результаты испытаний приве-
дены в табл. 4‒5. Испытания МDF проводили в 
соответствии с требованиями EN 323:1993 по 
показателю плотности, EN 322:1993 – показа-
телю влажности, EN 317:1993 – показателю 
разбухания по толщине за 24 ч, EN 319:1993 – 
показателю прочности на поперечное растяже-
ние, EN 310:1993 – показателям прочности на 
изгиб и модуля эластичности при изгибе, 
ISO 12460-5 – показателю содержания фор-
мальдегида. При этом отбор образцов МDF был 
выполнен в соответствии с требованиями 
EN 326-1:1994; EN 321:2001. 

Из табл. 4 видно, что уровень физико-меха-
нических показателей соответствовал требова-
ниям СТБ EN 622-5-2009, EN 622-1:2003.  

При проведении экологических исследова-
ний были использованы следующие техниче-
ские нормативные правовые акты (ТНПА) на 
методы отбора проб: ГОСТ 12.1.005‒88 «Общие 
санитарно-гигиенические требования к воздуху 
рабочей зоны»; СанПиН и Гигиенический нор-
матив, утвержденные Постановлением Мини-
стерства здравоохранения от 11.10.2017 г. № 92, 
ГОСТ 12.1.014‒84 «Методы измерения концентра-
ции вредных веществ индикаторными трубками».  

При исследованиях были применены аттесто-
ванные и своевременно проверенные средства 
измерения и исследовательское оборудова- 
ние: термогигрометр ТКА-ПКМ-20, барометр- 
анроид, пробоотборник воздуха автоматиче- 
ский ОП-442ТЦ, фотометр фотоэлектрический  
КФК-3-ЗОМЗ, весы лабораторные электронные 
РА214С Pionner, секундомер СОПпр-2а-3-000. 

Результаты исследований воздуха рабочей зоны 
на содержание формальдегида (№ CAS 50-00-0, 
класс опасности 2) в период проведения кон-
трольных (периодических) и внеплановых ис-
следований реагента S-Drill™ BND 40 показали 
снижение максимальной разовой концентрации 
формальдегида в воздухе рабочей зоны на 
участке «пресс ‒ широкий проход» с 2,62 до 
1,15 мг/м3, на участке «отделение клееприготов-
ления, совмещенного с участком горячего прес-
сования МDF», – с 1,61 до 0,5 мг/м3. 

В то же время дозировки реагента S-Drill™ 
BND 40 оказалось недостаточно для связывания 
формальдегида в плитах до класса эмиссии Е1, 
поэтому специалистами СООО «СинерджиКом» 
была проведена доработка состава лигнинового 
биоотвердителя и разработан реагент S-Drill™ 
BND 20, представляющий собой аммониевую 
модификацию с рН, равным 2,5 c учетом особен-
ностей осмоления волокна в технологии MDF. 
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Таблица 4 
Сравнительные результаты испытаний реагента S-Drill™ BND 40 в качестве отвердителя  

в количестве 5% к массе абсолютно сухой карбамидоформальдегидной смолы  
в производстве MDF толщиной 16 мм 

Наименование 
показателя Норма по ТНПА 

Значение 
контрольный образец  

с отвердителем (сульфат  
аммония) и акцептором  

формальдегида (карбамид) 

экспериментальный  
образец с отвердителем 

(S-Drill™ BND 40)  
без карбамида 

Плотность, кг/м3 650‒850 796 797 
Содержание влаги, % Для толщины ˃ 12‒19 мм: 

4‒11 4,2 3,8 
Разбухание по толщине за 
24 ч, % 

Для толщины ˃ 12‒19 мм: 
не более 12 8,2 9,5 

Прочность на поперечное 
растяжение, МПа 

Для толщины ˃ 12‒19 мм: 
не менее 0,55 0,94 0,66 

Прочность на изгиб, МПа Для толщины ˃ 12‒19  мм: 
не менее 20 41,31 37,86 

Модуль эластичности при 
изгибе, Н/мм2 

Для толщины ˃ 12‒19  мм: 
не менее 2500 4296,15 4137,20 

Содержание формальде-
гида, мг/100 г абсолютно 
сухой плиты 

Класс эмиссии формальде- 
гида Е1: 

≤ 8 7,31 9,00 
 
Для оценки возможности использования 

новой модификации в качестве отвердителя 
были проведены промышленные испытания с 
выведением из потока сульфата аммония и ис-
пользованием реагента S-Drill™ BND 20 в ко-
личестве 1% к массе абсолютно сухой карбами-
доформальдегидной смолы. Результаты пред-
ставлены в табл. 6. Отбор проб плит на испытания 
и сами испытания проводили способом, описан-
ным выше.  

Из табл. 6 следует, что наблюдалось повы-
шение физико-механических показателей МDF 
по сравнению с контрольным образцом в целом 
на 33% и снижение токсичности изготавливае-
мой продукции на 11%. При этом образец соот-
ветствовал требованиям EN 622-1:2003 «Плиты 

древесноволокнистые. Технические условия. 
Часть 1. Общие требования» и EN 622-5:2009 
«Плиты древесноволокнистые. Технические 
условия. Часть 5. Требования к плитам, изготов-
ленным по сухому методу (MDF)». В частности, 
такой показатель, как разбухание по толщине за 
24 ч, снизился на 13,7%; прочность на попереч-
ное растяжение увеличилась на  20%; прочность 
на изгиб ‒ на 7,7%; модуль эластичности при из-
гибе ‒ на 93%. Для данной рецептуры не наблю-
далось отклонений в контроле профиля плотно-
сти. Анализ данных плит МDF показал эффек-
тивность применения кислой аммониевой 
модификации реагента S-Drill™ BND 20 произ-
водства СООО «СинерджиКом» в качестве 
отвердителя карбамидоформальдегидных смол.

Таблица 5 
Результаты исследований воздуха рабочей зоны на содержание формальдегида 

(№ CAS 50-00-0, класс опасности 2 в период проведения контрольных (периодических) 
и внеплановых исследований) 

Место отбора проб 

Обнаруженная максимально разовая концентрация, 
мг/м3 в период Максимально  

разовая ПДК 
 по гигиениче-

скому нормативу, 
мг/м3 

контрольных 
(периодических)
 исследований 

внеплановых 
исследований 

реагента 
S-Drill™ BND 20 

внеплановых 
исследований 

реагента 
S-Drill™ BND 40 

Пресс. Широкий проход 2,62 1,52 1,15 0,5 
Отделение клееприготовления, 
совмещенного с участком горя-
чего прессования МDF 1,61 0,50 0,50 0,5 
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Таблица 6 
Сравнительные результаты испытаний реагента S-Drill™ BND 20 

в качестве отвердителя в количестве 1% к массе абсолютно сухой карбамидоформальдегидной 
смолы в производстве MDF толщиной 22 мм 

Наименование 
показателя Норма по ТНПА 

Значение 
контрольный образец  

с отвердителем (сульфат 
аммония) и акцептором 

формальдегида  
(карбамид) 

экспериментальный  
образец с отвердителем  

(S-Drill™ BND 20)  
и акцептором  

формальдегида (карбамид) 
Плотность, кг/м3 650‒850 790 761 

Содержание влаги, % Для толщины ˃ 19‒30 мм: 
4‒11 4,1 4,8 

Разбухание по толщине 
за 24 ч, % 

Для толщины ˃ 19‒30 мм: 
не более 10 9,5 8,2 

Прочность на попереч-
ное растяжение, МПа 

Для толщины ˃ 19‒30мм: 
не менее 0,55 0,70 0,84 

Прочность на изгиб, 
МПа 

Для толщины ˃ 19‒30 мм: 
не менее 18 41,03 44,17 

Модуль эластичности 
при изгибе, Н/мм2 

Для толщины ˃ 19‒30 мм: 
не менее 2100 3987,84 7704,08 

Содержание формаль-
дегида, мг/100 г абсо-
лютно сухой плиты 

Класс эмиссии формальде- 
гида Е1: 

≤ 8 7,08 6,29 
 

В связи с возможностью уменьшить время 
желатинизации КФС при использовании лигни-
нового биоотвердителя и повысить физико-ме-
ханические показатели древесноволокнистых 
плит было принято решение увеличить произво-
дительность линии по производству МDF за 
счет использования нового состава связующего 
и уменьшения цикла прессования с 310 до 290 с 
с разработкой новых режимов прессования для 
однопролетного пресса периодического дей-
ствия с нагревающимися плитами (фирма 
PAGNONI IMPIANTI, Италия). 

Новый состав связующего характеризовался 
общей концентрацией 48,05% и включал смолу 
марки КФС-О, отвердитель в виде модификации 
реагента  S-Drill™ BND 20 в количестве 1,5%, 
акцептор формальдегида (карбамид) в количе-
стве 3,4% к массе абсолютно сухой карбамидо-
формальдегидной смолы. Производительность 
линии была увеличена на 6,5% и подобраны сле-
дующие параметры прессования: Т4 = 170 с, 
Р5 = 125 бар, Т2 = 21 с, Т3 = 5 с, Т7 = 10 с,  
Т = 207 / 202. Результаты приведены в табл. 7. 

Было установлено некоторое снижение фи-
зико-механических показателей плит, которые, 
однако, соответствовали требованиям стандар-
тов EN 622-1:2003 и EN 622-5:2009, за исключе-
нием показателя разбухания по толщине за 24 ч, 
который повысился с 9,9 до 15,0% (табл. 7). 

Для устранения указанного недостатка была 
проведена последняя серия опытно-промышлен-
ных испытаний (табл. 8), которая характеризова- 

лась увеличением производительности линии на 
4% (Тобщ уменьшили с 470 до 450 с). Технологию 
апробировали на сложных в изготовлении плитах 
толщиной 28 мм. На повышение производитель-
ности выходили поэтапно в течение 1 ч, в резуль-
тате чего были подобраны следующие параметры 
прессования: Тпресса – 208/203°С, Т4 – 297 с, Р1 – 
35 бар, Р5 – 140 бар, Тцикла – 450 с. Состав связую-
щего характеризовался расходом реагента  
S-Drill™ BND 20 1,7% к массе абсолютно сухой 
карбамидоформальдегидной смолы, дозируемой 
в количестве 8,9% к абсолютно сухому волокну, 
с исключением из рецептуры отвердителя в виде 
сульфата аммония, расходом карбамида – 3,3% к 
абсолютно сухой карбамидоформальдегидной 
смоле с доведением связующего водой до общей 
концентрации 48,49%. Расход парафина составил 
0,45% к абсолютно сухому волокну. 

Из табл. 8 видно, что все показатели качества 
и безопасности образцов, полученные при исполь-
зовании лигнинового биоотвердителя, в сравне-
нии с контрольными образцами находились на од-
ном уровне и соответствовали требованиям  
EN 622-1:2003 и EN 622-5:2009 при повышении 
производительности линии на 4%. Анализ показате-
лей плит MDF показал, что лигниновый биоотвер-
дитель S-Drill™ BND 20 (аммонийная модифика-
ция, pH 2,5) производства СООО «СинерджиКом» 
является не только альтернативой классическому 
отвердителю карбамидоформальдегидных смол 
(сульфату аммония), но и обладает более высокой 
эффективностью по сравнению с ним. 
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Таблица 7 
Сравнительные результаты испытаний реагента S-Drill™ BND 20 

в качестве отвердителя в количестве 1,5% к массе абсолютно сухой карбамидоформальдегидной 
смолы в производстве MDF толщиной 22 мм при повышении производительности линии на 6,5% 

Наименование 
показателя  Норма по ТНПА 

Значение 

контрольный образец  
с отвердителем (сульфат  
аммония) и акцептором  

формальдегида (карбамид) 

экспериментальный  
образец с отвердителем  

(S-Drill™ BND 20)  
и акцептором  

формальдегида (карбамид) 
Плотность, кг/м3 650‒850 790 760 

Содержание влаги, % Для толщины ˃ 19‒30 мм: 
4‒11 4,1 4,3 

Разбухание по толщине 
за 24 ч, % 

Для толщины ˃ 19‒30 мм: 
не более 10 9,5 15,0 

Прочность на попереч-
ное растяжение, МПа 

Для толщины ˃ 19‒30мм: 
не менее 0,55 0,70 0,60 

Прочность на изгиб, 
МПа 

Для толщины ˃ 19‒30 мм: 
не менее 18 41,03 39,72 

Модуль эластичности 
при изгибе, Н/мм2 

Для толщины ˃ 19‒30 мм: 
не менее 2100 3987,84 4086,66 

Содержание формаль-
дегида, мг/100 г абсо-
лютно сухой плиты 

Класс эмиссии формальде- 
гида Е1: 

≤ 8 7,08 6,29 

Сравнительный анализ результатов кон-
троля воздуха рабочей зоны по формальдегиду 
в цехе по производству МDF подтвердил спо-
собность нового состава реагента S-Drill™ 
BND 20 к связыванию формальдегида (см. табл. 5). 
Установлено снижение уровня максимальной 

разовой концентрации формальдегида в зоне 
широкого прохода пресса с 2,62 до 1,51 мг/м3 
(снижение на 42%), а также в зоне клееприго-
товления, совмещенной с участком горячего 
прессования МDF с 1,6 до 0,5 мг/м3 (снижение 
на 69%). 

Таблица 8 
Сравнительные результаты испытаний реагента S-Drill™ BND 20 

в качестве отвердителя в количестве 1,7% к массе абсолютно сухой карбамидоформальдегидной 
смолы в производстве MDF толщиной 28 мм при повышении производительности линии на 4,0% 

Наименование 
показателя Норма по ТНПА 

Значение 

контрольный образец  
с отвердителем (сульфат  
аммония) и акцептором  

формальдегида (карбамид) 

экспериментальный  
образец с отвердителем  

(S-Drill™ BND 20)  
и акцептором формальдегида 

(карбамид) 
Плотность, кг/м3 650‒850 777 755 

Содержание влаги, % Для толщины ˃ 19‒30 мм: 
4‒11 4,2 3,6 

Разбухание по толщи-
неза 24 ч, % 

Для толщины ˃ 19‒30 мм: 
не более 10 9,8 10,0 

Прочность на попе-
речное растяжение, 
МПа 

Для толщины ˃ 19‒30мм: 
не менее 0,55 0,73 0,73 

Прочность на изгиб, 
МПа 

Для толщины ˃ 19‒30 мм: 
не менее 18 32,07 34,22 

Модуль эластичности 
при изгибе, Н/мм2 

Для толщины ˃ 19‒30 мм: 
не менее 2100 4154,13 4184,41 

Содержание формаль-
дегида, мг/100 г абсо-
лютно сухой плиты 

Класс эмиссии формальде- 
гида Е1: 

≤ 8 6,96 6,88 
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При этом для от деления клееприготовления, 
совмещенного с участком горячего прессования 
МDF, был обеспечен уровень требований СаНПиН 
и Гигиенического норматива, утвержденных 
Постановлением Министерства здравоохране-
ния от 11.10.2017 г. № 92. 

Заключение. Таким образом, лигниновый 
биоотвердитель S-Drill™ BND 20 (аммонийная 

модификация, pH 2,5) производства СООО «Си-
нерджиКом» может быть использован в качестве 
отвердителя для увеличения производительности 
линии на 4%, обеспечивающего стабильность фи-
зико-механических свойств и содержание свобод-
ного формальдегида в MDF, а также повышение 
уровня экологической безопасности производства 
древесноволокнистых плит средней плотности. 
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УДК 678.674'524:543.42 
А. О. Шрубок, Б. Ж. Хаппи Вако 

Белорусский государственный технологический университет 
ОЦЕНКА СТЕПЕНИ КРИСТАЛЛИЧНОСТИ МЕЛКОДИСПЕРСНЫХ 

ПОРОШКОВ ВТОРИЧНОГО ПОЛИЭТИЛЕНТЕРЕФТАЛАТА МЕТОДОМ  
ИК-СПЕКТРОСКОПИИ 

В статье рассмотрены проблемы и особенности рециклинга отходов полиэтилентерефталата и 
показано, что одним из перспективных способов переработки ПЭТ-отходов является сольвентный 
способ, позволяющий получать чистые с высокими физико-механическими свойствами вторичные 
полимеры. Цель работы – установление структурных особенностей мелкодисперсных ПЭТ-порошков 
с размером частиц от 5 до 70 мкм, полученных сольвентным способом из различных полимерных 
ПЭТ-отходов (бутылочный ПЭТ, отходы полиэфирных волокон). Оценку структурного состояния и 
степени кристалличности ПЭТ-порошков осуществляли на основе анализа их ИК-спектров. Были рас-
считаны относительные интенсивности полос поглощения, характерные для транс- и гош-конформа-
ций, ПЭТ-порошков по отношению к реперным полосам при 1505 и 1570 см–1, и спектральные коэф-
фициенты (D973/D795 и D848/D795, D1042/D795 и D895/D795, D1098/D1370 и D1255/D1370). Отмечено, что на соот-
ношение транс- и гош-конформаций в ПЭТ-порошках оказывает влияние тип исходного ПЭТ-отхода 
(волокна, ПЭТ-бутылки) и соотношение ПЭТ-отход : органический растворитель. Увеличение соот-
ношения ПЭТ-отходы : растворитель при получении полимерных порошков от 1 : 10 до 1 : 30 приводит 
к возрастанию их степени кристалличности в среднем в 4,3 раза. Отмечено, что использование соот-
ношения интенсивностей полос D1098/D1370 и D1255/D1370 хорошо согласуется с данными по степени кри-
сталличности ПЭТ-порошков, определенной по плотностям кристаллической и аморфной фазы по-
лимера, что позволяет использовать их для оценки степени кристалличности ПЭТ-порошков.  

Ключевые слова: отходы полиэтилентерефталата, переработка отходов, мелкодисперсные поли-
мерные порошки, степень кристалличности, ИК-спектроскопия, спектральные коэффициенты. 

Для цитирования: Шрубок А. О., Хаппи Вако Б. Ж. Оценка степени кристалличности мел-
кодисперсных порошков вторичного полиэтилентерефталата методом ИК-спектроскопии // 
Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2022. № 2 (259).  
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A. O. Shrubok, B. J. Happi Wako  
Belarusian State Technological University 

THE ESTIMATION OF THE CRYSTALLINITY DEGREE OF FINE POWDERS  
OF SECONDARY POLYETHYLENE TEREPHTHALATE BY IR-SPECTROSCOPY 

The article considers the problems and peculiarities of recycling of polyethylene terephthalate waste. 
The paper has shown that one of the promising ways of PET waste recycling is solvent method, which 
allows to obtain pure secondary polymers with high physical and mechanical properties. The aim of the 
work is to define the structural features of fine PET powders with particle size from 5 to 70 µm produced 
by solvent method from various polymer PET wastes (bottled PET, polyester fiber wastes). The structural 
state and crystallinity degree of PET powders were characterized by IR spectroscopy. The relative intensities 
of absorption bands, typical for trans- and gosh-conformations, of PET powders in relation to the reference 
bands at 1505 and 1570 cm–1, and spectral ratios (D973/D795 and D848/D795, D1042/D795 and D895/D795, 
D1098/D1370 and D1255/D1370) were calculated. It is shown that the ratio of trans- to gosh-conformations in 
PET powders is affected by the PET waste type (fibers, PET bottles) and the ratio of PET : organic solvent. 
The increase of the ratio waste : solvent from 1 : 10 to 1 : 30 leads to the increase of their crystallinity degree 
on the average 4.3 times. It is shown that using the ratio of intensities of bands D1098/D1370 and D1255/D1370 
correlates well with the data on the crystallinity degree of PET powders determined by the densities of the 
crystal and amorphous polymer phase. It has been found that these spectral coefficients can be used to assess 
the crystallinity degree of PET powders. 

Key words: polyethylene terephthalate waste, waste processing, fine polymer powders, crystallinity 
degree, IR spectroscopy, spectral coefficients. 

For citation: Shrubok A. O., Happi Wako B. J. The estimation of the crystallinity degree of fine 
powders of secondary polyethylene terephthalate by IR-spectroscopy. Proceedings of BSTU, issue 2, 
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Введение. Полиэтилентерефталат (ПЭТ) яв-
ляется одним из самых распространенных поли-
меров для производства пластиковой тары пи-
щевого и фармацевтического назначения, поли-
эфирных волокон, нитей, технических изделий. 
По мере роста производства и потребления ПЭТ 
возрастает и объем образующихся полимерных 
отходов. Несмотря на то, что при синтезе ПЭТ и 
его переработке количество производственных 
отходов ПЭТ составляет от 0,6–0,9% (производ-
ство преформ) до 10% (формование изделий из 
листового ПЭТ) от перерабатываемого сырья, 
основным источником полиэфирных отходов 
является пластиковая тара для продуктов пита-
ния и напитков [1, 2]. 

С одной стороны, отходы ПЭТ характеризу-
ются высокой технологичностью и относитель-
ной легкостью механической переработки, с 
другой – уровень их переработки в мире суще-
ственно различается: в странах Азии и Евросо-
юза он достигает 80%, а в Республике Беларусь – 
не более 20% [3–5]. Обусловлено это целым ря-
дом факторов. 

1. Сложность организации сбора и подго-
товки ПЭТ-отходов. Например, доля ПЭТ-
бутылок в объеме твердых бытовых отходов со-
ставляет около 4% и их выборка из такого объ-
ема экономически нецелесообразно. Для увели-
чения количества собранных ПЭТ-отходов в 
большинстве стран мира созданы различные си-
стемы и программы сбора и сортировки поли-
мерных отходов. 

2. Затраты на сбор, подготовку и переработку 
отходов ПЭТ в ПЭТ-флексы меньше стоимости 
первичного ПЭТ только при совокупности техно-
логических, экологических и экономических 
факторов. Внедрение таких мер, как жесткие за-
коны, регламентирующие использование и ути-
лизацию отходов, экологическое налогообложе-
ние, действующие компенсационные механизмы 
за сбор и переработку отходов, информационная 
работа с населением, строительство эффектив-
ных производств по переработке отходов и т. п., 
способствует увеличению доли рециклинга ПЭТ.  

3. Загрязненность ПЭТ-отходов другими по-
лимерами, клеями, красителями приводит к сни-
жению физико-механических и эстетических 
свойств вторичного ПЭТ. Проблема засоренно-
сти ПЭТ-отходов значительно ограничивает 
возможность их повторного использования для 
получения волокон и бутылок. 

4. Наличие в отходах ПЭТ влаги вызывает гид-
ролиз и частичную деструкцию ПЭТ при их пере-
работке, что негативно сказывается на конечных 
свойствах получаемого полимера. Содержание 
влаги в ПЭТ не должно превышать 0,01% [6]. 

Механический способ переработки отходов 
ПЭТ в флексы является преимущественным, од- 

нако он не позволяет получать вторичный поли-
мер высокой чистоты ввиду невозможности 
полной очистки отходов от примесей других по-
лимеров, красителей, органических загрязните-
лей и накопления во вторичном полимере про-
дуктов термодеструкции и гидролиза. Для полу-
чения ПЭТ высокой степени чистоты при 
механической переработке отходов необходимо 
использовать дорогостоящие процессы их руч-
ной сортировки, водную промывку, очистку 
растворителями, осушку, что экономически не-
оправдано и на данный момент в промышлен-
ности практически не реализовано [1, 7].  

Более 80% производимого во всем мире ПЭТ 
используется для получения упаковки, в которой 
полимер контактирует с продуктами питания или 
лекарственными средствами, поэтому потреб-
ность в высококачественном, «близком к исход-
ному» переработанном ПЭТ будет возрастать. 
Спрос на вторичный ПЭТ ограничен его высо-
кой стоимостью по сравнению с первичным ПЭТ 
и технологичностью, т. е. способностью соот-
ветствовать требованиям по чистоте, содержа-
нию влаги и физико-механическим свойствам.  
В связи с этим особое значение приобретают тех-
нологии переработки полимерных отходов, поз-
воляющие сохранить чистоту и высокие физико-
механические свойства вторичных полимеров.  

Основная часть. Особенностью полиэти-
лентерефталата является его способность суще-
ствовать как в аморфном, так и кристаллическом 
состоянии. Аморфно-кристаллическое состоя-
ние ПЭТ определяет его свойства на различных 
стадиях переработки: внешний вид, физико-ме-
ханические и электрические свойства [8]. ПЭТ в 
аморфном состоянии характеризуется отсут-
ствием упорядоченных структур макромолекул, 
низкой степенью кристалличности (2,1–2,5%), 
прозрачностью. Макромолекулы ПЭТ в кристал-
лическом состоянии образуют различные упоря-
доченные структуры в зависимости от темпера-
туры и степени кристалличности: сферолиты, 
кристаллиты, ламели, меандровые структуры [9]. 
Наличие кристаллических структур в ПЭТ при-
дает ему белый цвет, высокую плотность и тем-
пературу стеклования. После механической обра-
ботки степень кристалличности ПЭТ возрастает, 
при этом максимальная степень кристалличности 
ПЭТ составляет не более 50–65% [8, 9]. Степень 
кристалличности ПЭТ и ориентация макромоле-
кул определяют технологические параметры его 
переработки и механические свойства. В связи с 
этим исследования структурных особенностей 
вторичного ПЭТ или продуктов его переработки 
являются актуальной задачей. 

Одним из возможных методов рециклинга 
отходов с получением чистых, незагрязненных 
полимеров является применение сольвентного 
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способа, заключающегося в использовании рас-
творителей и осадителей [10–13]. В данной ра-
боте порошки ПЭТ с размером частиц от 5 до 
70 мкм были получены из различных видов по-
лимерных отходов (бутылочный ПЭТ, отходы 
полиэфирных волокон) по разработанному на ка-
федре нефтегазопереработки и нефтехимии соль-
вентному способу. Поскольку ориентация ПЭТ 
как в чистом виде, так и в полимерных смесях за-
метно влияет на механические, оптические и 
электрические свойства полимерных компози-
ций и изделий, исследование структурных осо-
бенностей порошков ПЭТ представляет важную 
научную и практическую задачу. Изменяя соот-
ношение полимер – растворитель и раствори-
тель – осадитель, можно получать полимерные 
порошки из ПЭТ с различной дисперсностью и 
степенью кристалличности.  

Цель работы – установление структурных 
особенностей мелкодисперсных ПЭТ-порошков, 
полученных сольвентным способом из различ-
ных полимерных ПЭТ-отходов.  

Для изучения химического строения состав-
ного звена полимеров одним из информативных 
методов является инфракрасная спектрометрия. 
ИК-спектры аморфного и кристаллического ПЭТ 
заметно отличаются, что позволяет использовать 
данный метод для оценки структурного состоя-
ния и степени кристалличности ПЭТ. Известно 
[14–16], что для элементарного звена ПЭТ воз-
можны колебания как за счет фениленкарбо-
нильной, так и этиленгликолевой связи (рис. 1). 

 
Рис. 1. Элементарное звено ПЭТ 

Поворот звеньев вокруг связи гликольного 
остатка обусловливает наличие двух изомеров 

гош- и транс-конформации. Установлено, что пе-
реход элементарного звена в транс-конформа-
цию является обязательным условием кристалли-
зации ПЭТ, в то время как в аморфном состоянии 
макромолекулы находятся в гош- и транс-кон-
формациях в динамическом равновесии. 

Сопоставляя интенсивности полос поглоще-
ния, характерных для колебаний гликольного 
остатка в гош- и транс-конформациях, можно 
качественно охарактеризовать структурные осо-
бенности макромолекул ПЭТ, но для количе-
ственной оценки этого недостаточно. Полосы 
поглощения ИК-спектров ПЭТ при 1470, 1340, 
975 и 848 см–1 характерны для транс-конформа-
ции, а при 1460, 1370, 1042 и 895 см–1 – для гош-
конформаций этиленгликолевого сегмента. Крис-
таллическая структура ПЭТ характеризуется 
сдвигом характеристических полос поглощения 
и дает более интенсивные полосы при 1475, 
1387, 988 и 874 см–1. Полосы поглощения, свя-
занные с изменением конфигурации цепи поли-
эфира колебаниями CH2-группы, наличием гош- и 
транс-изомеров, отражены в табл. 1 [14, 15, 17, 18]. 

Таблица 1 
Характеристические полосы поглощения  

ИК-спектров ПЭТ 

Волновое 
число, см–1 Характер колебаний Конформация 

848 Маятниковые колеба-
ния СН2 в гликольном 
остатке 

Транс- 

895 Деформационные ко-
лебания СН2 в гликоль-
ном остатке 

Гош- 

962–975 Валентные колебания 
эфирной группы С–О 

Транс- 

1015 Плоские деформаци-
онные колебания свя-
зи С–Н 

Гош- 

1042 Деформационные ко-
лебания эфирной груп-
пы С–О 

Гош- 

1255 Деформационные ко-
лебания эфирной груп-
пы С–О 

Транс- 

1340–1350 Веерные колебания СН2 Транс- 
1370–1375 Веерные колебания СН2 Гош- 

1460 Ножничные колеба-
ния СН2 

Гош- 

1470 Ножничные колеба-
ния СН2 

Транс- 

1505 Скелетные колебания 
ароматического кольца – 

1725 Валентные колебания 
группы С=О – 

Кольцо 
Этиленгликолевый 
остаток 
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ИК-спектры ПЭТ-порошков записывали на 
ИК-Фурье спектрометре Инфра-спек ФСМ 1202, 
запрессовывая навеску порошка в таблетку из 
KBr, в диапазоне 4000–400 см–1, с разрешением 
2 см–1. ИК-спектр порошка ПЭТ представлен  
на рис. 2. 

Сравнение ИК-спектров в области «отпечат-
ков пальцев» (1500–700 см–1) позволяет устано-
вить конформационные переходы, основываясь 
на изменении формы и интенсивности полос, ха-
рактерных для транс- и гош-конформаций. 

Для количественной оценки этих изменений 
предложено использовать в качестве реперной 
полосы полосу сопряженных С=С-связей арома-
тического кольца при 1505 и 1570 см–1 [19]. 
Были рассчитаны относительные интенсивно-
сти полос поглощения, характерных для транс- 

и гош-конформаций, порошков ПЭТ из различ-
ных полиэфирных отходов (табл. 2). Согласно 
табл. 2 в образцах ПЭТ-отходов присутствуют как 
транс-, так и гош-конформации. При использова-
нии сольвентного метода получения порошков 
из ПЭТ-отходов на соотношение транс- и гош-
конформаций в получаемых порошках оказывает 
влияние соотношение взятого ПЭТ-отхода и ор-
ганического растворителя. С увеличением соот-
ношения ПЭТ : растворитель относительные ин-
тенсивности полос поглощения, характерные 
для гош-конформаций и аморфного состояния 
полимера, снижаются, при этом изменения в ин-
тенсивностях полос, характерных для транс-
конформаций, не столь очевидны. 

Авторы работы [20] связывают увеличение ин-
тенсивностей колебаний транс-конформаций в 
пленках ПЭТ с повышением степени кристаллич-
ности, однако в аморфном состоянии транс- и 
гош-конформации ПЭТ существуют в равновесии 
и по изменению интенсивностей колебаний 
только транс-конформаций судить о степени кри-
сталличности ПЭТ не представляется возможным. 

В связи с этим в качестве критерия, позволя-
ющего оценить изменение степени кристаллич-
ности, предложено использовать соотношения 
интенсивностей различных полос поглощения 
(транс-конформации – 973 и 848 см–1, гош-кон-
формации – 1042 и 895 см–1) по отношению к ин-
тенсивности полосы поглощения 795 см–1, слабо 
меняющейся при переходе из одной конформа-
ции в другую [14, 15]. 

В работах П. Г. Шмидта показано, что соот-
ношение D973/D795 хорошо коррелируется с дан-
ными рентгенофазового анализа и в сочетании с 
данными по плотности дает информацию о со-
отношении транс-конформаций ПЭТ, находя-
щихся в аморфной и кристаллической фазах. 

Таблица 2 
Относительные интенсивности полос поглощения порошков ПЭТ 

Dx/D1505 ПЭТ-отходы 
Порошок из отходов волокон Порошок из ПЭТ-бутылок 

при соотношении ПЭТ : растворитель 
1 : 10 1 : 20 1 : 10 1 : 20 1 : 30 

Относительные полосы поглощения (транс-конформация) 
848 1,438 0,987 1,073 1,540 1,071 0,435 
975 0,877 0,538 1,143 0,698 0,500 0,261 

1255 0,831 2,534 3,575 3,984 2,153 2,913 
1348 0,200 1,274 1,600 1,984 1,184 1,000 
1470 0,700 0,560 0,718 1,079 0,673 0,739 

Относительные полосы поглощения (гош-конформация) 
1015 0,885 1,171 2,473 1,794 0,969 0,870 
1042 0,638 0,342 1,285 0,524 0,204 0,130 
1375 0,154 0,179 0,250 0,302 0,112 0,043 
1460 0,638 0,363 0,425 0,587 0,592 0,609 
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Рис. 2. ИК-спектр ПЭТ-порошка 
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Таблица 3 
Оценка степени кристалличности порошков ПЭТ 

Коэффициент ПЭТ-
отходы 

Порошок из отходов волокон Порошок из ПЭТ-бутылок 
получен при соотношении ПЭТ : растворитель 

1 : 10 1 : 20 1 : 10 1 : 20 1 : 30 
D973/D795 0,79 0,75 1,69 0,59 0,62 0,67 
D848/D795 1,29 1,38 1,58 1,31 1,54 1,71 
D1042/D795 0,57 0,48 1,90 0,45 0,39 0,33 
D895/D795 0,81 0,37 0,39 0,56 0,44 0,33 
D1098/D1370  5,30 11,71 13,42 11,16 14,45 40,00 
D1255/D1370  5,40 14,12 14,30 13,21 19,18 67,00 
Степень кристаллич-
ности, % – 13,2 13,4 12,8 14,5 56,0 

 
Отношение полос поглощения при 1098 см–1 

(валентные колебания С–О–С) и 1255 см–1 (де-
формационные колебания С–О–С), характерное 
для транс-конформации ПЭТ, к полосе поглоще-
ния веерных колебаний метиленовых групп при 
1370–1375 см–1, также может использоваться 
для характеристики степени кристалличности 
[21, 22]. По ИК-спектрам порошков ПЭТ были 
рассчитаны указанные соотношения и сопостав-
лены с данными по степени кристалличности, 
определенной по плотности порошков в соот-
ветствии с принятой методикой [15] (табл. 3).  

Анализ табл. 3 показывает, что вид исполь-
зованных ПЭТ-отходов (волокна или бутылки) в 
меньшей степени влияет на соотношение кри-
сталлической и аморфной фазы в полимерных 
порошках, чем количество применяемого рас-
творителя. Согласно источникам [23, 24] взаи-
модействие органических растворителей с ПЭТ 
приводит к кристаллизации его аморфной фазы 
за счет образования сферолитов и их превраще-
ния в кристаллиты, при этом чем больше соот-
ношение растворитель : ПЭТ, тем выше степень 
кристалличности ПЭТ-порошков.  

Возрастание соотношения ПЭТ: раствори-
тель при получении порошков приводит к уве-
личению коэффициентов D973/D795 и D848/D795, 
характерных для транс-конформации ПЭТ, и 
снижению коэффициентов D1042/D795 и D895/D795, 
характерных для гош-конформаций. Коэффици-
енты D1098/D1370 и D1255/D1370 показывают, что 
увеличение количества используемого раство-
рителя при получении полимерных порошков из 
различных видов ПЭТ-отходов (волокна, ПЭТ-
бутылки) также вызывает возрастание их сте-
пени кристалличности. Регулирование степени 
кристалличности ПЭТ-порошков возможно за 
счет изменения количества органического рас-
творителя, используемого при получении поли-
мерных порошков. Так, повышение количества 
растворителя в 3 раза способствует увеличению 
степени кристалличности ПЭТ-порошка в сред-
нем в 4,3 раза. Применение соотношения интен-
сивностей полос D1098/D1370 и D1255/D1370 хо- 

рошо согласуется с данными по степени кри-
сталличности порошков ПЭТ, определенной по 
плотностям кристаллической и аморфной фаз, 
что позволяет применять их для оценки степени 
кристалличности ПЭТ-порошков.  

Заключение. Исследование структурных 
особенностей мелкодисперсных ПЭТ-порош-
ков, полученных сольвентным способом, мето-
дом ИК-спектроскопии позволило охарактери-
зовать их аморфную и кристаллическую фазы. 
Оценку структурного состояния и степени кри-
сталличности ПЭТ-порошков осуществляли на 
основе анализа их ИК-спектров. Были рассчи-
таны относительные интенсивности полос по-
глощения, характерные для транс- и гош-кон-
формаций, ПЭТ-порошков по отношению к ре-
перным полосам при 1505 и 1570 см–1, и 
спектральные коэффициенты (D973/D795 и D848/D795, 
D1042/D795 и D895/D795, D1098/D1370 и D1255/D1370). Уста-
новлено, что на соотношение транс- и гош-кон-
формаций в получаемых полимерных порошках 
оказывает влияние соотношение ПЭТ : органиче-
ский растворитель и в меньшей степени тип ис-
ходного ПЭТ-отхода (волокна, ПЭТ-бутылки). 
Увеличение соотношения ПЭТ-отходы : раство-
ритель при получении полимерных порошков  
от 1 : 10 до 1 :30 приводит к возрастанию их сте-
пени кристалличности в среднем в 4,3 раза. Сте-
пень кристалличности мелкодисперсных по-
рошков ПЭТ, рассчитанная по ИК-спектрам (ко-
эффициенты D973/D795 и D848/D795, D1042/D795 и 
D895/D795, D1098/D1370 и D1255/D1370), подтвержда-
ется данными, полученными по общепринятой 
методике ее определения по плотности поли-
мерных порошков. 

Работа выполнена в рамках государственного 
задания 6.6 «Разработка научно обоснованных 
технологических приемов регулирования струк-
турно-механических свойств и стабильности би-
тумных вяжущих для дорожного и коммуналь-
ного строительства» ГПНИ «Материаловедение, 
новые материалы и технологии», подпрограм- 
ма 8.6 «Строительные материалы, конструкции, 
технологии» (2021–2025 гг.). 
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УДК 665.775.4 
Ю. А. Степанович, А. О. Шрубок 

Белорусский государственный технологический университет 
ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК ПОЛИЭТИЛЕНА НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА  

СБС-МОДИФИЦИРОВАННЫХ БИТУМОВ 
В работе в качестве модификаторов нефтяных битумов предлагается использовать полимер-

ные смеси, содержащие стирол-бутадиен-стирольный термоэластопласт и полиэтилен высокого 
давления. Целью работы являлось установление оптимального соотношения компонентов комби-
нированного модификатора для получения стабильных полимерно-битумных вяжущих с улуч-
шенными эксплуатационными характеристиками. Объектами исследования выступали поли-
мерно-битумные вяжущие с содержанием СБС-термоэластопласта в количестве 0–6 мас. % и по-
лиэтилена высокого давления – 0–6 мас. %. Для вяжущих были определены эксплуатационные 
показатели: температура размягчения, глубина проникновения иглы, температура хрупкости, ин-
тервал пластичности. Установлено, что с увеличением доли полиэтилена в полимерной смеси 
наблюдается рост температуры хрупкости, снижение интервала пластичности и глубины проник-
новения иглы вяжущих. Показано, что для получения качественных вяжущих доля полиэтилена в 
смеси с сополимерами стирола и бутадиена не должна превышать 50%. Использование комбини-
рованного модификатора приводит к снижению пенетрации на 25% и увеличению интервала пла-
стичности вяжущих на 15% по сравнению с немодифицированным битумом. Дисперсность и рав-
номерность распределения комбинированного модификатора в объеме битума была изучена мето-
дом люминесцентной микроскопии. Показано, что при использовании в качестве модификаторов 
смеси полимеров с соотношением СБС : ПЭВД, равным 2 : 1 и 5 : 1, вяжущие характеризуются 
удовлетворительной дисперсностью и распределением полимера в объеме битума. 

Ключевые слова: нефтяной битум, полимерно-битумное вяжущее, полиэтилен высокого 
давления, термоэластопласт, пенетрация, интервал пластичности, люминесцентная микроскопия. 

Для цитирования: Степанович Ю. А., Шрубок А. О. Влияние добавок полиэтилена высокого 
давления на структуру и свойства СБС-модифицированных битумов // Труды БГТУ. Сер. 2, Хи-
мические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2022. № 2 (259). С 49–55. 

Yu. A. Stepanovich, A. O. Shrubok  
Belarusian State Technological University 

INFLUENCE OF POLYETHYLENE ADDITIVES ON THE STRUCTURE  
AND PROPERTIES SBS-MODIFIED BITUMENS 

In this paper, polymer mixtures containing SBS-thermoplastic elastomer and low density 
polyethylene are offered as modifiers for petroleum bitumens. The purpose of the work was to 
determination the optimal ratio of the components of the combined modifier to obtain stable polymer-
bitumen binders with improved performance. Polymer-bitumen binders with the content of SBS-
thermoplastic elastomer 0–6% wt. and low density polyethylene 0–6% wt. were studed. Softening 
temperature, penetration, brittle point temperature, plasticity interval were determined. For polymer-
bitumen binders an increase in the concentration of polyethylene in the polymer mixture, an increase in 
the brittle temperature and a decrease in the plasticity interval and a needle penetration depth. The 
concentration of polyethylene in a mixture with copolymers of styrene and butadiene should not exceed 
50%. To obtain high-quality binders the use of a combined modifier leads to a decrease in penetration by 
25% and an increase in the plasticity range by 15% compared to unmodified bitumen. Dispersion and 
uniformity of distribution of the combined modifier in the volume of bitumen was studied by luminescent 
microscopy. It has been shown that when using a mixture of polymers with a ratio of SBS : LDPE equal 
to 2 : 1 and 5 : 1 as modifiers polymer-modified bitumen is characterized by satisfactory dispersion and 
distribution of the polymer in the volume of bitumen. 

Key words: petroleum bitumen, polymer-bitumen binder, petroleum polymer resins, penetration, 
softening temperature, thermoplastic elastomer, strength characteristics. 

For citation: Stepanovich Yu. A., Shrubok A. O. Influence of polyethylene additives on the structure 
and properties SBS-modified bitumens. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, 
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Введение. Нефтяные битумы, получаемые 
из остатков первичной переработки нефти, бла-
годаря хорошей адгезии к различным материа-
лам, пластичным свойствам и влагостойкости 
находят широкое применение в различных об-
ластях строительства и промышленности. Боль-
шая часть от всех производимых битумов ис-
пользуется в дорожном строительстве в каче-
стве вяжущих материалов. Помимо дорожного 
строительства, битумы и материалы на их ос-
нове могут применяться непосредственно в ка-
честве изоляционных покрытий или как пропи-
точный компонент для рулонных кровельных 
материалов. Недостатки классических битумов 
связаны с их недолговечностью в условиях воз-
растающих нагрузок или большого перепада 
температур [1, 2]. 

Все большее распространение на рынке 
строительных материалов получают вяжущие 
на основе нефтяных битумов, модифицирован-
ных полимерными добавками. Введение в би-
тум даже небольшого количества полимерного 
компонента способствует улучшению его тер-
мопластичных свойств, износостойкости при 
низких температурах, увеличению срока служ-
бы покрытия. Распределяясь в среде битума, по-
лимерные компоненты образуют простран-
ственную сетку, обеспечивающую ему эластич-
ные свойства, которыми классические битумы 
не обладают [3]. 

Наиболее распространенными и эффектив-
ными являются полимерно-битумные вяжущие 
(ПБВ), модифицированные стирол-бутадиен-
стирольными термоэластопластами (СБС). СБС-
модифицированные битумы проявляют эластич-
ные свойства в широком интервале температур, 
что позволяет увеличить срок службы дорож-
ного покрытия в 2 раза [1]. К основным недостат-
кам таких полимерных модификаторов относят 
их высокую стоимость и необходимость приме-
нения дорогостоящих высокоэффективных пере-
мешивающих устройств для равномерного рас-
пределения полимера в объеме битума и получе-
ния однородного и стабильного ПБВ, что в итоге 
приводит к удорожанию готового вяжущего. 
Так, добавка всего 5% СБС в нефтяной битум по-
вышает его себестоимость в 2 раза [4]. Несмотря 
на высокую стоимость СБС-модифицированных 
материалов, значительный экономический эф-
фект может быть достигнут за счет увеличения 
срока эксплуатации асфальтобетонного покры-
тия на их основе.  

Рост объемов потребления полимерно-би-
тумных вяжущих и областей их применения 
обусловливает актуальность исследований по 
снижению стоимости ПБВ за счет улучшения их 
составов, применения более дешевых полимер-
ных модификаторов и усовершенствования тех- 

нологии получения ПБВ. По своим характери-
стикам полимерно-битумные вяжущие должны 
соответствовать современной нормативно-тех-
нической документации. Поскольку требования 
к покрытиям постоянно ужесточаются, разраба-
тываются новые полимерные компоненты, ис-
пользуемые при модификации битумов, то тре-
бования, предъявляемые к ПБВ, также изменя-
ются. Всего лишь пять лет назад стандарт 
Республики Беларусь на модифицированные до-
рожные битумы предусматривал выпуск исклю-
чительно СБС-модифицированных битумов, а 
уже в 2020 г. вступил в действие стандарт 
СТБ 1220, допускающий использование, по-
мимо СБС-термоэластопластов, других полиме-
ров (резиновой крошки, сополимеров этилена и 
винилацетата, полиолефинов, полимеров вто-
ричного происхождения и др.) [5, 6].  

Для получения гидроизоляционных матери-
алов и кровельных покрытий большой интерес 
представляют полимерно-битумные вяжущие с 
добавлением полиолефиновых термопластов – 
полиэтилена, атактического полипропилена 
и т. д. [6]. Главными достоинствами полиолефи-
нов являются их термопластичные свойства, хо-
рошая растворимость в маслах битума и низкая 
себестоимость, что дает возможность рассмат-
ривать их в качестве эффективных полимерных 
модификаторов нефтяных битумов. Однако 
ввиду отсутствия в структуре полиолефинов 
функциональных групп, которые могли бы хи-
мически взаимодействовать с компонентами би-
тума, перспективным направлением является 
использование химически модифицированных 
полиолефинов (окисленных, сульфированных, 
амидированых) или комбинирование полиоле-
финов с другими модификаторами полимерно-
битумных вяжущих [7].  

В связи с вышеизложенным представляют 
интерес работы, направленные на снижение се-
бестоимости ПБВ за счет использования более 
дешевых полимерных модификаторов, содер-
жащих два и более компонентов. 

Основным фактором при разработке комби-
нированных модификаторов является совмести-
мость полимерных компонентов между собой и 
с компонентами битума. В работах [8, 9] пока-
зано, что полиэтилен хорошо зарекомендовал 
себя в качестве компонента кровельных битум-
ных материалов, поэтому частичная замена СБС-
термоэластопласта на полиэтилен при модифи-
кации битума представляет интерес с научной и 
практической точек зрения. 

Цель работы заключалась в установлении 
оптимального соотношения компонентов ком-
бинированного модификатора на основе стирол-
бутадиен-стирольного термоэластопласта (СБС) 
и полиэтилена высокого давления (ПЭВД) 



Þ. À. Ñòåïàíîâè÷, À. Î. Øðóáîê 51 
 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2022 

для получения стабильных полимерно-битум-
ных вяжущих с улучшенными эксплуатацион-
ными характеристиками.  

Основная часть. В качестве объектов ис-
следования были изучены полимерно-битумные 
вяжущие, получаемые модифицикацией дорож-
ного битума марки БНД 70/100 (табл. 1), как 
наиболее распространенного и рекомендован-
ного к использованию в климатических усло-
виях Республики Беларусь. Комбинированный 
модификатор включал в себя два компонента: 
термоэластопласт СБС CH1301-1HE, свойства 
которого представлены в табл. 2, и полиэтилен 
высокого давления марки ПЭ 102-10К, свойства 
которого описаны в табл. 3. 

Таблица 1 
Физико-химические характеристики  

исходного битума 

Показатель Значение 
Глубина проникания иглы при 25°С, 
×0,1 мм 95 
Температура размягчения по методу 
кольца и шара (КиШ), °С 44 
Температура хрупкости, °С –16 
Температура вспышки, °С, не ниже  200 
Устойчивость к термоокислительному 
старению: 
    изменение массы, г 2,5 
    изменение температуры размягче-
ния после прогрева, °С 11 
    остаточная пенетрации, % 33,68 
Индекс пенетрации –1,27 
Групповой состав, мас. %: 
    асфальтены 9,8 
    масла 74,16 
    смолы 16,04 

 
В предыдущих работах [10, 11] установлено, 

что количество вводимого СБС в битум не 
должно превышать 6% от массы готового ПБВ. 
В случае низких количеств полимерного моди-
фикатора в нефтяном битуме не обеспечива-
ются необходимые эксплуатационные харак- 
теристики вяжущего, а в случае больших  
количеств (более 6%) получение стабильного 
вяжущего затруднено и экономически нецеле-
сообразно, так как при увеличении концентра-
ции вводимой добавки растет себестоимость го-
тового ПБВ. В связи с этим важной задачей яв-
ляется оптимизация компонентного состава 
ПБВ. Для решения поставленной задачи был со-
ставлен план полнофакторного эксперимента, 
который заключался в варьировании количества 
полимерных компонентов при следующих усло-
виях: содержание СБС от 0 до 6 мас. %, ПЭВД – 
от 0 до 6 мас. %, интервал варьирования – 1 мас. %. 

Таблица 2 
Характеристика термоэластопласта  

СБС CH1301-1HE 

Показатель  Значение 
Содержание стирола, мас. %   31,0 
Молекулярная структура  Линейная 
Зольность, мас. %  0,2 
Твердость (Шор А), 5 с  68 
Прочность при растяжении, МПа  14 
Модуль упругости при 300%, МПа 2 
Показатель текучести расплава 
(200°С, нагрузка 5 кг), г/10 мин 0,5 

 
Таблица 3 

Характеристика полиэтилена  
высокого давления ПЭ-102-10К 

Показатель  Значение 
Внешний вид Гранулы 
Размер гранул, мм 2–5 
Плотность, г/см3  0,922 
Показатель текучести расплава 
(200°С, нагрузка 5 кг), г/10 мин 0,25 
Прочность при растяжении, МПа  14,7 

 
Полимерные компоненты вводили непо-

средственно в битум при температуре 180 ± 5ºС 
и механическом перемешивании со скоростью 
1000 об/мин. Схема лабораторной установки 
для получения полимерно-битумных вяжущих 
представлена на рис. 1.  

Продолжительность приготовления вяжу-
щего определялась экспериментально на основе 
данных по однородности и растворению гранул 
полимерных компонентов. 

Оценку однородности осуществляли следу-
ющим образом: через каждые 30 мин в битум 
погружали стеклянную палочку и визуально по 
его течению определяли наличие в нем комков 
полимеров [12]. 

Рис. 1. Схема лабораторной установки: 
1 – стакан с битумом; 2 – плитка; 

3 – перемешивающее устройство; 4 – штатив 

3 

4 

1

2 
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При отсутствии комков битум продолжали пе-
ремешивать еще 15 мин. Продолжительность про-
цесса составляла от 135 до 195 мин. Для получен-
ных полимерно-битумных вяжущих определяли 
температуру размягчения по кольцу и шару, пене-
трацию при 25°С, температуру хрупкости по Фра-
асу, рассчитывали интервал пластичности. 

Температуру размягчения оценивали по  
методу «Кольцо и Шар» в соответствии с 
СТБ EN 1427, погрешность измерения для немо-
дифицированного битума составила 1,0°С, для 
полимермодифицированного – 1,5°С [13]. Глу-
бину проникновения иглы (пенетрацию) вяжу-
щих определяли на полуавтоматическом пене-
трометре ПН-1 согласно СТБ EN 1426, погреш-
ность измерения пенетрации для битума с 
пенетрацией до 50×0,1 мм составила 2×0,1 мм, 
для битума с пенетрацией свыше 50×0,1 мм – 4% 
от среднего значения [14]. Температуру хрупко-
сти по Фраасу вяжущих определяли на автома-
тическом приборе АТХ-04 согласно СТБ EN 
12593, погрешность измерения температуры 
хрупкости составила 3ºС [15]. 

Экспериментальные данные, представленные 
в табл. 4, показывают, что снижение доли СБС-
термоэластопласта в комбинированном модифи-
каторе приводит к снижению температуры раз-
мягчения готового ПБВ на 10–20%. При этом 
пенетрация ПБВ снижается по сравнению с СБС-
модифицированным битумом и практически не 
изменяется при уменьшении концентрации тер-
моэластопласта.  

Важной характеристикой для полимерно-би-
тумных вяжущих является интервал температур, 
в котором битум сохраняет свою работоспособ-
ность, так называемый интервал пластичности. 

Увеличение доли ПЭВД в полимерной сме-
си приводит к ухудшению низкотемпературных 
свойств ПБВ. По мере снижения концентрации 
СБС в полимерном модификаторе температура 
хрупкости ПБВ повышается на 1–5ºС, а темпе-
ратура размягчения снижается на 9–27ºС, что 

свидетельствует о сужении интервала пластич-
ности. Наиболее узким интервалом пластично-
сти обладает битум, модифицированный комби-
нированным модификатором с соотношением 
компонентов СБС : ПЭВД – 1 : 5.  

Стоит отметить, что продолжительность пе-
ремешивания ПБВ, а следовательно, и затраты на 
приготовление вяжущего при увеличении доли 
полиэтилена в битуме возрастают. При содержа-
нии ПЭВД от 0 до 50% в полимерной смеси про-
должительность процесса не изменяется, а при 
его содержании 50% и выше временные затраты 
на получение ПБВ возрастают в 1,2–1,4 раза. 

Таким образом, оптимальное содержание 
ПЭВД в смеси с СБС не должно превышать 
50%. Так как полимерно-битумные вяжущие 
представляют собой коллоидную систему, в ко-
торой дисперсной фазой являются асфальтены и 
частицы полимера, распределенные в дисперси-
онной среде битума, важным показателем для 
битумных вяжущих выступает дисперсность 
этой системы. В процессе приготовления ПБВ 
необходимо получить дисперсную систему, в ко-
торой полимерный компонент будет иметь рав-
номерное распределение в объеме битума – сред-
ний размер частиц полимера в объеме битума не 
должен превышать 10–100 мкм [16]. Самыми 
надежными методами определения распределе-
ния полимера в объеме битума являются микро-
скопические [17]. В этом случае обычно исполь-
зуется люминесцентная или флуоресцентная 
микроскопия, которая позволяет «подсветить» 
частицы полимера при увеличении в отраженном 
свете [18]. Для образцов полимерно-битумных 
вяжущих были получены микрофотографии при 
10- и 40-кратном увеличении (рис. 2). 

Показано, что при введении только одного 
полиэтиленового модификатора не удается до-
стичь равномерного распределения модифика-
тора, так как в случае использования ПЭВД как 
модификатора битума частицы слишком круп-
ные и распределены неравномерно.

Таблица 4 
Характеристика полимерно-битумных вяжущих 

Показатель Модифицированный битум 
Номер образца Б1 Б2 Б3 Б4 Б5 Б6 Б7 Б8 
Содержание CБС, мас. % 0 0 1 2 3 4 5 6 
Содержание ПЭ, мас. % 0 6 5 4 3 2 1 0 
Продолжительность переме-
шивания, мин 180 195 195 165 135 135 135 135 
Температура размягчения по 
КиШ, °С 51 ± 1 64 ± 1,5 63 ± 1,5 66 ± 1,5 73 ± 1,5 80 ± 1,5 82 ± 1,5 91 ± 1,5 
Пенетрация при 25°С, ×0,1 мм 50 ± 2 38 ± 2 39 ± 2 35 ± 2 43 ± 2 39 ± 2 37 ± 2 45 ± 2 
Температура хрупкости по 
Фраасу, °С –22,7 ± 3 –15,0 ± 3 –16,0 ± 3 –18,9 ± 3 –18,9 ± 3 –19,8 ± 3 –20,8 ± 3 –19,9 ± 3 
Интервал пластичности, °С 73,7 79 79 84,9 91,9 99,8 102,8 110,9 
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При содержании ПЭВД в полимерной 
смеси до 50% распределение полимера в объ-
еме битума удовлетворительно, а при содержа-
нии 50% и выше полиэтилен образует крупные 
агломераты, которые делают коллоидную струк-
туру ПБВ нестабильной. При соотношении 
СБС : ПЭВД, равном 5 : 1, наблюдается концен-

трирование частиц сополимера стирола и бута-
диена вокруг частиц полиэтилена, а само рас-
пределение этих агрегатов в объеме битума 
равномерно. 

По мере снижения доли полиэтилена в ком-
бинированном модификаторе и увеличения до-
ли СБС наблюдается уменьшение среднего раз-
мера частиц, что свидетельствует о лучшей сов-
местимости компонентов.  

Заключение. Установлено что оптималь-
ными для приготовления полимерно-битум-
ных вяжущих являются составы комбиниро-
ванного модификатора с соотношениями ком-
понентов СБС : ПЭВД, равными 2 : 1 и 5 : 1. 
Введение комбинированного модификатора 
позволяет снизить пенетрацию полимерно-би-
тумного вяжущего на 25% и увеличить его ин-
тервал пластичности на 15% по сравнению с 
немодифицированным битумом.  

Несмотря на некоторое снижение интервала 
пластичности по сравнению с СБС-модифи-
цированным битумом без добавки ПЭВД, дан-
ные люминесцентной микроскопии показывают 
хорошее распределение комбинированного мо-
дификатора в объеме битума без дополнитель-
ных временных затрат на приготовление поли-
мерно-битумного вяжущего. Введение дополни-
тельного количества полиэтилена приводит к 
нарушению стабильности системы битум – по-
лимер, а также значительному снижению интер-
вала работоспособности по сравнению с СБС-
модифицированным битумом. 

Таким образом, в работе показана возмож-
ность частичной замены СБС-термоэласто-
пласта в составе модификаторов нефтяных би-
тумов на полиэтилен высокого давления. 

Работа выполнена в рамках государствен-
ного задания 6.6 «Разработка научно обосно-
ванных технологических приемов регулирова-
ния структурно-механических свойств и ста-
бильности битумных вяжущих для дорожного 
и коммунального строительства» ГПНИ «Ма-
териаловедение, новые материалы и техноло-
гии», подпрограмма 8.6 «Строительные матери-
алы, конструкции, технологии» (2021–2025 гг.). 
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УДК 691.57 
Е. В. Лукаш, Н. М. Шалухо, В. С. Качурина 

Белорусский государственный технологический университет 
ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ БЕЗВОДНОГО 

МЕТАСИЛИКАТА НАТРИЯ 
В работе рассмотрены способы производства безводного метасиликата натрия, определены 

основные этапы его получения: первый – синтез кремнезема путем взаимодействия серной кисло-
ты и жидкого стекла; второй – щелочная обработка осажденного кремнезема раствором гидрокси-
да натрия; третий – кристаллизация безводного метасиликата натрия. Отмечается преимущество 
производства безводных метасиликатов щелочных металлов по сравнению с девяти- и пятивод-
ными метасиликатами за счет достижения лучших эксплуатационных свойств, таких как высокое 
содержание основного вещества, более низкая гигроскопичность и время растворения.  

Установлены оптимальные параметры переработки жидкого стекла на безводный метасиликат 
натрия путем сернокислотного осаждения кремнезема и его последующей щелочной обработки:  

– сернокислотное осаждение кремнезема: соотношение жидкое стекло : серная кислота – 1 : 2; 
концентрация серной кислоты – 50%; температура процесса – 20°С; продолжительность – 1,5 ч; 

– щелочная обработка: твердожидкое отношение – 1 : 6; концентрация раствора гидроксида 
натрия – 350 г/л; температура проведения синтеза – 95 ± 1°С; время щелочной обработки – 90 мин. 

Изучены основные потребительские свойства синтезированного безводного метасиликата 
натрия, в частности гигроскопичность и время растворения. Проведен сравнительный анализ вы-
шеуказанных свойств метасиликатов натрия различной степени гидратности. Отмечено влияние 
формы частиц на основные потребительские свойства продукта. 

Ключевые слова: метасиликат натрия, щелочной раствор, жидкое стекло, серная кисло-
та, кремнезем. 

Для цитирования: Лукаш Е. В., Шалухо Н. М., Качурина В. С. Получение и исследование 
свойств безводного метасиликата натрия // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, био-
технологии, геоэкология. 2022. № 2 (259). С. 56–63. 

E. V. Lukash, N. M. Shalukho, V. S. Kachurina  
Belarusian State Technological University 

OBTAINING AND INVESTIGATION OF PROPERTIES 
ANHYDROUS SODIUM METASILICATE 

The paper considers the existing methods for the production of anhydrous sodium metasilicate, identi-
fies the main stages of its production: the first is the synthesis of silica by the interaction of sulfuric acid 
and liquid glass; the second is alkaline treatment of precipitated silica with sodium hydroxide solution; the 
third is the crystallization of anhydrous sodium metasilicate. The advantage of the production of anhy-
drous alkali metal metasilicates in comparison with nine- and five-water metasilicates is noted due to the 
achievement of better performance properties, such as a high content of the main substance, lower hygro-
scopicity and dissolution time. The optimal parameters for the processing of liquid glass into anhydrous 
sodium metasilicate by sulfuric acid precipitation of silica and its subsequent alkaline treatment have been 
established: 

– sulfuric acid precipitation of silica: the ratio of water glass : sulfuric acid – 1 : 2; sulfuric acid con-
centration – 50%; process temperature – 20°С; duration – 1.5 hours; 

– alkaline treatment: solid-liquid ratio – 1: 6; concentration of sodium hydroxide solution – 350 g/l; 
synthesis temperature – 95 ± 1°С; alkaline treatment time – 90 min. 

The main consumer properties of the synthesized anhydrous sodium metasilicate, in particular, hygro-
scopicity and dissolution time, have been studied. A comparative analysis of the above properties of sodi-
um metasilicates of various degrees of hydration has been carried out. A significant influence of the parti-
cle shape on the main consumer properties is noted. 

Key words: sodium metasilicate, alkaline solution, water glass, sulfuric acid, silica. 

For citation: Lukash E. V., Shalukho N. M., Kachurina V. S. Obtaining and investigation of properties 
anhydrous sodium metasilicate. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Ge-
oecology, 2022, no. 2 (259), pp. 56–63 (In Russian). 
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Введение. Метасиликаты щелочных метал-
лов находят широкое применение в различных 
отраслях промышленности: в производстве жа-
ростойких и кислотоупорных бетонов, как на-
полнитель в облегченных цементных растворах 
для цементирования буровых скважин, добавки 
в моющие средства и мыло, компонент жаро-
стойких красок и др. В Республике Беларусь во-
дорастворимые метасиликаты натрия (девяти- и 
пятиводные) преимущественно используются в 
текстильной промышленности на РУПТП «Ор-
шанский льнокомбинат» как текстильно-вспомо-
гательные вещества. 

Основными производителями метасиликатов 
щелочных металлов различной степени гидратно-
сти в Республике Беларусь являются ОАО «Дома-
новский производственно-торговый комбинат»  
(аг. Доманово), а также ЧПУП «Белхимос» 
(г. Лепель). Безводные метасиликаты щелочных 
металлов в республике не производятся, а потреб-
ность в них покрывается за счет импорта в основ-
ном из Китая и Бельгии. Промышленное производ-
ство осуществляется в России, Армении, Бельгии, 
Китае. Кристаллические метасиликаты промыш-
ленного производства относятся к кристаллогидра-
там: Na2O ∙ SiO2 (безводный), Na2O ∙ SiO2 ∙ 5H2O 
(пятиводный) и Nа2O ∙ SiO2 ∙ 9H2O (девятиводный). 

Несмотря на более высокую стоимость без-
водных метасиликатов щелочных металлов по 
сравнению с водорастворимыми формами, их 
применение является экономически целесообраз-
ным, поскольку обеспечивает более низкую до-
зировку в составе композиционных материалов за 
счет высокого содержания основного вещества, а 
также более низкие затраты на транспортировку, 
лучшие эксплуатационные свойства, в частности 
гигроскопичность и время растворения.  

Сведения по получению безводных метаси-
ликатов щелочных металлов в доступной лите-
ратуре ограничены. Проведенный анализ лите-
ратурных и патентных источников по способам 
получения безводных метасиликатов щелочных 
металлов позволил выделить два основных спо-
соба [1–14]: «сухой» способ, основанный на вы-
сокотемпературном взаимодействии кремнезема 
с карбонатом или сульфатом натрия; «мокрый» 
способ, заключающийся в растворении кремне-
зема в растворе каустической соды при атмо-
сферном давлении и температурах ниже темпе-
ратуры кипения раствора щелочи.  

При «сухом» способе подвергают сплавле-
нию кремнеземсодержащие породы (например, 
кварцевый песок) и кальцинированную соду или 
сульфат натрия при температуре 1000–1200°С: 

nSiO2 + Na2CO3 = Na2O ∙ nSiO2 + CO2. 
Такой способ является достаточно энерго-

емким. 

При «мокром» способе в результате взаи-
модействия аморфного кремнезема с раствором 
гидроксида натрия образуется водный раствор 
метасиликата натрия по реакции 

nSiO2 + 2NaOH → Na2O ∙ nSiO2 + H2O. 
Полученный раствор подвергают фильтро-

ванию и выпариванию. 
Известны способы получения кристаллогид-

ратов метасиликата натрия из различного нетра-
диционного кремнеземсодержащего сырья (крем-
неземсодержащие аморфные породы осадочного 
происхождения: опока, трепелы, диатомиты) [2, 
13]. Из указанного кремнеземсодержащего сы-
рья можно получить низкомодульные растворы 
силиката натрия, из которых могут быть в по-
следующем выделены кристаллы девяти- и пяти-
водного метасиликатов натрия. Однако в боль-
шинстве случаев использование горных пород 
ввиду наличия в их составе примесей, снижаю-
щих выход готового продукта, не получило ши-
рокого распространения. 

Получение безводной соли путем нагрева-
ния кристаллогидратов при температуре 100–
300°С сопровождается определенными техно-
логическими трудностями (налипание материа-
ла на стенки аппарата) и требует контроля ко-
лебаний температуры. 

Целью настоящей работы является получение 
безводного метасиликата натрия путем сернокис-
лотного осаждения кремнезема из жидкого стек-
ла с его последующей щелочной обработкой и 
исследование свойств готового продукта. 

Основная часть. Поисковые исследования 
по определению оптимальных режимов получе-
ния безводного метасиликата натрия были услов-
но разделены на следующие этапы: первый – 
синтез кремнезема путем взаимодействия сер-
ной кислоты и жидкого стекла; второй – щелоч-
ная обработка осажденного кремнезема раство-
ром гидроксида натрия; третий – кристаллиза-
ция безводного метасиликата натрия [1, 2]. 

Разработка режима сернокислотного оса-
ждения кремнезема. Сернокислотный синтез 
осажденного SiO2 предусматривает следующие 
стадии: осаждение кремнезема в лабораторном 
реакторе; фильтрация и промывка полученного 
продукта; сушка. 

Взаимодействие кислот с раствором сили-
ката натрия сводится к реакции [12, 14] 

Na2O ∙ nSiO2 + 2Н+ = nSiO2 · Н2О↓ + 2Na+. 
Известно, что в зависимости от способности 

аниона сорбироваться на поверхности кремне-
зема полная или частичная нейтрализация жид-
кого стекла кислотой визуально может давать 
различные результаты: выпадение объемного 
аморфного осадка (коагуляция), образование 
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студнеобразной массы (гелеобразование), по-
мутнение раствора (образование золя) [14]. Чем 
выше концентрация и температура силикатного 
раствора, тем вероятней выпадение осадка крем-
незема или гелеобразование.  

На первом этапе исследований необходимо 
было установить влияние основных технологи-
ческих параметров на выход, состав и качество 
целевого продукта. 

Для проведения эксперимента в качестве 
исходных сырьевых материалов были исполь-
зованы натриевое жидкое стекло с силикатным 
модулем n = 3,1 производства ОАО «Доманов-
ский производственно-торговый комбинат» 
(аг. Доманово) и серная кислота квалификации 
«хч». Натриевое жидкое стекло представляет 
собой водный щелочной раствор силикатов 
Na2O(SiO2)n, в которых анионная часть пред-
ставлена в виде поликремниевых кислот раз-
личной полимерности [12]. Применение жид-
ких стекол с силикатным модулем более 4 не-
целесообразно, поскольку они труднорастворимы 
в воде либо не образуют с ней устойчивых си-
стем. При дальнейшем повышении концентра-
ции силикатные растворы последовательно 
проходят состояния малоподвижных жидко-
стей, желеобразных масс и хрупкого стекло-
видного тела [12]. 

С целью определения оптимальных условий 
осаждения кремнезема из жидкого стекла изуче-
ны следующие параметры: концентрация осади-
теля – серной кислоты, температура и продол-
жительность проведения процесса.  

В промышленности кремнезем получают 
смешиванием силикатных растворов с избыт-
ком кислоты, промывкой и сушкой полученно-
го продукта [14]. 

В лабораторный реактор подавалось жидкое 
стекло и серная кислота (в различном диапазоне 
концентраций) в соотношении 1 : 2 частей по 
массе при постоянном перемешивании (450 об–1). 
Соотношение жидкое стекло : H2SO4конц (частей 
по массе) при различных концентрациях серной 
кислоты представлено в табл. 1. Стехиометриче-
ское соотношение жидкое стекло : H2SO4конц со-
ставляет 1,0 : 0,4. 

Таблица 1 
Зависимость соотношения жидкое стекло : H2SO4конц 

от концентрации серной кислоты 

Концентрация серной 
кислоты, мас. % 

Соотношение 
жидкое стекло : H2SO4конц 

30 1 : 0,20 
40 1 : 0,29 
50 1 : 0,39 
60 1 : 0,50 
70 1 : 0,62 

Полученный гель SiO2 отфильтровывался и 
промывался водой от осадка Na2SO4, после чего 
высушивался в сушильном лабораторном шкафу 
при температуре 105 ± 5°С до постоянной массы. 

Сернокислотное осаждение SiO2 осуществ-
ляется по реакции 

Na2O ∙ 3SiO2 + H2SO4 + nH2O →  
→ Na2SO4 + 3SiO2 + (n + 1)H2O. 

Однако в химии растворимого и жидкого 
стекла результат взаимодействия трудно, а ино-
гда невозможно свести к ряду химических ре-
акций. Это обусловлено сложным полимерным 
составом щелочного раствора силикатов, неиз-
вестным характером полимерных превращений 
в ходе взаимодействия, аморфным состоянием 
продуктов реакции [12]. Результат взаимодей-
ствия реагентов будет зависеть от ряда факто-
ров: концентрации, интенсивности перемеши-
вания реагентов, температуры проведения про-
цесса и т. д. 

В связи с вышеизложенным на первом этапе 
работы было исследовано влияние концентрации 
серной кислоты (в диапазоне от 30 до 70 мас. %) 
на выход SiO2 (рис. 1). За 100% принимали выход 
SiO2 по стехиометрическому расчету. 
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Риc. 1. Зависимость выхода SiO2 от концентрации 
серной кислоты 

Установлено, что в зависимости от измене-
ния концентрации серной кислоты выход 
кремнезема составил 88,1–98,0%. 

Наибольший выход продукта получен при 
концентрации серной кислоты 50%, что объяс-
няется ее большей реакционной способностью 
по сравнению с более высококонцентрирован-
ной кислотой и влияет на полноту протекания 
реакции. При концентрации кислоты менее 
50% степень извлечения SiO2 снижается, что, 
вероятно, связано с неполнотой протекания про-
цесса сернокислотного взаимодействия.  

Изучение влияния температуры процесса на 
осаждение SiO2 проводилось при следующих па-
раметрах: температура – 20–50°С; концентрация 
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серной кислоты – 50%; продолжительность 
процесса – 90 мин (рис. 2). 

Рис. 2. Влияние температуры осаждаемой 
суспензии на выход целевого продукта 

Установлено, что с увеличением темпера-
туры процесса выход продукта уменьшается с 
98 до 72%. Это может быть связано с обратным 
частичным растворением наиболее мелкодис-
персной части осадка. Оптимальной темпера-
турой является 20°С, при которой выход SiO2 в 
осадок составляет 98%. 

Изучение влияния продолжительности про-
цесса осаждения на выход SiO2 проводилось 
при следующих технологических параметрах: 
температура – 20°С; концентрация осадителя – 
50%. Результаты исследований представлены в 
табл. 2. 

Таблица 2 
Влияние продолжительности процесса  

осаждения на выход SiO2 

Продолжительность 
процесса осаждения, ч Выход SiO2, мас. % 

1,0 89,3 
1,5 98,0 
2,0 96,5 

Увеличение продолжительности процесса 
осаждения от 1 до 1,5 ч приводит к повышению 
выхода кремнезема от 89,3 до 98,0%, что свиде-
тельствует о полноте протекания реакции сер-
нокислотного разложения силикатного раствора.  

Дальнейшее увеличение длительности про-
цесса осаждения до 2 ч приводит к некоторому 
снижению выхода SiO2 (с 98,0 до 96,5%), что 
может быть связано с обратным растворением 
мелкодисперсной части осадка. 

Оптимальной продолжительностью процес-
са можно считать 1,5 ч. 

Таким образом, сернокислотное осаждение 
кремнезема целесообразно осуществлять при 

следующих технологических параметрах: соот-
ношение жидкое стекло : серная кислота – 1 : 2; 
концентрация серной кислоты – 50%; темпера-
тура процесса – 20°С; продолжительность – 1,5 ч. 

Проведенный рентгенофазовый анализ об-
разцов осажденного кремнезема подтвердил 
аморфную структуру полученного продукта, 
что предопределяет его быстрое взаимодей-
ствие с раствором гидроксида натрия с образо-
ванием геля метасиликата натрия. 

Щелочная обработка кремнезема раство-
ром гидроксида натрия. Щелочная обработка 
кремнезема является основным процессом в 
гидротермальном синтезе силикатов натрия [3]. 
Кинетика процесса щелочной обработки под-
чиняется сложным закономерностям и зависит 
от многих факторов, характер изменения кото-
рых интерпретировать однозначно не представ-
ляется возможным. 

При исследовании оптимальных условий 
щелочной обработки изучены следующие па-
раметры: концентрация раствора NаOH, соот-
ношение SiO2 : щелочной раствор и температу-
ра проведения процесса. 

Щелочная обработка кремнезема раствором 
гидроксида натрия осуществлялась в реакторе 
на водяной бане при температуре 95 ± 1°С в 
течение 90 мин. Полученный раствор метаси-
ликата натрия упаривали до сиропообразного 
состояния, после чего гель метасиликата высу-
шивался в сушильном шкафу при температуре 
105 ± 5°С. Из литературных данных [3, 13, 15, 
16] известно, что удаление кристаллогидратной 
влаги из метасиликатов натрия различной сте-
пени гидратности начинается уже при темпера-
туре 100°С. 

На первом этапе исследования определяли 
влияние соотношения твердой и жидкой (ще-
лочной раствор) фаз на выход метасиликата 
натрия (табл. 3). За 100% принимали выход мета-
силиката натрия по стехиометрическому расчету. 
Стехиометрическое соотношение SiO2 : NaOH 
(частей по массе на сухое вещество) составило 
0,75 : 1,0. 

Анализ литературных и патентных источни-
ков [3–10] показал, что концентрация раствора 
NaOH может находиться в диапазоне 100–400 г/л; 
соотношение SiO2 : щелочной раствор – 1 : 2–1 : 8; 
температура проведения синтеза – 85–100°С. 

При проведении эксперимента использова-
ли как высушенный порошкообразный аморф-
ный SiO2, так и гель кремнезема с влажно-
стью 65%, образующийся в процессе синтеза. 
Температура процесса щелочной обработки 
составляла 95 ± 1°С, время синтеза – 90 мин, 
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концентрация щелочного раствора – 300 г/л. 
Установлено, что при концентрации щелочного 
раствора 300 г/л наибольший выход целевого 
продукта был получен при отношении SiO2 : ще-
лочной раствор, равном 1 : 6 – 91,20% (при ис-
пользовании порошкообразного аморфного SiO2) 
и 87,5% (при использовании геля кремнезема). 

Таблица 3 
Зависимость выхода метасиликата натрия  

от соотношения твердой и жидкой фаз 

Отношение  
SiO2 : щелочной 

раствор 

Отношение  
SiO2 : NaOH 

(частей  
по массе  
на сухое  

вещество) 

Форма  

Выход  
мета- 

силиката 
натрия,  
мас. % 

1:1 0,75 : 0,19 Порошок Агломе-
рация Гель 

1:2 0,75 : 0,37 Порошок 
Гель 55,6 

1:3 0,75 : 0,55 Порошок 61,7 
Гель 58,8 

1:4 0,75 : 0,74 Порошок 71,8 
Гель 69,8 

1:5 0,75 : 0,93 Порошок 73,1 
Гель 71,9 

1:6 0,75 : 1,11 Порошок 91,2 
Гель 87,5 

1:7 0,75 : 1,32 Порошок Избыток 
NaOH 

Гель Избыток 
NaOH 

При отношении SiO2 : щелочной раствор 1 : 7 
выход метасиликата натрия составил более 
100%, что свидетельствует об избытке щелочи 
в целевом продукте. Следовательно, получение 
низкомодульных растворов (менее 0,6) нежела-
тельно, поскольку приводит к тому, что выде-
ляемый кристаллогидрат содержит избыточное 
количество щелочи и потребует его дополни-
тельной очистки. На следующем этапе работы 
варьировали концентрацией раствора NaOH в 
диапазоне 100–400 г/л (табл. 4).  

Установлено, что наибольший выход мета-
силиката натрия (98,83%) получен при концен-
трации раствора NaOH 350 г/л, что объясняется 
полнотой протекания реакции. При концентра-
ции NaOH более 350 г/л в целевом продукте 
появляется избыток щелочи. 

Анализ литературных данных [1–14] пока-
зал, что температура процесса щелочной обра-
ботки может варьироваться от 85 до 100°С. 
Установлено, что при температуре 85°С выход 
целевого продукта снижается до 94%. Это, веро-
ятно, связано с неполнотой протекания процесса. 
При температуре выше 95°С выход безводного 
метасиликата натрия существенно не изменяет-

ся, поэтому за оптимальную температуру про-
цесса щелочной обработки принята 95 ± 1°С. 

Таблица 4 
Зависимость выхода целевого продукта  
от концентрации щелочного раствора 

Концентрация раствора 
NaOH (жидкой фазы), г/л 

Выход метасиликата 
натрия, мас. % 

100 53,51 
200 70,61 
300 91,20 
350 98,83 
400 Избыток NaOH 

Таким образом, разработаны оптималь- 
ные параметры процесса щелочной обработки  
кремнезема: отношение SiO2 : щелочной рас- 
твор – 1 : 6; концентрация щелочного раствора 
NaOH – 350 г/л; температура проведения син-
теза – 95 ± 1°С; время щелочной обработки – 
90 мин. Методом химического анализа установ-
лен вещественный состав полученного продук-
та, мас. %: Na2O – 48,22; SiO2 – 51,46; примеси – 
остальное, что согласуется с литературными 
данными [16] и соответствует безводному мета-
силикату натрия. Основными потребительскими 
свойствами безводного метасиликата натрия 
являются гигроскопичность (метасиликаты нат-
рия подвержены слеживанию) и время раство-
рения в воде. 

Определение времени растворения осу-
ществлялось при концентрации раствора метаси-
ликата натрия 306,25 г/л (в соответствии с дан-
ными по ТУ BY 391095455.005-2017 ОАО «До-
мановский ПТК»). При определении времени 
растворения установлено, что наиболее высокая 
скорость растворения наблюдается у девятивод-
ного метасиликата натрия, что обусловлено зна-
чительным содержанием кристаллогидратной 
воды в его составе (табл. 5). Опытный образец 
безводного метасиликата натрия показал наи-
большее время растворения, равное 5,20 мин.  

Метасиликаты натрия, являясь водораство-
римыми при хранении (даже относительно крат-
косрочном), под воздействием влаги, содержа-
щейся в определенном количестве в воздухе, 
растворяются в поверхностном слое. В даль-
нейшем при изменении температурных условий 
хранения происходит спонтанная (самопроиз-
вольная) кристаллизация, т. е. выпадение кри-
сталлов указанных солей. 

Продукты, обладающие высокой слеживаемо-
стью, при длительном хранении и транспортиров-
ке переходят из сыпучего состояния в комкооб-
разное или монолитное, что значительно снижает 
их потребительские свойства [17]. Поэтому на 
следующем этапе исследований необходимо было 
изучить гигроскопичность полученного продукта.  
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Таблица 5 
Основные потребительские свойства метасиликатов натрия различной степени гидратности 

Наименование  вещества Форма Время 
растворения, мин 

Гигроскопичность, 
мас. % 

Безводный метасиликат натрия (Бельгия) Гранулы 4,30 2,96 
Безводный метасиликат натрия (опытный образец) Порошок 5,20 4,21 
Пятиводный метасиликат натрия ЧПУП «БелХимос» Порошок 5,10 6,09 
Девятиводный метасиликат ОАО «Домановский ПТК» Порошок 3,00 7,33 

 
Гигроскопичность образцов метасиликатов 

натрия различной степени гидратности опреде-
лялась после их нахождения в воздушно-сухих 
условиях в течение 30 сут. Результаты испыта-
ний представлены в табл. 5. 

Установлено, что наибольшей гигроско-
пичностью (7,33%) обладает девятиводный ме-
тасиликат натрия, наименьшей (2,96%) – без-
водный гранулированный метасиликат натрия, 
что обусловлено меньшей поверхностью кон-
такта зерен с воздухом, т. е. округлой формой 
гранул. Показатель гигроскопичности опытного 
образца в 1,7 раза меньше по сравнению с девя-
тиводным метасиликатом натрия, однако в 1,4 ра-
за больше по сравнению с гранулированным 
безводным метасиликатом. 

Проблема разработки способов снижения 
слеживаемости метасиликатов натрия является 
весьма актуальной, поскольку повышенная гиг-
роскопичность затрудняет их использование у 
потребителей. 

Склонность метасиликатов щелочных ме-
таллов к слеживанию является одним из основ-
ных показателей, определяющих возможность 
их применения. Таким образом, сохранение 
эксплуатационных характеристик при транс-
портировании и хранении является актуальной 
задачей. 

Заключение. В работе проведен анализ 
способов получения безводного метасиликата 
натрия. Изучены основные потребительские 
свойства метасиликатов натрия различной сте-
пени гидратности: гигроскопичность и время 
растворения. Установлено влияние формы ча-
стиц на основные потребительские свойства 
метасиликата натрия. 

Определены оптимальные параметры про-
цесса сернокислотного осаждения кремнезема 
и последующей его щелочной обработки. Раз-
работана технология получения безводного  
метасиликата натрия, что позволит обеспечить 
импортозамещение. 
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УДК 666.974:661.25 
Н. М. Шалухо1, Т. В. Булай2, Е. В. Лукаш1, А. В. Южик1 

1Белорусский государственный технологический университет 

2Гродненский государственный университет имени Я. Купалы 

ПОЛУЧЕНИЕ БЕТОНА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СЕРНОГО КЕКА  
Показана возможность применения серосодержащих отходов, образующихся на ряде нефте-

химических и химических предприятий при производстве серной кислоты на стадии фильтра-
ции расплавленной серы. Цель исследования – получение серного бетона на основе серного вя-
жущего с заменой части технической природной серы на серный кек и определение его физико-
механических свойств. Это обеспечит снижение себестоимости серного бетона и решит про-
блему частичной утилизации отхода. Приведены экспериментальные результаты по получению 
образцов серного бетона, который представляет собой композиционный материал на основе 
серного вяжущего и наполнителя. Установлено, что замена природной серы на серный кек 
(до 35 мас. %) не вызывает ухудшения всего комплекса свойств (прочности на сжатие, плотно-
сти, водопоглощения, химической стойкости) по сравнению с контрольными образцами, не со-
держащими отход. Показатели водопоглощения и химической стойкости образцов серного бе-
тона превосходят таковые для традиционных цементных бетонов. Экспериментальным путем 
установлен оптимальный состав серного бетона, мас. %: техническая сера – 50; серный кек – 
25; песок – 25, обладающий следующими свойствами: прочность на сжатие – 51,3 МПа, водо-
поглощение – 0,28, химическая стойкость, выраженная через потери массы – 0,23–0,25%. 

Ключевые слова: серный кек, техническая природная сера, серный бетон, отход, прочность, 
водопоглощение, наполнитель, песок, химическая стойкость, плотность. 

Для цитирования: Шалухо Н. М., Булай Т. В., Лукаш Е. В., Южик А. В. Получение бетона с 
использованием серного кека // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, 
геоэкология. 2022. № 2 (259). С. 64–71. 

N. M. Shalukho1, T. V. Bulay2, E. V. Lukash1, A. V. Yuzhik1 
1Belarusian State Technological University 

2Grodno State University named after Ya. Kupala 

PRODUCTION OF CONCRETE USING SULFUR CAKE 
The possibility of using sulfur-containing waste generated at a number of oil-chemical and chemical 

enterprises in the production of sulfuric acid at the stage of filtration of molten sulfur is shown.  
The purpose of the study is to obtain sulfur concrete based on a sulfur binder with the replacement of part 
of the technical natural sulfur with sulfur cake and to determine its physical and mechanical properties. 
This will ensure a reduction in the cost of sulfur concrete and solve the problem of partial waste disposal. 
Experimental results on obtaining samples of sulfur concrete, which is a composite material based on a 
sulfur binder and filler, are presented. It was found that the replacement of natural sulfur with sulfur cake 
(up to 35 wt. %) does not cause deterioration of the entire complex of properties (compressive strength, 
density, water absorption, chemical resistance) compared to control samples that do not contain waste. 
Indicators of water absorption and chemical resistance of sulfur concrete samples exceed those for 
traditional cement concretes. The optimal composition of sulfur concrete, wt. %, has been experimentally 
determined: technical sulfur – 50; sulfur cake – 25; sand – 25, which has the following properties: 
compressive strength – 51.3 MPa, water absorption – 0.28, chemical resistance expressed through mass 
loss – 0.23–0.25%. 

Key words: sulfur cake, technical natural sulfur, sulfur concrete, waste, strength, water absorption, 
filler, sand, chemical resistance, density. 

For citation: Shalukho N. M., Bulay T. V., Lukash E. V., Yuzhik A. V. Production of concrete using 
sulfur cake. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2022, 
no. 2 (259), pp. 64–71 (In Russian).

Введение. В настоящее время в Республике 
Беларусь производство серной кислоты ведется 
на трех химических предприятиях – ОАО «Го-
мельский химический завод», ОАО «ГродноАзот» 

и ОАО «Нафтан». Для перечисленных предпри-
ятий актуальной является проблема утилизации 
отходов, которые образуются при плавлении и 
фильтрации серы в плавильных установках, 
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приемных сборниках и отстойниках. Таким от-
ходом является серный кек [1–4].  

Серный кек – отход производства серной 
кислоты, относящийся к IV классу опасности, 
характеризуется способностью к самовозгора-
нию и запрещен к захоронению на полигонах 
промышленных отходов, что приводит к его 
накоплению и загрязнению окружающей среды.  

Химический состав серного кека из отстой-
ников, мас. %: S – 92,92; Сl – 4,01; Ca – 1,09; K – 
0,56; Fe – 0,34; Ba – 0,34; V – 0,24; Cr – 0,15; Ti – 
0,11; Ni – 0,07; Mn – 0,06; Sn – 0,01; остальные 
примеси – 0,1. 

Для разработки технологии утилизации сер-
ных техногенных отходов важно соотношение 
серы и углерода, определяющее протекание окис-
лительно-восстановительных процессов в си-
стеме. Содержание органических соединений в 
серном кеке невысокое, а минеральные компнен-
ты – кальцит и сульфаты содержатся в незначи-
тельном количестве, что дает возможность ис-
пользовать его для производства композиционных 
материалов строительного назначения. 

Одним из перспективных направлений по 
утилизации серного кека является получение на 
его основе серного бетона [5].  

Предприятия строительной отрасли для из-
готовления бетонных и железобетонных изде-
лий и конструкций по-прежнему применяют це-
ментный бетон, который, помимо достоинств, 
обладает и рядом отрицательных свойств, зна-
чительно сужающих область его использования. 
Например, для него характерна низкая коррози-
онная стойкость, высокие показатели водопо-
глощения, низкая морозостойкость. 

Исследования последних лет, как в нашей 
стране, так и за рубежом, показали, что для по-
лучения новых химически стойких и сравни-
тельно недорогих строительных материалов с 
улучшенными свойствами возможно использо-
вание серы либо серосодержащих отходов.  

Сера, входящая в состав отходов, выступает 
в качестве вяжущего компонента [6–7].  

При различных сочетаниях серы и разнооб-
разных заполнителей можно получить компози-
ции нового строительного материала, по свой-
ствам не уступающего, а часто и превосходя-
щего традиционные [8–9]. 

Ранее в ряде работ, выполненных в Белорус-
ском государственном технологическом уни-
верситете и Гродненском государственном уни-
верситете имени Янки Купалы [10–16], приве-
дены результаты по получению оптимальных 
составов серного бетона на технической природ-
ной сере и различных заполнителях (песок, до-
ломит, гранитные отсевы). Данные составы  
характеризовались марочной прочностью на  
сжатие сразу после остывания образцов и удовле- 

творяли требованиям по плотности, водопогло-
щению и химической стойкости [17–20]. 

Сера является одним из важнейших видов 
сырья для многих химических производств, а ее 
отличительные особенности, не свойственные 
большинству других веществ, обусловили по-
стоянный и все возрастающий интерес к этому 
минеральному вяжущему, причем для него 
изыскиваются все новые области применения. 

Техническую природную серу получают из 
самородных серных и полиметаллических суль-
фидных руд.  

Отличие технологий производств бетонов, 
связанных с применением цементов, от техноло-
гии производства серного бетона на использова-
нии серного вяжущего заключается в том, что 
при производстве серного бетона вместо цемен-
тов используется сера.  

Классическая технология серных бетонов и 
изделий из них предполагает разогрев серного 
компонента до температуры плавления (120–
150°С) с последующим совмещением его с на-
полнителем и формирование изделий необходи-
мой формы. В качестве наполнителя может ис-
пользоваться песок, щебень и другое, в качестве 
серного вяжущего – сера, серосодержащие от-
ходы и модификаторы [17]. 

Цель работы – получение серного бетона на 
основе серного вяжущего с заменой части техни-
ческой природной серы на серный кек и опреде-
ление его физико-механических свойств (плотно-
сти, прочности на сжатие, химической устойчи-
вости к агрессивным средам, водопоглощения). 
Такая замена обеспечит снижение себестоимо-
сти серного бетона и решит проблему частичной 
утилизации отхода. 

Объектом исследования являлись образцы 
бетона, полученные на технической природной 
сере и серном кеке. 

Основная часть. В работе использовали 
серу [21], которая является продуктом размола 
комовой серы и имеет строго определенный зер-
новой состав, а также регламентированное со-
держание примесей железа, марганца и меди.  

Для замены части молотой серы применяли 
серный кек, являющийся отходом производства 
олеума на ОАО «ГродноАзот». Заполнителем 
служил песок.  

Серный бетон представляет собой компози-
ционный материал, состоящий из заполнителей 
и серного вяжущего. Ранее было установлено, 
что оптимальный состав серного бетона содер-
жит 25 мас. % наполнителя и 75 мас. % серного 
вяжущего [13, 19].  

Изготовление образцов серного бетона 
включало следующие технологические опера-
ции: получение сырьевой смеси, состоящей из 
технической серы, серного кека и наполнителя в 



66  Ïîëó÷åíèå áåòîíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñåðíîãî êåêà 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2022 

виде кварцевого песка; плавление смеси при не-
прерывном перемешивании до температуры 
140–150°С с целью достижения однородности 
массы; заливка смеси в предварительно подо-
гретые металлические формы; вибрирование 
форм для удаления избыточного воздуха.  

За счет быстрой кристаллизации расплавлен-
ной серы в течение 5 мин происходило схватыва-
ние и последующее затвердевание образцов. По-
сле распалубки форм образцы подвергались ис-
пытаниям физико-механических и химических 
свойств. 

Исследование влияния фракционного состава 
наполнителя на прочность серного бетона прово-
дилось на образцах, содержащих 50 мас. % при-
родной серы, 25 мас. % серного кека и 25 мас. % 
песка [22].  

Для проведения эксперимента применялись 
наиболее распространенные фракции, использу-
емые в технологии цементного бетона: 2,5, 1,25, 
0,63, 0,315, а также 0,16 мм и менее.  

Результаты исследования представлены в 
табл. 1. 

Таблица 1  
Влияние фракционного состава песка  

на прочность серного бетона 

Как видно из полученных данных, с умень-
шением размера зерен заполнителя прочность 
образцов серного бетона увеличивалась. Фрак-
ция заполнителя в составе серного бетона 0,16 мм 
и менее обеспечивала максимальное сред- 
нее значение прочности образцов на сжатие – 
43,1 МПа.  

Исследуемые составы серобетонных смесей 
на основе природной серы, серного кека и песка 
представлены в табл. 2.  

Удобоукладываемость оценивалась по техно-
логичности заливаемой смеси в металлическую 
форму. Указанные смеси плавились достаточно 
быстро, однако было замечено, что с увеличением 
содержания кека удобоукладываемость смесей 
значительно снижалась, а при 40–50 мас. % за-
ливка смеси в формы становилась достаточно за-
труднительной. 

Одним из недостатков серного бетона, как и 
любого цементного, является усадка при тверде-
нии. Однако характер усадочных деформаций в 
серном бетоне несколько другой. Усадка наблю- 

дается не у затвердевшего серного бетона, а у за-
ливаемой в форму серобетонной смеси. Было за-
мечено, что с увеличением содержания серного 
кека в составе бетона усадочные деформации 
снижались, а при содержании кека 30–35 мас. % 
практически отсутствовали. 

Таблица 2 
Составы серного бетона 

№  
состава 

Содержание компонентов,  
мас. % Удобо- 

укладываемость техническая 
сера 

серный 
кек песок 

1 65 10 25 + 
2 60 15 25 + 
3 55 20 25 + 
4 50 25 25 + 
5 45 30 25 + 
6 40 35 25 + 
7 35 40 25 – 
8 25 50 25 – 

Для дальнейшего определения качествен-
ных характеристик серного бетона изготавли-
вали образцы-кубики размером 2×2×2 см, кото-
рые испытывали на сжатие сразу после их осты-
вания. Результаты испытаний образцов серного 
бетона на сжатие представлены в табл. 3. 

Таблица 3 
Зависимость прочности на сжатие от состава  

серного бетона 

№  
состава 

Содержание компонентов,  
мас. % Прочность  

на сжатие, 
МПа техническая 

сера 
серный 

кек песок 

1 65 10 25 42,9 
2 60 15 25 43,3 
3 55 20 25 43,4 
4 50 25 25 43,1 
5 45 30 25 41,9 
6 40 35 25 43,5 

Как видно из полученных результатов, при 
увеличении содержания кека от 10 до 35 мас. % 
прочность образцов на сжатие изменялась незна-
чительно (в пределах 4%). Это свидетельствует о 
том, что можно заменять до 35 мас. % природной 
серы на кек без потери прочности образцов. 

Представляло интерес исследовать прочност-
ные свойства образцов в более поздние сроки 
твердения. Результаты исследования представ-
лены в табл. 4. 

На основании полученных данных можно 
сделать вывод, что с увеличением времени твер-
дения прочность серного бетона повышается. 

№ образца Размер фракций 
песка, мм 

Прочность  
на сжатие, МПа 

1 1,25–2,50 27,9 
2 0,63–1,25 28,7 
3 0,315–0,630 33,6 
4 0,160–0,315 39,6 
5 0–0,16 43,1 
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Наибольшую прочность в возрасте 7 сут показал 
образец, содержащий 25 мас. % серного кека 
(51,3 МПа).  

Таблица 4 
Прочность образцов на сжатие в возрасте 7 сут 

№ 
состава 

Содержание компонентов, 
мас. % Прочность 

на сжатие, 
МПа природная 

сера 
серный 

кек песок 
1 65 10 25 46,3 
2 60 15 25 47,9 
3 55 20 25 46,8 
4 50 25 25 51,3 
5 45 30 25 45,3 
6 40 35 25 47,2 

На основании полученных данных можно сде-
лать вывод, что с увеличением времени твердения 
прочность серного бетона повышается. Наиболь-
шую прочность в возрасте 7 сут показал образец, 
содержащий 25 мас. % серного кека (51,3 МПа).  

Присутствие серного кека в составе бетона 
от 10 до 35 мас. % практически не влияет на 
плотность образцов, которая находилась в пре-
делах 2040–2080 кг/м3.  

Более низкие значения плотности по сравне-
нию с традиционным цементным бетоном [23] 
объясняются применением пылеватой фракции 
песка (<0,14 мм) в качестве наполнителя, которая 
при производстве цементного бетона не исполь-
зуется. При подборе фракционного состава круп-
ного и мелкого заполнителя плотность, если 
необходимо, может быть значительно увеличена. 

Водопоглощение серного бетона определя-
лось в возрасте 7, 14 и 30 сут для составов, ука-
занных в табл. 4 (рис. 1).  

Рис. 1. Зависимость водопоглощения серного  
бетона от содержания в нем серного кека 

Как видно из полученных данных, все об-
разцы показали удовлетворительные результаты 
по водопоглощению (менее 1%) по сравнению с 
цементным бетоном, для которого этот показа-
тель в возрасте 14 сут составил 1,82%. 

Прирост массы образцов, содержащих от 10 
до 35 мас. % серного кека, в возрасте 7 сут соста-
вил от 0,12 до 0,29%, в возрасте 14 сут – от 0,13 
до 0,36%, в возрасте 30 сут – от 0,14 до 0,42%.  

Поскольку серный бетон может приме-
няться для изготовления полов на молочных 
заводах, а также футеровочных блоков, слив-
ных лотков, коллекторных колец, химических 
емкостей, контейнеров для захоронения хими-
ческих отходов, это обусловливает необходи-
мость определения его химической стойкости 
в агрессивных средах.  

Для определения химической стойкости 
серного бетона использовались молочная кис-
лота концентрацией 60%, а также 30%-ная сер-
ная кислота. Образцы серного бетона выдер-
живались 30 сут в кислоте, а потери массы 
определялись в возрасте 7, 14 и 30 сут.  

Объектом сравнения служил контрольный 
образец без кека, содержащий 75 мас. % при-
родной серы и 25 мас. % песка. 

Результаты значений химической стойко-
сти по потерям массы представлены на рис. 2. 

Рис. 2. Влияние состава и времени выдержки  
в 60%-ной молочной кислоте на химическую  

стойкость серного бетона  

Как видно из рис. 2, все образцы серного бе-
тона с содержанием в них кека от 10 до 
35 мас. % показали удовлетворительные значе-
ния по химической стойкости, т. е. составляли 
менее 1% [24]. Потери массы образцов составили 
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от 0,05 до 0,26% в возрасте 7 сут, от 0,11 до 
0,32% – 14 сут и от 0,15 до 0,36% – 30 сут. 
Наименьшими потерями массы характеризо-
вался контрольный образец (без кека), наиболь-
шими – образец, содержащий 30 мас. % кека.  

Таким образом, присутствие в составе сер-
ного бетона кека в целом ухудшает химическую 
стойкость по сравнению с образцами на природ-
ной сере. По-видимому, это связано с негатив-
ным влиянием минеральных примесей, имею-
щихся в серном кеке. Следует отметить, что по-
тери массы цементного бетона уже в возрасте 
7 сут твердения составили 28,8%, т. е. не выдер-
жали испытание в данной среде и полностью 
разрушились. Показатели химической стойко-
сти образцов серного бетона в 30%-ной серной 
кислоте представлены на рис. 3. 

Рис. 3. Зависимость химической стойкости образцов 
от состава и времени выдержки 

Из рис. 3 видно, что все образцы серного бе-
тона с содержанием в них кека от 10 до 35 мас. % 
показали также удовлетворительные значения по 
химической стойкости по сравнению с контроль-
ным образцом (без кека), в то время как цемент-
ный бетон данное испытание не выдержал, по-
скольку образцы полностью разрушились (по-
тери массы цементного бетона в возрасте 7 сут 
составили 14,8%). Потери массы образцов сер-
ного бетона составили от 0,04 до 0,25% в возрас- 

те 7 сут, от 0,09 до 0,33% – 14 сут, от 0,19 до 
0,41% – 30 сут.  

Наименьшими потерями массы отличался 
образец, содержащий 20 мас. %, наибольшими – 
30 мас. % кека. Следует отметить, что все об-
разцы серного бетона, выдержанные в 60%-ной 
молочной и 30%-ной серной кислотах, характе-
ризовались потерями массы менее 1%, что сви-
детельствует об их химической стойкости. 

Заключение. На основании полученных 
данных можно сделать вывод, что замена при-
родной серы на серный кек (до 35 мас. %) не вы-
зывает ухудшения всего комплекса свойств 
(прочности на сжатие, плотности, водопоглоще-
ния, химической стойкости) по сравнению с об-
разцами, не содержащими в своем составе отход. 

Согласно полученным экспериментальным 
данным оптимальным составом серного бетона 
можно считать состав № 4, мас. %: техническая 
сера – 50; серный кек – 25; песок – 25, обладаю-
щий следующими свойствами: прочность на 
сжатие – 51,3 МПа, водопоглощение – 0,28, хи-
мическая стойкость, выраженная через потери 
массы – 0,23–0,25%. 

С уменьшением размера частиц фракций 
наполнителя происходит увеличение механиче-
ской прочности и улучшение удобоукладывае-
мости бетонной смеси. Причем высокая ранняя 
прочность присуща даже для образцов, приго-
товленных на пылеватых песках (менее 0,16 мм), 
что для традиционных бетонов на портландце-
ментном вяжущем исключено. 

Приготовление серобетонной смеси на ос-
нове отхода – серного кека и технической при-
родной серы может быть представлено следую-
щим образом: сушка и нагрев инертных наполни-
телей и заполнителей; приготовление расплава 
серного вяжущего; дозирование компонентов; 
перемешивание всех составляющих. 

Таким образом, высокие показатели прочно-
сти и химической стойкости серного бетона, 
низкие значения водопоглощения по сравнению 
с традиционным цементным бетоном [23], а 
также возможность утилизации отхода – сер-
ного кека создают предпосылки для его успеш-
ного применения не только в строительстве, но 
и в других отраслях промышленности. 
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УДК 676.2.024.3 
Н. В. Черная, Н. А. Герман, С. А. Гордейко, Т. В. Чернышева,  

О. А. Мисюров, С. А. Дашкевич 
Белорусский государственный технологический университет 

ЭНЕРГОСБЕРЕГАЮЩАЯ ТЕХНОЛОГИЯ ДИСПЕРГИРОВАНИЯ  
ВОЛОКНИСТОГО СЫРЬЯ ПРИ ИЗГОТОВЛЕНИИ  

ВЫСОКОКАЧЕСТВЕННЫХ ВИДОВ БУМАГИ И КАРТОНА  
Важную роль при производстве высококачественных видов бумаги и картона играет процесс 

диспергирования, который протекает на стадии роспуска применяемых видов волокнистого сы-
рья. Отсутствие научно обоснованных технологических режимов процесса диспергирования, 
обеспечивающих получение однородных волокнистых суспензий, обусловливает необходимость 
проведения в этом направлении исследования, результаты которого представляют научный и 
практический интерес.  

Установлены закономерности влияния основных технологических факторов на стадии ро-
спуска волокнистого сырья в водной среде на степень диспергирования волокон, полученных из 
широко применяемого волокнистого сырья, к числу которых относятся первичные (целлюлоз-
ные), вторичные (макулатурные) и синтетические. Результаты исследования позволили устано-
вить, что управляемыми технологическими факторами являются концентрация волокнистой сус-
пензии, частота вращения ротора в диспергирующем оборудовании и продолжительность его ме-
ханического воздействия на волокнистое сырье в водной среде. Диапазон изменения этих па-
раметров соответствовал техническим характеристикам применяемого производственного оборудо-
вания. Основное внимание обращено на концентрацию волокнистых суспензий (изменяли от 1 до 
6%) и частоты вращения ротора (увеличивали от 1500 до 4500 мин–1). 

Установлено, что разработанный технологический режим диспергирования волокнистого сы-
рья является энергосберегающим, о чем свидетельствует сокращение продолжительности стадии 
роспуска в 2–3 раза. 

Ключевые слова: диспергирование, волокнистые суспензии, водная среда, факторы. 

Для цитирования: Черная Н. В., Герман Н. А., Гордейко С. А., Чернышева Т. В., Мисюров О. А., 
Дашкевич С. А. Энергосберегающая технология диспергирования волокнистого сырья при изго-
товлении высококачественных видов бумаги и картона // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические техно-
логии, биотехнологии, геоэкология. 2022.  № 2 (259). С. 72–78. 

N. V. Chernaya, N. A. Herman, S. A. Gordeyko, Т. V. Chernysheva,  
O. A. Misyurov, S. A. Dashkevich 

Belarusian State Technological University 
ENERGY-SAVING TECHNOLOGY OF DISPERSION OF FIBROUS RAW 

MATERIALS IN THE MANUFACTURE OF HIGH-QUALITY TYPES  
OF PAPER AND CARDBOARD 

An important role in the production of high-quality types of paper and cardboard is played by the 
dispersion process, which takes place at the stage of dissolution of the used types of fibrous raw materials. 
The absence of scientifically substantiated technological modes of the dispersion process, necessitates 
conducting research in this direction, the results of which are of scientific and practical interest. 

The regularities of the influence of the main technological factors at the stage of the descent of fibrous 
raw materials in an aqueous medium on the degree of dispersion of fibers obtained from widely used 
fibrous raw materials, which include primary (cellulose), secondary (waste paper) and synthetic. The 
results of the study allowed us to establish that the controlled technological factors are the concentration 
of fibrous suspension, the frequency of rotation of the rotor in the dispersing equipment and the duration 
of its mechanical action on fibrous raw materials in an aqueous medium. The range of variation of these 
parameters corresponded to the technical characteristics of the production equipment used. The main 
attention is paid to the concentration of fibrous suspensions (changed from 1 to 6%) and the rotor speed 
(increased from 1500 to 4500 min–1). 

It was found that the developed technological mode of dispersion of fibrous raw materials is energy-
saving, as evidenced by a reduction in the duration of the dissolution stage by 2–3 times. 

Key words: dispersion, fibrous suspensions, aqueous medium, factors.  
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Введение. Постоянно растущий спрос на вы-
сококачественные виды бумаги и картона дик-
тует необходимость совершенствования техно-
логии получения данных видов продукции. 
Свойства бумаги и картона зависят от совокуп-
ности всех процессов, протекающих в химико-
технологической системе.  

Важную роль играют процессы подготовки 
волокнистой суспензии: диспергирование (про-
текает на стадии роспуска волокнистых полу-
фабрикатов) и фибриллирование (протекает на 
стадии размола). Эффективность следующих 
стадий производства бумаги (картона) суще-
ственно зависит от указанных первых двух, ре-
зультатом которых является получение одно-
родной волокнистой суспензии с необходимой 
степенью фибриллирования [1–6]. 

Первой стадией получения волокнистых 
суспензий в водной среде независимо от при-
роды используемого волокнистого сырья явля-
ется стадия роспуска. При роспуске волокни-
стых полуфабрикатов происходит набухание и 
диспергирование волокон, сущность которого 
заключается в отделении волокон друг от друга 
за счет механического воздействия ротора на во-
локнистое сырье, поставляемое на бумажную 
(картонную) фабрику со склада [7, 8].  

Волокнистое сырье имеет влажность 5–15% 
в зависимости от его природы. Остальное коли-
чество приходится на основные компоненты сы-
рья – волокна. Поэтому стадия роспуска в вод-
ной среде является обязательной для получения 
волокнистой суспензии. 

Правильный выбор условий процесса дис-
пергирования на стадии роспуска конкретного 
вида волокнистого сырья гарантирует получе-
ние однородной волокнистой суспензии, имею-
щей степень диспергирования 100%. Такая сте-
пень достигается в том случае, когда на стадии 
роспуска в присутствии воды обеспечивается 
полное отделение волокон друг от друга. Полу-
ченная однородная волокнистая суспензия пред-
ставляет собой дисперсную систему, в которой 
дисперсной фазой выступают волокна, а диспер-
сионной средой – вода [9–12]. Скорость про-
цесса диспергирования зависит от многих тех-
нологических факторов. Наиболее значимыми 
являются концентрация волокнистой суспензии 
и частота вращения ротора гидроразбивателя. 

Для технологии получения волокнистой сус-
пензии в производственных условиях необхо-
димо рекомендовать такие условия стадии ро-
спуска, которые минимизируют продолжитель-

ность этой стадии и не требуют высоких энерге-
тических затрат при функционировании вы-
бранного гидроразбивателя. Количество полу-
ченной распущенной волокнистой суспензии 
должно обеспечить бесперебойную работу бу-
магоделательной (картоноделательной) маши-
ны. Для этого нужно правильно подобрать тип 
гидроразбивателя, оснащенного ванной унифи-
цированного объема (преимущественно 3 и 5 м3) 
и имеющего необходимые технические характе-
ристики [1, 5, 13–17]. 

Отсутствие научно обоснованных техноло-
гических режимов получения однородных во-
локнистых суспензий при оптимальных пара-
метрах осуществления стадии роспуска не поз-
воляет улучшить свойства этих суспензий и 
уменьшить энергетические затраты на стадии 
роспуска. Поэтому проблема повышения эффек-
тивности процесса диспергирования на стадии 
роспуска волокнистого сырья в водной среде в 
настоящее время остается нерешенной и пред-
ставляет научный и практический интерес. 

Цель исследования – установление законо-
мерностей влияния условий процесса дисперги-
рования, протекающего на стадии роспуска во-
локнистого сырья в водной среде, на однород-
ность получаемых суспензий и разработка 
научно обоснованного технологического режима 
процесса диспергирования. 

Для достижения поставленной цели были ре-
шены следующие основные задачи: 

– изучено влияние условий стадии роспуска 
исследуемых видов волокнистого сырья на од-
нородность получаемых в водной среде суспен-
зий и степень их диспергирования; 

– исследовано влияние вида волокнистого сы-
рья на размеры волокон в полученных суспензиях; 

– установлены закономерности влияния усло-
вий стадии роспуска на однородность получае-
мых суспензий; 

– разработаны научно обоснованные техноло-
гические режимы получения в водной среде одно-
родных суспензий из различных видов волокни-
стого сырья. 

Основная часть. Объектами исследования 
являлись волокнистые суспензии, полученные 
из следующих видов волокнистого сырья: цел-
люлозы сульфатной небеленой хвойной по 
ГОСТ 11208–82, целлюлозы сульфатной беленой 
хвойной по ГОСТ 9571–89, целлюлозы сульфат-
ной небеленой из лиственных пород древесины по 
ГОСТ 28172–89, целлюлозы сульфатной беленой 
из лиственных пород древесины по ГОСТ 14940–96, 
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макулатуры по ГОСТ 10700–89, синтетичес-
ких волокон полиэтилентерефталата (лавсана) 
ГОСТ 32085–2013. 

Предметом исследования являлся процесс 
диспергирования, протекающий на стадии ро-
спуска в водной среде при различных усло-
виях и обеспечивающий получение однород-
ных волокнистых суспензий из широко ис-
пользуемых видов растительного и синтети-
ческого сырья, отличающихся морфологиче-
ской структурой, размерами волокон и способ-
ностью к диспергированию.  

Роспуск шести видов волокнистого сырья до 
суспензий получали на моделирующем обору-
довании: в дезинтеграторе марки БМ-3 и лабо-
раторном комплекте ЛКР-1 в соответствии с 
прилагаемыми к ним инструкциями.  

Для полученных волокнистых суспензий 
определяли по стандартным методикам следую-
щие основные свойства: концентрацию, одно-
родность (степень диспергирования волокон). 

Концентрацию волокнистых суспензий опре-
деляли по ГОСТ Р 50068–92 (ИСО 4119–78). Од-
нородность волокнистых суспензий характери-
зовали показателем «степень диспергирования 
волокон» (СДВ). В процессе диспергирования 
волокон на стадии роспуска волокнистого сырья 
СДВ увеличивается от 0 до 100%. Для этого 
необходимо повышать продолжительность меха-
нического воздействия ротора диспергирующего 
оборудования на волокнистое сырье, находяще-
еся в водной среде.  

Исследование направлено на изучение сле-
дующих технологических факторов, влияющих 
на условия стадии роспуска: 1) вид волокни-
стого сырья; 2) концентрация волокнистой сус-
пензии (С); 3) частота вращения ротора диспер-
гирующего оборудования (ЧВР); 4) продолжи-
тельность (τ) механического воздействия ротора 
диспергирующего оборудования на волокни-
стое сырье.  

Для шести видов волокнистого сырья увеличи-
вали С волокнистых суспензий от 1 до 6%, ЧВР – 
от 1500 до 4500 мин–1 и τ – от 0,5 до 20,0 мин. 

На рисунке представлены зависимости 
СДВ = f(τ), демонстрирующие влияние условий 
стадии роспуска на степень диспергирования 
волокон (СДВ) и, следовательно, на однород-
ность суспензий (СДВ = 100%), для получения 
которых использовали шесть видов волокни-
стого сырья: целлюлоза небеленая хвойная (кри-
вая 1); целлюлоза беленая хвойная (кривая 2); 
целлюлоза небеленая из лиственных пород дре-
весины (кривая 3); целлюлоза беленая из лист-
венных пород древесины (кривая 4); макулатура 
(кривая 5); синтетические волокна (кривая 6).  
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Установленные зависимости СДВ = f(τ) (ри-
сунок) получены для следующих способов дис-
пергирования: 

– способ 1 (а) – С = 1% и ЧРВ = 1500 мин–1; 
– способ 2 (б) – С = 6% и ЧРВ = 1500 мин–1; 
– способ 3 (в) – С = 1% и ЧРВ = 4500 мин–1; 
– способ 4 (г) – С = 6% и ЧРВ = 4500 мин–1. 
Выбор указанных способов обусловлен 

практической возможностью их применения на 
действующих производствах. Использованные 
два вида диспергирующего оборудования явля-
ются моделирующими и воспроизводят в лабо-
раторных условиях работу производственного 
оборудования – гидроразбивателей марок ГРВ-03 
и ГРВ-05.  

Зависимости СДВ = f(τ) (рис. а), полученные 
при С = 1% и ЧРВ = 1500 мин–1 для исследуемых 
шести видов волокнистого сырья, позволяют 
определить τ, необходимое для получения одно-
родных волокнистых суспензий (СДВ = 100%), и 
оценить способность каждого вида волокнистого 
сырья к диспергированию. Установлены особен-
ности диспергирования исследуемых видов во-
локнистого сырья: 

– для целлюлозы небеленой хвойной (кри-
вая 1) τ = 14,0 мин; 

– для целлюлозы беленой хвойной (кривая 2) 
τ = 10,0 мин; 

– для целлюлозы небеленой из лиственных 
пород древесины (кривая 3) τ = 8,5 мин; 

– для целлюлозы беленой из лиственных по-
род древесины (кривая 4) τ = 8,0 мин; 

– для макулатуры (кривая 5) τ = 6,0 мин; 
– для синтетических волокон (кривая 6) 

τ = 4,0 мин. 
Определено, что дальнейшее повышение τ 

от указанных значений до 20 мин не влияет на 
однородность волокнистых суспензий. Они 
сохраняют СДВ = 100%. Одной из основных 
причин изменения τ для кривых 1–6 (рис. а), 
обеспечивающих достижение СДВ = 100%, 
является, по нашему мнению, размеры воло-
кон (таблица) и их способность образовывать 
межволоконные связи.  

Влияние вида волокнистого сырья  
на размеры волокон 

 

Вид волокнистого  
сырья 

Размеры волокон, мкм 
длина толщина 

Целлюлоза:   
    небеленая хвойная 3500–4200 25–30 
    беленая хвойная 3200–4000 23–28 
    небеленая из листвен-
ных пород древесины 2800–3400 18–22 
    беленая из лиственных 
пород древесины 2700–3200 17–20 
Макулатура 2200–2500 20–25 
Синтетические волокна 3000–3500 15–20 

Установлена следующая упорядоченная убы-
вающая последовательность по размерам воло-
кон для исследуемых видов волокнистого сырья: 
целлюлоза небеленая хвойная > целлюлоза беле-
ная хвойная > синтетические волокна > целлю-
лоза небеленая из лиственных пород древесины > 
> целлюлоза беленая из лиственных пород дре-
весины > макулатура. 

Зависимости СДВ = f(τ) (рис. б), полученные 
при С = 6% и ЧРВ = 1500 мин–1, имеют харак-
тер, аналогичный зависимостям на рис. а. Отли-
чие состоит в числовых значениях τ, при кото-
рых СДВ = 100%. Значения τ составляют: 

– для целлюлозы небеленой хвойной (кривая 1) 
τ = 8,0 мин; 

– для целлюлозы беленой хвойной (кривая 2) 
τ = 7,5 мин; 

– для целлюлозы небеленой из лиственных 
пород древесины (кривая 3) τ = 7,0 мин; 

– для целлюлозы беленой из лиственных по-
род древесины (кривая 4) τ = 6,5 мин; 

– для макулатуры (кривая 5) τ = 4,0 мин; 
– для синтетических волокон (кривая 6) 

τ = 2,0 мин.  
Сравнение числовых значений τ, при которых 

СДВ = 100%, полученных при С = 1% (рис. а) и 
С = 6% (рис. б) и одинаковых частотах враще-
ния ротора (ЧВР = 1500 мин–1), свидетельствует 
об ускорении процесса диспергирования за счет 
увеличения С от 1 до 6%.  

Достигаемый эффект энергосбережения на 
стадии роспуска можно объяснить двумя основ-
ными причинами: 1) увеличением числа контак-
тов диспергируемого волокнистого сырья с вра-
щающимся ротором, что приводит к увеличе-
нию его механического воздействия на волокна;  
2) снижением связующего действия окисленного 
лигнина, находящегося в беленой целлюлозе, по 
сравнению с остаточным сульфонированным лиг-
нином, присутствующим в небеленой целлюлозе. 

Установлено, что положительный эффект по 
сокращению продолжительности процесса диспер-
гирования, обнаруженный на рис. а и б, достигает 
следующих значений: 

– в 1,75 раза для целлюлозы небеленой хвой-
ной (кривая 1); 

– в 1,33 раза для целлюлозы беленой хвой-
ной (кривая 2); 

– в 1,21 раза для целлюлозы небеленой из 
лиственных пород древесины (кривая 3); 

– в 1,23 раза для целлюлозы беленой из лист-
венных пород древесины (кривая 4); 

– в 1,50 раза для макулатуры (кривая 5); 
– в 2,00 раза для синтетических волокон 

(кривая 6). 
Аналогичная тенденция наблюдается для 

других видов волокнистого сырья (рис. в и г). 
Отличие состоит в достигаемых эффектах. 
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Сопоставительный анализ установленных 
закономерностей СДВ = f(τ) позволяет сделать 
следующие основные выводы: 

– каждый исследованный вид волокнистого 
сырья диспергируется в водной среде до получе-
ния однородной волокнистой суспензии, имею-
щей СДВ = 100%; 

– на процесс диспергирования влияют четыре 
основных фактора: вид волокнистого сырья; кон-
центрация волокнистой суспензии (С); частота 
вращения ротора (ЧВР) диспергирующего обору-
дования; продолжительность (τ) механического 
воздействия ротора на волокнистую суспензию. 

Следовательно, установленные закономерно-
сти влияния условий стадии роспуска исследуе-
мых видов волокнистого сырья на однородность 
получаемых суспензий и степень диспергирова-
ния волокон позволяют оптимизировать техноло-
гический режим процесса диспергирования и 
разработать практические рекомендации получе-
ния волокнистых суспензий по энергосберегаю-
щим технологиям. При этом технические харак-
теристики оборудования, функционирующего на 
действующих производствах, являются доста-
точными для решения существующей актуаль-
ной проблемы – повышение степени диспергиро-
вания волокнистого сырья за минимальное время 
и решения проблем энергосбережения. 

Заключение. Результаты проведенного ис-
следования свидетельствуют о практической це-

лесообразности управления процессом диспер-
гирования. Установлено, что скорость процесса 
диспергирования существенно зависит от пер-
воначальных размеров волокон, снижение их 
длины и уменьшение толщины ускоряют про-
цесс диспергирования.  

Разработанный технологический режим про-
цесса диспергирования волокнистого сырья 
природного и синтетического происхождения 
основан на повышении концентрации волокни-
стых суспензий от 1 до 6% и увеличении скоро-
сти вращения ротора от 1500 до 4500 мин–1, что 
позволяет ускорить стадию роспуска в 2–3 раза.  

Определена практическая возможность сокра-
щения продолжительности стадии роспуска пер-
вичного волокнистого сырья от 15 ≤ τ ≤ 40 мин 
(существующая технология) до 5 ≤ τ ≤ 14 мин для 
целлюлозы хвойной небеленой и до 4 ≤ τ ≤ 10 мин 
для целлюлозы хвойной беленой.  

Для макулатуры и синтетических волокон 
обнаруженный положительный эффект сохраня-
ется. Это позволяет оптимизировать и разрабо-
тать практические рекомендации получения 
применяемых волокнистых суспензий по энер-
госберегающим технологиям, следствием чего 
является снижение энергетических затрат в 2–3 ра-
за для получения распущенных волокнистых 
суспензий, содержащих первичные (целлюлоз-
ные), вторичные (макулатурные) и синтетиче-
ские волокна. 
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УДК 676.2.024.741:676.014.44 
Н. В. Черная, Н. А. Герман, Т. В. Чернышева, С. А. Дашкевич 

Белорусский государственный технологический университет 
ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ И СВОЙСТВ ПРОКЛЕИВАЮЩИХ  
КОМПЛЕКСОВ ПРИ ГИДРОФОБИЗАЦИИ БУМАГИ И КАРТОНА  

НЕЙТРАЛЬНЫМИ И ВЫСОКОСМОЛЯНЫМИ  
КАНИФОЛЬНЫМИ ЭМУЛЬСИЯМИ 

Структура (ядро, адсорбционный и диффузный слои) и свойства (дисперсность, электрокинетиче-
ский потенциал и гидрофобизирующая способность) проклеивающих комплексов зависят от содержа-
ния в дисперсной системе электролита Al2(SO4)3 и присутствующих ионов Al(H2O)6

3+, Аl(H2O)5(OH)2+, 
Al(H2O)4(OH)2

+ и SO4
2–. Увеличение соотношения канифольная эмульсия : электролит от 1 : 0,10 до 

1 : 3,00 и более приводит к протеканию процессов в шести областях. В области I формируются отрица-
тельно заряженные коагулюмы. В обнаруженных областях II–IV (предлагаемая технология) сначала про-
текает коагуляционный процесс (область II – формируются пептизирующиеся коагуляты), затем проис-
ходит пептизация коагулятов (область III – образуются новые проклеивающие комплексы в виде мелко-
дисперсных положительно заряженных пептизированных частиц); в области IV новые частицы 
сохраняют свою агрегативную устойчивость и обладают высокими гидрофобизирующими свойствами. 
Области V и VI (существующая технология) характеризуются повышенным содержанием электролита, 
что приводит к возобновлению коагуляционного процесса и снижению гидрофобизирующих свойств 
проклеивающих комплексов, поскольку сначала образуются крупнодисперсные электронейтральные ко-
агуляты (область V), не способные к пептизации, а затем они продолжают агрегироваться (область VI), 
образуя осадки. Установлено, что замена коагулятов (существующая технология) на пептизированные 
частицы (предлагаемая технология) позволяет сместить процесс проклейки волокнистых суспензий 
(целлюлозных и макулатурных) из традиционного режима гомокоагуляции в более эффективный режим 
гетероадагуляции. Следствием этого является улучшение гидрофобности бумаги и картона в 1,9–2,7 раза 
благодаря снижению впитываемости при одностороннем смачивании от 30–40 до 11–21 г/м2. 

Ключевые слова: коагулюмы, коагуляты, пептизированные частицы, гомокоагуляция, гете-
роадагуляция. 

Для цитирования: Черная Н. В., Герман Н. А., Чернышева Т. В., Дашкевич С. А. Особенно-
сти структуры и свойств проклеивающих комплексов при гидрофобизации бумаги и картона 
нейтральными и высокосмоляными канифольными эмульсиями // Труды БГТУ. Сер. 2, Химиче-
ские технологии, биотехнологии, геоэкология. 2022. № 2 (259). С. 79–93. 

N. V. Chernaya, N. A. Herman, Т. V. Chernysheva, S. A. Dashkevich 

Belarusian State Technological University 
FEATURES OF THE STRUCTURE AND PROPERTIES OF SIZING COMPLEXES 

WHEN HYDROPHOBIZING PAPER AND CARDBOARD NEUTRAL AND HIGHLY 
RESINOUS ROSIN EMULSIONS 

The structure (core, adsorption and diffusion layers) and properties (dispersion, electrokinetic potential 
and hydrophobic ability) of sizing complexes depend on the content of electrolyte in the dispersed system 
Al2(SO4)3 and ions present Al(H2O)6

3+, Аl(H2O)5(OH)2+, Al(H2O)4(OH)2+ and SO4
2. Increasing the ratio of 

rosin emulsion: electrolyte from 1: 0.10 to 1: 3.00 and more leads to processes in six areas. Negatively charged 
coagulables are formed in region I. In the detected regions II–IV (proposed technology) the coagulation process 
takes place first (region II − peptizing coagulates are formed), then peptization of coagulates takes place (region 
III − new sizing complexes are formed in the form of fine positively charged peptized particles); in region IV, 
the new particles retain their aggregative stability and have high hydrophobic properties. Areas V and VI 
(existing technology) are characterized by increased electrolyte content, which leads to the resumption of the 
coagulation process and reduced hydrophobic properties of sizing complexes, as first formed coarse 
electroneutral coagulates (region V), unable to peptize, and then they continue to aggregate (region VI), 
forming precipitation. It was found that the replacement of coagulates (existing technology) with peptized 
particles (proposed technology) allows to shift the process of sizing fibrous suspensions (cellulose and waste 
paper) from the traditional mode of homocoagulation to a more efficient mode of heteroadagulation.  
The consequence of this is the improvement of the hydrophobicity of paper and cardboard by 1.9–2.7 times 
due to the reduction of absorbency with one-sided wetting from 30–40 to 11–21 g/m2. 
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Введение. Эффективность процесса гидро-
фобизации бумаги и картона зависит от струк-
туры и свойств (дисперсности и электрокинети-
ческого потенциала) проклеивающих комплек-
сов, а также равномерности распределения и 
прочности фиксации их на поверхности целлю-
лозных (отрицательно заряженных) и макулатур-
ных (электронейтральных) волокон. Процесс гид-
рофобизации бумаги и картона протекает в двух 
противоположных (гомокоагуляции и гетероадагу-
ляции) или промежуточных режимах [1–3]. Эта осо-
бенность проявляется при использовании ней-
тральных и высокосмоляных канифольных 
эмульсий для проклейки волокнистых суспензий 
в кислой (рН 4,8–5,2) и нейтральной (рН 6,5–7,2) 
средах соответственно. 

Обязательным условием формирования про-
клеивающих комплексов в дисперсной системе 
является присутствие электролита. Его содержа-
ние влияет на качество бумаги и картона [4–7]. 
Состав дисперсных систем влияет на формиро-
вание структуры проклеивающих комплексов [8]. 
При этом электролит (например, широко приме-
няемый сульфат алюминия) и присутствую- 
щие в нем ионы Аl(H2O)6

3+, Аl(H2O)5(OH)2+, 
Al(H2O)4(OH)2

+ и SO4
2– оказывают существен-

ное влияние на процесс формирования, струк-
туру и свойства коагулюмов, коагулятов (пепти-
зирующихся и непептизирующихся) и пептизи-
рованных частиц. 

Канифольные эмульсии представляют собой 
дисперсные системы [1–3, 9–13]. Частицами дис-
персной фазы являются смоляные кислоты (нейтра-
лизованные и свободные), а дисперсионной средой – 
вода. Немодифицированные смоляные кислоты 
являются одноосновными R(COOH), а модифици-
рованные – двухосновными RRI(COOH)2 и трехос-
новными RRII(COOH)3, где R – радикал смоляной 
кислоты –С19Н29, RI и RII – радикалы модифициру-
ющих веществ, дополнительно содержащих одну 
или две карбоксильные группы соответственно, а 
также азотсодержащие функциональные группы.  

В зависимости от степени нейтрализации 
карбоксильных групп едким натром NaOH по-
лучают нейтральные и высокосмоляные кани-
фольные эмульсии. Нейтральные канифольные 
эмульсии содержат частицы дисперсной фазы, 
представляющие собой нейтрализованные смо-
ляные кислоты.  

Немодифицированные смоляные кислоты 
имеют структурную формулу R(COONa), а моди-
фицированные – RRI(COONa)2 и RRII(COONa)3.  

В настоящее время такие эмульсии применяют 
для гидрофобизации бумаги и картона в кислой 
среде (рН 4,8–5,2), когда по существующей техно-
логии соотношение канифольная эмульсия : элек-
тролит составляет 1 : 3,00 для целлюлозных сус-
пензий и находится в диапазоне от 1 : 4,50 до 
1 : 5,00 для макулатурных суспензий. 

Высокосмоляные канифольные эмульсии 
применяют для проклейки волокнистых суспен-
зий в нейтральной среде (рН 6,5–7,2). Соотноше-
ние канифольная эмульсия : электролит находится 
в диапазоне от 1 : 2,25 до 1 : 2,95 (существующая 
технология). Высокосмоляные эмульсии содер-
жат частицы дисперсной фазы, формируемые из 
двух видов смоляных кислот. К первому виду от-
носятся свободные смоляные кислоты (R(COOH), 
RRI(COOH)2 и RRII(COOH)3); их содержание из-
меняется от 30 до 80%. Ко второму виду относятся 
нейтрализованные смоляные кислоты (R(COONa), 
RRI(COONa)2 и RRII(COONa)3); на их долю прихо-
дится 20–70%. Снижение степени нейтрализа-
ции карбоксильных групп от 70 до 20% сопро-
вождается, как правило, повышением содержа-
ния свободных смоляных кислот от 30 до 80% и, 
следовательно, улучшением гидрофобизирую-
щего действия таких эмульсий на бумагу и кар-
тон за счет целенаправленного изменения их со-
става и физико-химических свойств. 

Эффективность применения канифольных 
эмульсий в волокнистых суспензиях (целлюлоз-
ных и макулатурных) в кислой (рН 4,8–5,2) и 
нейтральной (рН 6,5–7,2) средах существенно 
зависит, по нашему мнению, от структуры и 
свойств проклеивающих комплексов. 

Формированию проклеивающих комплексов 
способствуют коллоидно-химические взаимо-
действия, протекающие между отрицательно за-
ряженными частицами дисперсной фазы кани-
фольной эмульсии (нейтральной или высокосмо-
ляной) и положительно заряженными формами 
гидроксосоединениями алюминия (Аl(H2O)6

3+, 
Аl(H2O)5(OH)2+ и Al(H2O)4(OH)2

+), введенными в 
дисперсную систему с раствором электролита.  

В качестве электролита широко применяют 
сульфат алюминия Al2(SO4)3 [4], полиоксихлорид 
алюминия [9], алюмокалиевые квасцы [10] и дру-
гие подобные соединения [14–17].  

Образовавшиеся проклеивающие комплексы, 
отличающиеся дисперсностью и электрокинети-
ческим потенциалом, способны электростатиче-
ски взаимодействовать с отрицательно заряжен-
ными активными центрами (гидроксильными 
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группами) целлюлозных волокон, а также с элек-
тронейтральными макулатурными волокнами.  

По существующей технологии соотношение 
канифольная эмульсия : электролит составляет 
1 : 3,00 для целлюлозных суспензий и превышает 
1 : 4,50 для макулатурных суспензий. Процесс элек-
тролитной коагуляции протекает, как правило, во 
второй области. Образовавшиеся проклеивающие 
комплексы представляют собой крупнодисперсные 
электронейтральные или разнопотенциальные 
коагуляты, сформированные из 25–30 коагулюмов. 
Их электрокинетический потенциал изменяется 
от –20 до +20 мВ при использовании нейтральных 
канифольных эмульсий и от –15 до +15 мВ при 
применении высокосмоляных эмульсий, по-
этому существующий процесс проклейки волок-
нистых суспензий, протекающий в режиме го-
мокоагуляции, сопровождается неравномерным 
распределением и непрочной фиксацией коагуля-
тов на поверхности волокон (целлюлозных и ма-
кулатурных). Следствием этого является сниже-
ние эффективности применения нейтральных и 
высокосмоляных канифольных эмульсий, по-
скольку невысокая гидрофобность бумаги и кар-
тона диктует необходимость вынужденного уве-
личения расходов проклеивающих веществ на 
20–40% и, следовательно, электролита в 1,5–
4,0 раза [2, 3, 8], что приводит к нежелательному 
повышению материальных затрат для их получения. 

К перспективным способам повышения эф-
фективности применения канифольных эмуль-
сий (нейтральных и высокосмоляных) при полу-
чении высококачественных видов бумаги и кар-
тона относится способ, основанный на смещении 
процесса проклейки из традиционного режима го-
мокоагуляции в более эффективный режим гете-
роадагуляции. Это достигается, по нашему мне-
нию, путем снижения размеров проклеивающих 
комплексов и придания им положительного элек-
трокинетического потенциала, что способствует 
улучшению распределения и повышению проч-
ности фиксации их на поверхности волокон.  

Одним из основных факторов, влияющих на 
структуру и свойства проклеивающих комплек-
сов, является, по нашему мнению, содержание в 
дисперсной системе электролита и, следова-
тельно, присутствующие в нем гидроксосое- 
динения алюминия Аl(H2O)6

3+, Аl(H2O)5(OH)2+, 
Al(H2O)4(OH)2

+ и сульфат-ионы SO4
2–. 

Отсутствие в научной и технической литера-
туре информации о влиянии электролита и при-
сутствующих в нем форм гидроксосоединений 
алюминия на структуру и свойства проклеиваю-
щих комплексов, образующихся при использо-
вании нейтральных и высокосмоляных кани-
фольных эмульсий для гидрофобизации бумаги 
и картона, обусловливает актуальность настоящей 
работы с научной и практической точек зрения. 

Цель исследования – разработка научно обос-
нованного технологического режима смещения 
процесса проклейки волокнистых суспензий из 
традиционного режима гомокоагуляции в более 
эффективный режим гетероадагуляции на основе 
установления закономерностей изменения струк-
туры и свойств проклеивающих комплексов в за-
висимости от содержания в дисперсной системе 
электролита и присутствующих в нем ионов 
Аl(H2O)6

3+, Аl(H2O)5(OH)2+, Al(H2O)4(OH)2
+ и SO4

2–. 
Для достижения поставленной цели решены 

следующие задачи: 
– исследовано влияние содержания электро-

лита в дисперсной системе на особенности по-
лучения проклеивающих комплексов, отличаю-
щихся структурой, дисперсностью и электроки-
нетическим потенциалом; 

– разработан способ управления структурой 
и свойствами проклеивающих комплексов, от-
личающихся гидрофобизирующим действием 
на бумагу и картон; 

– получены новые проклеивающие комплексы 
в виде мелкодисперсных положительно заряжен-
ных пептизированных частиц (предлагаемая тех-
нология), способных, в отличие от крупнодис-
персных электронейтральных коагулятов (суще-
ствующая технология), сместить процесс про-
клейки из режима гомокоагуляции к более эффек-
тивному режиму гетероадагуляции и за счет этого 
улучшить гидрофобность бумаги и картона; 

– разработаны научно обоснованные практи-
ческие рекомендации повышения эффективно-
сти применения нейтральных и высокосмоля-
ных канифольных эмульсий для гидрофобиза-
ции бумаги и картона в кислой и нейтральной 
средах соответственно. 

Предмет исследования – коллоидно-химиче-
ские и электростатические взаимодействия, проте-
кающие в дисперсных системах при получении 
проклеивающих комплексов и последующем при-
менении их для гидрофобизации бумаги и картона. 

Объекты исследования – проклеивающие ком-
плексы (коагулюмы, коагуляты (пептизирующи-
еся и непептизирующиеся) и пептизированные 
частицы), отличающиеся структурой (составом 
ядра, адсорбционного и диффузного слоев) и 
свойствами (дисперсностью, электрокинетиче-
ским потенциалом и гидрофобизирующей спо-
собностью) и полученные с их использованием 
образцы бумаги и картона. 

Основная часть. Исходные канифольные 
эмульсии (нейтральные и высокосмоляные) со-
держали частицы дисперсной фазы, представля-
ющие собой мицеллы, сформированные из не-
модифицированных (одноосновных (R(COOH) 
и R(COONa)) и модифицированных (двухоснов- 
ных (RRI(COOH)2 и RRI(COONa)2) и трехоснов-
ных (RRII(COOH)3 и RRII(COONa)3)) смоляных 
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кислот. Для модифицирования смоляных кислот 
использовали моноэтилцеллозольмаленат (RI) и 
моноэфир (RII), представляющий собой продукт 
химического взаимодействия малеинового ан-
гидрида с высшими н-спиртами фракции С10–С18. 

Исходные канифольные эмульсии отличались 
структурой сформированных мицелл, а также 
свойствами частиц дисперсной фазы (табл. 1), ко-
торые характеризовали средним диаметром (d0), 
электрокинетическим потенциалом (ξ0) и элемент-
ным составом.  

Дисперсность проклеивающих комплексов и 
характер распределения их на поверхности воло-
кон определяли по микрофотографиям, получен-
ным на растровом электронном микроскопе 
JEOL JSM-5610 (модель JSM-5610 LV, производи-
тель фирма JEOL Ltd, Япония) в соответствии с 
прилагаемой к нему инструкцией.  

Элементный состав проклеивающих комплек-
сов определяли по методу электронно-зондового 
энергодисперсионного рентгенофлюоресцентно-
го анализа с использованием JSM-5610 LV. 

Структурные единицы исходных частиц дис-
персной фазы (1)–(6) представляли собой ми-
целлы и отличались строением ядра и содержа-
нием ионов Na+в адсорбционных и диффузных 
слоях следующим образом: 

– в нейтральных канифольных эмульсиях: 
{[RCOOH]m nRCOO– (n – x)Na+}–x xNa+; (1) 

{[RRI(COOH)2]m nRRI(COO–)2 × 
× ((n / 2) – x)Na+}–x xNa+; 

 
(2) 

{[RRII(COOH)3]m nRRII(COO–)3 ×  
 × ((n / 3) – x)Na+}–x xNa+; 

 
(3) 

– в высокосмоляных канифольных эмульсиях: 
{[RCOOH]m nRCOO– (m – y)Na+}–y yNa+; (4) 

{[RRI(COOH)2]s tRRI(COO–)2 × 
 × fRICOO– (t / 2 + f – d)Na+}–d dNa+; 

 
(5) 

{[RRII(COOH)3]s tRRII(COO–)3 ×  
 × fRIICOO– (t / 3 + f – d)Na+}–d dNa+, 

 
(6) 

где R – радикал смоляной кислоты канифоли;  
RI – радикал моноэтилцеллозольмалената;  
RII – радикал моноэфира малеинового ангид-

рида с высшими н-спиртами фракции С10–С18; 

[RCOOH]m nRCOO– – строение ядра мицелл, 
сформированных из одноосновных (немодифи-
цированных) смоляных кислот нейтральной (1) 
и высокосмоляной (4) канифольных эмульсий 
соответственно; 

[RRI(COOH)2]m nRRI(COO–)2 и [RRI(COOH)2]s 
tRRI(COO–)2) fRICOO– – строение ядра мицелл, 
сформированных из двухосновных (модифици-
рованных) смоляных кислот в нейтральной (2) и 
высокосмоляной (5) эмульсиях соответственно; 

[RRII(COOH)3]m nRRII(COO–)3 и [RRII(COOH)3]s 
tRRII(COO–)3 fRIICOO– – строение ядра мицелл, 
сформированных из трехосновных (модифици-
рованных) смоляных кислот нейтральной (3) и 
высокосмоляной (6) эмульсий соответственно; 

(n – x)Na+, ((n / 2) – x)Na+, ((n / 3) – x)Na+, (m – y)Na+, 
(t / 2 + f – d)Na+ и (t / 3 + f – d)Na+ – содержание 
ионов Na+ в адсорбционных слоях мицелл (1)–(6) 
соответственно; 

xNa+, yNa+ и dNa+ – содержание ионов Na+ в 
диффузных слоях мицелл. 

Установлено (табл. 1), что частицы дисперс-
ной фазы, присутствующие в исходных нейтраль-
ных и высокосмоляных канифольных эмульсиях, 
являются высокодисперсными (160 ≤ d0 ≤ 215 нм) 
и отрицательно заряженными (–25 ≤ ξ0 ≤ –86 мВ). 
Увеличение содержания карбоксильных групп  
от одной до двух-трех способствует изменению 
свойств исходных частиц дисперсной фазы. 

Проклеивающие комплексы, отличающиеся 
структурой и свойствами, получали путем добав-
ления к исследуемым 0,2%-ным канифольным 
эмульсиям (нейтральным и высокосмоляным) рас-
четных количеств 0,5%-ных растворов электролита. 
Для приготовления растворов электролита ис-
пользовали сульфат алюминия (ГОСТ 12966–85). 
Растворы электролита отличались величиной рН 
[18] и, следовательно, содержанием положительно 
заряженных форм гидроксосоединений алюминия. 
Растворы электролита имели рН 1,95 (присутство-
вали Al(H2O)6

3+ (100%)) и 4,30 (содержали Al(H2O)6
3+ 

(85%), Al(H2O)5(OH)2+ (10%) и Al(H2O)4(OH)2
+ (5%)). 

Их выбор обусловлен способностью влиять на 
структуру и свойства проклеивающих комплексов. 
Соотношене канифольная эмульсия : электролит 
увеличивается от 1: 0,01 до 1 : 5,00. 

Таблица 1 
Влияние вида канифольной эмульсии и смоляных кислот на свойства частиц дисперсной фазы 

Вид канифольной 
эмульсии 

Вид смоляной 
кислоты 

рН канифольной 
эмульсии 

Свойства частиц дисперсной фазы 
средний диаметр частиц 

(d0), нм 
электрокинетический 

потенциал (ξ0), мВ 
Нейтральная Одноосновная 8,5 160 –45 

Двухосновная 8,2 175 –70 
Трехосновная 8,4 195 –73 

Высокосмоляная Одноосновная 8,2 180 –25 
Двухосновная 8,3 185 –38 
Трехосновная 6,9 215 –86 
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Установлено, что содержание электролита в 
дисперсной системе влияет на характер протека-
ющих процессов и, следовательно, на вид образо-
вавшихся проклеивающих комплексов (табл. 2), 
а также их структуру и свойства. Эта закономер-
ность является характерной для исследуемых 
шести видов канифольных эмульсий, отличаю-
щихся структурой исходных частиц дисперсной 
фазы (1)–(6) и свойствами (см. табл. 1). 

Получено, что для каждого вида частиц дис-
персной фазы соответствующие процессы про-
текают при определенном соотношении кани-
фольная эмульсия : электролит. Об этом свиде-
тельствуют области I–VI, отмеченные в табл. 2. 

Результатом коллоидно-химических взаимо-
действий, протекающих между отрицательно за-
ряженными коагулюмами, образовавшимися в 
области I, и присутствующими положительно за-
ряженными гидроксосоединениями алюминия 
Al(H2O)6

3+, Al(H2O)5(OH)2+ и Al(H2O)4(OH)2
+, яв-

ляется образование коагулятов.  
Обращают на себя внимание впервые обнару-

женные нами области II–IV, а также установлен-
ная для проклеивающих комплексов область кри-
тических значений электрокинетического потен-
циала. Эта область существует для нейтральных 
и высокосмоляных канифольных эмульсий и 
находится в диапазонах –20 ≤ ξкр ≤ +20 мВ и –
15 ≤ ξкр ≤ +15 мВ соответственно.  

Существование областей критических зна-
чений электрокинетического потенциала для ис-
следуемых дисперсных систем не противоречит 
классической теории С. С. Воюцкого [19, 20]. 

Установлено, что коагуляционный процесс 
протекает по двум направлениям:  

– в первой области коагуляции (область II) 
формируются коагуляты, способные к пептиза-
ции. Они образуются в том случае, когда соот-
ношение канифольная эмульсия : электролит 
находится в диапазоне от 1 : 0,45 до 1 : 0,83; ко-
агуляты имеют размер 550 ≤ dср ≤ 1150 нм и спо-
собны к пептизации; 

– во второй области коагуляции (область V), 
когда соотношение канифольная эмульсия : элек-
тролит находится в диапазоне от 1 : 2,55 до 

1 : 3,00 и более, формируются непептизирующи-
еся коагуляты. Они представляют собой крупно-
дисперсные агломераты (2500 ≤ dср ≤ 4250 нм) и 
не способны к пептизации. 

Последующее увеличение содержания в дис-
персной системе электролита, когда соотношение 
канифольная эмульсия : электролит находится в 
диапазоне от 1 : 3,00 до 1 : 5,00, сопровождается 
седиментацией агломератов (область VI), что 
свидетельствует об отсутствии способности про-
клеивающих комплексов оказывать гидрофоби-
зирующее действие на бумагу и картон. Впер-
вые установлено, что при строго определенном 
содержании электролита в дисперсной системе 
появляется практическая возможность решить 
две актуальные проблемы:  

1) увеличить электрокинетический потен-
циал проклеивающих комплексов и повысить их 
дисперсность; 

2) сместить процесс проклейки из традици-
онного режима гомокоагуляции (существующая 
технология) в более эффективный режим гете-
роадагуляции (предлагаемая технология). 

Сопоставительный анализ результатов иссле-
дования, проведенного для шести видов кани-
фольных эмульсий, свидетельствует, во-первых, 
о целесообразности снижения размеров проклеи-
вающих комплексов от 2500–4250 до 160–215 нм 
и, во-вторых, о смещении их электрокинетиче-
ского потенциала из области критических значе-
ний в положительную область (+32 ≤ ξп ≤ +37 мВ).  

Области I–VI характеризуют принципиаль-
ные отличия проклеивающих комплексов по 
структуре и свойствам. 

Традиционно используемые проклеивающие 
комплексы, получаемые по существующей тех-
нологии, представляют собой крупнодисперсные 
разнопотенциальные (или электронейтральные) 
коагуляты. Они образуются во второй области 
электролитной коагуляции канифольных эмуль-
сий (в области V). Такие проклеивающие ком-
плексы не способны равномерно распределяться 
и прочно фиксироваться на поверхности целлю-
лозных (отрицательно заряженных) и макулатур-
ных (электронейтральных) волокон. 

Таблица 2 
Вид проклеивающих комплексов в зависимости от характера протекающих процессов 

в дисперсной системе канифольная эмульсия – электролит 

Процессы Вид проклеивающих комплексов 
Область I – формирование коагулюмов Отрицательно заряженные коагулюмы 
Область II – коагуляция (первая область) Коагуляты, способные к пептизации (дезагрегированию) 
Область III – пептизация коагулятов Коагуляты и образующиеся пептизированные частицы 
Область IV – область существования агрега-
тивно устойчивых пептизированных частиц 

Пептизированные частицы 

Область V – коагуляция (вторая область) Коагуляты, не способные к пептизации 
Область VI – коагуляция, сопровождающаяся се-
диментацией агломератов 

Коагуляты, находящиеся во взвешенном состоянии 
Крупнодисперсные коагуляты, образующие осадки 
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Следствием этого являются, во-первых, проте-
кание процесса проклейки в режиме гомокоагуля-
ции (существующая технология) и, во-вторых, 
снижение эффективности применения нейтраль-
ных и высокосмоляных канифольных эмульсий. 

Установлено, что новые проклеивающие 
комплексы являются мелкодисперсными и по-
ложительно заряженными. Они представляют 
собой пептизированные частицы. Их получе-
нию способствует пептизация (дезагрегирова-
ние) коагулятов, образовавшихся в обнаружен-
ной нами первой области электролитной коагу-
ляции (область II).  

Область IV свидетельствует о существова-
нии агрегативно устойчивых мелкодисперсных 
положительно заряженных пептизированных 
частиц. Такие частицы способны равномерно 
распределяться и прочно фиксироваться на по-
верхности волокон. Это способствует, во-пер-
вых, протеканию процесса проклейки в режиме 
гетероадагуляции (предлагаемая технология) и, 
во-вторых, повышению эффективности приме-
нения канифольных эмульсий. 

Получено, что средний диаметр пептизирован-
ных частиц (dп) приближается к размерам исход-
ных частиц дисперсной фазы (d0); это свидетель-
ствует о выполнении первого важного условия 
(dп ≈ d0), обеспечивающего смещение процесса 
проклейки из традиционного режима гомокоагуля-
ции в более эффективный режим гетероадагуляции.  

Полученные пептизированные частицы яв-
ляются положительно заряженными. Их заряд ξп 
значительно превышает электрокинетический 
потенциал коагулятов. Этот положительный эф-
фект свидетельствует о выполнении второго важ-
ного условия при использовании нейтральных и 
высокосмоляных канифольных эмульсий, для ко-
торых ξп > +20 мВ и ξп > +15 мВ соответственно.  

Электрокинетический потенциал пептизиро-
ванных частиц находится в диапазоне от +32 
до +37 мВ, что способствует увеличению их элек-
тростатических взаимодействий с поверхностью 
волокон и, следовательно, повышению их гидро-
фобизирующего действия на бумагу и картон. 

Впервые нами обращено внимание на суще-
ствование трех областей:  

область II – коагуляция (первая область); 
область III – пептизация коагулятов; 
область IV – область существования пепти-

зированных частиц.  
Последующие области V и VI характерны для 

существующей технологии проклейки бумажных 
масс, когда соотношение канифольная эмуль-
сия : электролит составляет 1 : 3,00 для целлюлоз-
ных суспензий и повышается от 1 : 4,50 до 1 : 5,00 
для макулатурных суспензий. В качестве при-
мера приведены результаты исследования, про-
веденного для высокосмоляной канифольной 

эмульсии (5). Она содержала частицы дисперс-
ной фазы, в структуре которой присутствовали 
двухосновные смоляные кислоты. Для пяти дру-
гих канифольных эмульсий (1)–(4) и (6), отлича-
ющихся структурой и свойствами, получены ана-
логичные результаты.  

Коагулюмы образуются в области I, когда со-
отношение канифольная эмульсия : электролит не 
превышает 1 : 0,45. Коагулюмы являются отрица-
тельно заряженными (табл. 3). Их средний диа-
метр dср сохраняется на уровне диаметра исход-
ных частиц дисперсной фазы (см. табл. 2), присут-
ствующих в исходных канифольных эмульсиях d0. 
Об отсутствии коагуляционного процесса в обла-
сти I свидетельствует выполнение условия dср ≈ d0. 

В области I, как видно из табл. 3, рН дисперс-
ной системы зависит не только от вида канифоль-
ной эмульсии и присутствующих в них смоляных 
кислот (одно-, двух- и трехосновных), но и от со-
отношения канифольная эмульсия : электролит.  

Область I характеризуется присутствием от-
рицательно заряженных коагулюмов трех видов 
((7)–(9)), отличающихся строением адсорцион-
ного и диффузного слоев следующим образом: 

{[RRI(COOH)2]s tR(COO–)2) fRICOO– × 
× ((2t + f) / 3 – y)Al(H2O)6

3+}–3y уAl(H2O)6
3+;

 
(7) 

{[RRI(COOH)2]s tR(COO–)2 fRICOO– × 
× ((t + f / 2 – a)Al(H2O)5(OH)2+}–2a × 

× aAl(H2O)5(OH)2+; 

 
 

(8) 
{[RRI(COOH)2]s tR(COO–)2 fRICOO– × 

× (2t + f – b)Al(H2O)4(OH)2
+}–b × 

× bAl(H2O)4(OH)2
+. 

 
 

(9) 
Строение коагулюмов представлено в фигур-

ных скобках. Их электрокинетический потенциал 
является отрицательным и равен –3y для (7), –2a 
для (8) и –b для (9). В адсорбционных слоях нахо-
дятся ионы Al(H2O)6

3+ (7), Al(H2O)5(OH)2+ (8) и 
Al(H2O)4(OH)2

+ (9) в количестве ((2t + f) / 3 – y),  
(t + f / 2 – a) и (2t + f – b) соответственно. 

В диффузных слоях присутствуют гидроксосо-
единения алюминия в количестве уAl(H2O)6

3+(7), 
aAl(H2O)5(OH)2+ (8) и bAl(H2O)4(OH)2 (9). Эти дан-
ные свидетельствуют об отличительных особен-
ностях адсорбционного и диффузного слоев, в 
формировании которых участвуют гидроксосо-
единения алюминия. 

Коагуляты формируются в области II, когда 
происходит увеличение содержания электролита 
в дисперсной системе и повышается количество 
ионов-коагуляторов Al(H2O)6

3+, Al(H2O)5(OH)2+ и 
Al(H2O)4(OH)2

+. При этом соотношение кани-
фольная эмульсия : электролит возрастает от 
1 : 0,45 до 1 : 0,64. Коагуляты представляют собой 
агрегированные коагулюмы, отличающиеся ви-
дом и количеством протиовоинов, присутствую-
щих в адсорбционных слоях. 
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Таблица 3 
Свойства коагулюмов, образовавшихся в области I, при повышении соотношения  

канифольная эмульсия : электролит от 1 : 0,10 до 1 : 0,45 

Вид  
канифольной 

эмульсии 

Вид  
смоляной  
кислоты 

Снижение 
рН дисперсной  

системы 

Свойства коагулюмов 

диапазон изменения 
диаметра частиц (dср), нм 

повышение 
электрокинетического 

потенциала (ξ), мВ 
Нейтральная Одноосновная От 8,5 до 6,5 160–165 От –45 до –20 

Двухосновная От 8,2 до 6,6 175–180 От –70 до –20 
Трехосновная От 8,4 до 7,4 195–197 От –73 до –20 

Высокосмоляная Одноосновная От 8,2 до 7,5 180–183 От –25 до –15 
Двухосновная От 8,3 до 7,5 185–188 От –38 до –15 
Трехосновная От 6,9 до 6,5 215–216 От –86 до –15 

Коагуляты формируются в области II, когда 
происходит увеличение содержания электролита в 
дисперсной системе и повышается количество 
ионов-коагуляторов Al(H2O)6

3+, Al(H2O)5(OH)2+ и 
Al(H2O)4(OH)2

+. При этом соотношение кани-
фольная эмульсия : электролит возрастает 
от 1 : 0,45 до 1 : 0,64. Коагуляты представляют 
собой агрегированные коагулюмы, отличающи-
еся видом и количеством протиовоинов, присут-
ствующих в адсорбционных слоях 

Структура и элементный состав коагулю-
мов, образовавшихся при коагуляции высоко-
смоляной канифольной эмульсии (строение ча-
стиц дисперсной фазы представлено в выраже-
нии (5)) в присутствии электролитов с рН 1,95 и 
4,30 подтверждается результатами электронно-
зондового энергодисперсионного рентгенофлю-
оресцентного анализа (рис. 1 и табл. 4).  

Из табл. 4 видно, что элементный состав коагу-
люмов отличается содержанием кислорода (О) и 
алюминия (Al). При этом содержание в коагу-
люмах углерода (С) и азота (N) остается без изме-
нений. Такие данные подтверждают строение 
структурных единиц коагулюмов, представленных 
в выражениях (7)–(9). Состав адсорбционных слоев 
коагулюмов изменяется за счет того, что в дисперс-
ной системе присутствует различное количество 
ионов-коагуляторов Al(H2O)6

3+, Al(H2O)5(OH)2+ и 
Al(H2O)4(OH)2

+. Коагулюмы имеют одинаковый 
состав ядра и отличаются структурой адсорбцион-
ного слоя и способностью к агрегированию.  

Электрокинетический потенциал коагулю-
мов приближается к –20 и –15 мВ для частиц дис-
персной фазы нейтральных и высокосмоляных 
эмульсий соответственно.  

Следовательно, структура ядра коагулюмов, об-
разовавшихся в области I, зависит от состава частиц 
дисперсной фазы, присутствующих в исходных ка-
нифольных эмульсиях и, следовательно, степени 
нейтрализации модифицированных смоляных кис-
лот. В составе адсорбционного и диффузного слоев 
присутствуют ионы Al(H2O)6

3+, Al(H2O)5(OH)2+ и 
Al(H2O)4(OH)2

+; их содержание зависит от количе-
ства добавленного электролита и его состава. 

Область II свидетельствует о протекании коагу-
ляционного процесса (первая область электролит-
ной коагуляции) с образованием коагулятов, сфор-
мированных из коагулюмов трех видов (7)–(9). Об-
разованию коагулятов способствует увеличение 
содержания в дисперсной системе электролита, 
когда повышается соотношение канифольная 
эмульсия : электролит от 1 : 0,45 до 1 : 0,73 

Рис. 1. Результаты электронно-зондового  
энергодисперсионного рентгенофлюоресцентного 
анализа коагулюмов, образовавшихся в области I 
при использовании электролита с рН 1,95 и 4,30

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 

Электролит с рН 1,95
(содержит 100% Al(H2O)6

3+)

Электролит с рН 4,30
(содержит 85% Al(H2O)6

3+,
10% Al(H2O)5(OH)2+

и 5% Al(H2O)4(OH)2
+)

С – К 

 
  

N – К 

O – К 

Al – К  

S – К  
S – К  

S – К  

S – К  

C – К 

N – К 

O – К 

Al – К  
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Таблица 4 
Элементный состав коагулюмов в зависимости от состава дисперсной системы 

Состав дисперсной системы Элементный состав коагулюмов 
(числитель – % мас., знаменатель – % атомные) 

электролит соотношение 
канифольная 

эмульсия : электролит 
С N O Al 

рН состав 
1,95 100% Al(H2O)6

3+ 1 : 0,52 23,03 
31,26 

2,04 
2,55 

28,34 
33,21 

46,59 
32,98 

4,30 85% Al(H2O)6
3+ 

10% Al(H2O)5(OH)2+ 
5% Al(H2O)4(OH)2

+ 

1 : 0,64 23,07 
31,28 

2,04 
2,55 

24,77 
27,70 

50,12 
38,47 

Коагуляты формируются из мицелл, полу-
ченных на основе нейтральных (10)–(12) и высо-
космоляных (13)–(15) канифольных эмульсий. 
Они отличаются строением: 

– при использовании нейтральных кани-
фольных эмульсий: 

{[R(COOH)2]m n(R(COO–)2) × 
× (2n / 3)Al(H2O)6

3+}0; 
 

(10) 
{[R(COOH)2]m n(R(COO–)2) × 

× nAl(H2O)5(OH)2+}0; 
 

(11) 
{[R(COOH)2]m n(R(COO–)2) × 

× 2nAl(H2O)4(OH)2
+}0; 

 
(12) 

– при использовании высокосмоляных кани-
фольных эмульсий: 

{[RRI(COOH)2]s t(R(COO–)2) f(RICOO–) × 
× ((2t + f) / 3)Al(H2O)6

3+}0; 
 

(13) 
{[RRI(COOH)2]s t(R(COO–)2) f(RICOO–) × 

× ((2t + f) / 2)Al(H2O)5(OH)2+}0; 
 

(14) 
{[RRI(COOH)2]s t(R(COO–)2) f(RICOO–) × 

× (2t + f)Al(H2O)4(OH)2
+}0. 

 
(15) 

Коагуляты, образовавшиеся в области II, имеют 
электрокинетический потенциал, соответствующий 
области критических значений (–20 ≤ ξкр ≤ +20 мВ и 
–15 ≤ ξкр ≤ +15 мВ для нейтральных и высокосмоля-
ных эмульсий соответственно). В целом они явля-
ются электронейтральными и способны к агрегиро-
ванию. В результате протекающего коагуляцион-
ного процесса, когда соотношение канифольная 

эмульсия : электролит повышается от 1 : 0,45 до 
1 : 0,73, происходит снижение рН дисперсной 
системы и формируются коагуляты, способные 
к пептизации. Их средний диаметр (dср) и элек-
трокинетический потенциал (ξ), как видно из 
табл. 5, зависят от вида канифольной эмульсии 
и присутствующих в ней смоляных кислот. 

Сопоставительный анализ результатов ис-
следования, представленных в табл. 5, свиде-
тельствует о том, что использование высокос-
моляных канифольных эмульсий вместо ней-
тральных позволяет, во-первых, приблизить рН 
дисперсных систем к нейтральной области и, во-
вторых, уменьшить степень агрегирования коагу-
люмов, благодаря чему снижаются размеры коагу-
лятов dср от 1050–1500 до 550−1200 нм и повыша-
ется их способность к пептизации. 

Следовательно, процесс электролитной коагу-
ляции (область II) протекает в том случае, когда в 
дисперсной системе присутствует необходимое ко-
личество электролита с определенным содержа-
нием в нем ионов-коагуляторов Al(H2O)6

3+, 
Al(H2O)5(OH)2+ и Al(H2O)4(OH)2

+. Образовавшиеся 
мицеллы, присутствующие в дисперсных системах, 
полученных с использованием нейтральных и вы-
сокосмоляных канифольных эмульсий, отлича-
ются структурой ядра и количеством противоионов 
в адсорбционных слоях. Мицеллы агрегируются и 
формируют коагуляты. Их размер зависит от вида 
канифольной эмульсии (нейтральной или высокос-
моляной) и присутствующих к них смоляных кис-
лот (одно-, двух- и трехосновных). 

Таблица 5  
Свойства коагулятов, образовавшихся в области II, при повышении соотношения  

канифольная эмульсия : электролит от 1 : 0,45 до 1 : 0,73 

Вид канифольной 
эмульсии 

Вид смоляной  
кислоты 

СнижениерН  
дисперсной  

системы 

Свойства коагулятов 
диапазон изменения  

размеров (dср), нм 
диапазон изменения  

электрокинетического 
потенциала (ξ), мВ 

Нейтральная Одноосновная От 6,5 до 6,2 От 160–165 до 1200–1400 От – 20 до +20 
Двухосновная От 6,6 до 6,2 От 175–180 до 1050–1200 
Трехосновная От 7,4 до 7,2 От 195–197 до 1300–1500 

Высокосмоляная Одноосновная От 7,5 до 7,3 От 180–183 до 600–800 От –15 до +15 
Двухосновная От 7,5 до 7,3 От 185–188 до 550–700 
Трехосновная От 6,5 до 6,3 От 215–216 до 1000–1200 
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Сформированные коагуляты имеют неболь-
шой размер (табл. 5), который не превышает 
1500 и 1200 нм для нейтральных и высокосмо-
ляных канифольных эмульсий соответственно. 
Это способствует повышению способности коа-
гулятов к пептизации. 

Область III характеризуется протеканием 
процесса пептизации. Электронейтральные коа-
гуляты, образовавшиеся в области II (первая об-
ласть электролитной коагуляции), подвергаются 
дезагрегированию в присутствии ионов-пепти-
заторов, роль которых выполняют тетрааква-
алюминиевые катионы Al(H2O)6

3+. Протеканию 
процесса пептизации способствует увеличение 
содержания в дисперсной системе ионов-пепти-
заторов за счет повышения соотношения кани-
фольная эмульсия : электролит от 1 : 0,73 до 
1 : 1,20. Процесс пептизации начинается и завер-
шается при определенном содержании в дис-
персной системе электролита, обеспечивающем 
ее рН в требуемом диапазоне (табл. 6). 

Присутствие в дисперсной системе ионов-
пептизаторов способствует постепенному дезаг-
регированию коагулятов, имеющих размер 1050–
1500 и 550–1200 нм в нейтральных и высокосмо-
ляных эмульсиях соответственно. Следствием 
этого является получение новых проклеивающих 
комплексов в виде мелкодисперсных положи-
тельно заряженных пептизированных частиц. 
Они имеют средний диаметр (dп), максимально 
приближающийся к исходному размеру частиц 
дисперсной фазы (d0). 

После завершения пептизационного про-
цесса образуются мелкодисперсные проклеива-
ющие комплексы, о чем свидетельствует выпол-
нение условия dп ≈ d0. 

Область IV свидетельствует о существовании 
агрегативно устойчивых пептизированных ча-
стиц, являющихся мелкодисперсными (dп ≈ d0) и 
положительно заряженными (ξп >> +20 мВ). Соот-
ношение канифольная эмульсия : электролит 
находится в диапазоне от 1 : 1,20 до 1 : 1,32. Уве-
личение содержания электролита в дисперсной 
системе способствует повышению количества ка-

тионов Al(H2O)6
3+, присутствующих в адсорбци-

онном слое структурных единиц, и, следова-
тельно, возрастанию положительных значений 
электрокинетического потенциала пептизиро-
ванных частиц (ξп). Достигаемые значения со-
ставляют ξп = +х и ξп = +2а для частиц, получен-
ных при использовании нейтральных (16) и вы-
сокосмоляных (17) канифольных эмульсий 
соответственно. 

Строение структурных единиц пептизирован-
ных частиц существенно отличается от струк-
туры исходных частиц дисперсной фазы ((1)–(6)), 
коагулюмов ((7)–(9)) и коагулятов ((10)–(15)). 
Принципиальное отличие состоит в строении ад-
сорбционных и диффузных слоев. 

Структурные единицы пептизированных ча-
стиц имеют следующее строение: 

– при использовании нейтральных кани-
фольных эмульсий: 

{[RCOOH]m n(RCOO–) × 
× ((n / 3) + (z / 3))Al(H2O)6

3+ × 
× ((z – x) / 2)SO4

2–}+x(x/2)SO4
2–; 

 
 

(16) 
– при использовании высокосмоляных кани-

фольных эмульсий: 
{[R(COOH)2]q s(R(COO–)2) t(RICOO–) ×

× ((2 / 3)s + (1 / 3)t + y)Al(H2O)6
3+ × 

× (3y / 2 – a)SO4
2–}+2a aSO4

2–. 

 
 

(17) 
Пептизированные частицы отличаются строе-

нием, показанным в выражениях (16) и (17) в фи-
гурных скобках. Они являются положительно за-
ряженными. Ядром пептизированных частиц вы-
ступает компактный агрегат, состоящий из 
свободных смоляных кислот, на поверхности ко-
торых располагаются потенциалопределяющие 
ионы. Последние играют стабилизирующую роль. 
Получено, что при использовании нейтральных 
канифольных эмульсий в составе адсорбционного 
и диффузного слоев пептизированных частиц (16) 
присутствуют противоионы SO4

2– в количествах  
(z – x) / 2 и x / 2 соответственно, а при использова-
нии высокосмоляных эмульсий (17) – в количе-
ствах (3y / 2 – a) и a соответственно.  

Таблица 6 
Условия протекания процесса пептизации в области III 

Вид  
канифольной эмульсии 

Вид  
смоляной кислоты 

рН дисперсной системы 
начало  

процесса пептизации 
Завершение  

процесса пептизации 
Нейтральная Одноосновная 6,2 5,9 

Двухосновная 6,2 5,8 
Трехосновная 7,2 6,9 

Высокосмоляная Одноосновная 7,3 7,2 
Двухосновная 7,3 7,2 
Трехосновная 6,3 6,0 
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Пептизированные частицы, обладая энер-
гией отталкивания, в отличие от коагулюмов и 
коагулятов, не подвергаются агрегированию. 
При этом ионы Al(H2O)6

3+, входящие в состав 
адсорбционного слоя, усиливают положитель-
ные значения электрокинетического потенциала 
пептизированных частиц. 

Установлено, что пептизированные частицы 
сохраняют свою агрегативную устойчивость 
при строго определенных значениях рН дис-
персных систем (табл. 7). Эти данные свидетель-
ствуют о важной роли электролита и присут-
ствующих в нем ионов Al(H2O)6

3+. 
Структура пептизированных частиц под-

тверждается результатами электронно-зондо-
вого энергодисперсионного рентгенофлюорес-
центного анализа (рис. 2 и табл. 8), приведенного 
в качестве примера при использовании высоко-
смоляной (двухосновной) канифольной эмульсии. 

Из табл. 8 видно, что элементный состав коа-
гулятов отличается от элементного состава пепти-
зированных частиц. Особенно заметно это отра-
жается на содержании алюминия (Al) и серы (S), 
что можно объяснить тем фактом, что в адсорбци-
онном слое пептизированных частиц, структура 
которых представлена в выражении (17), присут-
ствуют ионы Al(H2O)6

3+ и SO4
2–.  

Сопоставительный анализ представленных 
данных подтверждает изменение строения струк-
турной единицы дисперсной фазы пептизирован-
ных частиц, полученных в результате дезагреги-
рования коагулятов, образовавшихся в первой 
области электролитной коагуляции нейтральных 
и высокосмоляных канифольных эмульсий. 

Установлено, что процесс пептизации может 
протекать полностью (dп ≈ d0) или частично 
(dп > d0). Характер этого процесса зависит от со-
става и свойств исходных дисперсных систем 
(табл. 9). Полученные новые проклеивающие 
комплексы (пептизированные частицы) отлича-
ются размерами (dп) и электрокинетическим по-
тенциалом (ξп).  

Рис. 2. Результаты электронно-зондового 
энергодисперсионного рентгенофлюоресцентного 

анализа пептизированных частиц,  
полученных при использовании электролита  

с рН 1,95 (содержит 100% Al(H2O)6
3+) 

Таблица 7 
Значения рН дисперсных систем для обеспечения агрегативной устойчивости пептизированных частиц 

Вид  
канифольной эмульсии 

Вид  
смоляной кислоты 

Значения рН дисперсных систем 
начало области окончание области 

Нейтральная Одноосновная 5,9 5,6 
Двухосновная 5,8 5,2 
Трехосновная 6,9 6,5 

Высокосмоляная Одноосновная 7,2 6,5 
Двухосновная 7,2 6,5 
Трехосновная 6,0 5,7 

Таблица 8 
Элементный состав коагулятов и пептизированных частиц при использовании в дисперсной системе 

электролита с рН 1,95 (содержит 100% Al(H2O)63+) 

Состав дисперсной системы Элементный состав 
(числитель – % мас., знаменатель – % атомные) 

соотношение 
канифольная 

эмульсия : электролит 

вид 
проклеивающих  

комплексов 
С N O Al S 

1 : 0,52 Коагуляты 23,03 
31,26 

2,04 
2,55 

28,34 
33,21 

46,59 
32,98 – 

1 : 1,25 Пептизированные час-
тицы 

20,03 
30,18 

2,01 
2,12 

27,14 
29,18 

48,63 
33,14 

2,19 
5,38 

S – К  

S – К  

Al – К 

O – К 

N – К 

C – К 

 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 
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Таблица 9 
Влияние исходных дисперсных систем на свойства пептизированных частиц и характер процесса пептизации 

Исходные дисперсные системы Свойства пептизированных частиц Характер 
процесса 

пептизации 
вид канифольной 

эмульсии 
вид смоляной 

кислоты d0, нм ξ0, мВ dп, нм ξп, мВ 
Нейтральная Одноосновная 160 –45 160–165 от +27 до +30 Полностью  

Двухосновная 175 –70 340–360 от +22 до +25 Частично 
Трехосновная 195 –73 450–500 от +22 до +25 Частично 

Высокосмоляная Одноосновная 180 –25 180–183 от +30 до +35 Полностью 
Двухосновная 185 –38 185–188 от +32 до +37 Полностью 
Трехосновная 215 –86 215–216 от +28 до +32 Частично 

Следовательно, структура и свойства пептизи-
рованных частиц зависят от состава и свойств ис-
ходных дисперсных систем, полученных с исполь-
зованием нейтральных и высокосмоляных кани-
фольных эмульсий и отличающихся структурой 
смоляных кислот (одно-, двух- и трехосновных). 

Установлено, что структурные единицы пеп-
тизированных частиц, образовавшихся при ис-
пользовании нейтральных и высокосмоляных 
канифольных эмульсий, в целом являются иден-
тичными, поскольку содержат ядро и адсорбци-
онный и диффузный слои. Ядром структурных 
единиц пептизированных частиц является ком-
пактный агрегат, сформированный из свобод-
ных и нейтрализованных смоляных кислот.  

Однако адсорбционный слой полученных но-
вых частиц в отличие от коагулюмов, образовав-
шихся в первой области электролитной коагуля-
ции исследуемых канифольных эмульсий, допол-
нительно содержит ионы Al(H2O)6

3+ и SO4
2–. 

Определено, что ионы Al(H2O)6
3+ придают 

пептизированным частицам положительный элек-
трокинетический потенциал, который находится в 
диапазоне от  +32 до  +37 мВ. Это позволяет осу-
ществить процесс проклейки в режиме гетероа-
дагуляции за счет обеспечения равномерного 
распределения монослоем и прочной фиксации 
пептизированных частиц на поверхности воло-
кон. Следствием этого является улучшение гидро-
фобности бумаги и картона, о чем свидетельствует 
снижение показателя «впитываемость при одно-
стороннем смачивании» от 30–40 до 11–21 г/м2.  

Область V характеризуется возобновлением 
коагуляционного процесса и образованием круп-
нодисперсных коагулятов, размер которых превы-
шает 3500 нм и достигает 6500 нм. Присутствую-
щие ионы участвуют в образовании электроней-
тральных коагулюмов следующего строения:  

{[RRI(COOH)2]s t(R(COO–)2) f(RICOO–) × 
× (2t / 3 + f / 3 + a)Al(H2O)6

3+ (3а / 2)SO4
2–}0;

 
(18) 

{[RRI(COOH)2]s t(R(COO–)2) f(RICOO–) × 
× (t + f / 2 + b)Al(H2O)5(OH)2+ bSO4

2–}0; 
 
(19) 

{[RRI(COOH)2]s t(R(COO–)2) f(RICOO–) × 
× (2t + f + c)Al(H2O)4(OH)2

+ (c / 2)SO4
2–}0. 

 
(20) 

Структура коагулюмов, полученных в присут-
ствии электролита с рН 4,30, и сформированных из 
них коагулятов подтверждается результатами ис-
следования (рис. 3 и табл. 8).  

 
 

а 

 
 

б 

Рис. 3. Результаты электронно-зондового  
энергодисперсионного рентгенофлюоресцентного  
анализа коагулятов, образовавшихся в области V 

при использовании нейтральных (а)  
и высокосмоляных (б) канифольных эмульсий 

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 

S – К  
S – К  

C – К 
N – К 
O – К 

Al – К  

S – К  S – К  

Al – К 

C – К  

N – К  

O – К  
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Электрокинетический потенциал коагулятов 
(непептизирующихся) находится в области кри-
тических значений и максимально приближается 
к изоэлектрическому состоянию, когда ξ → 0. 
Этому способствует увеличение содержания в 
дисперсной системе электролита, когда соотно-
шение канифольная эмульсия : электролит со-
ставляет 1 : 3,00 и 1 : 5,00 при проклейке целлю-
лозных и макулатурных суспензий соответ-
ственно. Процесс электролитной коагуляции 
протекает во второй области. Такие условия по-
лучения проклеивающих комплексов модели-
руют существующую технологию проклейки во-
локнистых суспензий в режиме гомокоагуляции. 

Коагулюмы (18)–(20) образуются из пептизи-
рованных частиц, потерявших агрегативную устой-
чивость из-за избыточного содержания в дисперс-
ной системе ионов Al(H2O)6

3+, Аl(H2O)5(OH)2+ и 
Al(H2O)4(OH)2

+. При этом в диффузных слоях коа-
гулюмов отсутствуют ионы SO4

2–, поскольку все их 
эквивалентное количество находится в адсорбци-
онных слоях. Установлено, что коагулюмы отли-
чаются качественным составом адсорбционных 
слоев, поскольку в их состав входят разные ионы 
(Al(H2O)6

3+ (18), Аl(H2O)5(OH)2+ (19), Al(H2O)4(OH)2
+ 

(20) и SO4
2– (18)–(20)). 

Сопоставительный анализ результатов ис-
следования (рис. 3 и табл. 8) свидетельствует о 
том, что коагулюмы, агрегирующиеся в коагу-
ляты, содержат в своей структуре углерод (С), 
кислород (О), алюминий (Al) и серу (S). Однако 
в дисперсной системе (рис. 3, б) дополнительно 
присутствует азот (N), поскольку в составе ядра 
содержится азотсодержащее модифицирующее 
вещество. Элементный состав коагулюмов отли-
чается тем, что, во-первых, ядро мицеллы сфор-
мировано из компактных агрегатов и потенциа-
лопределяющих ионов различной структуры и, 
во-вторых, в состав адсорбционных слоев вхо-
дит разное количество ионов-коагуляторов. 

Следовательно, увеличение содержания 
электролита в исследуемых дисперсных систе-
мах, содержащих пептизированные частицы, 
приводит к изменению структуры проклеиваю-
щих комплексов и их свойств. Образовавшиеся 
коагулюмы агрегируются, что можно объяснить 
протеканием коагуляционного процесса в обла-
сти II электролитной коагуляции. Установлено, 
что повышение электрокинетического потенци-
ала пептизированных частиц сопровождается 
увеличением содержания ионов SO4

2– в составе 
адсорбционных слоев коагулюмов, агрегирую-
щихся в крупнодисперсные электронейтраль-
ные коагуляты. Поэтому процесс проклейки во-
локнистых суспензий (целлюлозных и макула-
турных), протекающий в традиционном режиме 
гомокоагуляции (существующая технология), 
не обеспечивает равномерного распределения и 
прочной фиксации проклеивающих комплексов 
(коагулятов) на поверхности волокон. Это явля-
ется одной из основных причин нежелательного 
снижения гидрофобности бумаги и картона, о 
чем свидетельствует повышение показателя 
«впитываемость при одностороннем смачива-
нии» от 30 до 40 г/м2. 

Область VI отличается от области V избыточ-
ным содержанием в дисперсной системе электро-
лита, о чем свидетельствует повышение соотно-
шения канифольная эмульсия : электролит от 
1 : 3,00 до 1 : 4,55 в целлюлозных суспензиях и от 
1 : 5,00 до 1 : 6,55 в макулатурных суспензиях. 
Коагуляция сопровождается седиментацией аг-
ломератов. При этом в дисперсной системе при-
сутствуют коагуляты, находящиеся во взвешен-
ном состоянии, и крупнодисперсные коагуляты, 
образующие осадки. Нежелательный процесс го-
мокоагуляции усиливается, что приводит к даль-
нейшему ухудшению гидрофобности бумаги и 
картона из-за повышения впитываемости при од-
ностороннем смачивании от 40 до 70 г/м2. 

Таблица 10 
Элементный состав коагулятов в зависимости от составов исходных дисперсных систем 

Составы исходных дисперсных систем Элементный состав коагулятов 
(числитель – % мас., знаменатель – % атомные) вид канифольной 

эмульсии 
вид смоляной  

кислоты C N O Al S 
Нейтральная Одноосновная 24,88 

31,86 – 27,00 
27,01 

45,12 
35,08 

3,00 
6,05 

Двухосновная 28,64 
36,48 

2,01 
2,13 

24,18 
26,00 

44,75 
32,15 

2,43 
5,37 

Трехосновная 27,46 
33,67 

3,05 
3,47 

25,04 
26,17 

45,00 
34,57 

2,50 
5,59 

Высокосмоляная Одноосновная 20,94 
30,72 – 26,91 

27,94 
47,32 
33,06 

2,82 
6,15 

Двухосновная 19,18 
21,14 

3,15 
3,78 

27,82 
28,14 

45,14 
39,80 

4,71 
7,14 

Трехосновная 20,90 
26,40 

2,75 
2,84 

27,05 
27,08 

46,15 
37,14 

3,15 
6,54 
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Следовательно, процесс проклейки волокни-
стых суспензий в режиме гомокоагуляции (су-
ществующая технология), протекающий в обла-
сти VI, свидетельствует об избыточном содер-
жании в дисперсной системе электролита. Пос-
ледний усиливает коагуляционный процесс, что 
ухудшает свойства проклеивающих комплексов 
и снижает их гидрофобизирующее действие на 
бумагу и картон. 

Заключение. Использование для гидрофо-
бизации бумаги и картона нейтральных и высо-
космоляных канифольных эмульсий позволяют 
получать проклеивающие комплексы в виде ко-
агулятов (существующая технология) и пепти-
зированных частиц (разработанная технология).  

Частицы дисперсной фазы, содержащиеся в 
исходных канифольных эмульсиях, отличаются 
структурой (составом ядра и адсорбционных и 
диффузных слоев), электрокинетическим потен-
циалом (–25 ≤ ξ0 ≤ –86 мВ), размерами 
(160 ≤ d0 ≤ 215 нм) и способностью оказывать 
гидрофобизирующее действие на бумагу и кар-
тон. Одним из основных факторов, влияющих на 
структуру и свойства сформировавшихся про-
клеивающих комплексов, является содержание 
в дисперсной системе электролита Al2(SO4)3 и 
присутствующие в нем ионы Al(H2O)6

3+, 
Аl(H2O)5(OH)2+, Al(H2O)4(OH)2

+ и SO4
2–. 

Определено, что при увеличении соотноше-
ния канифольная эмульсия : электролит от 
1 : 0,10 до 1 : 3,00 и более в дисперсной системе 
протекают шесть видов процессов, оказываю-
щих существенное влияние на структуру и свой-
ства проклеивающих комплексов. В области I 
формируются отрицательно заряженные коагу-
люмы. В обнаруженных нами трех следующих 
областях II–IV (предлагаемая технология) по-
следовательно протекают следующие процессы: 
сначала – коагуляция (область II), в результате 
чего образуются коагуляты, способные к пепти-
зации (дезагрегированию), а затем – их пептиза-
ция (область III), благодаря чему формируются 
новые проклеивающие комплексы в виде пепти-
зированных частиц; в области IV эти частицы 

сохраняют свою агрегативную устойчивость. 
Две следующие области V и VI (существующая 
технология) характерны для соотношения кани-
фольная эмульсия : электролит, превышающего 
1 : 3,00; в этом случае возобновление коагуляци-
онного процесса приводит сначала к образова-
нию крупнодисперсных коагулятов (область V), 
не способных к пептизации, а затем (об-
ласть VI) – коагулятов, находящихся во взве-
шенном состоянии и / или образующих осадки. 

Впервые показано, что замена коагулятов 
(существующая технология – формируются в 
областях V и VI) на пептизированные частицы 
(предлагаемая технология – образуются в обла-
стях II–IV) позволяет сместить процесс проклей-
ки волокнистых суспензий (целлюлозных и ма-
кулатурных) из традиционного режима гомоко-
агуляции в более эффективный режим гетероа-
дагуляции. Достигаемый положительный эф-
фект объясняется не только улучшением 
свойств проклеивающих комплексов, но и повы-
шением их гидрофобизирующего действия на 
бумагу и картон. Этому способствует присут-
ствие в дисперсной системе необходимого коли-
чества электролита и формирование коагулю-
мов (мицелл), отличающихся строением ядра и 
адсорбционного и диффузного слоев. Поэтому 
изменение структуры коагулюмов способствует 
сформированию из них проклеивающих ком-
плексов, размеры которых уменьшаются от 
3500–6500 до 160–215 нм, а электрокинетиче-
ский потенциал, наоборот, повышается от изо-
электрического состояния до положительных 
значений (от +32 до +37 мВ).  

Следствием этого является обеспечение рав-
номерности распределения новых проклеиваю-
щих комплексов (мелкодисперсных положи-
тельно заряженных пептизированных частиц) 
монослоем и повышение прочности их фиксации 
на поверхности волокон (целлюлозных и макула-
турных). Поэтому гидрофобность бумаги и кар-
тона улучшается в 1,9–2,7 раза, о чем свидетель-
ствует снижение впитываемости при односторон-
нем смачивании от 30–40 до 11–21 г/м2. 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ДОБАВКИ ДОЛОМИТА В ТЕХНОЛОГИИ 
АВТОКЛАВНОГО ЯЧЕИСТОГО БЕТОНА 

В качестве карбонатной добавки в ячеистый бетон автоклавного твердения в работе использовали 
отсев от дробления доломитовых пород, который вводили на стадии помола песчаного шлама. Добавка 
вводилась взамен 10–30 мас. % цемента. Исследованы показатели, характеризующие реологические 
свойства полученных ячеисто-бетонных смесей (растекаемость по Суттарду, время вспучивания мас-
сива, время до набора пластической прочности). Установлено, что при дозировке добавки доломита 15–
30% от массы цемента сокращается время вспучивания массива с 11 мин для контрольного состава до 
7–9 мин, время до набора пластической прочности – со 130 мин до 114–125 мин. Однако такое изменение 
параметров ячеисто-бетонной смеси не является существенным и, соответственно, не требуется ее кор-
ректировка по составу. Результаты исследования основных физико-механических свойств показали, что 
при содержании добавки доломита 15–25% от массы цемента коэффициент конструктивного качества 
бетона увеличивается в 1,15–1,40 раза по сравнению с контрольным образцом. Это объясняется измене-
нием состава и структуры продуктов гидросиликатного твердения в присутствии карбонатов. Показано, 
что введение доломита вызывает изменение морфологии гидратных соединений, а микроструктура бе-
тона характеризуется высоким содержанием игольчатых и волокнистых кристаллов гидросиликатов 
кальция, что способствует уплотнению и упрочнению материала межпоровой перегородки и позволит 
получить материал с требуемыми физико-механическими свойствами. 

Ключевые слова: автоклавный ячеистый бетон, доломит, портландцемент, реологические 
свойства, песчаный шлам, структура, гидросиликаты кальция, физико-механические свойства.  

Для цитирования: Барановская Е. И., Мечай А. А., Волочко А. Т., Гусаров С. Использование 
добавки доломита в технологии автоклавного ячеистого бетона // Труды БГТУ. Сер. 2, Химиче-
ские технологии, биотехнологии, геоэкология. 2022. № 2 (259). С. 94–99. 

Ye. I. Baranovskaya1, A. Miachai1, A. T. Volochko2, S. Husarau2 
1Belarusian State Technological University 

Physical-Technical Institute of the National Academy of Sciences of Belarus 

THE USE OF DOLOMITE ADDITIVES IN AUTOCLAVED AERATED  
CONCRETE TECHNOLOGY  

Screenings of dolomite rocks were used as a carbonate additive in autoclaved aerated concrete, which 
was added at the stage of grinding sandy sludge. The additive content was 10–30 wt.% of cement. The 
rheological properties of aerated concrete mixtures (spreadability according to Suttard, the time of swelling 
of the massif, the time to the set of plastic strength) were studied. It has been established that at a dosage of 
dolomite additive of 15–30 wt.% of cement, the swelling time of the massif is reduced from 11 min for the 
control composition to 7–9 min, the time to plastic strength is reduced from 130 min to 114–125 min. 
However, such a change in the parameters of the aerated concrete mixture is not significant and, accordingly, 
its composition is not required to be adjusted. The results of the study of the main physical and mechanical 
properties showed that at a dosage of dolomite additive of 15–25 wt.% of cement, the coefficient of 
constructive quality of concrete increases by 1.15–1.40 times compared to the control sample, which is 
explained by a change in the composition and structure of hydrosilicate hardening products in the presence 
of carbonates. It is shown that the adding of dolomite leads to a change in the morphology of hydrate 
compounds, and the microstructure of concrete is characterized by a high content of needle and fibrous 
crystals of calcium silicate hydrate, which contributes to the compaction and strengthening of the material 
of the interpore wall and will allow to obtain a material with the required physical and mechanical properties. 

Key words: autoclaved aerated concrete, dolomite, portland cement, rheological properties, sand 
sludge, structure, calcium silicate hydrate, physical and mechanical properties. 

For citation: Baranovskaya Ye. I., Miachai A., Volochko A. T., Husarau S. The use of dolomite 
additives in autoclaved aerated concrete technology. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical 
Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2022, no. 2 (259), pp. 94–99 (In Russian). 
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Введение. Технология автоклавного яче-
истого бетона предусматривает использование в 
качестве вяжущих веществ извести и цемента, в 
качестве кремнеземистого компонента – квар-
цевого песка. Однако нормативно-технической 
документацией допускается применение и дру-
гих материалов, обеспечивающих получение 
бетонов, которые по своим свойствам удовле-
творяют требованиям стандартов. Одним из ак-
туальных направлений развития технологии 
строительных материалов является экономия 
материальных и энергетических ресурсов, что 
возможно за счет вовлечения местного сырья и 
отходов различных производств. Известно [1–4] 
производство и использование карбонатных це-
ментов в различных технологиях, в том числе 
для повышения долговечности автоклавного 
ячеистого бетона. Доступным сырьем в наших 
условиях является доломит. В составе ячеисто-
бетонных смесей указанная добавка не считается 
инертным компонентом и участвует в процессах 
твердения, начиная со стадии созревания мас-
сива и далее при гидротермальной обработке в 
автоклаве. Опыт ЗАО «Могилевский КСИ» по-
казывает, что добавка доломита не приводит к 
ухудшению свойств ячеисто-бетонных изделий и 
позволяет снизить расход цемента до 30 мас. %. 
Однако на предприятии используют доломи-
товую муку, являющуюся товарным продуктом и 
имеющую достаточно высокую стоимость по 
сравнению с отсевом от дробления доломитовых 
пород, который целесообразно вводить в мель-
ницу песчаного шлама. 

Использование карбонатных пород (извест-
няков, доломитов, мрамора и др.) в качестве 
заполнителей в составе тяжелых цементных бе-
тонов и неавтоклавного пенобетона достаточно 
известно, а результаты научных исследований в 
указанном направлении представлены в много-
численных публикациях [1–6]. Авторами [4–7] 
установлено, что карбонатные породы не явля-
ются инертными компонентами и обеспечивают 
высокую прочность зоны контакта заполнителя 
с цементным камнем за счет изменения состава 
и структуры продуктов твердения. В результате 
взаимодействия трехкальциевого алюмината с 
карбонатом кальция могут образовываться гидро-
карбоалюминаты кальция переменного состава, 
а также в твердеющей системе возможно образо-
вание гидрокарбоната кальция CaCO3 ∙ Ca(OH)2 × 
× H2O, таумасита – гидросульфокарбосиликата 
кальция состава CaSiO3 ∙ CaSO4  ∙ CaCO3 ∙ 15H2O. 
Образование указанных соединений может при-
водить к возникновению дополнительных напря-
жений в структуре бетона. Поэтому, несмотря на 
положительное влияние карбонатных добавок 
на прочностные свойства материала, не менее 
важен вопрос его долговечности.  

Так как ячеисто-бетонная смесь является 
более сложной многокомпонентной системой, 
научный интерес представляют исследования 
влияния карбонатных добавок на реологические 
свойства сырьевых смесей и физико-механичес-
кие свойства готовых изделий во взаимосвязи с 
особенностями формирования состава и струк-
туры новообразований на всех стадиях техноло-
гического процесса. 

Цель работы – исследование влияния 
добавки доломита на реологические свойства 
ячеисто-бетонных смесей и физико-механи-
ческие свойства бетона. 

Основная часть. Наиболее технологич-
ными смесями, корректировку которых удобно 
производить в лабораторных условиях, явля-
ются смеси, рассчитанные на получение ячеи-
стого бетона со средней плотностью 400–500 кг/м3. 
В качестве сырьевых материалов для получения 
указанных ячеисто-бетонных смесей в соответ-
ствии с СТБ 1570-2005 использовали портланд-
цемент марки М500, отвечающий требованиям 
ГОСТ 10178–85 и СТБ ЕН 197-1, известь нега-
шеную кальциевую с содержанием активных 
СаО и МgО 70–90 мас. %. В качестве кремнезе-
мистого компонента для приготовления извест-
ково-песчаного вяжущего и песчаного шлама 
применяли песок по ГОСТ 8736–2014 и 
СТБ 1727-2007 с содержанием кварца (несвязан-
ного SiO2) не менее 70 мас. %. Для получения 
поровой структуры ячеистого бетона применяли 
алюминиевую пудру ПАП-2, обеспечивающую 
заданную среднюю плотность и требуемые фи-
зико-механические показатели ячеистого бе-
тона. 

В качестве карбонатной добавки исполь-
зовали отсев от дробления доломитовых пород 
ОАО «Доломит», который вводили в состав 
ячеисто-бетонных смесей на стадии помола пес-
чаного шлама. Добавка вводилась взамен 10–
30 мас. % цемента. В качестве контрольных в 
работе были приняты бездобавочные образцы. 

Формование изделий осуществляли литье-
вым способом в разъемных металлических фор-
мах 70×70×70 мм при водотвердом отношении 
смеси (В / Т) 0,6, гидротермальную обработку 
образцов проводили в лабораторном автоклаве 
при избыточном давлении насыщенного водя-
ного пара 1,0 МПа, температуре 184ºС и вре-
мени выдержки при рабочем давлении 8 ч.  

Результаты исследований, приведенные в ли-
тературных источниках [2–4], показывают, что 
использование карбонатных добавок в составе 
бетонных смесей приводит к снижению их рас-
слаиваемости, повышению водоудерживающей 
способности и пластичности. При этом тип кар-
бонатных пород и способ их введения по-раз-
ному могут влиять на указанные характеристики. 



96  Èñïîëüçîâàíèå äîáàâêè äîëîìèòà â òåõíîëîãèè àâòîêëàâíîãî ÿ÷åèñòîãî áåòîíà 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2022 

По этой причине с целью определения необхо-
димости корректировки состава сырьевых сме-
сей было установлено влияние содержания до-
бавки доломита на их реологические свойства и 
процесс вспучивания массивов. В лабораторных 
условиях для визуальной оценки высоты вспу-
чивания массива использовали мерные стаканы 
с делениями. Полученные результаты представ-
лены в табл. 1 и на рис. 1.  

Таблица 1 
Основные показатели, характеризующие 

реологические свойства ячеисто-бетонных  
смесей 

Состав,  
дозировка  
доломита  

(% от массы 
 цемента) 

Растекае-
мость по 

Суттарду при
В / Т 0,6, см  

Время  
до набора 

пластической
прочности 

(30 кПа), мин

Время  
вспучива-

ния  
массива, 

мин 
Контроль-
ный, 0 32 130 11 
Д500/10, 10 32 136 9 
Д500/15, 15 30 125 7 
Д500/20, 20 31 127 9 
Д500/25, 25 33 125 9 
Д500/30, 30 33 114 8 

Для получения равномерной микро- и макро-
структуры бетона необходимо обеспечить со-
впадение процессов газовыделения и структуро-
образования в ячеисто-бетонной смеси. Так как 
карбонатные добавки в зависимости от их типа 
способны замедлять схватывание цементного 
теста и существенно влиять на реологические 
свойства смеси за счет участия карбоната каль-
ция в процессах твердения, важно было устано-
вить характер влияния доломита на указанные 
параметры. На основании полученных данных 
установлено, что введение доломита в состав 
ячеисто-бетоных смесей не приводит к замедле-
нию темпа набора пластической прочности и не 
сказывается отрицательно на процессе вспучи-
вания массивов.  

Оценка растекаемости по Суттарду показа-
ла, что независимо от его дозировки данный 
показатель находится на уровне контрольного 
состава, однако при содержании доломита 15–
30% от массы цемента наблюдается сокраще-
ние времени вспучивания массива и времени до 
набора пластической прочности. 

Анализ полученных данных показывает, что 
введение доломита, независимо от его дозировки, 
интенсифицирует процесс вспучивания в первые 
минуты, однако его влияние несущественно.  
При этом повышенная дозировка доломита (25–30% 
от массы цемента) обеспечивает характер созре-
вания массива, схожий с контрольным составом.  

Учитывая полученные результаты, корректи-
ровку смеси по водотвердому отношению в лабо-
раторных условиях не проводили.  

Рис. 1. Зависимость интенсивности вспучивания 
массива от дозировки добавки доломита 

Данные по использованию карбонатных до-
бавок в технологии цемента носят достаточно 
противоречивый характер [4–8]. С одной сто-
роны, это эффективный способ снижения рас-
хода клинкера в цементе и, соответственно, за-
трат на его производство, а также возможность 
получения вяжущих со специальными свой-
ствами, с другой – участие составляющих таких 
добавок в процессах твердения может приводить 
к формированию продуктов, состав и структура 
которых отрицательно влияют на плотность и 
прочность материалов. Кроме того, опыт ис-
пользования композиционных цементов пока-
зывает, что условия твердения являются одним 
из определяющих факторов эксплуатационных 
характеристик бетонов. Таким образом, с целью 
определения оптимального содержания добавки 
доломита в составе ячеисто-бетонных смесей и 
исключения его отрицательного влияния на ха-
рактеристики готовых изделий, учитывая их 
твердение в условиях гидротермальной обра-
ботки при избыточном давлении насыщенного 
водяного пара, были изучены основные физико-
механические свойства ячеистого бетона и ис-
следована его структура. В табл. 2 и на рис. 2 
представлены данные по влиянию добавки до-
ломита на прочность и коэффициент конструк-
тивного качества (ККК) бетона.  

Установлено, что при дозировке добавки до-
ломита 15–25% от массы цемента коэффициент 
конструктивного качества бетона увеличивается 
в 1,15–1,4 раза по сравнению с контрольным об-
разцом, что, вероятно, объясняется изменением 
состава и структуры продуктов гидросиликат-
ного твердения в присутствии карбонатов.  
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Таблица 2 
Физико-механические свойства ячеистого бетона 

с добавкой доломита 

Состав, 
дозировка 

доломита (% от 
массы цемента) 

Средняя  
плотность  

в высушенном 
состоянии, кг/м3 

Предел  
прочности 

при сжатии, 
МПа 

Контрольный, 0 503,9 1,63 
Д500/10, 10 474,3 1,40 
Д500/15, 15 475,8 1,78 
Д500/20, 20 460,6 1,90 
Д500/25, 25 465,4 1,60 
Д500/30, 30 472,9 1,52 

Рис. 2. Зависимость коэффициента конструктивного 
качества бетона от дозировки добавки доломита 

Известно [4], что при использовании доломи-
тового щебня в составе бетона в результате взаи-
модействия доломита с продуктами твердения 
цемента образуются гидратные соединения, ко-
торые могут существенно влиять на свойства це-
ментного камня. Однако за счет появления кри-
сталлов брусита в его структуре может возникать 
деструктивное расширение. В многокомпонент-
ной твердеющей системе, в которой присут-
ствуют гипс и карбонатные добавки, продукты 
твердения могут содержать сложные гидраты с 
сульфатными и карбонатными анионами, при 
этом ряд новообразований может находиться в 
гелевой фазе. Оптимальное соотношение кри-
сталлической и гелевой фаз может обеспечить 
плотную и прочную структуру межпоровой пере-
городки бетона. Для исключения возможного от-
рицательного влияния доломита на структуру бе-
тона и сохранности его требуемой прочности при 
снижении расхода цемента в качестве оптималь-
ного был выбран состав с содержанием доло-
мита 20% от массы цемента.  

Анализ структуры наиболее характерных 
участков поверхности скола и пор образцов яче-
истого бетона, проведенный с помощью электрон-
ной микроскопии (рис. 3), показал, что в присут-
ствии добавки доломита заметно изменяется мор-
фология гидратных соединений.  

Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки 
ячеистого бетона:  

а – контрольный состав; б – состав Д500/20 

Повышение прочности бетона с добавкой 
доломита по сравнению с контрольным соста-
вом можно объяснить уплотнением структуры 
межпоровой перегородки. Поверхность пор об-
разца состава Д500/20 отличается более высокой 
степенью закристаллизованности новообразова-
ний и отсутствием крупных гелеобразных скоп-
лений. Микроструктура указанного образца ха-
рактеризуется высоким содержанием игольча-
тых и волокнистых кристаллов гидросиликатов 
кальция, а также их сростков, что может свиде-
тельствовать об изменении механизма тверде-
ния в присутствии доломита. 

Характер изменения состава продуктов твер-
дения при введении добавки доломита, как по-
казывают результаты рентгенофазового ана-
лиза, выражается снижением интенсивности ди-
фракционных отражений β-кварца (d = 0,424; 
0,334; 0,242 нм) и увеличением интенсивности 
дифракционных отражений низкоосновных и 
высокоосновных гидросиликатов кальция, в том 
числе тоберморита (d = 0,709; 0,589; 0,537; 
0,351; 0,310; 0,308; 0,245 нм). Дополнительно на 
рентгенограммах образца с доломита фиксиру-
ются рефлексы доломита (d = 0,368; 0,251 нм) и 
кристаллических новообразований, которые 
трудно идентифицировать в исследуемой си-
стеме (d = 0,813; 0,806; 0,497; 0,461; 0,268 нм). 
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Вероятно, формирование указанных соедине-
ний приводит к уплотнению материала межпо-
ровой перегородки и, как следствие, к повыше-
нию прочности бетона.  

Заключение. В работе исследовано влияние 
добавки доломита в виде отсева от дробления до-
ломитовых пород, вводимого при мокром помоле 
песка, на реологические свойства ячеисто-бетон-
ных смесей и физико-механические свойства бе-
тона во взаимосвязи с изменением состава и струк-
туры продуктов твердения. Устойчивость поризо-
ванной структуры после окончания процесса 
вспучивания зависит от реологических свойств 
ячеисто-бетонной смеси, поэтому использова-
ние добавок зачастую требует корректировки 
состава по сырью либо изменения технологиче-
ских параметров созревания массива. Резуль-
таты исследования растекаемости по Суттарду, 
времени вспучивания и времени до набора пла-
стической прочности показали, что введение до-
бавки доломита, независимо от дозировки, не 
оказывает существенного влияния на величину 
указанных параметров, а характер их изменения 

аналогичен контрольному составу. Изменение 
состава и структуры продуктов твердения при вве-
дении в ячеисто-бетонную смесь карбонатных до-
бавок приводит к формированию в условиях авто-
клавной обработки хорошо закристаллизованной 
цементирующей связки. Установлено, что образцы 
ячеистого бетона с оптимальной дозировкой доло-
мита (15–25% от массы цемента) характеризуются 
улучшенными прочностными свойствами, однако 
снижение его содержания до 10% либо повыше-
ние до 30% позволяет получить материал с фи-
зико-механическими характеристиками, сопоста-
вимыми с бездобавочными составами.  

Таким образом, проведенные исследования 
подтверждают возможность частичной замены 
цемента в составе ячеисто-бетонных смесей на 
добавку доломита и получения материала со 
свойствами, отвечающими требованиям стандар-
тов на ячеистый бетон автоклавного твердения. 
При учете результатов исследований в производ-
ственных условиях целесообразно использовать 
отсев от дробления доломитовых пород, который 
можно вводить в мельницу песчаного шлама. 
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УДК 691.544.4  
А. А. Мечай, Е. И. Барановская, М. В. Попова 

Белорусский государственный технологический университет 
КОМПОЗИЦИОННЫЙ ПОРТЛАНДЦЕМЕНТ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ  

МИНЕРАЛЬНЫХ ДОБАВОК НА ОСНОВЕ ПРИРОДНОГО СЫРЬЯ 
Разработаны составы композиционного цемента с заменой 20 мас. % клинкера на карбонатные 

и дегидратированные алюмосиликатные породы. Объектами исследования являлись композицион-
ный цемент с использованием дегидратированной глины и доломита, алюмосиликатные породы бе-
лорусских месторождений – «Даниловцы», «Лукомль», «Кустиха», в качестве карбонатной породы – 
доломит месторождения «Руба». Определена пуццолановая активность дегидратированных глин. 
Установлено, что наибольшей пуццолановой активностью обладает дегидратированная глина ме-
сторождения «Лукомль». Были изучены основные физико-механические свойства разработанных 
составов композиционного цемента: удельная поверхность, стандартная консистенция, сроки схва-
тывания, водоотделение. Установлено, что наибольшими прочностными показателями характери-
зуется состав, включающий, мас. %: клинкер – 76,8; гипс – 3,2; дегидратированная глина – 10; до-
ломит – 10. Так как в твердеющей системе, содержащей карбонаты и алюмосиликаты, возможно 
образование гидрокарбоалюмината кальция 3CaO ∙ Al2O3 ∙ CaCO3 ∙ 12H2O, гидрокарбоната кальция, 
карбоалюмината кальция, твердых растворов между гидрокарбоалюминатом кальция и гидроксо-
алюминатом кальция состава 3CaO ∙ Al2O3 ∙ Ca(OН)2 ∙ 11H2O, повышение прочности можно объяс-
нить изменением состава и структуры продуктов твердения за счет формирования указанных фаз. 

Ключевые слова: композиционный цемент, дегидратированная глина, доломит, прочность 
на сжатие, удельная поверхность, сроки схватывания, водоотделение. 

Для цитирования: Мечай А. А., Барановская Е. И., Попова М. В. Композиционный порт-
ландцемент с использованием минеральных добавок на основе природного сырья // Труды БГТУ. 
Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2022. № 2 (259). С. 100–106. 

A. Miachai, Ye. I. Baranovskaya, M. V. Popova 

Belarusian State Technological University 
COMPOSITE PORTLAND CEMENT USING MINERAL ADDITIVES BASED  

ON NATURAL RAW MATERIALS 
Compositions of composite cement were developed with the replacement of 20 wt. % clinker on 

carbonate and dehydrated aluminosilicate rocks. The objects of study were composite cement using 
dehydrated clay and dolomite, aluminosilicate rocks of Belarusian deposits – “Danilovtsy”, “Lukoml”, 
“Kustikha”, dolomite of the “Ruba” deposit as a carbonate rock. The pozzolanic activity of dehydrated clays 
was determined. It has been established that dehydrated clay from the “Lukoml” deposit has the highest 
pozzolanic activity. The main physical and mechanical properties of the developed compositions of 
composite cement were determined: specific surface, standard consistency, setting time, water separation. 
It has been established that the composition containing, wt. %: clinker – 76.8; gypsum – 3.2; dehydrated 
clay – 10; dolomite – 10. Since in the hardening system containing carbonates and aluminosilicates, the 
formation of calcium hydrocarboaluminate 3CaO ∙ Al2O3 ∙ CaCO3 ∙ 12H2O, calcium hydrogen carbonate, 
calcium carboaluminate, solid solutions between calcium hydro-carboaluminate and calcium 
hydroxoaluminate composition 3CaO ∙ Al2O3 ∙ Ca(OH)2 ∙ 11H2O, the increase in strength can be explained 
by a change in the composition and structure of hardening products due to the formation of these phases. 

Key words: composite cement, dehydrated clay, dolomite, compressive strength, specific surface area, 
setting time, water separation. 

For citation: Miachai A., Baranovskaya Ye. I., Popova M. V. Composit portland cement using 
mineral additives based on natural raw materials. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, 
Biotechnologies, Geoecology, 2022, no. 2 (259), pp. 100–106 (In Russian). 

Введение. Композиционный цемент пред-
ставляет собой гидравлическое вяжущее, полу-
чаемое совместным тонким помолом портланд-
цементного клинкера, гипсового камня и ком-
плексной добавки, состоящей из двух и более 

минеральных компонентов. Производство таких 
цементов позволяет экономить клинкерную со-
ставляющую с сохранением требуемых физи- 
ко-механических характеристик готового про- 
дукта и сопровождается снижением удельного  
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расхода топлива и выбросов CO2 в атмосферу. 
ГОСТ 31108–2003 предусматривает возможность 
введения в состав цемента до трех минеральных 
добавок различного генезиса [1]. В странах Евро-
союза в качестве наиболее распространенных до-
бавок к цементу используют золу-унос, гранули-
рованный доменный шлак, известняк, кварцевый 
песок, тонкодисперсный кремнезем, метакаолин, 
природные пуццоланы и т. д.  

Авторами [2] установлено, что введение ком-
позиционной добавки (смесь 15 мас. % домен-
ного гранулированного шлака и 15 мас. % отваль-
ной золошлаковой смеси) в дозировке 30 мас. % 
в состав портландцемента повышает его проч-
ность на сжатие после тепловлажностной обра-
ботки по сравнению с бездобавочным в 1,1 раза. 
Увеличение прочности авторы связывают с по-
вышенным содержанием в цементном камне  
частично закристаллизованных низкоосновных 
гидросиликатов кальция типа CSH (B), обнару-
женных с помощью рентгенофазового анализа. 
Однако введение композиционной добавки в до-
зировке выше 30–40 мас. % замедляет твердение и 
снижает прочность на сжатие цементного камня 
при его хранении в воде. 

В Беларуси ввиду отсутствия доменного гра-
нулированного шлака была предпринята попытка 
использования в качестве добавки к цементу элек-
тросталеплавильного шлака Белорусского метал-
лургического завода. Специалисты столкнулись с 
явлением силикатного распада (переход β-моди-
фикации 2CaO · SiO2 (белита) в неактивную  
γ-форму), что сопровождалось падением прочно-
сти бетона вплоть до полного разрушения, по-
этому данное направление было признано непер-
спективным. Используемые в Беларуси минераль-
ные добавки в основном импортируются из 
соседних стран. Цементы с добавкой импорт-
ного доменного гранулированного шлака обла-
дают рядом недостатков (пониженная коррози-
онная стойкость, повышенная водопотребность, 
удлинение сроков схватывания и др.), которые 
сужают области их применения, несмотря на бо-
лее низкую себестоимость. 

Литературные данные по использованию ме-
такаолина в составе цемента имеют достаточно 
противоречивый характер. В работах [3–6] пока-
зано, что метакаолин при его дозировке 30 мас. % 
активирует гидратацию портландцемента, что со-
гласуется с литературными данными [7], показы-
вающими, что для полного связывания Са(ОН)2 
степень замещения цемента метакаолином долж-
на составлять от 15 до 40 мас. %. Однако в ра-
боте [8] установлено, что содержание метакаоли-
на должно составлять не более 3% от массы вя-
жущего, чтобы избежать коррозии цементного 
камня. Данные источника [9] показывают, что 
прирост прочности за счет замены части це- 

мента бинарной минеральной добавкой с содер-
жанием 7 мас. % метакаолина и 5 мас. % трепела 
составляет 15% по сравнению с контрольным 
бездобавочным образцом. Увеличение содержа-
ния метакаолина в добавке до 20% и трепела до 
10% сохраняет прочность цементного камня на 
уровне прочности контрольного состава.  

На белорусских цементных заводах имеется 
опыт производства цемента с добавкой кварце-
вого песка и импортного известняка, хотя такие 
цементы из-за ограниченных областей их приме-
нения не получили широкого распространения. 

Имеющиеся в нашей стране месторождения 
трепела не пригодны для использования в каче-
стве добавки к цементу вследствие высокого со-
держания глинистых примесей (цеолитов), а 
также высокой природной влажности (40–45%), 
что ухудшает свойства конечного продукта и 
требует существенных затрат теплоты на сушку. 
Высокая природная влажность мела (25–30%) и 
наличие примесей в составе снижают техноло-
гичность его применения в качестве добавки к 
цементу. В связи с этим актуальной является за-
дача расширения сырьевой базы для получения 
доступных и эффективных минеральных добавок. 

Одним из актуальных направлений развития 
цементной промышленности, удовлетворяющих 
принципам энерго- и ресурсосбережения, явля-
ется создание композиционных цементов с ис-
пользованием минеральных добавок из местного 
сырья. Особое внимание в связи с этим уделяется 
термоактивированным полиминеральным глинам, 
в том числе в их сочетании с карбонатными поро-
дами [10]. Научной предпосылкой использования 
таких добавок в составе цементных композиций 
являются результаты исследования состава и 
структуры продуктов твердения, широко пред-
ставленные в литературе. Авторами работы [11] 
установлена возможность замены до 20% порт-
ландцемента комплексной добавкой термоактиви-
рованных смесей на основе полиминеральной 
глины и известняка с сохранением прочностных 
характеристик полученного композиционного це-
ментного камня. Прочность композиционного це-
ментного камня в возрасте 28 сут составила 90–
95% от прочности бездобавочного образца. 

В работах [12] установлено, что при совмест-
ном введении в состав цемента 20 мас. % термоак-
тивированной глины и известняка прочность уве-
личивается на 18%. Оптимальным является содер-
жание термоактивированной глины до 10%, 
дальнейшее увеличение ее дозировки (до 20%) ве-
дет к снижению прочности цементного камня на 
30,0%. При замещении известняком до 10 мас. % 
портландцемента прочность также увеличивается, 
что согласуется с данными многих исследовате-
лей [13–14], показывающими, что оптимальной 
дозировкой карбонатных пород является 20%. 
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В Республике Беларусь имеются месторож-
дения глин полиминерального состава («Дани-
ловцы», «Кустиха», «Лукомль») и доступное 
карбонатное сырье – доломит месторождения 
«Руба», которые могут применяться в техноло-
гии портландцемента. Учитывая особенности 
местных глинистых и карбонатных пород, они 
по-разному будут влиять на процесс твердения 
и свойства цементного камня. 

Цель работы – разработка составов компози-
ционных цементов на основе карбонатных и 
алюмосиликатных пород белорусских место-
рождений. 

Основная часть. В качестве сырьевых мате-
риалов использовали клинкер ОАО «Красносельск-
стройматериалы», гипсовый камень третьего 
сорта молдавского месторождения, алюмосили-
катные породы белорусских месторождений 
«Даниловцы», «Лукомль» и «Кустиха», карбо-
натную породу – доломит месторождения 
«Руба». Минералогический состав клинкера, 
мас. %: C3S – 62, C2S – 16,5, C3A – 6,5, C4AF – 12, 
примеси – 3. Состав гипсового камня 3-го сорта: 
CaSO4 · 2H2O – не менее 80 мас. %, кристалли-
зационная вода – не менее 16,74 мас. %. Усред-
ненный химический состав глин, мас. %: «Ку-
стиха»: SiO2 – 65,90; Al2O3 – 14,60; Fe2O3 – 4,40; 
CaO – 1,54; TiO2 – 0,61; MgO – 1,30; K2O – 0,45; 
Na2O – 1,96; SO3 – нет; ППП – 8,54; «Лукомль»: 
SiO2 – 51,20; Al2O3 – 16,60; Fe2O3 – 7,44; CaO – 
5,40; TiO2 – 0,80; MgO – 2,70; K2O – 3,99; Na2O – 
0,67; SO3 – нет; ППП – 11,20; «Даниловцы»: 
SiO2 – 58,10; Al2O3 – 9,57; Fe2O3 – 4,18; CaO – 
9,15; TiO2 – 0,34; MgO – 2,76; K2O – 2,64; Na2O – 
1,67; SO3 – 0,25; ППП – 11,22. Усредненный хи-
мический состав доломита, мас. %: SiO2 – 3,11; 
Al2O3 – 1,20; Fe2O3 – 0,68; CaO – 29,22; TiO2 – 
0,065; MgO – 19,61; K2O – 0,34; Na2O – 0,20; 
ППП – 45,08.  

Цементы получали в лабораторной шаровой 
мельнице совместным помолом клинкера, мине-
ральных добавок и гипсового камня, содержа-
ние которого составляло 4% от массы вяжущего. 
Помол осуществляли в течение 3 ч до достиже-
ния остатка на сите 008 не более 15%. Основные 
физико-механические свойства композицион-
ных цементов определяли в соответствии с 
СТБ EN 196-1-2018. Стандартные образцы для 
испытания на прочность готовили при водоце-
ментном отношении (В / Ц), равном 0,5. Проч-
ность образцов определяли в возрасте 2, 7 и 
28 сут. Водоотделение образцов композицион-
ного цемента определяли по ГОСТ 310.6–2020. 

Установление пуццолановой активности 
алюмосиликатных пород различных месторож-
дений проводили по стандартной методике: 1 г 
добавки (навеску добавки измельчали в агато-
вой ступке до прохождения через сито № 008) 

переносили в градуированный цилиндр емко-
стью 100 см3, в который затем добавляли 100 мл 
насыщенного раствора извести (с концентра-
цией СаО 1,05–1,15 г/л) и содержимое энер-
гично взбалтывали. Через 2 сут из цилиндра для 
титрования отбирали 50 мл раствора и титро-
вали 0,05 н. HCl с индикатором метилоранж (2–
3 капли). Титрование проводили каждые 2 дня. 
После титрования в цилиндр добавляли раствор 
извести (50 мл). Активность минеральных доба-
вок определяли количеством Са(ОН)2, которое 
поглощает 1 г добавки за 30 сут.  

Пуццолановая активность является важным 
показателем добавок, которые могут использо-
ваться в составе композиционных цементов. С це-
лью получения добавки с максимальной пуццола-
новой активностью проводили термообработку 
глин указанных месторождений при температуре 
700–900°С и времени выдержки 20 мин. Зависи-
мость пуццолановой активности добавок на ос-
нове глин различных месторождений от темпера-
туры обжига представлена на рис. 1. 

Рис. 1. Зависимость пуццолановой активности  
обожженных глин от температуры 

Анализ полученных данных показал, что па-
раметры обжига по-разному влияют на свойства 
добавок, что обусловлено их химическим и ми-
нералогическим составом. Так как при темпера-
туре обжига глины месторождения «Лукомль» 
900°С получена добавка с максимальной пуццо-
лановой активностью, она выбрана в качестве 
оптимальной для дальнейших исследований. 

Данные, представленные в литературе [15], 
показывают, что глинистую добавку целесооб-
разно вводить совместно с карбонатной, в связи 
с чем в работе исследовали составы композици-
онных цементов, представленные в табл. 1. 

Согласно СТБ EN 196-1-2018, для определе-
ния прочностных характеристик цемента изготав-
ливали образцы-балочки размером 40×40×160 мм 
из цементно-песчаного раствора, состоящего из 
одной весовой части цемента и трех весовых ча-
стей стандартного полифракцинного песка для ис-
пытания цемента (ГОСТ 6139–2003) с размером 
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зерен от 2,00 до 0,08 мм. Зависимости прочности 
на изгиб и сжатие цементного камня от содержа-
ния добавок представлены на рис. 2 и 3. 

Таблица 1 
Составы композиционных цементов 

Шифр 
состава 

Содержание компонентов, мас. % 

клинкер гипс дегидратированная 
глина доломит 

Контр. 96 4 – – 
1 86,4 3,6 5 5 
2 81,6 3,4 5 10 
3 72 3 5 20 
4 62,4 2,6 5 30 
5 86,4 3,6 10 – 
6 76,8 3,2 10 10 
7 67,2 2,8 10 20 
8 57,6 2,4 10 30 
 

а 

б 
Рис. 2. Зависимость прочности на изгиб (МПа) 

 цементного камня шифров 1–4 (а) и цементного 
камня шифров 5–8 (б) от состава 

Анализ полученных данных показал, что для 
образцов состава 5–8 наблюдается повышение 
прочности цементного камня в присутствии доба-
вок. Это связано с изменением состава и структуры 
продуктов гидратации за счет участия компонентов 
добавок в процессах твердения. В твердеющей си-
стеме, содержащей карбонаты и алюмосиликаты, 
возможно образование гидрокарбоалюмината каль- 

ция 3CaO ∙ Al2O3 ∙ CaCO3 ∙ 12H2O, гидрокарбо-
ната кальция, карбоалюмината кальция, а также 
твердых растворов между гидрокарбоалюмина-
том кальция и гидроксоалюминатом кальция со-
става 3CaO ∙ Al2O3 ∙ Ca(OН)2 ∙ 11H2O [16]. Веро-
ятно, формирование указанных фаз способствует 
уплотнению и упрочнению структуры цемент-
ного камня.  

Рис. 3. Зависимость прочности на сжатие (МПа)  
цементного камня шифров 1–4 (а) и цементного 

камня шифров 5–8 (б) от состава 

Полученные образцы композиционного це-
мента, характеризующиеся наиболее высокими 
прочностными показателями (шифры 5–8), 
были испытаны в аккредитованной лаборатории 
ГП «Института НИИСМ». Зависимости прочно-
сти на изгиб и сжатие цементного камня от со-
става представлены на рис. 4 и 5.  

Установлено, что прочность на сжатие для со-
ставов 5 и 6 в возрасте 28 сут. составила 37,8 МПа 
и 40,2 МПа соответственно. Представленные ре-
зультаты согласуются с экспериментальными дан-
ными, полученными в лабораторных условиях. 

Так как цементы должны не только обеспечи-
вать высокую прочность, но и удовлетворять тре-
бованиям стандартов по другим важным показа-
телям, для оптимальных составов (шифры 5–8) 
были определены физико-механические свой-
ства, представленные в табл. 2. 
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Таблица 2 
Физико-механические свойства образцов композиционного цемента 

Шифр состава Стандартная  
консистенция,% Водоотделение, % Удельная поверхность, 

см2/г 
Сроки схватывания, мин 

начало конец 
контр. 24,5 31,89 3811,5 100 195 

5 25,5 25,60 3897 170 280 
6 25,0 23,9 3854 150 270 
7 25,0 22,5 3892 90 200 
8 25,0 21,9 3858 85 240 

 

 2 сут.                 28 сут.  

Рис. 4. Зависимость прочности на изгиб (МПа)  
цементного камня от состава 

Рис. 5. Зависимость прочности на сжатие (МПа)  
цементного камня от состава 

Полученные образцы цементов соответ-
ствуют требованиям СТБ EN 196-1-2018. Таким 
образом, показано, что совместное использова-
ние глинистых и карбонатных пород позволяет 
получить композиционные цементы с требуе-
мыми физико-механическими свойствами.  

Заключение. Определена пуццолановая ак-
тивность термообработанных алюмосиликатных 
пород. Установлено, что наибольшей активно-
стью обладает добавка на основе глины место-
рождения «Лукомль», обожженной при темпера-
туре 900°С. Разработаны составы композицион-
ных цементов с содержанием добавок 20 мас. % 
(10 мас. % термообработанная глина и 10 мас. % 
доломита). Определены основные физико-меха-
нические свойства композиционного цемента: 
удельная поверхность, стандартная консистенция, 
сроки схватывания, водоотделение. Оптимальное 
содержание специальным образом подготовлен-
ных глинистых и карбонатных пород в составе це-
мента обеспечивает получение продукта, соответ-
ствующего требованиям СТБ EN 196-1-2018. 
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Р. И. Ланкин, В. С. Францкевич 
Белорусский государственный технологический университет 

ГИДРАВЛИЧЕСКОЕ СОПРОТИВЛЕНИЕ АБСОРБЕРА 
С ПОДВИЖНОЙ ШАРОВОЙ НАСАДКОЙ 

Массообменные аппараты используются на предприятиях химической, нефтеперерабатыва-
ющей, металлургической, пищевой и других отраслей промышленности. В работе изложено 
краткое представление о насадочных колоннах и их применении. Дано описание абсорберов с 
подвижной насадкой, в частности абсорбционно-биохимической установки (АБХУ). Приведен 
принцип действия подвижных насадок, а также указаны их недостатки. Описана эксперимен-
тальная абсорбционная колонна и изложена методика проведения экспериментальных исследо-
ваний. По результатам экспериментов построены графики зависимости гидравлического сопро-
тивления в колонне от скорости газа при разных плотностях орошения, составлены уравнения 
регрессии и построены графики аппроксимации экспериментальных данных. Проведен анализ 
экспериментальных значений с аппроксимированной линией. 

Полученные результаты планируется использовать при апробации компьютерной модели 
гидродинамики газожидкостных потоков с применением вычислительной гидродинамики 
(Computational Fluid Dynamics). 

Ключевые слова: абсорбция, подвижная насадка, гидравлическое сопротивление, уравне-
ние регрессии. 

Для цитирования: Ланкин Р. И., Францкевич В. С. Гидравлическое сопротивление абсор-
бера с подвижной шаровой насадкой // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехно-
логии, геоэкология. 2022. № 2 (259). С. 107–114. 

R. I. Lankin, V. S. Frantskevich 
Belarusian State Technological University 

HYDRAULIC RESISTANCE OF THE ABSORBER  
WITH A MOVABLE BALL NOZZLE 

Mass transfer apparatuses are used at the enterprises of chemical, oil refining, metallurgical, food 
and other industries. This paper provides a brief introduction and application of packed columns.  
A description is given of absorbers with a movable nozzle, in particular, an absorption-biochemical unit 
(ABCU). The principle of operation of movable nozzles is described, as well as their shortcomings.  
An experimental absorption column and a methodology for conducting experimental studies are 
described. Based on the results of the experiments, graphs of the dependence of the hydraulic resistance 
in the column on the gas velocity at different irrigation densities were plotted, regression equations 
were compiled, and plots of approximation of the experimental data were plotted. An analysis of the 
experimental values with an approximated line has been carried out. The data obtained are planned to 
be used in approbation of a computer model of the hydrodynamics of gas-liquid flows using 
computational fluid dynamics (Computational Fluid Dynamics). 

Key words: absorption, movable nozzle, hydraulic resistance, regression equation. 

For citation: Lankin R. I., Frantskevich V. S. Hydraulic resistance of the absorber with a movable 
ball nozzle. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geology, 2022, 
no. 2 (259), pp. 107–114 (In Russian). 

Введение. В настоящее время развитие 
промышленности наряду с резким ростом объ-
ема производства сопровождается также воз-
растанием выбросов в атмосферу промышлен-
ных отходящих газов. Строящиеся заводы со-
здаются на основе мощных единичных тех-
нологических систем и высокоэффективных 
аппаратов. Очистка отходящих промышленных 
газов должна обеспечить утилизацию ценных 
компонентов, которые находятся в них, и охра-

ну окружающей среды от загрязнения. Обычно 
на очистку поступает большой объем газов и 
при этом требуется высокая степень извлечения 
компонентов [1, 2]. 

В химической промышленности, как и в дру-
гих отраслях, насадочные и тарельчатые колон-
ны часто используются для процессов тепло- и 
массообмена при абсорбции, ректификации и 
экстракции, в том числе для охлаждения газов и 
жидкостей. В основном они применяются для 
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противоточного потока газовой и жидкой фаз. 
Насадочные колонны относятся к группе массо-
обменных установок, в которых жидкость под 
действием силы тяжести стекает через неупоря-
доченную или структурированную насадку в ви-
де пленки либо капель. Они характеризуются 
низким перепадом давления и большим рабочим 
диапазоном скоростей газа [3]. 

Абсорберы с подвижной насадкой благода-
ря высокой эффективности, простоте конструк-
ции и нечувствительности к загрязненности 
газожидкостной фазы твердыми примесями на-
ходят все более широкое применение. Они от-
личаются от других классов массообменных 
аппаратов тем, что элементы насадки находятся 
во взвешенном состоянии и совершают хаотич-
ные и пульсационные движения. Аппараты 
применяются в промышленности, в частности в 
производстве минеральных удобрений и в цвет-
ной металлургии. Данные абсорберы могут ра-
ботать при больших нагрузках по газовой фазе 
(скорость газа на полное поперечное сечение 
абсорбера порядка 2,5–5,0 м/с), характеризуют-
ся высокой эффективностью и обладают важ-
ным свойством: движение насадочных тел 
практически исключает возможность забивания 
осадками [4]. 

Одним из перспективных направлений 
очистки газов является использование абсорб-
ционно-биохимических установок (АБХУ), 
совмещающих в себе процессы абсорбции и 
биохимической обработки [5]. 

Принцип работы АБХУ основан на есте-
ственных природных процессах – растворимо-
сти вредных органических веществ в техниче-
ской воде с последующим их биохимическим 
окислением при помощи микроорганизмов-
деструкторов до безвредных составляющих [5]. 

Присутствие твердых примесей в газовом 
потоке не влияет на рабочие характеристики 
АБХУ. Основными составными частями АБХУ 
являются: абсорбер, биореактор, вентилятор и 
водяной насос. В абсорбере водным абсорбен-
том происходит улавливание вредных веществ, 
а в биореакторе – их нейтрализация. В биореак-
торе микроорганизмы иммобилизуются на носи-
теле, укрепленном на конструктивных элемен-
тах. Циркуляция водного раствора идет по зам-
кнутому циклу «абсорбер – биореактор» [6, 7]. 

Основная часть. Мокрая очистка – один  
из эффективных способов удаления загрязнений 
из промышленного воздуха. Аппараты мокрого 
пылеулавливания просты по конструкции. Ши-
роко используются в пылеулавливании аппара-
ты с подвижной насадкой, несмотря на то, что 
появились они относительно недавно [8, 9]. 

В аппаратах увеличение эффективности про-
цессов массообмена создается псевдоожижением 

насадочных тел. Насадка, которая находится 
внутри аппарата, удерживается в подвешенном 
состоянии потоком газа. Жидкость, поступающая 
в аппарат, создает пленку, обтекающую поверх-
ность насадочных тел, или с большими скоростя-
ми газа включается в состав барботажного слоя 
газа и жидкости, или находится в виде струй и 
капель, распределенных в газе [10, 11]. В слое 
насадки направление движения и длина пути 
каждого элемента носит случайный характер. 
Течение потоков через подвижную насадку отно-
сится к одной из трудно решаемых задач га-
зожидкостной механики. 

Недостатками таких аппаратов, выявленных 
в процессе эксплуатации, можно считать не-
равномерное распределение газа в надрешеточ-
ном пространстве как по сечению, так и по вы-
соте аппарата, а также образование застойных 
зон в слоях насадки. 

Цель данной работы заключалась в изуче-
нии влияния технологических параметров, та-
ких как изменение расположения входного па-
трубка, скорости газа и плотности орошения 
на гидравлическое сопротивление аппарата. 

Объектом исследования выступает абсорбци-
онная колонна (рис. 1) высотой H = 1,8 м и диа-
метром D = 200 мм. В основании находится ре-
зервуар объемом V = 30 л, который наполнен во-
дой. В колонне располагаются три решетки, 
на которых насыпана насадка, с высотой слоя h =  
= 116 мм (0,37 от высоты секции [12]). В качестве 
насадки использовался материал шарообразной 
формы, диаметром d = 29 мм (D / d = 6,9). 

 

 

Рис. 1. Экспериментальный абсорбер: 
1 – насадка; 2 – форсунки; 

3 – клапан для измерения перепада давления  
с дифманометрами; 4 – трубка Пито; 5 – вентилятор; 

6 – абсорбционная колонна; 7 – насос 
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Для определения рациональной конструк-
ции входного патрубка с точки зрения наимень-
шего гидравлического сопротивления исследо-
вания проводились на трех вариантах входного 
газового патрубка: тангенциальный, радиаль-
ный и радиальный под углом 30° (рис. 2). 

 

       
а    б   в 

Рис. 2. Входные патрубки: 
а – тангенциальный; б – радиальный;  

в – радиальный под углом 30° 
 
Вода из резервуара нагнеталась насосом и 

через форсунки поступала на каждый из трех 
слоев насадки. Расход воды измерялся расхо-
домером. Воздух в колонну подавался вентиля-
тором и регулировался изменением частоты 
вращения рабочего колеса с использованием 
частотного преобразователя. Расход воздуха 
измерялся дифманометром через трубку Пито, 
перепад давления – через клапан, соединенный 
с дифманометром. 

В ходе исследования скорость газа в колонне 
изменялась в пределах от 1,7 до 4 м/с, что соответ-
ствует расходу от 190 до 500 м3/час. Плотность 
орошения составляла 0; 15; 17,5; 20 м3/м2·час [13]. 

После эксперимента с плотностью ороше-
ния 0 и 15 м3/м2·час и тремя разными конструк-
циями входных патрубков были построены 
графики зависимости гидравлического сопро- 
 

тивления Δp, Па, в колонне от скорости газа ω,  
м/с (рис. 3 и 4) [14], и обозначены скорости 
начала псевдоожижения ωпс и свободного вита-
ния ωсв. 

Необходимо отметить, что в процессе ис-
следования гидравлического сопротивления аб-
сорбера при орошении жидкостью нет явно вы-
раженного диапазона стабильного псевдоожи-
жения, при котором гидравлическое сопро-
тивление с ростом скорости практически не ме-
няется. Это еще раз подтверждает сложность и 
хаотичность данного процесса. 

Без орошения начало псевдоожижения наблю-
далось при скоростях газа от 2,2–2,4 м/с; а при 
более 3,6 м/с – происходил отрыв верхнего слоя 
шаров от самой насадки. 

Из полученных зависимостей видно, что 
конструкции входных патрубков не оказывают 
существенного влияния на гидравлическое со-
противление в рабочем режиме псевдоожиже-
ния. Однако отмечено, что диапазон устойчивой 
работы слоя значительно больше при тангенци-
альном и радиальном подводах газа. Они в два 
раза выше, чем при радиальном под углом 30° 
вводе газовой фазы. 

В ходе эксперимента с разными плотностя-
ми орошения были построены графики зависи-
мости гидравлического сопротивления Δp, Па, 
в колонне от скорости газа ω, м/с (рис. 5). 

При скоростях газа 2,4–2,7 м/с наблюдалось 
псевдоожижение первого и второго слоев насадки. 
При таких скоростях подъемной силы не хватает 
на третий слой, который начинает псевдоожи-
жаться только при скоростях газа 3,1–3,4 м/с. 
Свыше скорости газа 3,2 м/с происходил активный 
унос капель жидкости.  

 

Рис. 3. Зависимость гидравлического сопротивления сухой насадки в колонне от скорости газа: 
 – тангенциальный;  – наклонный;  – радиальный 
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Рис. 4. Зависимость гидравлического сопротивления в колонне от скорости газа  
при плотности орошения 15 м3/м2·час: 

 – тангенциальный;  – наклонный;  – радиальный 
 

При увеличении плотности орошения увели-
чивается сопротивление, но плотность орошения 
не оказывает значительного влияния. 

В ходе обработки экспериментальных дан-
ных с помощью метода наименьших квадратов 
были построены уравнения регрессии [15]. 
Для этого была выбрана функция 3-го поряд-
ка y = a · x3 + b · x2 + c · x + d.  
Для нахождения коэффициентов a, b, c, d со-
ставлена система уравнений (1) с четырьмя 
неизвестными: 

16 641,5 4 763,51 1 390,04

 415,8 23 9463,49,

4 763,51 1 390,04 415,8

 128,42 72 709,09,

1 390,04 415,8 128,42

 41,32 22 859,59,

415,8 128,42 41,32

 14 7 506,8.

⋅ + ⋅ + ⋅ +
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a b c

d







      (1) 

 

 

Рис. 5. Зависимость гидравлического сопротивления в колонне от скорости газа: 
 – q = 0 м3/м2·час;  – q = 15 м3/м2·час;  – q = 17,5 м3/м2·час;  – q = 20 м3/м2·час 
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Затем были найдены коэффициенты a, b, c, d 
матричным способом: 

66,31a = ; 610,96b = − ; 2 086,9c = ;
1 745,26d = − .  

Подставляя их в уравнение и заменяя y на Δp,  
а x на ω, получим уравнение (2) для плотности 
орошения 15 м3/м2·час: 

3 266,31 ω 610,96 ωpΔ = ⋅ − ⋅ +  
 + 2 086,9 ω 1 745,26;⋅ −  (2) 

 

3 258,16 ω 533,91 ωΔ = ⋅ − ⋅ +p  
  1 862,56 ω 1 553,61;+ ⋅ −  (3) 

3 238,81 ω 348,61 ωΔ = ⋅ − ⋅ +p  
  1 309,26 1 021,62.+ ⋅ ω −  (4) 

Далее были построены графики аппрокси-
мации экспериментальных данных (рис. 6–8). 

После построения графиков была рассчи-
тана величина достоверности аппроксимации 
(R2), которая составляла более 0,99 для каж-
дого из экспериментов.

 

 
Рис. 6. Аппроксимация экспериментальных данных (q = 15 м3/м2·час): 

 – экспериментальные значения;  – линия аппроксимации 

 

 

Рис. 7. Аппроксимация экспериментальных данных (q = 17,5 м3/м2·час): 
 – экспериментальные значения;  – линия аппроксимации 
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Рис. 8. Аппроксимация экспериментальных данных (q = 20 м3/м2·час): 

 – экспериментальные значения;  – линия аппроксимации 
 

Заключение. Проходя через колонну, газо-
вый поток преодолевает гидравлическое со-
противление, так что разность давлений газа 
на входе в аппарат и выходе из него должна 
быть равна гидравлическому сопротивлению, 
оказываемому его движению. Гидравлическое 
сопротивление аппарата зависит от его кон-
структивных особенностей и гидродинамиче-
ского режима работы, связанного со скоро-
стью газа. Основное влияние на гидравличе-
ское сопротивление оказывают скорость газа 
 и плотность орошения. 

Наименьшее гидравлическое сопротивле-
ние в колонне, а также наибольший диапазон 
устойчивой работы слоя были с тангенциаль-
ным входным патрубком как с орошением, 
так и без него. Псевдоожижение двух нижних 

слоев начиналось при скоростях газа 2,4–
2,7 м/с, а при скоростях газа 3,1–3,4 м/с псев-
доожижался 3-й слой – это объясняется не-
хваткой подъемной силы. 

С увеличением скорости потока газовой фа-
зы, а также плотности орошения возрастает ин-
тенсивность брызгоуноса [16], который начи-
нался при скорости газа свыше 3,2 м/с. 

В дальнейшем планируется провести анали-
тические исследования гидравлического сопро-
тивления абсорбера с использованием компью-
терной модели гидродинамики газожидкостных 
потоков с применением вычислительной гид-
родинамики (Computational Fluid Dynamics), 
адекватность которой будет подтверждена,  
в том числе и представленными в статье  
данными. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ СЕРНОКИСЛОТНОГО РАЗЛОЖЕНИЯ 
РАЗЛИЧНЫХ МАРОК МАРОККАНСКИХ ФОСФОРИТОВ 

Исследована возможность переработки серно-кислотным разложением различных марок марок-
канских фосфоритов на ЭФК и комплексные удобрения. На основании полученных данных можно 
сделать вывод, что характер зависимостей коэффициентов разложения данных видов фосфатного 
сырья от концентрации серной кислоты имеет достаточно сложный вид, что обусловлено особенно-
стями минералогического состава. При этом размер, форма и морфология образующихся кристаллов 
осадков существенно различаются в зависимости от концентрации применяемой серной кислоты.  

По результатам химического, микроскопического и рентгенофазового анализов осадков, об-
разующихся в результате кислотного разложения предложенных видов фосфатного сырья, уста-
новлено, что оптимальными условиями проведения процесса сернокислотного разложения для 
фосфоритов являются: концентрация серной кислоты в жидкой фазе менее 25 мас. %, норма 
расхода серной кислоты 100–105%, температура 80°С, продолжительность не менее 2 ч. Уста-
новлено, что различия в количественном составе отдельных фосфорсодержащих фаз, в частно-
сти апатита и карбонатфторапатита, оказывают заметное влияние на характер, кинетику и коли-
чественные показатели процесса разложения. Наиболее приемлемым к переработке считается 
марокканский фосфорит марки К-9. 

Ключевые слова: фосфориты, фазовый состав, кислотное разложение, фосфогипс, степень 
разложения, фаза, сульфат кальция, сульфатный режим, размер кристаллов. 
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STUDY OF THE FEATURES OF SULFURIC ACID DECOMPOSITION 
OF DIFFERENT GRADES OF MOROCCA PHOSPHORITES 

The possibility of processing various grades of Moroccan phosphorites into extraction phosphoric 
acid and complex fertilizers by sulfuric acid decomposition has been studied. Based on the data ob-
tained, it can be concluded that the nature of the dependences of the decomposition coefficients of these 
types of phosphate raw materials on the concentration of sulfuric acid have a rather complex form, 
which is due to the peculiarities of the mineralogical composition. At the same time, the size, shape and 
morphology of the precipitate crystals formed in this case differ significantly depending on the concen-
tration of sulfuric acid used. 

According to the results of chemical, microscopic and X-ray phase analyzes of sediments resulting 
from the acid decomposition of the proposed types of phosphate raw materials, it was found that the op-
timal conditions for the process of sulfuric acid decomposition for phosphorites are: the concentration 
of sulfuric acid in the liquid phase is less than 25 wt. %, sulfuric acid consumption rate 100–105%, 
temperature 80°C, duration not less than two hours. It has been established that differences in the quan-
titative composition of individual phosphorus-containing phases, in particular apatite and carbonate fluor- 
apatite, have a significant effect on the character, kinetics and quantitative indicators of the decomposi-
tion process. The most acceptable for processing is Moroccan phosphorite grade K-9. 

Key words: phosphorites, phase composition, acid decomposition, phosphogypsum, degree of de-
composition, phase, calcium sulfate, sulfate mode, crystal size. 
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Введение. Производство комплексных 
удобрений является наиболее прогрессивной 
отраслью основной химии, а также одним из 
наиболее развитых сегментов белорусской хи-
мической промышленности. Именно примене-
ние комплексных удобрений позволит на 65–
70% снизить затраты на внесение удобрений и 
оптимизировать минеральное питание расте-
ний, что практически невозможно при исполь-
зовании простых форм удобрений [1]. 

Ведущим производителем комплексных удоб-
рений в Республике Беларусь является ОАО «Го-
мельский химический завод». Предварительно 
разведаны Мстиславское и Лобковичское ме-
сторождения фосфоритов и поисково оценены 
Ореховское и Приграничное месторождения. 
Первые два находятся в Могилевской области, 
последние – в Брестской. Запасы пентаоксида 
фосфора по четырем месторождениям состав-
ляют около 50 млн т. Руды месторождений от-
носятся к подтипу бедных маложелезистых 
желваковых руд и пригодны для получения 
фосфоритной муки. 

Однако необходима доразведка месторож-
дений и составление технико-экономического 
обоснования целесообразности их вовлечения в 
разработку, что не позволяет на данном этапе 
рассчитывать на их применение в технологиче-
ском процессе. 

Основная часть. Технология производства 
на ОАО «Гомельский химический завод» изна-
чально разрабатывалась под использование Ки-
ровского апатитового концентрата, поставляе-
мого в настоящее время российской компанией 
«Фосагро» [2]. Белорусское предприятие еже-
годно завозило из России более 200 тыс. т апа-
титового концентрата и более 100 тыс. т фос-
форитной муки. Для ритмичной работы завода 
требуется поставка апатитового концентрата в 
объеме порядка 40 тыс. т в месяц [3]. Однако 
запасы данного месторождения истощаются, 
поэтому у предприятия обостряются проблемы, 
связанные с непрерывным удорожанием фос-
фатного сырья и сложностями в обеспечении 
его поставок. Это обусловлено, во-первых, су-
щественным снижением качества перерабаты-
ваемой руды. Так, с 1968 по 1998 г. среднее со-
держание P2O5 в руде снизилось с 18,01 до 
14,39 мас. %, что, в свою очередь, привело к 
снижению степени извлечения фосфора в то-
варный продукт на 4%, резкому возрастанию 
в 3,5 раза расхода флотационных реагентов,  
а во-вторых, отсутствием возможности откры-
тия новых месторождений нефелин-апатитовых 
руд на доступных горизонтах в Хибинах [4]. 

Данная ситуация требовала поиска альтер-
нативных поставщиков фосфатного сырья, ко-
торым явилась еще одна российская компания 

«Еврохим». В ее состав входит Ковдорский 
горно-обогатительный комбинат (Мурманская 
область), на котором ведется добыча апатито-
вых концентратов. Предполагалось, что с за-
вершением строительства новой обогатитель-
ной фабрики компания получит возможность 
экспортировать фосфорное сырье на ОАО «Го-
мельский химический завод». На ОАО «Ков-
дорский ГОК» действующие мощности по про-
изводству апатитового концентрата, содержа-
щего 38 мас. % P2O5, к 2010 г. составили  
2,4 млн. т, а с 2025 по 2050 г. мощности будут 
снижаться и составят только 1,8 млн т/год [5]. 

Однако еще в 2011 г. ОАО «Гомельский 
химический завод» в очередной раз столкнулся 
с дефицитом поставок фосфатного сырья из 
России, поэтому для поддержания необходимо-
го объема загрузки предприятием были заклю-
чены контракты на поставку сырья из Сирии и 
Казахстана [2]. В рамках межправительствен-
ных соглашений прорабатываются варианты 
поставки фосфатного сырья из Венесуэлы, 
Вьетнама и ряда других стран Африки и Юго-
Восточной Азии. 

Необходимо отметить, что в Африке добы-
вается около 2,5 млн т фосфатного сырья, по-
давляющая часть которого экспортируется. Ми-
ровым лидером по запасам фосфора является 
Марокко. Общие запасы фосфора в пересчете на 
P2O5 в этой стране, где руды представлены ис-
ключительно зернистыми фосфоритами, со-
ставляют более 40% мировых [6]. Содержание 
P2O5 в рудах колеблется от 20 до 34 мас. %, что 
делает фосфориты из Марокко достаточно ин-
тересным альтернативным российским апати-
там видом фосфатного сырья. 

Все это позволяет сделать вывод: на совре-
менном этапе становится необходимым расши-
рение фосфатно-сырьевой базы путем вовлече-
ния в переработку фосфатов новых месторож-
дений, что и является одной из актуальных 
задач белорусских предприятий, производящих 
минеральные удобрения. Не менее актуальной 
задачей является обоснование технической воз-
можности и экономической целесообразности 
вовлечения низкосортного фосфатного сырья  
в переработку на комплексные минеральные удо-
брения, а также повышение эффективности ис-
пользования фосфатного сырья. 

Как показал опыт ОАО «Гомельский хими-
ческий завод», переход на иные источники сы-
рья не является чисто технической процедурой, 
а связан с необходимостью существенного из-
менения технологического режима, а в отдель-
ных случаях может привести к аварийным си-
туациям и остановке производства. Все это 
требует проведения научных исследований по 
установлению оптимального технологического 
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режима переработки альтернативных источни-
ков фосфатного сырья в условиях действующих 
на промышленных предприятиях технологиче-
ских процессов и оборудования. 

Методика эксперимента. В качестве объ-
ектов исследования выбраны североафрикан-
ские фосфориты из Марокко марок К-9, К-10 и 
К-20, на поставку которых у ОАО «Гомельский 
химический завод» заключены контракты. 

Для проведения количественных и каче-
ственных анализов образцы фосфатного сырья, 
представленные заказчиком, анализировали на 
содержание соответствующих элементов и со-
единений с использованием стандартных мето-
дов, регламентируемых нормативной докумен-
тацией (ГОСТ, ТУ). 

Определение содержания различных форм 
фосфора проводили фотоколориметрическим ме-
тодом по желтому фосфорно-ванадиевомолибде-
новому комплексу [7]. Относительная ошибка 
метода ±1%. При определении фосфора за ре-
зультат анализа принимали среднее арифметиче-
ское двух параллельных определений, допускае-
мые расхождения между которыми не превыша-
ли 0,2–0,5% (в зависимости от форм фосфора) 
при доверительной вероятности Р = 0,95. 

Извлечение фтора осуществляли отгонкой 
при постоянной температуре, с последующим 
определением его содержания с помощью ионо-
селективного электрода [8]. 

Содержание магния и кальция в образцах, ко-
личественный анализ на железо и алюминий 
определяли комплексонометрическим методом 
[9, 10]. Содержание калия и натрия – методом 
пламенной фотометрии [11]. Допустимые рас-
хождения между параллельными определениями 
не привышали 0,3 абс. %. 

Доломит или известняк, входящий в состав 
североафриканских фосфоритов, разлагали со-
ляной кислотой, выделяющийся CO2 определя-
ли по разности между общим объемом газа и 
воздуха и объемом воздуха, оставшегося после 
поглощения CO2 концентрированным раство-
ром гидроксида калия [10]. 

Определение влажности выполняли методом 
высушивания в термостате, точность метода – 
±5% [12], а также с использованием электронного 
анализатора влажности МА 30 фирмы Sartorius 
(Германия), точность измерения – ± 0,05%. 

Рентгенографическое исследование проводи-
ли с использованием рентгеновского дифракто-
метра D8 Advance фирмы Bruker (США). Меж-
плоскостное расстояние рассчитывали по закону 
Вульфа – Брэгга. При расшифровке рентгено-
грамм применяли базу данных [13]. Рентгено-
флуоресцентный анализ осуществляли на вол-
новом рентгенофлуоресцентном спектрометре 
Axios фирмы PANalytical (Нидерланды). 

ИК-спектроскопические исследования про-
водили на ИК-Фурье микроскопе Nicolet iN 10 
(США). ИК-спектры осадков записывали в об-
ласти 400 – 4000 см–1. Образцы готовили прес-
сованием таблеток с КВr; в случае смолообраз-
ного влажного вещества пасту наносили на 
таблетку КВr. Отнесение полос ИК-спектров 
проводили с использованием справочника  
[14, 15]. 

При исследовании процесса сернокислотно-
го разложения фосфатного сырья процесс осу-
ществляли в термостатируемом реакторе (трех-
горлая колба объемом 250 мл), снабженном 
перемешивающим устройством, обратным хо-
лодильником и термометром. Температура 
разложения 80°С. К раствору серной кислоты 
определенной концентрации добавляли фос-
фатное сырье, полученную суспензию переме-
шивали в течение заданного периода времени 
при фиксированной скорости вращения ме-
шалки и температуре. После окончания разло-
жения фосфатного сырья полученную суспен-
зию переносили в мерную колбу, разбавляли 
водой до 500 мл, перемешивали и фильтровали 
через сухой фильтр, отбрасывая первые порции 
фильтрата. Осадок промывали водой до рН 5–
6 и высушивали до постоянной массы при 
температуре 95°С. В высушенном осадке 
определяли содержание усвояемого и общего 
Р2О5, в фильтрате – содержание водораство-
римого Р2О5. 

По результатам анализов находили коэффи-
циенты разложения сырья как по содержанию 
водорастворимого и лимоннорастворимого Р2О5, 
т. е. усвояемого Р2О5 (К1), так и по разности 
между общим и лимоннорастворимым Р2О5, 
т. е. по содержанию неусвояемого Р2О5 (К2). 
Кроме того, рассчитывали среднее арифмети-
ческое значение К1 и К2 (Кр): 

– при сернокислотном разложении: 

К1 = (m(Р2О5вод) + m(Р2О5усв. ос)) / m(Р2О5исх); 

К2 = 1 – (m(Р2О5общ. ос) – m(Р2О5усв. ос)) / m(Р2О5исх); 

Кр = (К1 + К2) / 2, 

m(Р2О5вод) – масса водорастворимого Р2О5; 
m(Р2О5усв. ос) и m(Р2О5общ. ос) – массы усвояемо-
го и общего Р2О5 в высушенном осадке; где 
m(Р2О5исх) – масса Р2О5 в навеске фосфатного 
сырья. 

Высушенные осадки и продукты сушки 
суспензий исследовали методами рентгенофа-
зового и химического анализа. 

Оценку погрешности результатов экспери-
ментов при исследовании конверсионных про-
цессов выполняли путем составления баланса 
количества молей катионов и анионов в жидкой 
фазе по описанной ранее методике [16]. 
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Результаты и их обсуждение. Результаты 
химического анализа представленных специали-
стами ОАО «Гомельский химический завод» об-
разцов североафриканских фосфоритов из Ма-
рокко марок К-9, К-10 и К-20 приведены в табл. 1. 

Рентгенофазовый анализ показал, что ос-
новными фазами всех исследованных образцов 
фосфатного сырья являются фторапатит, кар-
бонатфторапатит, кварц и флюорит. В качестве 
дополнительных фаз можно выделить кальцит, 
карбонатгидроксифторапатит, силикат кальция, 
анортит и доломит. Эти образцы очень близки 
по рентгенографическим данным и однозначно 
методом рентгенофазового анализа не иден-
тифицируются. Небольшие отличия можно на-
блюдать при длине волны 2θ, равной 28, 31, 
36,5 и 41. 

ИК-спектры образцов являются практиче-
ски идентичными. На них в области колебаний 
РО4

3– тетраэдра наблюдаются обычные для 
апатита полосы поглощения: при 570, 578 и 
605 см–1, обусловленные деформационным ко-
лебанием, и полосы при 1045, 1100 и 970 см–1 – 
валентными колебаниями. Присутствие в 
структуре апатита карбонатного иона проявля-
ется в виде полос при 1430 и 1460 см–1 за счет 
валентных колебаний. Наличие карбонат-иона 
также обусловлено согласно рентгенофазовому 
анализу присутствием в образцах кальцита, 
идентифицированного методом ИК-спектро-
скопии по характерной области 710–720 см–1 
деформационного колебания связей карбонат-
ного иона в кальците и его валентного колеба-
ния с полосой при 1430 см–1. Следовательно, 
ИК-спектры позволяют сделать выводы о при-
сутствии как карбонатапатита, так и кальцита. 
Однако содержание кальцита значительно 
ниже. 

В области деформационного колебания во-
ды имеются полосы при 1630 см–1, а в области 
валентных колебаний – слабые широкие полосы 
при 3400–3450 см–1. На возможное присутствие 
незначительного количества гидроксоапатита 
указывает наличие в ИК-спектрах фосфоритов 
Марокко полос в области 3500–3540 см–1, харак-
терной для валентных колебаний группы ОН–, 
хотя не исключено присутствие других минера-
лов, содержащих гидроксогруппы. 

По результатам термогравиметрического 
анализа образцов фосфоритов из Марокко раз-
личных марок можно отчетливо определить две 
стадии дегидратации образцов. В интервале 
температур 60–255°C происходит удаление ад-
сорбированной воды на внутренней поверхно-
сти межкристалльных минералов, входящих в 
состав фосфорита и нерастворимой части удоб-
рений. Данное явление сопровождается ярко 
выраженным эндоэффектом в области 60–160°C. 

Вода, количество которой определяется по из-
менению массы для образца фосфоритов из 
Марокко марки К-9, составляет 1,43 мас. %, 
марки К-10 – 0,89 мас. %, марки К-20 – 
1,29 мас. %, что вполне соответствует результа-
там, представленным в табл. 1. 

Свыше 255°C начинается следующая де-
гидратация фосфата, т. е. удаление конституци-
онной воды из состава образцов, которая закан-
чивается примерно к 600°C. В этом же темпе-
ратурном интервале фиксируются выгорание и 
удаление рассеянного органического вещества 
и обезвоживание минералов – примесей. 

 
Таблица 1 

Химический состав североафриканских  
фосфоритов из Марокко различных марок  

Компоненты

Содержание в зависимости  
от марки, мас. % 

К-9 К-10 К-20 

P2O5 общ 31,23 31,64 32,42 
P2O5 вод 0,62 0,41 0,52 
P2O5 усв 13,64 12,98 12,10 
CaO 49,17 50,19 51,43 
MgO 0,59 0,62 0,73 
Al2O3 1,95 2,35 2,38 
Fe2O3 0,28 0,42 0,40 
Na2O 0,48 0,60 0,62 
K2O 0,11 0,10 0,10 
CO2 3,86 3,75 3,80 
SO3 0,95 0,72 1,19 
F 3,73 3,37 3,42 
Cl 0,0057 0,0061 0,0059 
Н2O 1,76 1,63 1,36 
SiO2 4,16 3,96 3,42 
н. о. в HCl 3,07 2,64 2,10 

Cd 
0,00123(или 
12,3 ppm) 

0,0016 (или 
16,0 ppm) 

0,00115 (или 
11,5 ppm) 

Pb 
0,00042 (или 

4,2 ppm) 
0,000424 (или

4,24 ppm) 
0,000413 (или

4,13 ppm) 

As 
0,00183 (или 

18,3 ppm) 
0,002084 (или

20,84 ppm) 
0,00169 (или 

16,9 ppm) 

Hg 
<0,000125 

(или 
1,25 ppm) 

<0,000125 
(или 

1,25 ppm) 

<0,000125 
(или 

1,25 ppm) 
 
Неглубокий эндотермический эффект при 

330–600°C обусловлен наложением эффектов 
полиморфного превращения кварца и началом 
декарбонизации кальциевых минералов. Ско-
рость потери массы значительно возрастает в 
области разложения карбонатных минералов 
при 600–900°C и заканчивается при 1000°C, что 
подтверждает интенсивное разложение кальци-
та в данном интервале температур. 
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Выделившийся CO2, количество которого 
определяется по потере массы для образца фос-
форитов из Марокко марки К-9, составляет 
5,67 мас. %, марки К-10 – 5,27 мас. %, марки  
К-20 – 4,73 мас. %, что незначительно, но отли-
чается от результатов, представленных в табл. 1. 

На основании полученных данных рентге-
нофазового анализа, ИК-спектроскопии, терми-
ческого анализа, а также данных химического 
анализа и балансов по катионам и анионам с 
учетом их заряда рассчитан возможный веще-
ственный состав исследуемых североафрикан-
ских фосфоритов из Марокко марок К-9, К-10 и 
К-20. При этом для идентификации и расчета 
содержания фаз примесей использованы лите-
ратурные сведения о возможном составе фос-
фатного сырья, поскольку из-за малой интен-
сивности рефлексов примесей на рентгено-
граммах можно говорить только о том, что 
присутствие данного соединения не исключа-
ется. Не все примеси, включающие компоненты 
в количестве менее ~0,5%, учитывались в рас-
чете состава образцов. Сумма масс всех компо-
нентов не равна 100%, так как при помощи 
рентгенофазового анализа невозможно устано-
вить, какие именно фазы присутствуют в об-
разце при их малом количестве. Так, согласно 
литературным данным, фосфатное сырье может 
содержать в своем составе гипс, флюорит, 
алюмосиликаты натрия-калия, глауконит, эги-
рин, полевые шпаты, силикаты магния, сфен, 
нефелин, эгирин. Результаты расчетов пред-
ставлены в табл. 2. 

Из выполненного химического анализа (см. 
табл. 1) видно, что значительного отличия в хи-
мическом составе не замечено. В то же время из 

табл. 2 наблюдается существенное перераспре-
деление количественного содержания отдель-
ных фаз, в частности фторапатита и карбонат-
фторапатита. Как известно из литературы, кар-
бонатсодержащее фосфатное сырье является 
более легко разлагаемым по сравнению с апати-
том, что позволяет предположить, что кинети-
ческие кривые и количественные показатели 
процесса кислотного разложения для указанных 
марок будут отличаться. Кроме того, отмечает-
ся большее содержание MgO в фосфорите Ма-
рокко марки К-20 (0,73 мас. % против 0,59 и 
0,62 мас. % у марок К-9 и К-10) и содержание 
полуторных оксидов в марках К-10 и К-20 (2,77 
и 2,78 мас. % против 2,23 мас. % у марки К-9), 
что составляет не более 9% от содержания P2O5. 
Кальциевый модуль для все марок варьируется 
в интервале 1,57–1,58. По мере увеличения но-
мера марки уменьшается содержание нераство-
римого в HCl осадка с 3,07 до 2,10 мас. %. Из-
вестно, что одним из негативных факторов, 
ограничивающих широкое использование фос-
форитов ряда африканских стран на мировом 
рынке, является значительное содержание в них 
примесей тяжелых металлов, что не позволяет 
использовать полученные на их основе удобре-
ния в сельском хозяйстве. Как видно из данных 
химического анализа, марокканские фосфориты 
всех марок содержат незначительное количе-
ство этих примесей, не превышающее регла-
ментируемые значения. 

По своему химическому и минералогиче-
скому составу, в том числе и по содержанию 
тяжелых металлов, они могут быть рекомендо-
ваны для переработки на экстракционную фос-
форную кислоту кислотными методами. 

 
 Таблица 2 

Фазовый состав фосфоритов из Марокко различных марок 

Наименование фазы Молекулярная формула 
Содержание, мас. % 

Марка  
К-9 

Марка  
К-10 

Марка  
К-20 

Фторапатит Ca5(PO4)3F 34,98 25,43 33,02 

Карбонатфторапатит Ca10(PO4)5CO3F1,5(OH)0,5 45,77 58,07 53,56 

Кварц SiO2 3,07 2,64 2,10 

Кальцит CaCO3 1,12 2,31 1,37 

Доломит CaMg(CO3)2 2,71 0,46 1,47 

Cиликаткальция Ca3SiO5 0,37 2,93 0,68 

Карбонатгидроксифторапатит Ca10(PO4)5CO3F(OH) 2,12 2,78 3,27 

Анортит CaAl2Si2O8 2,32 1,63 2,64 

Вода H2O 1,76 25,43 1,36 
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При сравнении вещественного состава 
установлено, что основными фазами образцов 
являются фторапатит (25–35 мас. %) и карбо-
натфторапатит (45–58 мас. %), причем в марке 
К-10 соотношение карбонатфторапатита к фто-
рапатиту составляет 2,28, в то время как у дру-
гих марок – от 1,3 до 1,68. При этом в его со-
ставе не идентифицирован доломит, который 
присутствует в марках К-9 и К-20 (1,47 и 
2,71 мас. % соответственно). Такие отличия в 
вещественном составе марки К-10 являются 
существенными и могут оказывать значитель-
ное влияние на технологический режим его 
кислотного разложения. В то же время все ви-
ды сырья с высоким содержанием карбонатов 
разлагаются серной кислотой с обильным пе-
новыделением, что потребует применения пе-
ногасителей. С увеличением марки фосфатно-
го сырья растет содержание общего фосфора 
от 31,23 до 32,42 мас. %, что делает более 
привлекательным вовлечение в переработку 
марки К-20, но требуется оценить экономиче-
скую составляющую.  

Целью дальнейших исследований явилось 
изучение физико-химических особенностей про-
цесса сернокислотного разложения исследуемых 
видов фосфатного сырья, обоснование опти-
мальных условий процесса кислотной перера-
ботки, обеспечивающих максимальный коэф-
фициент разложения сырья в производстве экс-
тракционной фосфорной кислоты. 

Исследования влияния технологических па-
раметров на процесс сернокислотного разложе-
ния североафриканских фосфоритов различных 
марок проводили при норме расхода серной 
кислоты, составляющей 90–110% от стехио-
метрии. Концентрацию серной кислоты в жид-
кой фазе варьировали в пределах от 15 до 
60 мас. %. Разложение проводили при темпера-
туре 80 ± 0,5°С в течение 30 и 240 мин. Полу-
ченные суспензии разбавляли водой с после-
дующей фильтрацией. Результаты химического 
анализа фильтратов и осадков и рассчитанные 
по этим данным показатели процесса представ-
лены в табл. 3. Значения коэффициентов раз-
ложения, рассчитанные по анализу проб филь-
тратов (К1) и осадков (К2), отличаются на 0,1–
5,0%, что позволяет сделать вывод о достовер-
ности полученной информации. 

Результаты исследований показали, что ха-
рактер зависимостей коэффициентов разложе-
ния различных видов фосфатного сырья от 
концентрации серной кислоты имеют доста-
точно сложный вид, что обусловлено особен-
ностями минералогического состава.  

В процессе сернокислотного разложения 
фосфатного сырья идет кристаллизация из рас-

твора сульфата кальция в жидкой фазе в одной 
из его кристаллогидратных модификаций [17]. 
Результаты рентгенофазового анализа образцов 
твердой фазы свидетельствуют о значительном 
различии фазового и минералогического соста-
вов отдельных видов сырья в интервале приме-
нения концентрации серной кислоты от 15 до 
60 мас. %. (рис. 1). 

Так, при использовании серной кислоты с 
концентрацией до 30 мас. % в жидкой фазе 
сульфат кальция кристаллизуется преимуще-
ственно в виде гипса (CaSO4 · 2H2O) с неболь-
шим количеством полугидрата (CaSO4 × 
× 0,5H2O) в некоторых образцах, при использо-
вании кислоты с концентрацией 30–55 мас. % в 
жидкой фазе – преимущественно в виде полу-
гидрата (CaSO4 · 0,5H2O) с небольшим количе-
ством гипса (CaSO4 · 2H2O), а при использова-
нии серной кислоты с концентрацией выше  
55 мас. % в жидкой фазе – в виде ангидрита 
(CaSO4). Полученные результаты значительно 
отличаются от ранее известных данных по ха-
рактеру кристаллизации сульфата кальция в 
процессе сернокислотного разложения в при-
сутствии в системе оборотной фосфорной кис-
лоты применительно для условий получения 
ЭФК [17], так как не хватает продолжительно-
сти процесса для перекристаллизации в устой-
чивую фазу сульфата кальция. Так, известно, 
что основной фазой, образующейся при полу-
чении ЭФК в практических условиях в темпе-
ратурном интервале 65–85°С, является гипс, 
при 85–100°С – полугидрат, тогда как кристал-
лизация ангидрита наблюдается при темпера-
турах свыше 100°С [18].  

Результаты исследований физико-химиче-
ских особенностей кислотного разложения 
фосфоритов, а также выводы о характере влия-
ния условий разложения на основные техноло-
гические показатели процесса, полученные на 
основании данных химических и рентгенофазо-
вых исследований, полностью коррелируются  
с данными электронно-микроскопических иссле-
дований (рис. 2). В частности, размер, форма и 
морфология кристаллов осадков, образующих-
ся при сернокислотном разложении, существен-
но различаются в зависимости от концентрации 
применяемой серной кислоты. 

Оптимальные условия кристаллизации суль-
фата кальция наблюдаются при использова-
нии серной кислоты с концентрацией в жид-
кой фазе менее 30 мас. %, который осаждает-
ся в виде отдельных, достаточно крупных 
призматических монокристаллов ромбической 
сингонии, сильно развитых вдоль вертикаль-
ной единичной оси, размером до 100 мкм 
(рис. 2, б).  



À. Í. Ãàâðèëþê, Î. Á. Äîðìåøêèí, È. À. Ðóñàê 121  

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2022 

Таблица 3 
Результаты исследования процесса разложения североафриканских фосфоритов 

серной кислотой в зависимости от концентрации серной кислоты 

Концентрация  
серной кислоты, мас. 

% 

Распределение различных форм P2O5, 
мас. %, от P2O5 исх. К 1 К 2 К р 

вод. усв. ос общ. ос 
Марка К-9 

15 71,22 2,76 29,37 0,7398 0,7338 0,7368 
20 66,75 8,69 31,04 0,7544 0,7765 0,7655 
25 78,54 3,79 23,68 0,8233 0,8011 0,8122 
35 49,09 9,47 49,29 0,5856 0,6018 0,5937 
45 53,98 12,45 44,14 0,6644 0,6832 0,6738 
55 70,68 2,47 27,10 0,7315 0,7537 0,7426 
60 61,15 3,31 36,05 0,6447 0,6726 0,6587 

Марка К-10 
15 69,64 8,38 33,33 0,7802 0,7505 0,7654 
20 85,17 6,68 14,59 0,9184 0,9209 0,9196 
25 81,46 4,69 19,31 0,8615 0,8538 0,8577 
35 71,68 5,22 27,90 0,7691 0,7732 0,7711 
45 47,66 12,49 53,42 0,6015 0,5907 0,5961 
55 77,17 4,81 23,46 0,8198 0,8136 0,8167 
60 62,22 8,55 37,02 0,7077 0,7153 0,7115 

Марка К-20 
15 64,13 5,56 33,25 0,6968 0,7231 0,7100 
20 45,17 7,63 52,22 0,5280 0,5542 0,5411 
25 51,46 7,14 46,63 0,5860 0,6051 0,5955 
35 74,71 3,16 28,71 0,7787 0,7445 0,7616 
45 64,92 12,28 31,93 0,7719 0,8035 0,7877 
55 58,89 8,50 39,30 0,6740 0,6920 0,6830 
60 54,35 5,14 45,55 0,5949 0,5959 0,5954 

Примечание. Норма расхода серной кислоты 100% от стехиометрии, продолжительность разложе- 
ния – 60 мин. 
 

Li
n 

(C
ou

nt
s)

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

10000

11000

2-Theta - Scale
5 10 20 30 40 50 60 70 80

 
 

Рис. 1. Совмещенные рентгенограммы образцов твердой фазы, образующихся 
 при сернокислотном разложении североафриканских фосфоритов из Марокко марки К-9. 
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Рис. 2. Микрофотографии образцов осадков, полученных  

при сернокислотном разложении фосфорита марки К-9 (увеличение ×500). 
Концентрация серной кислоты, мас. %:  

а – 25; б – 45; в – 60 

 
Состав осадка достаточно однороден по 

форме и размерам кристаллов. Характер обра-
зующихся в этих условиях кристаллов сульфата 
кальция в значительной степени обусловливает 
хорошие реологические свойства образующих-
ся фосфорнокислых суспензий, их высокую те-
кучесть и низкую вязкость.  

Полугидрат сульфата кальция кристаллизует-
ся в виде призматических игольчатых кристал-
лов, образующих отдельные сростки, продоль-
ный размер которых не превышает 50 мкм 
(рис. 2, а). Значительное ухудшение процесса 
разложения фосфоритов марок К-9 и К-10 при 
использовании серной кислоты концентрацией в 
жидкой фазе 30–50 мас. % подтверждается дан-
ными рис. 2, б, на котором идентифицируются 
отдельные зерна неразложившегося фосфатного 
сырья. 

Данные электронно-микроскопических ис-
следований позволили установить, что значи-
тельное ухудшение процесса разложения явля-
ется следствием протекания процесса пассивации 
зерен фосфатного сырья, в частности осаждения 
кристаллов полугидрата сульфата кальция на от-
дельных зернах фосфорита с образованием 

плотного слоя, существенно затрудняющего 
диффузионные процессы. Образующиеся в этих 
условиях фосфорнокислые суспензии характе-
ризуются максимальной вязкостью и наимень-
шей текучестью. 

При использовании кислоты с концентраци-
ей в жидкой фазе более 55 мас. % образующиеся 
кристаллы ангидрита имеют прямоугольную 
форму, размером до 5 мкм. Причем в процессе 
кристаллизации происходит их сращивание с 
образованием неизометричных прочных срост-
ков (рис. 2, в), что облегчает условия протекания 
диффузионных процессов и приводит к суще-
ственному улучшению реологических свойств 
фосфорнокислых суспензий. 

Результаты электронной микроскопии по 
размерам образующихся кристаллов подтвер-
ждаются данными, полученными на лазерном 
микроанализаторе размера частиц, представ-
ленном на рис. 3. 

Таким образом, данные позволили устано-
вить особенности кислотного разложения аль-
тернативных видов фосфатного сырья в усло-
виях незагустевающих фосфорнокислых сус-
пензий. 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Рис. 3. Гистограммы распределения размера кристаллов образцов осадков, полученных 
при сернокислотном разложении североафриканского фосфорита марки К-9. 

Содержание серной кислоты в жидкой фазе, мас. %:  
а – 25; б – 45; в – 60 
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При изучении влияния соотношения реаги-
рующих компонентов (нормы кислоты) на ко-
эффициент разложения фосфатного сырья про-
цесс проводили при 80°С, концентрация серной 
кислоты в жидкой фазе для различных источ-
ников составляла от 15 до 50 мас. %, а ее норма 
расхода варьировалась от 90 до 110% от сте-
хиометрии для связывания всего CaO, присут-
ствующего в исходном фосфатном сырье. 

Результаты анализов полученных фильтра-
тов и осадков, а также рассчитанные коэффи-
циенты разложения представлены в табл. 4. 

С увеличением нормы расхода серной 
кислоты независимо от ее концентрации сте-
пень разложения фосфатного сырья возраста-
ет. Оптимальное значение нормы расхода сер-
ной кислоты находится в интервале 100–105% 
от стехиометрии. Дальнейшее повышение нор-
мы будет приводить к незначительному увели-
чению коэффициента разложения и, следова-
тельно, является нецелесообразным. 

Для проведения последующих исследова-
ний норма серной кислоты была принята рав-
ной 100%. При этой норме серной кислоты 
наряду с соединениями кальция происходит 
связывание в виде сульфатов также и соедине-
ний полуторных оксидов, присутствующих в 
фосфатном сырье. Еще одним фактором, влия-
ющим на процесс кислотного разложения, вы-
ступает продолжительность процесса разложе-
ния. При изучении влияния продолжительности 
разложения на коэффициент разложения фос-
форитов процесс проводили при 80°С и кон-

центрации серной кислоты в жидкой фазе для 
различных источников фосфатного сырья от 15 
до 50 мас. %, что соответствовало значениям, 
при которых достигается наибольшая степень 
разложения фосфоритов, при максимальной 
подвижности образующейся суспензии. 

В процессе разложения образуются хорошо 
текучие суспензии, что позволяет достаточно 
легко разделить твердую и жидкую фазы путем 
их фильтрации. Изотерма зависимости коэф-
фициента разложения от продолжительности 
разложения фосфорита серной кислотой при 
80°С представлена на рис. 4.  

Из этих зависимостей видно, что, как и 
предполагалось ранее, перераспределение от-
дельных фосфорсодержащих фаз в исследуе-
мых марках фосфоритов оказывает существен-
ное влияние на характер и количественные по-
казатели их кислотного разложения. Важным 
технологическим параметром, значительно 
влияющим на изменение степени разложения, 
является продолжительность процесса.  

Наиболее полное разложение сырья наблюда-
ется по истечении не менее 4 ч с начала процесса 
и степень разложения для североафриканских 
фосфоритов марки К-9 составляет чуть больше 
92%, К-10 – 91,5% и К-20 – 85%, что соответ-
ствует степени разложения традиционного фос-
фатного сырья. Возрастание степени разложения 
при увеличении продолжительности процесса с 
0,5 до 4 ч составляет в среднем 14–20%. Для до-
стижения полного разложения продолжитель-
ность данной стадии должна быть не менее 2 ч. 

Рис. 4. Влияние продолжительности на процесс кислотного разложения 
 североафриканских фосфоритов различных марок: 

● – К-9;   ° – К-10;   ▲ – К-20 
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Таблица 4 
Результаты исследования влияния нормы серной кислоты на процесс разложения 

североафриканских фосфоритов различных марок 

Норма серной 
кислоты, % 

Распределение различных форм P2O5, 
мас. %, от P2O5 исх. К 1 К 2 К р 

вод. усв. ос общ. ос 
Марка К-9 (концентрация серной кислоты в жидкой фазе 25 мас. %) 

90 77,43 2,28 21,57 0,7970 0,8071 0,8021 
100 78,68 3,79 23,68 0,8247 0,8011 0,8129 
110 77,43 2,47 19,02 0,7990 0,8345 0,8167 

Марка К-10 (концентрация серной кислоты в жидкой фазе 20 мас. %) 
90 74,38 2,76 23,32 0,7715 0,7944 0,7829 
100 85,17 6,68 14,59 0,9184 0,9209 0,9196 
110 86,46 5,03 16,95 0,9148 0,8808 0,8978 

Марка К-20 (концентрация серной кислоты в жидкой фазе 15 мас. %) 
90 61,50 7,00 36,63 0,6851 0,7037 0,6944 
100 63,63 5,56 33,14 0,6918 0,7242 0,7080 
110 64,57 5,27 33,85 0,6984 0,7142 0,7063 

Примечание. Продолжительность разложения 60 мин.  
 
Заключение. Таким образом, на основании 

данных химического, микроскопического и 
рентгенофазового анализов осадков, образую-
щихся в результате кислотного разложения 
предложенных видов фосфатного сырья, можно 
сделать вывод, что оптимальными условиями 
проведения процесса сернокислотного разло-
жения для фосфоритов являются: концентрация 
серной кислоты в жидкой фазе менее 25 мас. %, 
норма расхода серной кислоты – 100–105%, 
температура – 80°С, продолжительность –  
не менее 2 ч. Установлено, что различия в ко-
личественном составе отдельных фосфорсо-
держащих фаз, в частности апатита и карбо-
натфторапатита, оказывают заметное влияние 
на характер, кинетику и количественные пока-
затели процесса разложения. 

Результаты исследования, полученные при 
выполнении работы в рамках ГПНИ «Химиче-
ские процессы, реагенты и технологии, биорегу-

ляторы и биооргхимия», позволили установить 
оптимальные условия сернокислотного разло-
жения рассматриваемых источников сырья в не-
загустевающих суспензиях и обосновали воз-
можность их применения в условиях поточной 
технологии получения многокомпонентных 
фосфорсодержащих удобрений при обеспечении 
достаточно высокой степени разложения. 

Необходимо отметить, что при разложении 
фосфатного сырья только фосфорной кислотой 
с увеличением концентрации фосфорной кис-
лоты коэффициент разложения возрастает, но 
не превышает 60%, что недопустимо при произ-
водстве концентрированных удобрений. Это обу-
словлено малой активностью фосфорной кислоты 
по сравнению с серной, поэтому представляется 
необходимым изучение особенностей совмест-
ного разложения фосфатного сырья смесью 
серной и фосфорной кислот, что и будет вы-
полнено. 
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Е. И. Грушова, В. О. Киселёв, В. И. Жолнеркевич, Ю. А. Горащук 
Белорусский государственный технологический университет 

ОСОБЕННОСТИ ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ НА СОСТАВ  
ВЫСОКОАРОМАТИЗИРОВАННЫХ ПОБОЧНЫХ НЕФТЕПРОДУКТОВ 

Исследованы свойства высокоароматизированных нефтепродуктов – масляных экстрактов, 
один из которых был обработан в течение 3 мин СВЧ-лучами, и остатка тяжелой смолы пиролиза. 
На основе этих компонентов получены два образца смесей, содержащие экстракт и остаток смолы 
в соотношении, равном 2 : 1 м. ч. Проведено окисление смесей при температурах 160, 190 и 220°С 
и получены нефтяные битумные вяжущие. Продукты термоокисления проанализированы по стан-
дартным методикам (температура плавления, пенетрация, хрупкость, сцепление), определены их 
групповой состав по Маркуссону и структурно-групповой состав методом ИК-спектроскопии, рас-
считаны и проанализированы спектральные коэффициенты по данным ИК-спектроскопии для ас-
фальтенов, содержащихся в полученных вяжущих и характеризующих степень их ароматичности 
и конденсированности. Установлено, что, несмотря на существенное различие в составе и свой-
ствах полученных образцов битумных вяжущих, химический состав асфальтенов практически не 
зависит от природы остатков, условий термоокисления. Большое воздействие на свойства получа-
емого продукта оказывает соотношение в вяжущем асфальтенов, смол и масла. Показано, что об-
работка СВЧ-лучами исходного экстракта не позволяет получить твердый продукт за счет увели-
чения степени дисперсности и, соответственно, снижения его вязкости.  

Ключевые слова: масляный ароматический экстракт, СВЧ-облучение, остаток тяжелой 
смолы пиролиза, термоокисление, битумное вяжущие, состав, свойства асфальтенов. 

Для цитирования: Грушова Е. И., Киселёв В. О., Жолнеркевич В. И., Горащук Ю. А. Осо-
бенности термоокислительного воздействия на состав высокоароматизированных побочных 
нефтепродуктов // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 
2022. № 2 (259). С. 127–131. 

E. I. Grushova, V. O. Kiselev, V. I. Zholnerkevich, Yu. A. Gorashchuk 
Belarusian State Technological University 

FEATURES OF THE THERMO-OXIDATIVE EFFECT ON THE COMPOSITION 
 OF HIGHLY AROMATIZED BY-PRODUCTS OF PETROLEUM PRODUCTS 

The properties of highly aromatized petroleum products – oil extracts, one of which was treated with mi-
crowave rays for 3 minutes, and the residue of heavy pyrolysis resin were studied. Based 
 on these components, two samples of mixtures containing an extract and a resin residue in a ratio equal to 2 : 1 
m. h. were obtained. The mixtures were oxidized at temperatures of 160, 190 and 220°С and petroleum bitumen 
binders were obtained. Thermal oxidation products were analyzed according to standard methods (melting 
point, penetration, brittleness, adhesion), their group composition according to Markusson and structural group 
composition were determined by IR spectroscopy, spectral coefficients were calculated and analyzed according 
to IR spectroscopy data for asphaltenes containing in the obtained binders and characterizing the degree of their 
aromaticity and condensation. It was found that, despite the significant difference in the composition and pro-
perties of the obtained samples of bitumen binders, the chemical composition of asphaltenes practically does not 
depend on the nature of the residues, the conditions of thermal oxidation. The ratio of asphaltenes, resins and oil 
in the binder has a greater effect on the properties of the resulting product. In this case, the treatment with mi-
crowave rays of the initial extract did not allow obtaining a solid product due to an increase in the degree of dis-
persion and, accordingly, a decrease in its viscosity. 

Key words: aromatic oil extract, microwave irradiation, heavy pyrolysis resin residue, thermal ox-
idation, bitumen binders, composition, properties of asphaltenes. 

For citation: Grushova E. I., Kiselev V. O., Zholnerkevich V. I., Gorashchuk Yu. A. Features of 
the thermo-oxidative effect on the composition of highly aromatized by-products of petroleum pro-
ducts. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2022,  
no. 2 (259), pp. 127–131 (In Russian).  

Введение. Успешный переход к ресурсо-
сберегающим и безотходным технологиям в 
химической промышленности не представля-

ется возможным без полного использования в 
производстве некондиционных и вторичных 
ресурсов. Одним из возможных вариантов 
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реализации этого направления является со-
здание комплексных процессов переработки 
сырья, побочных продуктов и отходов произ-
водства, предназначенных для получения за-
менителей сырьевых компонентов для произ-
водства материалов различного назначения или 
реагентов и химических добавок, позволяющих 
интенсифицировать технологию производства 
различных соединений, продуктов и т. д. 

К числу нефтепродуктов, которые на дан-
ный момент не находят квалифицированного 
применения, относятся экстракты селективной 
очистки масляных фракций нефти и деасфаль-
тизата, а также остаток тяжелой смолы пиро-
лиза. В основном экстракты после очистки от 
канцерогенных соединений методом жидкост-
ной экстракции используют для получения 
масел-пластификаторов для шинных резин и 
резинотехнических изделий различного назна-
чения [1–3], но при этом образуются новые 
экстракты – отходы. Наиболее распространен-
ными направлениями применения тяжелой 
смолы пиролиза являются получение темных 
нефтеполимерных смол [4, 5], а также техни-
ческого углерода [6, 7], антикоррозионных 
защитных покрытий [6]. Однако в основном 
побочные продукты нефтепереработки, бога-
тые полициклическими ароматическими со-
единениями, используются в менее затратной 
технологии – как компоненты (добавки) в 
производстве нефтяных битумных вяжущих. 
При этом практически не исследуется непо-
средственный вклад этих компонентов в фор-
мирование структуры битумного вяжущего при 
протекании процесса термоокисления, что су-
щественно ограничивает потенциальные воз-
можности экстрактов и остатка тяжелой смолы 
пиролиза при корректировке условий процесса 
термоокисления, позволяющих получить высо-
кокачественный продукт. 

Цель данной работы – исследование термо-
окислительной стабильности смеси, состоящей из 
экстракта селективной очистки масляной фрак-
ции и остатка тяжелой смолы пиролиза, результа-
ты которого можно использовать при совершен-
ствовании технологических подходов в процессе 
получения битумного вяжущего с улучшенными 
эксплуатационными характеристиками. 

Основная часть. Объектами исследования 
служили два образца масляных ароматических 
экстрактов (МАЭ-1 и МАЭ-2), полученные при 
очистке экстракта, выделенного из вакуумного 
дистиллята ВД-3 (nD

50 = 1,5410) с помощью фено-
ла в ОАО «Нафтан» (г. Новополоцк), полярным 
растворителем состава N-метилпирролидона +  
+ 10 мас. % этиленгликоля. При этом один обра-
зец экстракта (МАЭ-2) был выделен из сырья, 
предварительно обработанного СВЧ-лучами в 
течение 3 мин с целью снижения его вязкости за 

счет уменьшения степени структурирования 
нефтяной дисперсной системы. В качестве второ-
го компонента смеси применяли остаток тяжелой 
смолы пиролиза (ОТСП), полученный на заводе 
«Полимир» ОАО «Нафтан». В табл. 1 и 2 приве-
дены основные свойства МАЭ-1, МАЭ-2 и 
ОТСП. Групповой состав сырья и продуктов 
определяли по методу Маркуссона [8]. 

Таблица 1 
Основные свойства масляных  
ароматических экстрактов 

Показатель МАЭ-1 МАЭ-2 

Показатель преломления, nD
50 1,5680 1,5665 

Кислотное число, мг КОН/г 
продукта 0,86 0,78 
Динамическая вязкость, мПа∙с:   

      при 40°С 1050 944 

      при 100°С 150 140 
Групповой состав, мас. %:   
      нейтральный масла (М) 82,35 79,08 
      бензольные смолы (Сб) 11,52 15,35 
      спиртобензольные смолы (Сс-б) 6,13 5,57 
Показатель Сс-б / (М + Сб) 0,065 0,059 

 
Термоокислительное воздействие на испыту-

емые смеси МАЭ + ОТСП состава 2 : 1 м. ч. осу-
ществляли по известной методике [9] при темпе-
ратурах 160, 190 и 220°С  в течение 6 ч. Получен-
ные образцы анализировали стандартными мето-
дами и методом ИК-Фурье спектроскопии на 
инфракрасном спектрофотометре ФСМ 1202 
(ООО «Инфраспек», Россия) в диапазоне волно-
вых чисел 4000–400 см–1. Спектры обрабатывали с 
помощью пакета программ OMNIC.  

Таблица 2 
Основные свойства  

остатка тяжелой смолы пиролиза 

Показатель ОТСП 

Температура размягчения, °С 86 
Йодное число, мг I2 / г продукта 46 
Групповой состав, мас. %:  
      нейтральный масла (М) 67,36 
      бензольные смолы (Сб)   4,49 
      спиртобензольные смолы (Сс-б)   2,49 
      асфальтены (А) 25,66 
Показатель (А + Сс-б) / (М + Сб)   0,34 

 
На основе интенсивности характеристич-

ных полос поглощения в ИК-спектрах были 
рассчитаны спектральные коэффициенты, ха-
рактеризующие структурно-групповой состав 
битумных вяжущих [10–14]. 
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В табл. 3 приведены основные свойства об-
разцов нефтяных битумных вяжущих, полу-
ченных при термоокислительном воздействии 
на смеси МАЭ-1 + ОТСП и МАЭ-2 +ОТСП. 

Согласно полученным данным при окисле-
нии состава МАЭ-1 + ОТСП образуется вя-
жущее с более высокой температурой размяг-
чения (до 103°С при окислении при 220°С) и 
значениями пенетрации в 3–50 раз ниже (в за-
висимости от температурного режима окисле-
ния) в сравнении с аналогичными показателями 
для системы МАЭ-2 + ОТСП. Соответственно, в 
2–3 раза повышается хрупкость получаемого из 
смеси МАЭ-1 + ОТСП продукта, но несколько 
лучше сцепление с минералом. Обусловлено это 
более высоким содержанием в вяжущем асфаль-
тенов (18,2–23,2%) и спиртобензольных смол 
(3,9–6,2% вместо 1,3–3,2%), в состав которых 
входят гетероатомы. При этом необходимо отме-
тить, что повышение температуры окисления от 
160 до 190°С для системы МАЭ-1 + ОТСП при-
водит к увеличению содержания в вяжущих смол 
и асфальтенов, снижению содержания нейтраль-
ного масла. А вот при температуре 220°С ускоря-
ется переход бензольных смол в смолы спирто-
бензольные, которые быстрее превращаются  в 
асфальтены за счет реакций конденсации, поли-
меризации, дегидрокондесации. 

Для смесей МАЭ-2 + ОТСП все эти превра-
щения протекают намного медленнее, по-ви-
димому, за счет несколько меньшего содержания 
в исходном сырье спиртобензольных смол – 
предшественников асфальтенов. В результате 
согласно данным, представленным на рис. 1, со-
держание компонентов, обеспечивающих твер-
дость битумному вяжущему, больше в продукте, 
полученном при окислении смеси МАЭ-1 +  
+ ОТСП при любом температурном режиме. 

Приведенные выше результаты были сопо-
ставлены со спектральными коэффициентами 

асфальтенов. Это значения конденсированно-
сти асфальтенов (С1), рассчитанные на основе 
оптических полос поглощения при 870 см–1, 
которые обусловлены угловой конденсацией 
ароматических колец, к сумме оптических по-
лос поглощения при 750 и 820 см–1 (С1  = D870 / 
/(D750 + D810)), обусловленных колебаниями аро-
матических связей С-Н в плоскости молекулы и 
перпендикулярно к ней [15]; условное содержа-
ние ароматических структур в асфальтенах (С2), 
условное отношение полициклических полиза-
мещенных ароматических структур к аромати-
ческим структурам (С3); условное содержание 
полициклических ароматических структур (С4).  

Рис. 1. Влияние температуры окисления  
на соотношение компонентов дисперсной фазы  

(А + Сс-б) к компонентам дисперсной 
 среды (М + Сб):  

1 – МАЭ-1 + ОТСП; 2 – МАЭ-2 + ОТСП 

Полученные результаты приведены в табл. 4. 
Несмотря на различный групповой состав полу-
ченных продуктов (табл. 3), анализ ИК-спектров 
показал сходство по химическому составу между 
высококонденсированными асфальтенами по по-
казателям конденсированности и условному со-
держанию ароматических структур, что согласу-
ется с данными, представленными в работе [15]. 

 
Таблица 3 

Результаты термоокисления образцов МАЭ с остатком тяжелой смолы пиролиза 

Показатель 
МАЭ-1 МАЭ-2 

160°С 190°С 220°С 160°С 190°С 220°С 
Температура размягчения, °С 45 47 103 25 25 38 
Пенетрация при 25°С, 0,1 мм 53,0 32,4 3,0 181,0 177,8 159,5 

Хрупкость, °С –14,2 –5,7 20 –28,1 –19,1 –9,8 
Сцепление, % 99,5 98,5 98,2 93,0 94,1 94,5 
Групповой состав, мас. %:       
     нейтральный масла (М) 72,3 54,9 61,7 72,2 82,5 81,5 
     бензольные смолы (Сб) 5,6 16,2 11,0 10,2 0,6 0,9 
     спиртобензольные смолы (Сс-б) 3,9 6,2 4,1 3,2 1,4 1,3 

     асфальтены (А) 18,2 22,7 23,2 14,5 15,4 16,3 

0,2

0,3

0,4

160 190 220

А
 +

 С
с-
б/
М

 +
 С
б

Температура, °С
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2
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Таблица 4 
Спектральные коэффициенты 

Спектральный коэффициент 
МАЭ-1 + ОТСП МАЭ-2 + ОТСП

160°С 190°С 220°С 160°С 190°С 220°С 
С1 = D870 / (D750 + D810) 0,55 0,53 0,47 0,53 0,53 0,52
С2 = D1600 / D1460 1,04 1,02 1,05 0,94 1,00 0,99
С3 = D870 / D1600 1,29 0,76 1,10 1,41 1,19 1,04
С4 = D870 / D1460 1,35 1,19 1,10 1,58 1,14 1,16

Заключение. Таким образом, установлено, 
что обработка экстракта СВЧ-лучами с целью 
снижения его вязкости практически не повлияла 
на химический состав асфальтенов, полученных 
при окислении смесей МАЭ + ОТСП в исследуе-
мом интервале температур (160–220°С), но сни-
зила их содержание в битумном вяжущем и ока-
зала воздействие на основные эксплуатационные 
свойства: возросла пластичность, но снизилась 
твердость, а следовательно, и область примене-
ния такого продукта.  

Работа выполнена в рамках государственно-
го задания 4.3.1 «Разработка непрерывной тех-
нологии комплексной переработки возобновля-
емого растительного сырья, тяжелых нефтяных 
остатков и твердых горючих ископаемых» 
ГПНИ «Химические процессы, реагенты и тех-
нологии, биорегуляторы и биооргхимия», под-
программа «Создание новых наукоемких отече-
ственных материалов различного функциональ-
ного назначения на основе лесохимического и 
растительного сырья». 
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А. Ю. Клюев1, Н. В. Пучкова2, Н. Р. Прокопчук1 
1Белорусский государственный технологический университет 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ И РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ  
СМАЗОЧНО-ОХЛАЖДАЮЩЕЙ ЖИДКОСТИ  

НА ВОДНОЙ ОСНОВЕ СОЖ ЛХ-2 С ПРИМЕНЕНИЕМ АДДУКТА ОКМА 

При механической обработке металлических изделий из черных сплавов применяют различные 
смазочно-охлаждающие жидкости (СОЖ) с высоким содержанием минеральных масел и поверхност-
но-активных веществ (алканоламиновых солей жирных кислот). Такие ингредиенты создают для пред-
приятий большие проблемы по утилизации отработанных растворов, дополнительному отделению 
масел. Использование СОЖ на масляной основе также негативно сказывается на здоровье работников 
предприятия, значительно ухудшает экологию окружающей среды. Высокие рабочие температурные 
нагрузки ведут к термодеструкции компонентов и снижению эксплуатационных свойств смазки.  

В статье исследование рассматривается получение водорастворимых продуктов на основе отече-
ственной и возобновляемой сосновой живицы и исследование их термостабильных свойств. Такие 
СОЖ экологичнее, не требуют дополнительной утилизации. Продукты лесохимии (аддукты) вслед-
ствие их химической структуры плохо растворяются в масляной основе, но отлично растворимы в 
воде и могут заменить минеральные масла. 

Статья посвящена изучению эффективности впервые полученных водорастворимых термоста-
бильных солей терпеноидно-малеиновых аддуктов (ТДМА) в зависимости от применяемого моди-
фикатора (этанол-, диэтанол-, триэтанолэтаноламина). Установлено, что для каждой группы иссле-
дованных солей аддуктов с увеличением молекулярной массы и количества гидроксильных групп ал-
каноламина, вводимого в реакции солеобразования, наблюдается соответствующее увеличение 
температуры деструкции ср

дT : для солей ЭАСОК – ЭАСФКМА3 – 260–334°С, ДАСОК – ДАСФКМА3 – 
286–345°С, ТАСОК – ТАСФКМА3 – 307–366°С; для натриевых солей NаСОК – NаСФКМА3 – 356–
419°С. Полученные экспериментальные данные в дальнейшем были использованы для разработки 
водорастворимых СОЖ ЛХ, ЛХ-1, ЛХ-2 и организации их опытно-промышленного производства на 
опытном участке по получению СОЖ в ГНУ ИХНМ НАН Беларуси. 

Ключевые слова: водорастворимые смазочно-охлаждающие жидкости, алканоламиновые соли, 
терпеноидные компоненты, канифоль, талловое масло, вырабатываемость, термостабильность. 
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работка технологии смазочно-охлаждающей жидкости на водной основе СОЖ ЛХ-2 с применением 
аддукта ОКМА // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2022. 
№  2 (259). С. 132–142. 
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PROPERTIES RESEARCH AND TECHNOLOGY DEVELOPMENT 
COOLANT LUBRICANT WATER-BASED SOZH LKh-2 

USING OKMA ADDUCT 

When machining metal products from ferrous alloys, various lubricating and cooling cutting liquids 
(CCL) with a high content of mineral oils and surfactants (alkanolamine salts of fatty acids) are used. Such 
ingredients create big problems for enterprises in terms of disposal of waste solutions, additional separation 
of oils. The use of oil-based CCL also has a negative impact on the health of the company's employees and 
significantly worsens the environment. High operating temperature loads lead to thermal degradation of 
components and a decrease in the performance properties of the lubricant. Therefore, the present study 
considers the production of water-soluble products based on domestic and renewable pine resin and the study 
of their thermostable properties. Such CCL are more environmentally friendly and do not require additional 
disposal. Wood chemistry products (adducts), due to their chemical structure, are poorly soluble in an oil 
base, but highly soluble in water and can replace mineral oils. 

The article is devoted to the study of the effectiveness of the first obtained water-soluble thermostable 
salts of terpenoidnomaline adductors (TDMA), depending on the modifier used (ethanol-, diethanol-, 
triethanol- ethanolamine). It was found that for each group of the studied adduct salts with an increase in the 
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molecular weight and the number of hydroxyl groups of alkanolamine introduced in the salt formation 
reaction, a corresponding increase in the destruction temperature ср

дT is observed: for the salts EASOK – 
EASFKMA3 – 260–334°С, DASOK – DASFKMA3 – 286–345°С, TASOK – TASFKMA3 – 307–366°С; 
for sodium salts NaSOK – NaSFKMA3 – 356–419°С. The obtained experimental data were later used for the 
development of water-soluble coolants LH, LH-1, LH-2 and the organization of their pilot production at a 
pilot site for the production of CCL at the State Scientific Institution of the Institute of Chemical and Nuclear 
Physics of the National Academy of Sciences of Belarus. 

Key words: water-soluble cutting liquids, alkanolamine salts, terpenoid components, rosin, tall oil, 
productivity, thermal stability. 

For citation: Klyuev A. Yu., Puchkova N. V., Prokopchuk N. R. Properties research and 
technology development coolant lubricant water-based SOZH LKh-2 using OKMA adduct. 
Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2022, no. 2 (259), 
pp. 132–142 (In Russian). 

Введение. В настоящее время в металлообра-
батывающей промышленности при механической 
обработке металлических изделий из черных 
сплавов используется широкий спектр масляных 
и водосмешиваемых смазочно-охлаждающих 
жидкостей (СОЖ) типа МР, Витол, Виксол, 
ИНКАМ, ИНКАМ-1 и т. д., содержащих в каче-
стве основных компонентов минеральные масла 
и поверхностно-активные вещества (алконолами-
новые соли жирных кислот). Присутствующие  
в СОЖ минеральные масла создают для предприя-
тий большие проблемы, связанные с утилизацией 
отработанных рабочих растворов, дополнитель-
ным отделением масел, очисткой и дальнейшим 
поиском рационального применения их в различ-
ных отраслях народного хозяйства Республики 
Беларусь. 

Использование в производстве масляных и 
маслосодержащих СОЖ отрицательно влияет на 
здоровье работников предприятия, значительно 
ухудшает экологию окружающей среды и требу-
ет дополнительной утилизации. Рабочий раствор 
СОЖ (в станках) подвергается большим темпера-
турным нагрузкам (100–400°С и выше), которые 
ведут к термодеструкции его компонентов, и 
происходит снижение эксплуатационных свойств 
СОЖ. Поэтому актуальны исследования, посвя-
щенные получению водорастворимых термоста-
бильных продуктов на основе отечественной  
возобновляемой сосновой живицы, изучению и 
разработке СОЖ на их основе. Продукты лесо-
химии – терпеноидно-малеиновые аддукты – эко-
логичны, не требуют дополнительной утилизации, 
вследствие их химической структуры плохо рас-
творяются в масляной основе, но отлично раство-
римы в воде и могут заменить минеральные масла. 

Водосмешиваемые СОЖ содержат мине-
ральные масла. Обладая хорошими смазочны-
ми свойствами, они тем не менее имеют ряд 
недостатков: наличие масляного компонента,  
с чем сопряжено выделение продуктов де-
струкции масла (газа) в зону дыхания рабочего; 
повышенная загрязненность СОЖ в процессе ее 

эксплуатации; наличие масляного тумана в зоне 
дыхания рабочего от разбрызгивания СОЖ при 
использовании; повышенная биопоражаемость 
и, соответственно, более короткий срок эксплу-
атации до замены; практическая невозможность 
регенерации, а значит и безотходной ее вы-
работки при эксплуатации; существенное сни-
жение показателей основных характеристик 
СОЖ из-за накапливания продуктов разложе-
ния; расслоение на отдельные компоненты при 
длительном хранении; повышенная трудоем-
кость приготовления, контроля состояния СОЖ 
и затраты, связанные с утилизацией отработан-
ных СОЖ в большом количестве. 

Необходимы исследования, посвященные 
разработкам водных СОЖ повышенной эффек-
тивности, не содержащих минеральных масел, 
для обработки металлических сплавов, которые 
обеспечили бы меньшую коррозионную агрес-
сивность, лучшее разделение взаимодействую-
щих при резании поверхностей объекта обработ-
ки и инструмента (лучшая чистота обработки и 
меньший износ инструмента); снижение био-
пораженности; меньшую трудоемкость при ис-
пользовании (исключение пожароопасности, 
спецсредств, эвакуации); организацию произ-
водства эффективных СОЖ на новых произ-
водственных участках. 

С целью изучения существующих разрабо-
ток в области получения и применения СОЖ 
был проведен патентный поиск [1], в ходе ко-
торого были проанализированы основные ти-
пы используемых СОЖ, их качественный со-
став, способы получения и применения на раз-
личных операциях механической обработки 
металлов. 

Результаты анализа позволили сделать вы-
вод о том, что в рецептурах СОЖ лишь частично 
используются лесохимические продукты: жир-
ные кислоты (олеиновая кислота), канифоль 
сосновая (СЖК), талловое масло и терпеноид-
номалеиновые аддукты (ТМА) в виде их алка-
ноламиновых или натриевых солей. Такие СОЖ 
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могут быть использованы при обработке деталей 
из сталей, чугунов, цветных сплавов с концен-
трацией рабочего раствора 2–5% [2–8]. 

Недостатки названных СОЖ: быстрая выра-
батываемость одного из компонентов СОЖ (соль 
лесохимического продукта) в рабочем растворе; 
повышенная коррозионная агрессивность при 
взаимодействии с поверхностями обрабатывае-
мых изделий; повышенная биопораженность. 

Причиной данных недостатков являются: 
низкая термостабильность солей лесохимиче-
ских продуктов, приводящая к их быстрой вы-
рабатываемости из рабочего раствора СОЖ; 
несбалансированность ее количественного со-
става, что отрицательно сказывается на каче-
стве СОЖ и ее эксплуатационных характери-
стиках; отсутствие антимикробной присадки. 

Цель исследования – разработка новых ре-
цептур водорастворимых СОЖ и их технологий 
путем повышения термостабильности компо-
нентов СОЖ за счет использования в рецепту-
рах термостабильных аддуктов ОКМА, повы-
шения антикоррозионных свойств СОЖ за счет 
сбалансированности ее количественного соста-
ва и использования новых антикоррозионных 
присадок. 

Одним из основных видов первичных терпе-
ноидных продуктов является сосновая канифоль, 
которую модифицируют для более эффективного 
применения. Модификация МА благодаря его 
высоким физико-химическим свойствам (Тпл =  
= 58,8°С, Ткип = 199–200°С, КЧ > 320 мг КОН/г, 
наличие в молекуле двойных связей) дает воз-
можность получить более качественный продукт. 
Теоретический расчет МА для связывания всех 
смоляных кислот канифоли показывает, что это 
соотношение частей составляет 0,3 : 1,0. Абие-
тиновая, левопимаровая, неоабиетиновая и па-
люстровая кислоты реагируют с МА, при этом 
образуется МПК. Остальная часть смоляных 
кислот (дегидроабиетиновая, дигидроабиети-
новая, изопимаровая, пимаровая и сандарако-
пимаровая) с МА не реагируют. 

Согласно исследованям, проведенным чле-
ном-корреспондентом АН БССР, профессором, 
доктором технических наук Бардышевым И. И., 
в канифоли из живицы, собранной в разное 
время года (весной, летом и осенью), разница 
в содержании кислот абиетинового типа колеб-
лется в интервале 5–10%. При модификации 
канифоли в ней может оставаться избыток кис-
лот, которые не реагируют с МА. Алканолами-
новые соли МА, используемые в рецептурах 
СОЖ для механической обработки металлов, 
обладают невысокой антикоррозионной защи-
той получаемых изделий. 

Основная часть. Разработка технологии 
получения аддукта ОКМА. Впервые для пол-

ного связывания МА нами была разработана 
технология, которая исключает применение 
трудоемких технологических операций, таких 
как вакуумирование при 0,0026 МПа или пере-
гонка острым паром при температуре 160–
170°С, дополнительный недостаток которой – 
большая утилизация получаемых сточных вод.  

Разработанная технология предполагает свя-
зывание в аддукт КМА остаточного МА ОК и 
получение при этом смеси аддуктов ОК. 

Алканоламиновые и натриевые соли аддук-
тов ОК, как и аналогичные соли ОК, коррози-
онно неагрессивны. 

В литературе широко изучена реакция присо-
единения малеинового ангидрида к олеиновой 
кислоте по двойной связи. При этом указано, что 
реакция осуществляется по двум механизмам 
(рис. 1) – в итоге получаются 4 изомера. 

Как видно из рисунка, в результате аллиль-
ного присоединения (рис. 1, а) происходит со-
хранение положения двойной связи олеиновой 
кислоты при девятом атоме углерода, а малеи-
новый ангидрид занимает положения 8 или 11. 
В результате же енового взаимодействия 
(рис. 1, б) происходит смещение двойной связи 
к положениям 8 и 10, а малеиновый ангидрид 
соответственно присоединяется к 9-му или  
10-му атому углерода углеводородной цепи 
олеиновой кислоты. Реакцию маллеинизации 
олеиновой кислоты проводили в расплаве в те-
чение 3–5 ч при 200–220°С. Продукты под-
тверждали с помощью Вruker DР ЯМР Х400 
спектрометра на частоте 400 МГц. 

Реакция присоединения малеинового ангидри-
да к ненасыщенным жирным кислотам в расплаве 
хорошо изучена еще в середине ХХ в. и с тех пор 
считается качественной реакцией на непредельные 
жирные кислоты. Утверждают, что к ненасыщен-
ной жирной кислоте по двойной связи могут при-
соединиться ровно столько молекул малеинового 
ангидрида, сколько в кислоте несопряженных 
кратных связей. На рис. 2 показана схема получе-
ния аддукта КМА. 

 Исследована кинетика взаимодействия ОК 
и МА в температурном диапазоне 190–200°С. 
Контроль реакции вели по степени конверсии 
несвязанного малеинового ангидрида в реакци-
онной смеси аддукта КМА по методике, опи-
санной в источнике [9]. Как видно из данных 
рис. 3, при модифицировании олеиновой кис-
лотой аддукта КМА, содержащего свободные 
МА, наблюдается резкое изменение его физи-
ко-химических свойств. Так, с увеличением 
глубины модифицирования аддукта происходит 
снижение Тр со 135 до 120°С, КЧ = 2,65–
2,75 мг KОН/г при содержании МА от 2,0 до  
0 мас. %. Оптиимальным количеством ОК для 
полного связывания МА считается 5–6 мас. %. 



À. Þ. Êëþåâ, Í. Â. Ïó÷êîâà, Í. Ð. Ïðîêîï÷óê 135 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2022 

 +

  
 
 

 
Рис. 1. Взаимодействие малеинового ангедрида с олеиновой кислотой: 

а – аллильное присоединение; б – еновое взаимодействие 
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Рис. 2. Схема получения канифольно-малеинового аддукта:  
1 – абиетиновая кислота; 2 – неоабиетиновая кислота; 3 – палюстровая кислота; 4 – левопимаровая кислота;  

5 – малеопимаровая кислота; 6 – дегидроабиетиновая кислота; 7 – изопимаровая кислота;  
8 – пимаровая кислота; 9 – дигидроабиетиновая кислота; 10 – сандракопимаровая кислота 
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                              Содержание олеиновой кислоты, мас. % 

Рис. 3. Физико-химические свойства модифицированного аддукта КМА  
в зависимости от количества олеиновой кислоты 

 
Исследование устойчивости к термоокис-

лительной деструкции водорастворимых со-
лей терпеноидно-малеиновых аддуктов. В свя-
зи с тем, что в процессе эксплуатации СОЖ под-
вергается локально (в зоне резания) нагреванию 
до температуры 100–400°С и выше, то важней-
шим параметром, обеспечивающим большую дол-
говечность СОЖ, является термостабильность 
солей лесохимических продуктов. Другие же 
компоненты СОЖ, такие как NaNO2, Na3PO4 и 
триэтаноламин, вследствие их более высокой 
термостабильности нами не рассматривались. 
Так, температура деструкции нитрита натрия и 
тринатрийфосфата лежит в интервале 380–1340°С, 
а Ткип ТЭА составляет 277,0°С (Р = 0,02 МПа). 

Ввиду того, что при разработке СОЖ необ-
ходима информация о термостабильности но-
вых используемых компонентов, актуальными 
являютя исследования в данном направлении. 
В связи с этим была изучена устойчивость к 
термоокислительной деструкции водораство-
римых алканоламиновых и натриевых солей 
жирных кислот (ОК) и аддукта ОКМА. 

Алканоламиновые соли: ОК и аддукта ОКМА 
получали их обработкой соответствующими ал-
каноламинами (ЭА, ДЭА, ТЭА) при нагревании в 
расплаве при Т = 110–150°С. Натриевые соли ОК 
и ОКМА получали обработкой NaOH в водных 
растворах с последующим их упариванием при 
Т  = 100–150°С. Расчет количества основания, 
вводимого в реакцию, осуществляли с учетом 
полной нейтрализации всех карбоксильных групп 
ОК и аддукта ОКМА. 

Выбор аддукта ОКМА для синтеза на его 
основе Na и алканоламиновых солей для ре-
цептур СОЖ был обусловлен тем, что аддукт 
ОКМА обладает более высокой реакционной 
способностью (КЧ = 250–320 мг KОН/г), чем 
канифоль, и достаточно высокой термоста-

бильностью, а соли на их основе – более высо-
ким моющим эффектом. 

Для определения параметров термоокисли-
тельной деструкции полученных продуктов 
использованы методы динамической ТГ, при-
веденные в работах [10–14]. 

Параметры термостойкости (°С) солей ОК, 
ОКМА и их полные и сокращенные названия 
представлены в табл. 1. 

Как видно из данных табл. 1, по всем крите-
риальным параметрам: ТД

ДТГ, ТД
ДТА и ТД

ср устой-
чивость к термоокислительной деструкции воз-
растает соответственно в каждом из рядов солей: 
ЭАСОК – ЭАСОКМА, ДАСОК – ДАСОКМА, 
ТАСОК – ТАСОКМА, NaСОК – NaСОКМА. 

В ряду этаноламиновых солей наиболее 
устойчива к термоокислительной деструкции 
соль ЭАСОКМА (ТД

ср  =  294,0°С), а наименее – 
ЭАСОК (ТД

ср = 260,0°С). Из диэтаноламиновых 
солей наиболее устойчива к термоокислительной 
деструкции соль ДАСОКМА (ТД

ср = 305,0°С), а 
наименее – ДАСОК (ТД

ср = 286,0°С). В ряду три-
этаноламиновых солей аддуктов наиболее устой-
чива к термоокислительной деструкции соль 
ТАСОКМА (ТД

ср = 332,0°С), а наименее –  
ТАСОК (ТД

ср = 307,0°С). Из натриевых солей 
наиболее устойчива к термоокислительной де-
струкции соль NaСОКМА (ТД

ср = 371,0°С), а 
наименее – NaСОК (ТД

ср = 356,0°С). Как видно из 
данных табл. 1, обработка кислот ЭА, ДЭА, ТЭА 
и NaОН повышает их устойчивость к термо-
окислительной деструкции. 

Так, абсолютные значения ТД
ср для исследо-

ванных этаноламиновых солей аддукта ОКМА  в 
среднем на 34°С выше, для диэтаноламиновых 
солей аддукта – на 19°С, для триэтаноламиновых 
солей аддукта – на 25°С, для натриевых солей ад-
дукта – на 15°С соответственно по сравнению со 
значениями ТД

ср для соответствующих солей ОК. 
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Таблица 1 
Параметры термостойкости солей ОК  

и терпеноидно-малеиновых аддуктов (ОКМА)  
по данным динамической термогравиметрии 

Образец 
ТД

ДТГ ТД
ДТА ТД

ср 

°С 

Этаноламиновые соли 
ЭАСОК 255 265 260 
ЭАСОКМА 296 292 294 

Диэтаноламиновые соли 
ДАСОК 282 290 286 
ДАСОКМА 306 304 305 

Триэтаноламиновые соли 
ТАСОК 306 308 307 
ТАСОКМА 328 336 332 

Натриевые соли 
NaСОК 350 362 356 
NaСОКМА 371 371 371 

Примечание. ЭАСОК, ДАСОК, ТАСОК, NaСОК – 
этанол-, диэтанол-, триэтаноламиновая и натриевая 
соли олеиновой кислоты соответственно; ЭАСОКМА, 
ДАСОКМА, ТАСОКМА, NaСОКМА – этанол-, диэта-
нол-, триэтаноламиновая и натриевая соли ОКМА со-
ответственно. Аддукт ОКМА: ТД

ДТГ= 268,0°С, ТД
ДТА =  

= 270,0°С, ТД
ср = 269,0°С. Олеиновая кислота: ТД

ДТГ =  
= 250,0°С, ТД

ДТА = 250,0°С, ТД
ср = 250,0°С. 

 
При этом для каждой из исследованных алка-

ноламиновых солей ОК и ОКМА с увеличением 
количества гидроксильных групп и молекулярной 
массы у вводимого в реакцию солеобразова- 
ния аминоспирта от ЭА (М 61,8) до ТЭА 
(М 149,18) наблюдается соответствующее увели-
чение значения ТД

ср у получаемой соли. 
Из данных табл. 1 видно, что  этанол-, диэта-

нол- и триэтаноламиновые и натриевые соли 
аддуктов ОКМА наиболее устойчивы к термо-
окислительной деструкции, чем аналогичные 
соли ОК. 

Все исследованные соли аддукта ОКМА  
и ОК по степени устойчивости к термоокис-
лительной деструкции можно расположить, 
соответственно, в четыре ряда в порядке убы-
вания: 

NaСОКМА > NaСОК;  
ТАСОКМА > ТАСОК;  
ДАСОКМА > ДАСОК;  
ЭАСОКМА > ЭАСОК. 

Таким образом, как показали проведенные 
исследования, можно рекомендовать приме-
нение при разработке новых рецептур СОЖ  
в качестве термостабильных смазочно-охлаж-
дающих добавок алканоламиновые и натрие-
вые соли аддукта ОКМА. 

Исследование свойств, разработка спо-
соба получения и состава стабильной вод-
ной СОЖ с применением водорастворимых 
солей аддукта ОКМА. Разработку способа 
получения составов водных СОЖ проводили 
по методике, описанной в работе [1]. 

Одним из основных эксплуатационных 
свойств, характеризующих СОЖ, является ее 
антикоррозионная защита обработанных ме-
таллических деталей на межоперационный пе-
риод. Существует ряд методов, повышающих 
антикоррозионную защиту обработанных де-
талей: 

– введение в СОЖ антикоррозионных до-
бавок;  

– окунание, смачивание, полив уже обра-
ботанных деталей консервирующими водны-
ми растворами;  

– при приготовлении рабочих растворов 
СОЖ – предварительная водоподготовка;  

– корректировка количественного соста- 
ва СОЖ. 

При разработке составов стабильной вод-
ной СОЖ важными являются ее антикоррози-
онные свойства по отношению к серым чугу-
нам: СЧ20, СЧ21 и СЧ50. Поэтому определе-
ние коррозионной агрессивности исследуемых 
вариантов СОЖ производили методом отпе-
чатков, приведенным в работе [15]. Концен-
траты (20%) разрабатываемых СОЖ разбав-
ляли водой в соотношении 1 : 19. Коррозион-
ная агрессивность СОЖ оценивалась в баллах, 
при этом отсутствие коррозионной агрессив-
ности (отсутствие пятен или следов коррозии) 
оценивалось баллом «0», наибольшая – бал-
лом «4». 

Результаты параллельных определений не 
должны отличаться более чем на один балл. 
За результат принималась бо́льшая из выяв-
ленных степеней коррозии. Для исследований 
брали серый чугун марки СЧ21. 

Разработка состава стабильной водной 
СОЖ ЛХ-2 с использованием алканолами-
новой или натриевой соли ОКМА. В каче-
стве наиболее термостабильных солей в ре-
цептурах СОЖ ЛХ-2 были использованы со-
ответственно: этаноламиновая соль КМА, 
ФКМА3, ОКМА; диэтаноламиновая соль ОК-
МА; триэтаноламиновая соль ОКМА, натрие-
вая соль ОКМА; смесь солей в соотношении 
3 : 3 : 3 : 1. 

Фосфаты и нитриты, триэтаноламин были 
применены соответственно для снижения тре-
ния в зоне резания и налипания материала на 
инструмент, а также для снижения коррози-
онной агрессивности. 

Результаты исследований представлены  
в табл. 2. 
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Таблица 2 
Результаты исследований различных вариантов СОЖ ЛХ-2, позволяющие выявить  

границы проявления эффекта и оптимальное соотношение содержащихся в ней компонентов 

Образец 

Содержание компонентов СОЖ, мас. % Коррозионная 
агрессивность СОЖ  

по отношению 
к серому чугуну СЧ21 

(балл) 

Визуальный 
признак 
(коррозия) 

этанол-, диэтанол-,  
триэтаноламиновые 
или натриевые соли 
ОКМА или их смесь 

НН ТЭА ТНФ вода 

1 0,07 – – – Остальное 4 Сильная 
2 0,10 – – – -//- 4 Сильная 
3 0,13 – – – -//- 3 Умеренная 
4 0,15 0,07 0,07 0,07 -//- 2 Легкая 
5 0,18 – – – -//- 2 Легкая 
6 0,20 – – – -//- 2 Легкая 
7 0,23 – – – -//- 2 Легкая 
8 0,25 – – – -//- 2 Легкая 
9 0,27 – – – -//- 2 Легкая 

10 0,30 – – – -//- 2 Легкая 
11 – 0,07 – – -//- 3 Умеренная 
12 – 0,10 – – -//- 3 Умеренная 
13 – 0,13 – – -//- 2 Легкая 
14 0,15 0,15 0,07 0,07 -//- 2 Легкая 
15 – 0,18 – – -//- 2 Легкая 
16 – 0,20 – – -//- 2 Легкая 
17 – 0,23 – – -//- 2 Легкая 
18 – 0,25 – – -//- 2 Легкая 
19 – 0,27 – – -//- 2 Легкая 
20 – 0,30 – – -//- 2 Легкая 
21 – – 0,07 – -//- 2 Легкая 
22 – – 0,10 – -//- 2 Легкая 
23 – – 0,13 – -//- 1 Легкая 
24 0,15 0,15 0,15 0,07 -//- 0 Отсутствует 
25 – – 0,18 – -//- 0 Отсутствует 
26 – – 0,20 – -//- 0 Отсутствует 
27 – – 0,23 – -//- 0 Отсутствует 
28 – – 0,25 – -//- 0 Отсутствует 
29 – – 0,27 – -//- 0 Отсутствует 
30 – – 0,30 – -//- 0 Отсутствует 
31 – – – 0,01 -//- 0 Отсутствует 
32 – – – 0,03 -//- 0 Отсутствует 
33 0,15 0,15 0,15 0,05 -//- 0 Отсутствует
34 – – – 0,07 -//- 0 Отсутствует 
35 – – – 0,10 -//- 0 Отсутствует 
36 – – – 0,13 -//- 0 Отсутствует 
37 – – – 0,15 -//- 0 Отсутствует 
38 – – – 0,18 -//- 0 Отсутствует 
39 0,15 0,15 0,15 0,20 -//- 0 Отсутствует 
40 0,15 0,15 0,15 0,05 -//- 0 Отсутствует 

 
 

Из результатов табл. 2 следует, что эффект 
снижения коррозионной агрессивности СОЖ 
 от применения антикоррозионных компонентов 
проявляется и достигает оптимального значения: 

− соль канифольно-малеинового аддукта 
(ЭАСОКМА, ДАСОКМА, ТАОКМА) существен-
но проявляется при содержании 0,13 и достига-
ет оптимума при содержании ее 0,15 мас. %; 

− нитрит натрия существенно проявляется 
при содержании 0,13 и достигает оптимума при 
содержании его 0,15 мас. %, при меньших зна-
чениях снижается величина эффекта, а при 
больших эффект практически не увеличивается; 

− триэтаноламин существенно проявляется 
при содержании 0,13 и достигает оптимума при 
содержании его 0,15 мас. %; 
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− тринатрийфосфат существенно прояв-
ляется при содержании 0,01 и достигает опти-
мума при содержании его 0,05 мас. %. 

Из вышеизложенного следует, что оптималь-
ная по концентрации СОЖ для обработки серого 
чугуна СЧ21 включает, мас. %: соль аддукта – 
0,15; НН – 0,15; ТЭА – 0,15; ТНФ – 0,05; вода – 
остальное. Видно также, что отношение масс 
вышеуказанных (кроме воды) компонентов, 
обеспечивающее оптимальные эффекты, следу-
ющее: соль аддукта : НН : ТЭА : ТНФ = 3 : 3 : 3 : 1. 

Таким образом, установлены пределы содер-
жания компонентов, обеспечивающих проявле-
ние эффекта, и их оптимальный уровень в рабо-
чей СОЖ для обработки серых чугунов. В разра-
ботанном технологическом регламенте заложена 
технология 20–25%-ного концентрата СОЖ ЛХ-2 
[16–20] с использованием транспортировки. 

Полученные экспериментальные данные 
были применены при разработке концентратов 
СОЖ, которые получили условное название 
СОЖ ЛХ-2 (25%-ный концентрат) [20].  

Рецептура ЛХ-2 выглядит следующим обра-
зом: ЭАСОКМА (ДАСОКМА, ТАСОКМА, 
NaСОКМА или их смесь) – 8,0; ТЭА – 8,0;  
ТНФ – 1,0; НН – 8,0; вода – 75,0 мас. %.  

На основе экспериментальных данных была 
разработана технология концентрата СОЖ ЛХ-2. 
Технологическая схема производства аддукта 
ОКМА и СОЖ ЛХ-2 представлена на рис. 4. 

Получение аддукта ОКМА (рис. 4, а). В ре-
актор 1, снабженный мешалкой, обратным хо-

лодильником и термометром, загружают необ-
ходимое количество канифоли и плавят ее до 
температуры 90–100°С. При включенной ме-
шалке вводят МА и смесь расплавляют до 105–
110°С, а затем нагревают до (190 ± 5)°С. 

Реакцию ведут на протяжении 8–9 ч и ме-
тодом пробы контролируют содержание МА. 
При содержании свободного малеинового ан-
гидрида для связывания его остатков вводят 
расчетное количество олеиновой кислоты из 
сборника. Реакцию взаимодействия МА с ОК 
ведут 2–3 ч. При отсутствии МА продукт 
ОКМА сливают и используют для производ-
ства СОЖ ЛХ-2. 

Получение СОЖ ЛХ-2 (рис. 4, б). В реактор, 
снабженный мешалкой, обратным холодильником 
и термометром, загружают необходимое количе-
ство воды и основания (аминоспирт, щелочь или 
их смесь). Смесь нагревают до температуры 95–
100°С. Затем в реактор при включенной мешалке 
загружают расчетное количество измельченного 
аддукта ОКМА и реактор залюковывают. 

Реакцию солеобразования ведут в течение 1–
2 ч при температуре 95–100°С и постоянно вклю-
ченной мешалке. В процессе реакции образую-
щиеся пары поступают в холодильник, а из него 
конденсат идет обратно в реактор. По окончании 
реакции производится отбор пробы для опреде-
ления однородности раствора. Затем в реактор 
загружают расчетные количества нитрита натрия, 
тринатрийфосфата и перемешивают до полного 
растворения всех компонентов. 

 

              а                                                       б 

Рис. 4. Технологическая схема производства аддукта ОКМА и концентрата СОЖ ЛХ-2: 
а – производство аддукта ОКМА: 1 – реактор; 2 – смотровой фонарь; 3 – холодильник;  

4 – загрузочный люк; 5 – приемник олеиновой кислоты; 6 – приемник ОКМА;  
б – производство СОЖ ЛХ-2: 1 – реактор; 2 – холодильник; 3 – насос для перекачки СОЖ;  

4 – насос для перекачки теплоносителя; 5 – сборник СОЖ; 6 – бачок-расширитель; 
 7 – маслонагреватель; 8 – весы; 9 – измельчитель канифоли  

Вода

1

2

7

8 

Слив 
СОЖ 

3

Вода 

5

6

9 

Вода 

Вода 

3 

6 

1 

2 

5 

4

ОК 

Канифоль,  
малеиновый
ангидрид 

Электро- или масляный 
обогрев (температура 
реакции 190–200°С) 
 

Температура  
реакции 95–100°С 

4
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По окончании растворения производится 
отбор пробы СОЖ на соответствие ее требо-
ваниям ТУ. При положительных результатах 
анализа СОЖ фильтруется и насосом перека-
чивается в сборник. 

Проведенные расширенные испытания на 
предприятиях Республики Беларусь показали, 
что по эксплуатационным характеристикам на 
операциях точения, сверления, нарезания резьб, 
фрезерования, шлифования и прочих водорас-
творимые СОЖ ЛХ-2 находятся на уровне ана-
логичных характеристик маслосодержащих 
СОЖ типа НГЛ-205, ИНКАМ и ИНКАМ-1 (со-
держащие минеральное масло), более экологич-
ны и не требуют их утилизации. 

В 2006–2008 гг. на ОАО «Завод горного 
воска» и в 2009–2022 гг. на опытном участке 
ГНУ ИХНМ НАН Беларуси на имеющемся 
технологическом оборудовании по разработан-
ной техдокументации нарабатывались опытно-
промышленные партии модифицированного ка-
нифольно-малеинового аддукта (ОКМА), кото-
рый использовался для наработки опытных 
партий концентрата СОЖ ЛХ-2. 

В настоящее время в ИХНМ НАН Беларуси 
произведено СОЖ ЛХ-2 в количестве 300 т. В 
связи с принятой рецептурой СОЖ ЛХ-2, ее 
качествами (водорастворимость, отсутствие 
масла, низкая концентрация химикатов, способ-
ность к естественному биоразложению и токси-
ческая безопасность – 4-й класс опасности), она 
может быть утилизирована (в случае крайней 
необходимости) сбросом в коллектор со сточ-
ными водами завода. Концентраты и рабочие 
СОЖ являются негорючими и невоспламеняю-
щимися продуктами. 

Разработанные и испытанные в производ-
стве СОЖ ЛХ-2 используются на предприя-
тиях Республики Беларусь, на которых при-
меняется механическая обработка деталей из 
черных и цветных сплавов. 

Выводы.  
1. Методом динамической термограви-

метрии установлены закономерности и опре-
делены параметры устойчивости к термо-
окислительной деструкции аддукта ОКМА, 
химически модифицированного алканолами-
нами. групп модифицирующего агента: для 
солей ЭАСОКМА составляет соответственно 
294°С, для солей ДАСОКМА – 78–305°С, для 
солей ТАСОКМА – 332°С. Для натриевых 
солей ОКМА устойчивость к термоокисли-
тельной деструкции составляет 371°С. 

2. Установлены закономерности, определе-
ны параметры и разработана технология водо-
растворимой смазочно-охлаждающей жидко-
сти ЛХ-2, предназначенной для механической 
обработки изделий из металлических сплавов 
с использованием аддукта ОКМА, химически 
модифицированного алканоламинами и NaOH. 
Водорастворимые СОЖ по своим эксплуата-
ционным свойствам не уступают СОЖ, содер-
жащим минеральные масла, и не требуют спе-
циальной утилизации. 

3. С 2006 по 2022 г. на опытном участке 
ГНУ ИХНМ НАН Беларуси налажено произ-
водство разработанных водорастворимых СОЖ 
для предприятий Республики Беларусь, на ко-
торых используется механическая обработка 
деталей из металлических сплавов. Общий 
объем наработанных концентратов СОЖ ЛХ-2 
составил ориентировочно 300,0 т. 
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УДК 678.049 

О. А. Кротова, Ж. С. Шашок, Е. П. Усс, Е. И. Грушова,  
Д. А. Богданович, В. И. Жолнеркевич 

Белорусский государственный технологический университет 

ВЛИЯНИЕ ПЛАСТИФИЦИРУЮЩИХ ДОБАВОК 
НА СВОЙСТВА ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ 

Исследовано влияние экстракта селективной очистки вакуумного дистиллята ВД-4 и его рафина-
тов, применяемых в качестве пластифицирующих добавок, на технологические и технические свойства 
эластомерных композиций на основе комбинации каучуков общего назначения. Исследуемые добавки 
были получены в процессе обработки экстрактов, являющихся продуктом селективной очистки ваку-
умного дистиллята ВД-4 триэтиленгликолем, диметилсульфоксидом, растворителем состава  
N-метилпирролидоном + 10 мас. % этиленгликоля. Пластифицирующие добавки вводились в эласто-
мерные композиции на основе комбинации каучуков СКИ-3 и СКД в дозировках 2,5 и 5,0 мас. ч. на 
100 мас. ч. каучука. Установлено, что очистка вакуумного дистиллята ВД-4 приводит к улучшению 
совместимости пластифицирующих добавок с эластомерной матрицей, о чем свидетельствуют более 
высокие значения коэффициента диффузии. Выявлено, что введение рафинатов вызывает увеличение 
вязкости по Муни резиновых смесей, по сравнению с композициями, содержащими ВД-4, и способ-
ствует повышению скорости протекания релаксационных процессов в объеме полимерной матрицы. 
Показано, что вулканизаты, содержащие очищенные масла, имеют более высокие значения условного 
напряжения при заданном удлинении и условной прочности при растяжении. Установлено, что резины 
с очищенными продуктами характеризуются повышенной стойкостью к истиранию по сравнению с 
композициями, содержащими ВД-4.  

Ключевые слова: эластомерная композиция, пластифицирующая добавка, нефтяное масло, 
рафинат, прочность, твердость, износостойкость. 
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Введение. Пластификация является одним 
из важнейших методов модификации свойств 
полимерных композиций. С развитием произ-
водства эластомерных материалов роль данных 
добавок, применяемых при переработке компо-
зиций, значительно возросла [1]. 

Действие пластификаторов и мягчителей 
проявляется в виде повышения эластичности и 
связанных с ней динамических характеристик 
резин, при некотором снижении их механиче-
ской прочности. Об эффективности пластифи-
каторов можно судить по технологическим 
свойствам резиновых смесей. Так, использо-
вание пластификаторов облегчает изготовле-
ние и обработку резиновых смесей, повышает 
их пластичность, способствует более рав-
номерному распределению ингредиентов в 
объеме эластомерной матрицы. Пластифика-
торы предотвращают преждевременную вул-
канизацию резиновых смесей, улучшают их 
формование при каландровании и шпри-
цевании [2, 3]. 

Из группы нефтепродуктов самое широкое 
применение находят нефтяные масла, которые 
выполняют роль пластификаторов резиновых 
смесей. Нефтяные масла в полной мере отве-
чают основным требованиям, предъявляемым 
к пластификаторам, являются низкомолекуляр-
ными органическими соединениями и обладают 
хорошей совместимостью с неполярными кау-
чуками.  

Кроме того, нефтяные масла характеризуют-
ся химической инертностью и практически не 
взаимодействуют с другими ингредиентами. 
Однако эти масла относятся к потенциально 
канцерогенным продуктам из-за значительного 
содержания в них полициклических ароматиче-
ских углеводородов (ПАУ). Они могут выде-
ляться не только при изготовлении резиновой 
смеси и ее вулканизации, но и при эксплуатации 
изделий. ПАУ занимают особое положение сре-
ди группы химических соединений, способных к 
бионакоплению и обладающих канцерогенны-
ми, мутагенными и токсическими свойствами, 
поскольку образуются они в процессах сжига-
ния и переработки нефтепродуктов, угля, древе-
сины и т. д. В достаточно больших масштабах 
ПАУ используются при производстве шин и 
резинотехнических изделий, так как входят в 
состав нефтяных масел-пласификаторов, миро-
вое потребление которых оценивается на 
уровне 1,5 млн т/год [4–7]. 

Для получения нефтяного масла, удовлетво-
ряющего экологическим требованиям к пласти-
фикаторам каучука, резиновых смесей, в соответ-
ствии с Директивой 2005/69/ЕС, вступившей в 
силу в Евросоюзе с 01.01.2010 г., используют 
экстракцию различными экстрагентами [8–11]. 

Основная часть. Цель работы – исследование 
влияния новых пластифицирующих добавок на 
технологические и технические свойства напол-
ненных резиновых смесей на основе комбинации 
каучуков общего назначения. 

Объектами исследования являлись эластомер-
ные композиции на основе комбинации каучуков 
СКИ-3 и СКД, содержащие экстракт селективной 
очистки вакуумного дистилята ВД-4 (образец 
сравнения) и его очищенные рафинаты. Исследу-
емые пластифицирующие добавки вводились 
в эластомерные композиции в дозировках 2,5 и 
5,0 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука. 

Обработка экстрактов, полученных в процессе 
селективной очистки вакуумного дистиллята  
ВД-4, проводилась триэтиленгликолем (ТЭГ), 
диметилсульфоксидом (ДМСО) растворителем 
состава N-метилпирролидон + 10 мас. % эти-
ленгликоля (N-МП + 10% ЭГ) при температуре 
50°С и кратности растворитель : сырье, равной 
2 : 1 мас. ч. Процесс осуществлялся в термоста-
тированной делительной воронке, оснащенной 
мешалкой. В воронку-экстрактор загружались 
сырье (экстракт ВД-4) и растворитель и осуще-
ствлялось их перемешивание в течение 30 мин. 
Отстаивание системы проводилось не менее  
20 мин. Далее полученные фазы (рафинатные и 
экстрактные растворы) разделялись. Экстракт из 
экстрактного раствора выделялся вакуумной пере-
гонкой. Рафинатный раствор промывался водой  
до показателя преломления промывных вод 

3333,120 =Dn . Экстракт и рафинат сушились над 
цеолитом NaA и затем анализировались. Характе-
ристики полученных масел приведены в табл. 1. 

Таблица 1 
Характеристика масел 

Показатель 

Значение 

ВД-4
ВД-4 + 
+ ТЭГ 

ВД-4 + 
+ ДМСО 

ВД-4 + 
+ N-МП +
+ 10% ЭГ

Показатель пре-
ломления 

1,5435 1,5400 1,5355 1,5220 

Анилиновая точ-
ка, °С 

40,5 42,5 50,0 59,0 

Кинематическая 
вязкость при 
50°С, мм2/с 

361,99 326,82 304,62 179,17 

Кинематическая 
вязкость при 
70°С, мм2/с 

96,39 88,30 83,10 59,29 

Отношение кине-
матической вяз-
кости при 50°С
 к кинематической 
вязкости при 70°С

3,76 3,70 3,67 3,18 
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Степень очистки исходного продукта от 
ароматических соединений оценивалась по та-
ким параметрам, как показатель преломления и 
анилиновая точка. По результатам определения 
показателя преломления установлено, что 
очистка ВД-4 приводит к понижению данного 
показателя, что свидетельствует об очистке ис-
ходного продукта от ароматических соедине-
ний. Показатель анилиновой точки использует-
ся для косвенной оценки состава масел. Ани-
линовая точка тем выше, чем ниже содержание 
в продукте ароматических углеводородов. 

Результаты определения анилиновой точки 
выявили аналогичную зависимость, как и в слу-
чае с показателем преломления. При этом 
наибольшее значение анилиновой точки (59°С) 
имеют рафинаты, полученные очисткой ВД-4 
растворителем состава N-метилпирролидон + 
+ 10 мас. % этиленгликоля. 

Важнейшим фактором, определяющим экс-
плуатационные свойства материалов, является 
совместимость входящих в их состав полиме-
ров и пластификаторов. Совместимостью, по 
существу, определяется возможность использо-
вания того или иного вещества в качестве пла-
стификатора [12].  

Исследование совместимости пластифици-
рующих компонентов с резиновой смесью осу-
ществлялось при температуре 70°С до установ-
ления сорбционного равновесия [13]. На основа-
нии полученных результатов был определен 
параметр, характеризующий взаимодействие ка-
учука с пластификатором (параметр Хаггинса), а 
также коэффициент диффузии пластифицирую-
щих компонентов в объеме полимера. Результаты 
определения термодинамической совместимости 
резиновой смеси с пластифицирующими компо-
нентами представлены в табл. 2. 

Таблица 2 
Результаты определения термодинамической 

совместимости 

Наименование  
пластифицирующей  

добавки 

Параметр  
Хаггинса 

Коэффициент 
диффузии, 

1012 м2/с 
ВД-4 0,6 2,05 
ВД-4 + ТЭГ 0,6 3,60 
ВД-4 + ДСО 0,6 4,00 
ВД-4 + N-МП + 10%ЭГ 0,7 2,65 

 
Определение вязкостных и релаксационных 

показателей резиновых смесей проводили  
на роторном вискозиметре MV 2000 по 
ГОСТ Р 54552–2011. Испытания по определению 
упругопрочностных свойств резин выполнялись 
согласно ГОСТ 270–75. Твердость резин оцени-
валась в соответствии с ГОСТ 263–75. Согласно 

ГОСТ 426–77 на машине МИ-2 оценивалась из-
носостойкость исследуемых вулканизатов. 

Технологические свойства резиновых сме-
сей характеризуют их поведение в процессе 
переработки. Они влияют на производитель-
ность технологического процесса и качество 
готовой продукции [14].  

Результаты определения вязкости по Муни 
резиновых смесей (табл. 3) показали, что вве-
дение очищенных рафинатов приводит к уве-
личению на 11,7–24,5% данного показателя по 
сравнению с композициями, содержащими не-
очищенный ВД-4. Так, значения вязкости по 
Муни смесей, содержащих 2,5 мас. ч. ВД-4 +  
+ ТЭГ, ВД-4 + ДСО, ВД-4 + N-МП + 10%ЭГ, 
составляет 39,1; 39,7 и 42,7 усл. ед. Муни, а для 
эластомерных композиций, содержащих ВД-4 в 
той же дозировке, – 34,3 усл. ед. Муни. Выяв-
ленный характер изменения вязкости эласто-
мерных композиций может быть обусловлен 
составом и совместимостью пластифицирующих 
компонентов с эластомерной матрицей [15].  
При этом установлено, что повышение дози-
ровки пластифицирующих добавок до 5,0 мас. ч. 
практически не оказывает влияния на вязкость 
по Муни исследуемых смесей.  

Таблица 3  
Технологические свойства резиновых смесей 

Наименование  
пластифицирующей 

добавки 

Дозировка, 
мас. ч. на 

100 мас. ч. 
каучука 

Вязкость
по Муни 
резиновой 
смеси,  
усл. ед.  
Муни 

tgα' 

ВД-4 
2,5 34,3 –0,475
5,0 34,9 –0,489

ВД-4 + ТЭГ 
2,5 39,1 –0,499
5,0 39,0 –0,475

ВД-4 + ДСО 
2,5 39,7 –0,483
5,0 39,8 –0,526

ВД-4 + N-МП + 
+ 10%ЭГ 

2,5 42,7 –0,505
5,0 40,9 –0,528

 
Установлено, что резиновые смеси, содер-

жащие очищенные дистилляты, имеют большую 
скорость протекания релаксационных процессов, о 
чем свидетельствуют более низкие значения tgα’. 
Так, значения данного показателя для композиций, 
содержащих очищенные рафинаты, находятся в 
пределах от –0,528 до –0,475, а для неочищенного 
ВД-4 изменяется от –0,475 до –0,489. 

Условная прочность при растяжении, услов-
ное напряжение при заданном удлинении и от-
носительное удлинение при разрыве являются 
основными физико-механическими показателями 
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резины. Результаты определения упругопроч-
ностных свойств образцов при растяжении 
приведены в табл. 4. 

Таблица 4  
Упругопрочностные свойства резин 

Наименование 
пластифици-
рующей  
добавки 

Дозировка, 
мас. ч. на 

100 мас. ч. 
каучука 

fε, 
МПа 

fp, 
МПа εр, % 

ВД-4 
2,5 2,16 14,97 680
5,0 2,23 15,56 670

ВД-4 + ТЭГ 2,5 4,36 17,11 630
5,0 4,56 17,85 620

ВД-4 + ДСО 
2,5 4,64 17,45 630
5,0 4,59 17,45 670

ВД-4 + N-МП + + 10%ЭГ 
2,5 4,88 18,29 620
5,0 4,52 17,41 680

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

 
Полученные экспериментальные данные по-

казывают, что введение в резиновые смеси ра-
финатов способствует повышению условного 
напряжения при 300%-ном удлинении в 2,0–
2,3 раза. Аналогичный характер изменения 
свойств выявлен и в случае определения услов-
ной прочности при растяжении. Значения дан-
ного показателя у резин, содержащих очищен-
ные продукты, увеличиваются на 10,0–22,2% 
по сравнению с вулканизатами с неочищенным 
образцом. Так, значения условной прочности 
при растяжении резин, содержащих ВД-4, со-
ставляют в зависимости от дозировки пласти-
фицирующего компонента 14,97–15,56 МПа, 
а для вулканизатов с ВД-4 + ТЭГ, ВД-4 + ДСО 
и ВД-4 + N-МП + 10%ЭГ находится в пределах 
17,11–18,29 МПа. В то же время применение  
в резиновых смесях очищенных рафинатов 
приводит к некоторому снижению (до 8,8%) 
относительного удлинения при разрыве. Так, 
значение данного показателя образца сравнения 
составляет 680 и 670% при дозировках ВД-4 2,5  
и 5,0 мас. ч. соответственно, а у резин с: ВД-4 + 
+ ТЭГ, ВД-4 + ДСО и ВД-4 + N-МП + 10%ЭГ 
находится в пределах 620–680%. Выявленный 
характер изменения прочностных свойств вул-
канизатов, вероятно, обусловлен тем, что вве-
дение в резиновые смеси малых дозировок пла-
стификатора повышает гибкость макромолекул, 
облегчает их ориентацию в месте роста области 
разрыва, способствует перераспределению пе-
ренапряжений и тем самым приводит к увели-
чению прочности резин [14]. 

Сопротивление истиранию при скольжении 
вулканизатов является весьма важным эксплуа-
тационным свойством для эластомерных ком-

позиций, которые применяются непосредст-
венно для производства формовых и неформо-
вых резинотехнических изделий. 

Установлено (рисунок), что резины, со-
держащие очищенные продукты, характери-
зуются повышенной стойкостью к истиранию 
по сравнению с композициями, содержащими 
ВД-4. Введение в эластомерные композиции 
очищенных рафинатов приводит к увеличе-
нию значения сопротивления истиранию ре-
зин на 28–96%. 

 

 
Сопротивление истиранию резин 

Влияние исследуемых компонентов на изно-
состойкость резин, вероятно, обусловлено по-
лучением эластомерных композиций, которые 
характеризуются меньшей дефектностью струк-
туры ввиду наиболее равномерного распреде-
ления компонентов в объеме полимерной мат-
рицы, а также пространственной сеткой вулка-
низата, которая способствует обеспечению 
высокой стойкости к разрушению поверхност-
ного слоя резины в зоне контакта с контртелом. 

Заключение. Проведенные исследования 
показали целесообразность использования ра-
финатов в качестве пластифицирующих доба-
вок резиновых смесей на основе каучуков об-
щего назначения для изготовления резинотех-
нических изделий.  

Выявлено, что лучшей совместимостью с ре-
зиновой смесью обладают рафинаты, получен-
ные очисткой триэтиленгликолем и диметил-
сульфоксидом. Определено, что введение в эла-
стомерные композиции на основе комбинации 
каучуков СКИ-3 и СКД очищенных масел при-
водит к увеличению вязкости по Муни. Уста-
новлено, что вулканизаты, содержащие полу-
ченные рафинаты, обладают повышенными 
значениями условного напряжения при задан-
ном удлинении, а также условной прочности 
при растяжении. Показано, что применение 
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в составе промышленных резиновых смесей на 
основе комбинаций каучуков СКИ-3 + СКД 
пластифицирующего компонента ВД-4, очи-
щенного N-метилпирролидоном + 10 мас. % 
этиленкликоля, позволяет увеличить сопротив-

ление истиранию при скольжении резин по 
сравнению с композициями, содержащими 
ВД-4, что, вероятно, обусловлено получением 
эластомерных композиций, которые характери-
зуются меньшей дефектностью структуры.  
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УДК 535.37+541.65+543.4 

Н. Н. Крук 
Белорусский государственный технологический университет 

ИЗМЕНЕНИЕ ЭНТРОПИИ АКТИВАЦИИ ПРОТОНИРОВАНИЯ МАКРОЦИКЛА 
СВОБОДНОГО ОСНОВАНИЯ 21-СН3-ОКТАЭТИЛПОРФИРИНА В НИЖНЕМ 

ВОЗБУЖДЕННОМ СИНГЛЕТНОМ S1 СОСТОЯНИИ 

Кислотно-основные равновесия 21-СН3,23-Н,2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфирина в ос-
новном S0 и нижнем возбужденном синглетном S1 состояниях исследованы с использованием 
цикла Фёрстера и методов спектрофлуорометрического титрования. Экспериментально установ-
лено, что величины рKа в основном и возбужденном состояниях равны, в то время как оценка по 
циклу Фёрстера ΔрKа = –1,8. Расхождение объяснено нарушением приближения равенства 
энтропии активации в нижнем возбужденном синглетном S1 и основном S0 состояниях. Уста-
новлено, что энтропия активации протонирования макроцикла ΔS‡ в нижнем возбужденном 
синглетном S1 состоянии уменьшается на 49 Дж моль−1 К−1, а энтальпия активации ΔН‡ соответ-
ственно уменьшается на 14,4 кДж моль−1. Это указывает на энтальпийно-энтропийную ΔН‡-ΔS‡ 

компенсацию при протонировании ядра макроцикла исследованного порфирина.  На основании 
полученных результатов предложено, что переходное состояние для протонирования в возбуж-
денном S1 состоянии характеризуется меньшей высотой активационного барьера и конформаци-
онной подвижностью макроцикла. 

Ключевые слова: порфирин, кислотно-основные равновесия, энтропия, энтальпия. 

Для цитирования: Крук Н. Н. Изменение энтропии активации протонирования макро-
цикла свободного основания 21-СН3-октаэтилпорфирина в нижнем возбужденном синглет-
ном S1 состоянии // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэколо-
гия. 2022. № 2 (259). С. 150–155.  

 
M. M. Kruk 

Belarusian State Technological University 

ACTIVATION ENTROPY CHANGES OF MACROCYCLE PROTONATION 
OF THE FREE BASE 21-CH3-OCTAETHYLPORPHYRIN IN THE LOWEST  

EXCITED SINGLET S1 STATE 

The acid-base equilibria of the 21-CH3,23-H,2,3,7,8,12,13,17,18-octaethylporphyrin in the ground 
S0 and lowest excited singlet S1 states were studied using the Foerster cycle and spectrofluorometric ti-
tration methods. It has been experimentally established that the pKa values in the ground and excited 
states are equal, while the estimate for the Foerster cycle is ∆рKа = –1.8. The discrepancy is explained 
by the violation of the activation entropy equality approximation in the lower excited singlet S1 and 
ground S0 states. It was found that the activation entropy of macrocycle protonation ΔS‡ in the lowest 
excited singlet S1 state decreases by 49 J mol−1 К−1, and the activation enthalpy ΔН‡ decreases by  
14.4 kJ mol−1 correspondingly. This indicates an enthalpy-entropy ΔН‡-ΔS‡ compensation upon proto-
nation of the macrocycle core of the studied porphyrin. Based on the results obtained, it was proposed 
that the transition state for protonation in the excited S1 state is characterized by a lower height of the 
activation barrier and conformational mobility of the macrocycle. 

Key words: porphyrin, acid-base equilibria, entropy, enthalpy. 

For citation: Kruk M. M. Activation entropy changes of macrocycle protonation of the free base 
21-СН3-octaethylporphyrin in the lowest excited singlet S1 state. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemi-
cal Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2022, no. 2 (259), pp. 150–155 (In Russian). 

Введение. Известно, что в возбужденных 
состояниях молекул происходит существен-
ное перераспределение электронной плотно-
сти, обусловленное заселением вакантных 
молекулярных орбиталей. Это приводит к то-
му, что в возбужденных состояниях изменяется 
реакционная способность молекул, их кислотно-
основные и окислительно-восстановительные 

свойства [1–4]. Возможности прямого определе-
ния характеристик (фото)химических реакций  
в возбужденных состояниях существенно огра-
ничиваются ко-ротким временим жизни этих 
состояний, которое в уравновешенных с воз-
духом растворах не превышает 10 нс и 10 мкс, 
соответственно для нижних синглетных S1 и 
триплетных Т1 состояний ππ∗-природы [5]. 
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Поэтому значительный интерес вызывают не-
прямые методы определения физико-
химических характеристик молекул в возбуж-
денных состояниях.  

Один из таких методов – так называемый 
метод цикла Фёрстера, который комбинирует 
термодинамический анализ и спектроскопиче-
ский эксперимент и позволяет определить из-
менение константы кислотно-основного рав-
новесия в молекуле при заселении возбужден-
ного синглетного S1 состояния относительно 
константы кислотно-основного равновесия в 
основном S0 состоянии ΔрKа = рKа(S1) –  
– рKа(S0) [6]. В основe метода лежит равенство 
разности величин молярной энтальпии акти-
вации для кислотно-основного равновесия в 
нижнем возбужденном синглетном S1 и основ-
ном S0 состояниях ΔH‡(S0) – ΔH‡(S1) и разности 
энергий длинноволновых электронных 0-0 
переходов нейтральных и протонированных 
молекул ΔЕ(МН) – ΔЕ(М), которая оп-
ределяется непосредственно из спектров 
поглощения. 

Метод содержит допущение о равенстве 
энтропии активации в нижнем возбужденном 
синглетном S1 и основном S0 состояниях 
ΔS‡(S0) = ΔS‡(S1), которое позволяет в выраже-
нии для свободной энергии Гиббса  

 ‡ ‡ ‡–   DG H Т S= Δ Δ   (1) 

пренебречь слагаемым ТΔS‡. Тогда разница ве-
личин свободной энергии Гиббса в нижнем 
возбужденном синглетном S1 и основном S0 
состояниях ΔΔG равна разности энергий 
длинноволновых электронных 0-0 переходов 
ΔЕ(МН) – ΔЕ(М). Поскольку свободная энергия 
Гиббса ΔG‡ связана с константой кислотно-
основного равновесия Kа соотношением 

 ‡
а – ln ,DG RT K=  (2) 

где R – универсальная газовая постоянная; Т – 
абсолютная температура, то величину ΔрKа опре-
деляют по разности энергий длинноволновых 
электронных 0-0 переходов нейтральных  
и протонированных молекул ΔЕ(МН) –  
– ΔЕ(М).               

Допущение о равенстве энтропии акти-
вации в нижнем возбужденном синглетном S1 и 
основном S0 состояниях основывается на том, 
что суммарный заряд системы не изменяется, 
изменения дипольных моментов и сольватной 
оболочки при фотовозбуждении подобны для 
нейтральных и протонированных молекул,  
а изменения внутренних степеней свободы мо-
лекулы пренебрежимо малы [7]. Данное при-
ближение в большом числе случаев оказывает-
ся верным [7, 8].  

Недавно метод цикла Фёрстера был исполь-
зован для оценки величины ΔрKа семейства 
порфиринов с различной архитектурой перифе-
рического замещения [9]. Установлено, что 
направление и величина изменения рKа при за-
селении нижнего возбужденного синглетного S1 
состояния существенно зависят от электронных 
и структурных факторов. Выявленные законо-
мерности для соединений с последовательно 
изменяющейся молекулярной структурой долж-
ны правильно отражать тенденцию изменения 
величины рKа, однако наличие значительных 
конформационных изменений при протонирова-
нии макроциклического ядра требует проверки 
применимости допущения ΔS‡(S0) = ΔS‡(S1) для 
тетрапиррольных соединений.  

В настоящей работе нами представлен 
совместный анализ результатов оценки изме-
нения ΔрKа = рKа(S1) – рKа(S0) по методу 
Фёрстера и экспериментально измеренного 
значения методом кислотно-основного титро-
вания при формировании монопротонирован-
ной формы 21-СН3,23-Н, 2, 3, 7, 8, 12, 13,  
17, 18-октаэтилпорфирина (далее в тексте  
H(N-CH3)П) в ацетонитриле (МеCN). Пред-
ложен способ определения изменения энтро-
пии активации в нижнем возбужденном син-
глетном S1 состоянии по сравнению с основ-
ным S0 состоянием.  

Основная часть. Выбор H(N-CH3)П в каче-
стве объекта исследования продиктован не-
сколькими соображениями. Во-первых, для 
порфиринов с заместителями в Сb-положениях 
пиррольных колец характерно последователь-
ное присоединение протонов в ядре тетра-
пиррольного макроцикла [10], что позволяет 
спектрально идентифицировать моно- и два-
жды протонированные формы. Во-вторых, 
алкильные заместители не создают никаких 
стерических препятствий для конформацион-
ной релаксации макроцикла, их электронное 
влияние относительно невелико [11], что поз-
воляет минимизировать проявления специфи-
ческих эффектов заместителей. В-третьих, 
при переходе от свободного основания к мо-
нопротонированной форме неплоскостные 
искажения макроцикла практически отсут-
ствуют [12, 13], поскольку свободное основа-
ние изначально обладает макроциклом с вы-
раженными неплос-костными искажениями 
макроцикла из-за метилирования одного из 
пиррольных атомов азота (рис. 1). В результате 
условия Фёрстера для равенства энтропии 
активации ΔS‡(S0) = ΔS‡(S1) практически удо-
влетворяются. Присоединение протона в ядре 
макроцикла H(N-CH3)П сопровождается зна-
чительными спектральными изменениями 
(рис. 2). 
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Рис. 1. Оптимизированная квантово-химическим 
методом РМ3 структура макроцикла H(N-CH3)П: 

 а –  представление в виде графа; б –  представление 
в виде ван-дер-ваальсовских сфер.  
Алкильные заместители не показаны 

 
Четырехполосный спектр поглощения сво-

бодного основания H(N-CH3)П с максимумами 
при 640, 584, 532 и 503 нм по мере увеличения 
концентрации кислоты трансформируется в 
спектр поглощения монопротонированной 
формы H(N-CH3)П с максимумами при 604, 548 
и 534 нм.  

 

 
Рис. 2. Спектры поглощения H(N-CH3)П в ходе 
спектрофотометрического титрования H2ClO4 

 в МеCN. Стрелки указывают направление 
 спектральных изменений при увеличении 

 концентрации кислоты: 0, 10 ,20, 30, 40, 50 мкл 
0,001 М раствора H2ClO4 в МеCN 

Формирование монопротонированной фор-
мы также сопровождается изменениями спек-
тров флуоресценции (рис. 3). Интенсивный 
спектр флуоресценции свободного основания 
H(N-CH3)П с максимумами при 643 и 713 нм 
исчезает и наблюдается малоинтенсивный 
спектр флуоресценции монопротонированной 
формы H(N-CH3)П с максимумами при 612 и 
673 нм. Отметим малую величину сдвига Стокса 
между максимумами 0-0 переходов в спек 
трах поглощения и флуоресценции, равную 75 и 
215 см–1 соответственно для свободного основа-
ния и монопротонированной формы. Это указы-
вает на отсутствие заметной структурной релак-
сации макроцикла при заселении нижнего воз-
бужденного синглетного S1 состояния, т. е. 
конформацию макроцикла можно считать оди-
наковой в возбужденном и основном состояни-
ях.  

Расчет изменения константы кислотно-
основного равновесия ΔрKа по формуле 
 Фёрстера 

 а     p – –( ( ) ( ) /  2,303    )K Е МН Е М RTΔ = Δ Δ  (3) 

указывает на более оснόвный характер нижнего 
возбужденного синглетного S1 состояния, по-
скольку ΔрKа = –1,83.  

 

 
Рис. 3. Спектры флуоресценции H(N-CH3)П в ходе 
спектрофотометрического титрования H2ClO4 
в МеCN (обозначения спектров см. на рис. 2).  

Длина волны возбуждения 520 нм  
 

Для определения рKа на основании данных 
спектрофотометрического (спектрофлуороме-
трического) титрования хлорной кислотой в 
MeCN концентрация кислоты пересчитыва-
лась в величину рН по предложенной ранее 
методике [14]. В диапазоне рН, в котором 
производилось спектрофотометрическое тит-
рование H(N-CH3)П, хлорная кислота полно-
стью диссоциирует (рKа = 2,8) и протонирова-
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ние происходит при взаимодействии макроцикла 
порфирина с сольватированным протоном.  
С использованием уравнения Хендерсона – 
Хассельбалха нами проанализированы кривые 
спектрофотометрического титрования на дли-
нах волн 503, 560 и 640 нм, кривые спектро-
флуорометрического титрования на длинах 
волн 612, 643, 670 нм и зависимость квантово-
го выхода флуоресценции Ффл от рН. Анализ 
полученных данных показал, что в пределах 
ошибки измерения значения рKа(S1) и рKа(S0) 
одинаковы и равны 8,35 ± 0,15. На рис. 4 
представлены зависимости оптической плот-
ности в максимуме полосы 0-0 перехода при 
640 нм и квантового выхода флуоресценции 
Ффл от рН. 

 

Рис. 4. Зависимость величины оптической 
 плотности при 640 нм и квантового выхода  

флуоресценции Ффл от рН  

Таким образом, результаты титрования ука-
зывают на то, что допущение Фёрстера о 
равенстве энтропии активации в нижнем 
возбужденном синглетном S1 и основном S0 со-
стояниях ΔS‡(S0) = ΔS‡(S1) в случае тетрапир-
рольных соединений не выполняется. Разница 
в величинах экспериментально определенно-
го значения ΔрKа и его теоретической оценки 
по Фёрстеру позволяет определить изменение 
энтропии активации протонирования макро-
цикла в S1 состоянии по сравнению с основ-
ным S0 состоянием. Действительно, комбини-
руя (1) и (2), запишем     

 ( )‡ ‡
0 0 а 0( ) ( S –  S – ln) S  ;H Т S RT KΔ Δ =   (4)  

 ( )‡ ‡
1 1 а 1S –  S S – ln( ) ( ) S .    H Т RT KΔ Δ =  (5) 

Заменим lnKа с учетом разных оснований 
логарифма на –рKа / 0,434 и вычтем (4) из (5): 

 
( ) ( )

‡ ‡ ‡ ‡
1 1 0 0

а 1 а 0

S   –  Δ S – Δ S   ( ) ( ) ( ) ( ) =+  Δ S

= р(  )S – р S  / 0. 

H Т S H Т S

RT K K

Δ

(6)
 

Поскольку рKа(S1) – рKа(S0) = 0, то (6) пере-
пишем в виде (7): 

 
( ) ( )

( ) ( )

‡ ‡
1 1

‡ ‡
0 0

S –   S  –

–    S   S 0.

H Т S

H Т S

Δ Δ

Δ + Δ =
 

 (7)
 

Учтем, что 

 ( ) ( )‡ ‡
1 0 ( )S – S –  ( )H H DЕ М DЕ МНΔ Δ =  (8) 

и выразим разность энтропии активации с уче-
том (8): 

 
( ) ( )‡ ‡

0 1S  – S  

–  /( ( ) ( )) .

S S

DЕ МН DЕ М Т

Δ Δ =
=

 
(9)

 

Подставив соответствующие значения энер-
гий переходов ΔЕ(МН) и ΔЕ(М) при Т = 293 К, 
получим ΔS‡(S0) – ΔS‡(S1) = 49 Дж моль−1 К−1. 

Полученное значение изменения энтропии 
активации протонирования макроцикла свиде-
тельствует о том, что возбужденное S1 состоя-
ние характеризуется более упорядоченным 
строением и / или меньшей конформационной 
подвижностью по сравнению с основным S0 
состоянием. В то же время, поскольку рKа(S1) = 
= рKа(S0), полученные результаты указывают на 
одновременное изменение энтальпии актива-
ции ΔH‡(S0) – ΔH‡(S1), которое компенси- 
рует изменение энтропии активации. Величина 
ΔH‡(S0) – ΔH‡(S1) = 14,4 кДж моль−1.  

Эффекты энтальпийно-энтропийной ΔН‡ΔS‡ 
компенсации для реакций, протекающих в ядре 
тетрапиррольного макроцикла уже отмечены 
ранее для комплексообразования ионов метал-
лов свободными основаниями порфиринов и их 
депротонированными формами [15, 16]. Воз-
можно, что при протонировании макроцикла 
существенную роль играют те же промотиру-
ющие колебательные моды макроцикла, кото-
рые вовлечены в хелатирование иона металла. 
Наличие энтальпийно-энтропийной ΔН‡ – ΔS‡ 
компенсации в этих двух случаях указывает на 
родственный характер процессов молекуляр-
ного распознавания и межмолекулярных вза-
имодействий при протонировании макроцик-
ла и хелатировании макроциклом ионов ме-
таллов. 

Заключение. С использованием цикла Фёр-
стера и методов спектрофотометрического и 
спектрофлуорометрического титрования изуче-
но присоединение протона в ядре макроцикла 
свободного основания 21-СН3,23-Н, 2, 3, 7, 8, 12, 
13, 17, 18-октаэтилпорфирина с образованием 
монопротонированной формы в основном S0 и 
нижнем возбужденном синглетном S1 состо-
яниях. Показана неприменимость допущения 
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ΔS‡(S0) = ΔS‡(S1) в случае протонирования 
тетрапиррольных соединений.  

На основании полученных термодинамиче-
ских соотношений предложен способ оценки 
изменения энтропии активации в кислотно-
основных равновесиях в возбужденном S1 со-
стоянии по сравнению с основным S0 состояни-
ем. Установлено, что энтропия активации про-
тонирования макроцикла ΔS‡ в нижнем воз-
бужденном синглетном S1 состоянии 

уменьшается на 49 Дж моль−1 К−1 при одновре-
менном уменьшении энтальпии активации ΔН‡ 

на 14,4 кДж моль−1. Это указывает на энталь-
пийно-энтропийную ΔН‡-ΔS‡ компенсацию при 
протонировании ядра макроцикла исследован-
ного порфирина. Предложено, что в возбужден-
ном S1 состоянии переходное состояние для про-
тонирования ядра макроцикла характеризуется 
меньшей высотой активационного барьера и по-
ниженной конформационной подвижностью. 

  .
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СВОЙСТВА ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ, НАПОЛНЕННЫХ 

 УГЛЕРОД-КРЕМНИСТЫМ КОМПОЗИТОМ 
Основной целью данной работы является исследование влияния замены промышленного полуак-

тивного технического углерода марки N550 на углерод-кремнистый композит (УКК) растительного про-
исхождения, основные пластоэластические и упругопрочностные характеристики промышленных эла-
стомерных композиций, предназначенных для изготовления резинотехнических изделий. Объектами ис-
следования выступали резиновые смеси на основе бутадиен-нитрильного каучука, наполненные 
полуактивным техническим углеродом марки N550 и УКК в различных соотношениях. Исследование 
вязкости по Муни резиновых смесей показало, что замена N550 на УКК приводит к снижению вязкости  
на 16,5–21,2% независимо от дозировки УКК. Определение кинетических параметров процесса вулка-
низации резиновых смесей выявило, что при введении УКК происходит увеличение времени достиже-
ния оптимума вулканизации на 70,1–75,5%, при этом повышается стойкость резин к преждевременной 
вулканизации на 29,4–41,7% по сравнению с композицией, содержащей N550. Определение основных 
упругопрочностных характеристик показало, что использование УКК и N550 в соотношении 10 / 80  
и  20 / 70 в эластомерной композиции позволяет получать вулканизаты с уровнем, соответствующим тре-
бованиям технических условий на промышленную резиновую смесь по показателям условной прочно-
сти при растяжении, относительном удлинении при разрыве, твердости резин по Шору А, относительной 
остаточной деформации сжатия. 

Ключевые слова: углерод-кремнистый композит, бутадиен-нитрильный каучук, пластоэластиче-
ские свойства, упругопрочностные характеристики. 
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PROPERTIES OF ELASTOMER COMPOSITES FILLED  
WITH CARBON-SILICON COMPOSITE 

The main purpose of this work is to study the effect of replacing industrial semi-active carbon black grade 
N550 with a carbon-silicon composite (CCS) of plant origin on the main plastoelastic and elastic-strength  
characteristics of industrial elastomer compositions intended for the manufacture of rubber products. The objects 
of the study were rubber compounds based on nitrile rubber filled with semi-active carbon black grade N550 and 
CSS in various proportions. A study of the Mooney viscosity of rubber compounds showed that the replacement 
of N550 with CSS leads to a decrease in viscosity by 16.5–21.2%, regardless of the dosage of CSS. Determination 
of the kinetic parameters of the process of vulcanization of rubber compounds revealed that with the intro-
duction of CCC there is an increase in the time to reach the optimum vulcanization by 70.1–75.5%, while 
the resistance of rubber to premature vulcanization increases by 29.4–41.7% compared with the composition 
containing N550. The determination of the main elastic-strength characteristics showed that the use of CSS 
and N550 in the ratio of 10 / 80 and 20 / 70 in the elastomeric composition makes it possible to obtain vul-
canizates with a level corresponding to the requirements of the technical specifications for an industrial rubber 
compound in terms of conditional tensile strength, relative elongation at rupture, hardness of rubbers according 
to Shore A, relative compression set. 

Key words: rice husk, nitrile butadiene rubber, plastoelastic properties, elastic-strength characteristics. 
For citation: Bobrova V. V., Prokopchuk N. R., Efremov S. A., Nechipurenko S. V. Properties of elastomer 

composites filled with carbon-silicon composite. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotech-
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Введение. Каучуки являются важными про-
мышленными материалами, широко применяе-
мыми в различных областях благодаря своей вы-
сокоэластичности [1]. Использование упрочня-
ющих наполнителей повышает механические 
показатели резиновых композитов, расширяя 
возможности их применения [2]. Промышлен-
ные наполнители, такие как технический углерод 
и диоксид кремния, получили широкое распро-
странение благодаря своей способности образовы-
вать физические связи с макромолекулами кау-
чука и передавать энергию от молекулярных це-
пей к наполнителю.  

В последние годы исследователей привле-
кает синергетический эффект взаимодействия 
технического углерода и диоксида кремния для 
получения гибридного наполнителя для упроч-
нения резин [3–5]. Однако высокая стоимость 
производства и экологические проблемы огра-
ничивают использование технического угле-
рода, диоксида кремния или их гибридного 
наполнителя. Ввиду этого становится актуаль-
ной тема поиска новых упрочняющих наполни-
телей из экологически чистых источников для 
резиновой промышленности. 

Зола рисовой шелухи, получаемая путем 
карбонизации рисовой шелухи и стебля, – угле-
род-кремнистый композит (УКК), обладает бо-
льшими преимуществами, такими как низкая 
стоимость, возобновляемость, экологичность. 
Ввиду этого изучение потенциального примене-
ния УКК в качестве упрочняющего материала 
является приоритетным направлением [6, 7].  
Ранее были проведены исследования [8–11], ко-
торые выявили возможность использования 
УКК, полученного при определенных условиях 
карбонизации, в качестве полуактивного арми-
рующего наполнителя эластомерных компози-
ций на основе бутадиен-стирольного каучука 
(БСК) и натурального каучука (НК). Введение 
УКК не влияло на показатели процесса вулкани-
зации, однако приводило к более низким фи-
зико-механическим показателям резиновых вул-
канизатов по сравнению с другими упрочняю-
щими наполнителями, такими как технический 
углерод и диоксид кремния [12, 13]. Стоит отме-
тить, что количественное содержание диоксида 
кремния в УКК превышает 50%, а он, в свою 
очередь, имеет высокую полярность и гидро-
фильную поверхность из-за силанольных групп 
на поверхности. Ввиду этого УКК несовместим 
с неполярными каучуками, что, в свою очередь, 
приводит к слабому взаимодействию каучука и 
УКК [14–16]. 

Основная часть. Цель данной работы – ис-
следование влияния замены среднеактивного 
технического углерода марки N550 углерод-
кремнистым композитом в различных дозировках 

на пластоэластические и упругопрочностные 
показатели эластомерных композиций, предна-
значенных для изготовления резинотехнических 
изделий. 

Для оценки усиливающего действия УКК 
были изготовлены промышленные резиновые 
смеси на основе бутадиен-нитрильного каучука 
(БНК) (табл. 1) с различной дозировкой УКК 
(табл. 2). 

Таблица 1 
Рецептура эластомерных композиций  

на основе БНК 

Наименование  
ингредиентов 

Содержание  
ингредиентов, мас. ч. на 

100 мас. ч. каучука 
БНКС-18 АМН 100,00 
Сера 2,60 
Ускорители вулканизации 2,45 
Белила цинковые 5,00 
Противостарители 2,00 
Наполнитель 90,00 
Пластификатор 35,00 
Стеариновая кислота 1,00 
Общее 238,05 

 
Наполнение смесей осуществляли техниче-

ским углеродом марки N550 и УКК в разном со-
отношении (табл. 2). 

Исследуемый УКК представляет собой смесь 
измельченного на роторно-ножевой мельнице ри-
сового стебля и рисовой шелухи до фракции 
5,0 мм. Высушенная композиция подвергалась 
процессу карбонизации в пиролизной печи без до-
ступа кислорода при температуре 550–600°С. Да-
лее полученный карбонизат измельчали до фрак-
ции ниже 25,0 мкм.  

Таблица 2 
Соотношение наполнителей в исследуемой 

резиновой смеси 

№ образца Соотношение УКК / N550, мас. ч. на 
100 мас. ч. каучука 

1 0 / 90 
2 10 / 80 
3 20 / 70 
4 30 / 60 
5 40 / 50 
6 50 / 40 
7 60 / 30 
8 70 / 20 
9 80 / 10 

10 90 / 0 
 
Полученный дисперсный материал – углерод- 

кремнистый композит – является готовым продук-
том для использования в качестве наполнителя 
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для эластомерных композиций, а также в виде уг-
леродного наполнителя для композиционных ма-
териалов и имеет химический состав, кото- 
рый определен рентгеноспектральным анализом 
(табл. 3) [17]. 

Таблица 3 
Химический состав углерод-кремнистого  

композита 

Химический состав Содержание, % 
Углерод 47,26 

SiO2 50,38 
Na2O 0,04 
MgO 0,16 
Al2O3 0,01 
P2O5 0,11 
K2O 1,72 
CaO 0,28 
TiO2 0,01 
MnO 0,02 
Fe2O3 0,01 

 
Как видно из таблицы, УКК содержит 47,26% 

углерода и 50,38% диоксида кремния, что позво-
ляет вводить его для усиления эластомерных ком-
позиций в качестве гибридного наполнителя [18].  

Определение пластоэластических свойств 
резиновых смесей проводилось на сдвиговом 
дисковом вискозиметре MV2000 в соответ-
ствии с ГОСТ 10722–76 [19], исследование ки-
нетики вулканизации – на реометре ODR2000 
согласно ГОСТ 12535–84 [20], определение 
упругопрочностных свойств при растяжении 
осуществлялось в соответствии с ГОСТ 270–75 
[21], исследование на стойкость к старению при 
статической деформации сжатия выполнялось 
согласно ГОСТ 9.029–74 [22], определение 
твердости по Шору А проводилось в соответ-
ствии с ГОСТ 263–75 [23]. 

Показатель вязкости эластомерных компози-
ций оказывает влияние на производительность 
технологического процесса, а также на качество 
готовой продукции. Определение вязкости по 
Муни является одним из наиболее распространен-
ных способов исследования молекулярной струк-
туры эластомерных композиций. На рис. 1 приве-
дены результаты исследований по определению 
вязкости по Муни эластомерных композиций  
с различным содержанием УКК. 

Исследование резиновых смесей на основе 
бутадиен-нитрильного каучука показало, что 
введение в резиновую смесь УКК способ-
ствует снижению (16,5–21,2%) показателя вяз-
кости по Муни эластомерных композиций по 
сравнению с резиновой смесью, наполненной 
техническим углеродом. Это связано с тем, 
что УКК имеет средний размер частиц больше, 

чем технический углерод (6–10 мкм), за счет 
чего происходит снижение поверхности напол-
нителя, контактирующей с каучуком, и как след-
ствие – более слабое взаимодействие с эласто-
мерной матрицей [24]. В то же время введение 
УКК в резиновую смесь в дозировках от 10 до 
90 мас. ч. незначительно изменяет вязкость по 
Муни. Выявленный характер изменения вязко-
сти резиновой смеси может быть обусловлен 
увеличением содержания в объеме эластомер-
ной композиции более полярного наполнителя, 
что обусловливает улучшение диспергирования 
наполнителя в каучуке, а также повышением 
взаимодействия с полимером [25].  

Кроме того, неоднородная поверхность (ше-
роховатость) УКК также может притягивать низ-
комолекулярные компоненты резиновой смеси, 
что может привести к изменению характера и ин-
тенсивности взаимодействия в системе эласто-
мер – наполнитель [26]. 

 
Рис. 1. Вязкость по Муни резиновых смесей,  

наполненных УКК / N550, с различной  
дозировкой исследуемого наполнителя 

(нумерация согласно табл. 2) 

Вулканизация представляет собой процесс 
образования трехмерной пространственной сетки 
цепных макромолекул. При этом в полимерной 
матрице возникают химические связи между 
макромолекулами, обусловленные химической 
реакцией агента вулканизации или энергетиче-
ского фактора. Процесс вулканизации приводит 
к образованию вулканизационных узлов (попе-
речных связей). Поперечные связи ограничивают 
перемещения макромолекул при механическом 
воздействии [27]. 

В табл. 4 представлены кинетические пара-
метры процесса вулканизации промышленных 
эластомерных композиций на основе бутади-
еннитрильного каучука с исследуемым напол-
нителем.  

Из полученных данных видно, что введе-
ние в резиновую смесь УКК в различных дози-
ровках приводит к снижению на 24,2–45,5% 
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минимального (ML) крутящего момента с увеличе-
нием дозировки УКК по сравнению с композицией 
с техническим углеродом. Минимальный крутя-
щий момент косвенно позволяет охарактеризовать 
вязкоупругие свойства резиновых смесей [28], что 
подтверждается полученными данными исследова-
ния показателя вязкости по Муни резиновых сме-
сей. Максимальный крутящий момент (MH) допус-
кает оценку свойств вулканизатов, его увеличение 
или уменьшение свидетельствует об изменении 
структуры резин [29]. Введение в резиновые смеси 
исследуемого УКК вызывает снижение (13,4–
34,4%) максимального крутящего момента по срав-
нению с резиновыми смесями, содержащими тех-
нический углерод.  

Таблица 4 
Кинетические параметры процесса вулканизации 

эластомерных композиций с разным  
наполнением УКК 

Образец ML, 
дН⋅м 

MH, 
дН⋅м 

tS2, 
мин 

Rν, 
дН⋅м/мин

ΔM, 
дН⋅м

1 6,6 38,9 1,7 26,9 32,3 
2 5,0 33,7 2,2 21,0 28,7 
3 4,9 33,4 2,2 18,8 28,5 
4 4,6 32,4 2,3 17,3 27,4 
5 4,2 30,8 2,3 13,4 26,5 
6 4,1 30,2 2,3 12,1 25,9 
7 4,0 29,6 2,3 11,3 25,6 
8 3,9 27,5 2,2 11,0 23,6 
9 3,8 26,6 2,3 10,9 22,6 

10 3,6 25,5 2,4 9,9 21,9 

Примечание. ML – минимальный крутящий момент, 
дН⋅м; MH – максимальный крутящий момент, дН⋅м;  
tS2 – время начала вулканизации, определяемое увеличе-
нием минимального крутящего момента на 2 дН⋅м, мин;  
Rν – показатель скорости вулканизации, дН⋅м/мин; ΔM – 
разность между максимальным и минимальным крутя-
щими моментами, дН⋅м. 

 
Следует отметить, что разница между макси-

мальным и минимальным крутящими момен-
тами (ΔM) характеризует плотность попереч-
ного сшивания резин [25]. Эластомерные компо-
зиции, наполненные УКК, имеют меньшие 
значения данного показателя по сравнению с ре-
зиновой смесью содержащей технический угле-
род. Введение в резиновые смеси исследуемого 
УКК в соотношении 10 / 80, 20 / 70 – 
УКК / N550 приводит к снижению ΔM на 11,1–
11,8%. При увеличении содержания УКК от 30 
до 90 мас. ч. в резиновой смеси данный показа-
тель уменьшается более значительно на 15,2–
32,2%. Снижение ΔM, вероятно, связано с тем, что 
применение УКК в составе эластомерной компози-
ции оказывает влияние на процесс формирования 
поперечных связей в резине. 

Введение УКК в исследуемых дозировках при-
водит к повышению стойкости к преждевременной 
подвулканизации на 29,4–41,7% по сравнению с 
композицией, содержащей технический углерод, о 
чем свидетельствует показатель времени увеличе-
ния минимального крутящего момента на 2 еди-
ницы (tS2). 

 

 
Рис. 2. Оптимум вулканизации резиновых смесей, 

наполненных УКК / N550, с различным наполнением 

Определение оптимума вулканизации резино-
вых смесей на основе бутадиен-нитрильного кау-
чука при температуре 160°С показало, что замена 
N550 на УУК в дозировках от 10 до 60 мас. ч. при-
водит к увеличению на 70,1–75,5% времени дости-
жения оптимума вулканизации (рис. 2) по сравне-
нию с резиновой смесью, наполненной техниче-
ским углеродом. При этом оптимальное время 
вулканизации резиновой смеси при содержании 
УКК в дозировках от 10 до 60 мас. ч практически 
не изменяется. Это, вероятно, связано с тем, что 
УКК имеет более развитую поверхность, которая 
может адсорбировать компоненты вулканизующей 
системы, тем самым замедляя процесс вулканиза-
ции [26]. Полученные данные свидетельствуют о 
том, что для ускорения процесса вулканизации 
необходима корректировка вулканизующей си-
стемы. 

В табл. 5 представлены результаты опреде-
ления показателей пространственной сетки вул-
канизатов, наполненных N550 и УКК в различ-
ном соотношении на основе БНК. 

Анализ данных показал, что введение УКК в 
дозировке до 50 мас. ч. приводит к незначитель-
ному снижению (на 3,2–4,5%) плотности попереч-
ного сшивания резин по сравнению с компози-
цией, содержащей N550. Дальнейшее увеличение 
содержания УКК в эластомерных композициях 
вызывает более существенное снижение плотно-
сти поперечного сшивания резин (на 8,1–15,34%). 
Уменьшение плотности поперечного сшивания 
резин при использовании в их составе УКК обу-
словлено влиянием исследуемого наполнителя на 
процесс взаимодействия сшивающего агента с 
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макромолекулами каучука. 
Таблица 5 

Показатели пространственной сетки  
промышленных резин на основе БНК 

 

Образец Mc, кг/моль n⋅10–19, 
см3 

v⋅104, 
моль/см3 

1 5477,7 10,6 1,8 
2 5658,6 10,2 1,7 
3 5724,4 10,1 1,7 
4 5730,1 10,1 1,7 
5 5732,6 10,1 1,7 
6 5725,3 10,1 1,7 
7 5956,1 9,7 1,6 
8 6786,4 8,5 1,4 
9 6726,7 8,6 1,4 

10 6470,4 8,9 1,4 

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

В табл. 6 представлены упругопрочностные 
показатели резин, наполненных исследуемым 
УКК, такие как условная прочность резин при 
растяжении (fp) и относительное удлинение при 
разрыве (εр) (табл.6). 

 
Таблица 6 

Физико-механические свойства исследуемых резин 

Образец fp, МПа εр, % 
1 13,6 290 
2 12,1 300 
3 10,3 310 
4 9,3 310 
5 6,8 320 
6 6,5 330 
7 5,1 330 
8 3,7 370 
9 3,4 330 

10 2,6 270 

Результаты определения физико-механиче-
ских характеристик резин на основе БНК с раз-
личным соотношением исследуемого УКК и тех-
нического углерода марки N550 показали, что 
введение в резиновую смесь исследуемого УКК 
и N550 в соотношении 10 / 80 и 20 / 70 позволяет 
получать вулканизаты с уровнем основных фи-
зико-механических показателей, соответствую-
щих требованиям технических условий на про-
мышленную резиновую смесь. В то же время при 
увеличении содержания УКК от 30 до 90 мас. ч. 
условная прочность при растяжении уменьша-
ется на 31,6–80,1% по сравнению с композицией, 
наполненной техническим углеродом. Это свя-

занно с тем, что высокое содержание УКК приво-
дит к неоднородности структуры, агломерации 
частиц наполнителя, тем самым создавая пу-
стоты (очаги разрушения) и их дальнейший рост, 
вызывающий разрушение эластомерных компо-
зиций [26]. 

В табл. 7 представлены результаты исследо-
ваний твердости резин на основе БНК, напол-
ненных УКК.  

Таблица 7 
Твердость промышленных резиновых смесей  

на основе БНК  

Образец Твердость по Шору А, 
усл. ед. Шор 

1 63,7 
2 60,1 
3 60,3 
4 58,9 
5 58,4 
6 57,7 
7 57,0 
8 55,5 
9 53,9 

10 51,1 

Из представленных данных видно, что увели-
чение содержания УКК в эластомерных компози-
циях выше 20 мас. ч. приводит к получению резин, 
характеризующихся меньшей (7,5–19,8%) твердо-
стью по сравнению с композициями, наполнен-
ными техническим углеродом. 

 
Рис. 3. Относительная остаточная деформация  

сжатия резин 

Исследование влияния различного содержа-
ния УКК на показатель относительной оста-
точной деформации сжатия (рис. 3) резин 
(ООДС) по сравнению с эластомерными ком-
позициями, наполненными техническим угле-
родом, показал, что введение в резиновую 
смесь УКК и N550 в соотношении до 10 / 80–
40 / 50 не изменяет данный показатель. По-
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следующее увеличение содержания УКК при-
водит к несущественному повышению (3,9–
6,9%) значения ООДС. Выявленный характер 
изменения ООДС исследуемых резин обу-
словлен различной природой поперечных свя-
зей и плотностью поперечного сшивания, об-
разующихся при вулканизации в присутствии 
наполнителей. 

Заключение. Замена полуактивного техни-
ческого углерода марки N550 на более дешевый 
гибридный наполнитель – углерод-кремнистый 

композит наиболее целесообразна в дозировках 
10 и 20 мас. ч. Данная замена обеспечивает сни-
жение вязкости по Муни резиновых смесей, что 
уменьшает энергозатраты при переработке эла-
стомерных композиций. При этом получаются 
вулканизаты с удовлетворительным комплек-
сом физико-механических свойств. Замена тех-
нического углерода на более дешевый наполни-
тель растительног о происхождения позволит 
снизить себестоимость готового изделия.  
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УДК 544.77:546.62-31 
 М. А. Трубицын, Л. В. Фурда, Н. А. Воловичева, В. В. Лисняк  

Белгородский государственный национальный 
исследовательский университет (Российская Федерация) 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ДЕФЛОКУЛЯНТОВ НА РЕОЛОГИЧЕСКОЕ  
ПОВЕДЕНИЕ СУСПЕНЗИЙ α-ОКСИДА АЛЮМИНИЯ 

Проведены сравнительные исследования эффективности различных коммерчески доступных 
полифосфатов и поликарбоксилатных эфиров, использованных в качестве дефлокулянтов водных 
суспензий реактивного глинозема. Тонкодисперсный α-оксид алюминия приготовлен сухим помо-
лом кальцинированного глинозема. Полученный порошок имеет медианный диаметр частиц D50 =  
= 2,4 мкм, Sуд (БЭТ) = 1,4 м2/г. Дозировка поликарбоксилатных эфиров в суспензиях составляла 0,17 и 
0,34 мас. %, а полифосфатов – 0,10 и 0,25 мас. % от массы порошка реактивного глинозема. Все дефло-
кулированные суспензии в диапазоне скоростей сдвига менее 20  с–1 могут быть охарактеризованы 
как неньютоновские структурированные жидкости, имеющие определенный предел текучести τ0. 
При увеличении скорости сдвига выше 20 с –1 значения кажущейся вязкости всех исследованных 
суспензий существенно уменьшаются, а зависимости τ = f(γ) становятся прямолинейными. Изме-
ренные кривые течения τ = f(γ) удовлетворительно аппроксимировались моделью Кэссона. Рассчи-
танные значения предела текучести τ0  позволили дать сравнительную оценку степени флокуляции 
суспензий с добавками различных дисперсантов.  

Количество затворяемой воды в значительной мере оказывает воздействие на текучесть суспен-
зий реактивного глинозема. Для образца, дефлокулированного добавкой на основе поликарбокси-
латного эфира Синтефлоу ДM50 0,17 мас. %, уменьшение содержания твердой фазы от 84 до 78% 
повышает текучесть суспензии примерно в 4 раза. 

Ключевые слова: α-оксид алюминия, суспензии, текучесть, реология, дефлокулянты.  

Для цитирования: Трубицын М. А., Фурда Л. В., Воловичева Н. А., Лисняк В. В. Исследо-
вание влияния дефлокулянтов на реологическое поведение суспензий α-оксида алюминия // 
Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2022. № 2 (259).  
С. 165–174. 

 

M. A. Trubitsyn, L. V. Furda, N. A. Volovicheva, V. V. Lisnyak 
Belgorod National Research University (Russian Federation) 

STUDE OF EFFECT OF DEFLOCCULANTS ON THE RHEOLOGICAL  
BEHAVIOR OF α-ALUMINA SUSPENSIONS 

Comparative studies have been carried out on the effectiveness of various commercially available 
polyphosphates and polycarboxylate esters used as deflocculants in aqueous suspensions of reactive alu-
mina. Finely dispersed alpha-alumina is prepared by dry grinding of calcined alumina. The resulting 
powder has a median particle diameter of  D50 = 2.4 microns, S (BET) = 1.4 m2/g. The dosage of poly-
carboxylate esters in suspensions was 0.17 and 0.34 wt.%, and polyphosphates – 0.10 and 0.25 wt.% 
by weight of reactive alumina powder. All defloculated suspensions in the shear rate range of less than 
20 s–1 can be characterized as non-Newtonian structured liquids having a certain yield strength of τ0. With 
an increase in the shear rate above 20 s–1, the values of the apparent viscosity of all the suspensions 
studied decrease significantly, and the dependences of τ = f(γ) become rectilinear. The measured flow 
curves τ = f(γ) were satisfactorily approximated by the Casson model. The calculated values of the yield 
strength τ0 allowed us to give a comparative assessment of the degree of flocculation of suspensions with 
additives of various dispersants. The amount of shut-in water significantly affects the fluidity of reactive 
alumina suspensions. For a sample defloculated with an additive based on polycarboxylate ether Sinteflou 
DM50 0.17 wt.%, a decrease in the solid phase content from 84 to 78% increases the fluidity of the 
suspension by about 4 times. 

Key words: α-aluminum oxide, suspensions, flowability, rheology, deflocculants. 

For citation: Trubitsyn M. A., Furda L. V., Volovicheva N. A., Lisnyak V. V. Study of effect of 
deflocculants on the reological behavior of α-alumina suspensions. Proceedings of BSTU, issue 2,  
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Введение. Известно, что в отличие от других 
кристаллических модификаций оксида алюминия, 
наиболее термодинамически стабильной является 
α-Al2O3. Благодаря своим превосходным физико-
механическим свойствам и биосовместимости  
α-оксид алюминия широко используется для по-
лучения имплантатов, а также высококачествен-
ной оптической керамики, монокристаллического 
алюмоиттриевого граната и лейкосапфира. По-
следний служит исходным материалом при про-
изводстве подложек микросхем, светодиодов и 
др. Оксид алюминия высокой чистоты исполь-
зуется в производстве износостойких стекол для 
авиа- и ракетостроения, изготовления химиче-
ски- и температуростойких конструкционных 
элементов [1, 2]. 

Важной областью применения α-глино-
зема является производство технической и 
специальной корундовой керамики. Сниже-
ние температуры спекания может быть до-
стигнуто двумя основными подходами. Первый 
связан с применением модифицирующих доба-
вок разного типа и эвтектоидных смесей. Вто-
рым перспективным подходом является исполь-
зование тонкодисперсных и ультрадисперсных 
порошков α-Al2O3, которые в общепринятой 
терминологии называют реактивными глино-
земами (reactive alumina) [3, 4].  

Такие материалы диспергированы до раз-
мера первичных кристаллов (0,5‒2,0 мкм), а зна-
чительная доля частиц (20‒50%) имеет размер 
менее 1 мкм. Структурная и поверхностная ак-
тивность реактивных глиноземов определяется 
дефектностью кристаллического строения, раз-
мером и формой частиц, что обусловливает 
уменьшение энергии активации спекания [5, 6]. 
Как следствие, такие порошки легко спекаются 
до максимальной плотности при температурах 
на 100‒200°C ниже, чем грубодисперсные. Суб-
микронные активированные глиноземистые по-
рошки обеспечивают необходимую совокуп-
ность технологических и физико-механических 
свойств разных видов плотной корундовой кера-
мики [7–9]. 

При массовом выпуске корундовой керамики 
наиболее часто применяют литье под давлением 
из пластифицированного парафином шликера; 
прессование порошкообразных масс в разных ва-
риантах [10]. С учетом разнообразия, сложности 
форм и размеров корундовых изделий наиболее 
рациональной технологией их изготовления яв-
ляется шликерное литье в гипсовые формы [8]. 
Свойства изделий, получаемых данным методом, 
зависят от размера частиц глиноземистых порош-
ков и их содержания в суспензии. Как правило, 
наличие более мелких частиц и более высокая 
концентрация суспензии в конечном итоге при-
водят к улучшению свойств изделия. Литейный 

шликер должен обладать хорошей и практически 
постоянной текучестью, сохранять седиментаци-
онную и агрегатную устойчивость. Однако высо-
кие концентрации суспензии и наличие субмик-
ронных частиц обусловливают усиление взаимо-
действия между частицами, что значительно 
увеличивает вязкость и затрудняет литье суспен-
зии в гипсовую форму [11–13]. Если шликер не 
обладает седиментационной устойчивостью, то 
его частицы под действием гравитационных сил 
осаждаются. Это может стать причиной появле-
ния разнотолщинности отливок по высоте и воз-
никновения неоднородности по гранулометриче-
скому составу [8]. 

Получение суспензии со стабильными рео-
технологическими свойствами, не содержа-
щими агломератов, является одним из основ-
ных требований при шликерном литье. Важный 
фактор, обеспечивающий достижение хороших 
характеристик литьевых шликеров, –  исполь-
зование дефлокулянтов. Как следствие, многие 
работы направлены на изучение влияния раз-
личных видов и количеств диспергирующих 
добавок на реотехнологические свойства вод-
ных суспензий, а также характеристики изде-
лий корундовой керамики [14, 15].  

В технологии приготовления корундовых 
шликеров применяют достаточно широкий 
спектр различных диспергаторов. Известно ис-
пользование в качестве дефлокулянтов раство-
ров аммонийных солей полиметакриловой [16, 
17] и полиакриловой кислот [14, 15, 18], акрило-
вого сополимера (марка Dispex A40) полиме-
такриловой кислоты [19], смеси гуммиарабика 
и натрия карбоксиметилцеллюлозы [20].  

Так, в работе [16] изучено реологическое 
поведение водных суспензий мелкозернистого 
(D50 = 0,2 мкм) оксида алюминия при различ-
ном содержании твердого вещества с добавкой 
0,26 мас. % полиметакрилата аммония для 
обеспечения устойчивого состояния диспер-
сии. Установлено, что максимальная доля упа-
ковки составляет 40 об. %, а это соответствует 
коллоидной стабильности суспензии.  

Известно использование в качестве дисперга-
торов водных раствор полиметакрилата аммония 
(Darvan C-N), динатриевой соли 4,5-дигидрокси-
1,3-бензолдисульфоновой кислоты (Tiron) и ли-
монной кислоты. Количество диспергаторов варь-
ировали в пределах 0,10–1,25 мас.  %. Суспензии 
демонстрируют псевдопластическое поведение. 
Наилучший эффект показала добавка Tiron, так 
как для стабилизации 70 мас. % суспензии Al2O3 
требовалось всего 0,1 мас. %. Авторы отмечают, 
что лимонную кислоту также возможно использо-
вать в качестве коммерческого диспергатора, так 
как она способна хорошо стабилизировать вы-
бранную систему и является более доступной и 
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экологичной по сравнению с изученными де-
флокулянтами [17]. 

Tomasika P. и др. изучали дефлокуляцию ком-
мерческого α-оксида алюминия (удельная поверх-
ность 8,5 м2/г, средний размер частиц 0,4 мкм) с 
помощью ряда органических соединений: хлорид 
тетраалкиламмония и его гидроксид, метиле-
новый синий и фенолы, моно- и поликарбоно-
вые кислоты, флуоресцеин натрия, гидрок-
сиды тетраалкиламмония, малахитовый зеле-
ный и мальтодекстрин. Показано, что в случае 
недиссоциирующих макромолекул электроста-
тические взаимодействия между частицами ми-
нимальны, а сорбция является основным факто-
ром, влияющим на реологию [21]. 

Также известно использование полифосфат-
ных дефлокулянтов в качестве разжижающих 
добавок суспензий глинозема [22]. Однако дан-
ных по применению диспергирующих агентов 
на основе поликарбоксилатных эфиров (ПКЭ) 
практически не имеется [23].  

Установлено, что ПКЭ имеют гребенчатую 
структуру и состоят из основной поликарбоксиль-
ной цепи, а также боковых полиэфирных цепочек. 
Наличие ионного заряда основной цепи необхо-
димо для адсорбции поликарбоксилата на поверх-
ности минеральных частиц и создания электроста-
тического эффекта, а боковые цепочки макромоле-
кулы полимера обеспечивают стерический эффект 
диспергирования [23]. Эффективность дисперсан-
тов на основе ПКЭ зависит от плотности заряда ос-
новной цепи, а также от химической структуры, 
длины и количества боковых цепочек [24]. 

В настоящей работе проведены сравнитель-
ные исследования эффективности различных 
дефлокулянтов на реологические свойства вод-
ных суспензий реактивного α-глинозема. 

Основная часть. Тонкодисперсный реак-
тивный глинозем (далее РГ) для данной работы 
был приготовлен сухим помолом кальциниро-

ванного глинозема по технологии, приведен-
ной в статье [25]. Информация о физико-хими-
ческих свойствах исходных материалов пред-
ставлена в табл. 1 и 2. 

В качестве коммерческих дисперсантов ис-
пользовали два вида полифосфатов – триполи-
фосфат натрия (TПФ) и гексаметафосфат натрия 
(ГМФ), а также три вида добавок на основе по-
ликарбоксилатных эфиров (ПКЭ) – Peramin 
AL200 и Peramin AL300 (Kerneos, Франция), 
Синтефлоу ДM50 (далее по тексту ДM50) (Син-
тез ОКА, Россия). 

Суспензии РГ готовили следующим обра-
зом. Навески порошков, рассчитанные с учетом 
получения объема суспензии не менее 150 см3, 
переносили в пластиковый стакан и перемеши-
вали в течение 1 мин. Далее добавляли требуе-
мое количество дистиллированной воды с рас-
творенным дефлокулянтом и перемешивали при 
помощи ручного миксера 3 мин до получения 
гомогенной суспензии.  

В настоящей работе дозировка ПКЭ состав-
ляла 0,17 и 0,34 мас. %, а полифосфатов – 0,10 и 
0,25 мас. % от массы порошка РГ. Дефлоку-
лянты Peramin AL200 и Peramin AL300 всегда 
добавляли в соотношении 1 : 1 (далее по тек-
сту – Peramin). В случае полифосфатных дефло-
кулянтов всегда добавляли 0,1 мас. % лимонной 
кислоты.  

Реологическое поведение водных суспензий 
изучали при помощи ротационного вискози-
метра Visco Star plus (Fungilab, Испания) в диа-
пазоне скоростей сдвига от 5 до 100 с– 1. 

Текучесть суспензий РГ оценивали посред-
ством определения времени истечения 100 мл 
суспензии на вискозиметре Энглера с выходным 
отверстием 5,4 мм. Перед испытанием суспен-
зию перемешивали стеклянной палочкой, пере-
ливали в сосуд вискозиметра и выдерживали в 
состоянии покоя в течение 30 с.  

Таблица 1  
Химический состав применяемых материалов 

Материалы 
Массовая доля, % 

Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO TiO2 Na2O Другие 
Кальцинированный глинозем 87,42 6,94 1,67 1,20 2,00 0,12 0,65 
РГ 99,68 0,02 0,03 0,02 – 0,12 0,13 

Таблица 2 
Физические характеристики реактивного глинозема 

Материалы 
Гранулометрический состав 

Фазовый  
состав D90 , мкм D50, мкм D20, мкм ˂ 1 мкм, % 

Sуд (БЭТ), 
м2/г 

РГ 8,3 2,4 0,9 22,5 1,4 α-Al2O3 
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После этого открывали выпускное отверстие 
и по секундомеру фиксировали время истечения 
100 мл суспензии – F0. Выполняли не менее трех 
параллельных измерений. Аналогичные испыта-
ния проводили для суспензии после выдержки в 
вискозиметре в течение 30 мин и определяли 
вторую текучесть F30. Индекс загустеваемости 
(Кз) рассчитывали по формуле: 

30
2

0
К .F

F
=  

На первом этапе проведена оценка влияния 
различных дефлокулянотов на текучесть вод-
ных суспензий реактивного глинозема с содер-
жанием твердого вещества 80 мас. %. Резуль-
таты исследований текучести суспензий РГ в 
присутствии дефлокулянтов представлены на 
рис. 1, а.  

 

а 

 
б 

Рис. 1. Влияние различных дефлокулянтов  
на текучесть (а) и коэффициент загустеваемости (б) 

водных суспензий реактивного глинозема  
(содержание твердого вещества 80 мас. %) 

В качестве эталона принята текучесть сус-
пензии РГ без дефлокулянта, для которой значе-
ния  F0  и  F30 равны соответственно 211,9 с и 
377,8 с (Кз = 1,78). Введение добавок полифос-
фатных и поликарбоксилатных дефлокулянтов 
улучшает текучесть суспензий РГ в 4–8 раз. 

Из полифосфатных дефлокулянтов наиболь-
ший эффект проявляет ГМФ. Следует отме-
тить, что для ГМФ и ТПФ увеличение количе-
ства вводимых добавок не оказывает замет-
ного воздействия на текучесть образцов. Так, 
для ГМФ с концентрацией 0,10 и 0,25 мас. % 
показатель F0 имеет значения 34 и 44 с соот-
ветственно.  

В целом добавки поликарбоксилатных эфи-
ров показали большую эффективность по 
сравнению с полифосфатами. Максимальный 
и сопоставимый эффект улучшения текучести 
был достигнут при использовании ПКЭ ДM50 
и Peramin c концентрацией 0,17 мас. % – 27 с 
и 32 с соответственно. Следует отметить бли-
зость к единице значений Кз для всех испытан-
ных видов дефлокулянтов (рис. 1, б). Это сви-
детельствует о реологической стабилизации 
водных суспензий РГ в течение 30 мин экспо-
зиции. 

На следующем этапе работы оценивалось 
реологическое поведение водных суспензий ре-
активного глинозема. Реологические кривые за-
висимостей η = f(γ) и τ = f(γ), отражающие влия-
ние дефлокулянтов ГМФ, ТПФ, Peramin и  
ДМ 50, представлены на рис. 2. 

Согласно данным рис. 2, все дефлокулиро-
ванные суспензии по своему реологическому 
поведению являются неньютоновскими жид-
костями и проявляют псевдопластический тип 
течения. Максимальные значения кажущейся 
вязкости (η) зафиксированы в интервале низ-
ких значений скоростей сдвига 5–10 с–1.  
При γ = 5 с–1 величина η находится в диапазоне 
520–1170 мПа∙с и 185–360 мПа∙с для образцов 
с добавками полифосфатов и ПКЭ соответ-
ственно. Полученные реологические кривые  
η = f(γ) и минимальные значения вязкости сус-
пензий РГ при оптимальной концентрации 
ТПФ и ГМФ 0,1 мас. % хорошо согласуются с 
данными работы [26]. Увеличение концентра-
ции всех видов дефлокулянтов, как правило, 
приводит к возрастанию вязкости. 

При увеличении скорости сдвига выше  
20 с –1 значения кажущейся вязкости всех ис-
следованных суспензий существенно умень-
шаются, а зависимости τ = f(γ) становятся пря-
молинейными. При скорости сдвига 100 с–1 
значения µ дефлокулированных суспензий ре-
активного глинозема находятся в диапазоне  
90–130 мПа∙с. 
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Рис. 2. Влияние исследуемых дефлокулянтов  

на реологическое поведение суспензий 
реактивного глинозема 

На наш взгляд, эффективность дефлокули-
руюшего действия различного типа диспергиру-
ющих агентов лучше всего оценивать по вели-
чине значения предела текучести τ0 как пара-
метра, характеризующего степень флокуляции 
глиноземистых суспензий в состоянии покоя. 
Для изучаемых суспензий величина τ0 наибо-
лее корректно рассчитывается с применением 
модели Кэссона [18, 19]. Уравнение модели 
Кэссона имеет вид 

τ1/2 = τ0
1/2 + (ηpγ)1/2, 

где τ – напряжение сдвига; γ – скорость сдвига; 
τ0 – предел текучести; ηp – пластическая вяз-
кость в диапазоне высоких скоростей сдвига. 

Экспериментальные кривые зависимостей 
τ = f(γ), представленные на рис. 2, были обрабо-
таны согласно модели Кэссона, достоверность 
апроксимации R2 ˃ 0,99 (рис. 3). 

Как следует из рис. 3, максимальные значе-
ния τ0 отмечаются у суспензий реактивного гли-
нозема, диспергированных при помощи поли-
фосфатных добавок (2045–4000 мПа). При уве-
личении количества полифосфатов с 0,10 мас. % 
до 0,25 мас. % τ0 возрастает примерно в 1,6 раза. 
Наименьший предел текучести из выбранных 
двух добавок полифосфатов наблюдается у 
ГМФ с концентрацией 0,1 мас. %.  

 

Рис. 3. Влияние содержания дефлокулянтов на τ0 
суспензий реактивного глинозема (содержание  

твердого вещества 80 мас. %) 

Оценка реологических свойств суспензий 
РГ, дефлокулированных добавками поликар-
боксилатных эфиров, показала высокую эффек-
тивность этого типа диспергирующих агентов.  
В случае добавок ПКЭ величина τ0 в этих же сус-
пензиях составляет 200–700 мПа (ДМ50 и Peramin 

0        20       40        60        80     100

 0        20       40       60        80      100

 0       20      40      60      80     100 

0                       50                     100 

1180
1080
980
880
780
680
580
480
380
280
180
80

Скорость сдвига, с–1 

Вя
зк

ос
ть

 η
, м

П
а·

с 

Скорость сдвига, с–1 

Скорость сдвига, с–1 

Скорость сдвига, с–1 

15700
13700
11700

9700
7700
5700
3700
1700Н

ап
ря

ж
ен

ие
 с

дв
иг

а,
 м

П
а 

380

330

280

230

180

130

80

Вя
зк

ос
ть

 η
, м

П
а·

с 

14500
12500
10500

8500
6500
4500
2500
500Н

ап
ря

ж
ен

ие
 с

дв
иг

а,
 м

П
а 

ТПФ (0,10 мас. %) 
ТПФ (0,25 мас. %)
ГМФ (0,10 мас. %) 
ГМФ (0,25 мас. %)

ТПФ (0,10 мас. %) 
ТПФ (0,25 мас. %) 
ГМФ (0,10 мас. %) 
ГМФ (0,25 мас. %) 

ДМ50 (0,17 мас. %)
ДМ50 (0,34 мас. %)

Peramin (0,17 мас. %)
Peramin (0,34 мас. %)

ДМ50 (0,17 мас. %) 
ДМ50 (0,34 мас. %) 

Peramin (0,17 мас. %)
Peramin (0,34 мас. %)

τ
 , м

П
а 

4000

3500

3000

2500
2000
1500
1000
500

0

0 



170 Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ äåôëîêóëÿíòîâ íà ðåîëîãè÷åñêîå ïîâåäåíèå α-îêñèäà àëþìèíèÿ 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2022 

соответственно), что гораздо ниже, чем при исполь-
зовании полифосфатов. При увеличении концен-
трации ДМ50 и Peramin τ0 изменяется незначи-
тельно. 

Таким образом, дисперсанты на основе по-
ликарбоксилатных эфиров более эффективно 
понижают степень флокуляции суспензий РГ по 
сравнению с полифосфатами.  

С учетом наилучшего дефлокулирующего 
действия добавки ДМ50 в количестве 
0,17 мас. % на завершающем этапе было иссле-
довано реологическое поведение суспензий ре-
активного глинозема с различным содержа-
нием твердой фазы. Результаты представлены 
на рис. 4 и 5.  

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Влияние содержания твердой фазы 
 на текучесть водных суспензий РГ 

 с добавкой ДМ50 0,17 мас. %:  
а – текучесть; б – коэффициент загустеваемости 

 
Количество воды в значительной мере ока-

зывает воздействие на текучесть суспензий ре-
активного глинозема с добавкой ДМ 0,17 мас. % 
(рис. 4). Уменьшение содержания твердого ве-
щества от 84 до 78 мас. % повышает текучесть 
примерно в 4 раза. Cледует отметить, что индекс 

загустеваемости варьируется в достаточно уз-
ком интервале близких к единице значений: 
1,08–0,98 для всех исследуемых образцов.  

Также изучалось реологическое поведение 
реактивного глинозема в интервале содержания 
твердого вещества 84–78 мас. % (рис. 5) 
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б 

Рис. 5. Влияние содержания твердой фазы  
на реологическое поведение суспензий реактивного 

глинозема с добавкой ДМ50 0,17 мас. % 
 

Исследуемые суспензии являются неньюто-
новскими жидкостями, в которых частицы твер-
дой фазы, взаимодействуя между собой, обра-
зуют слабую твердую структуру. Разрушение 
этой структуры требует определенного количе-
ства напряжения и если это напряжение убрать, 
то частицы снова объединятся. С увеличением 
количества молекул воды в системе расстояние 
между частицами твердой фазы увеличивается, 
взаимодействие между ними становится меньше, 
и как следствие – система становится менее  
вязкой. 
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Для всех исследуемых образцов максималь-
ные значения η фиксируются при значении ско-
рости сдвига 5 с–1 и равны 321, 298, 268, 
158 мПа∙с для суспензий с содержанием твердой 
фазы 84, 82, 80 и 78 мас. % соответственно. 
Наблюдается уменьшение вязкости с увеличе-
нием влажности образцов. При скорости сдвига 
20 с–1 и выше значения кажущейся вязкости всех 
исследованных суспензий существенно умень-
шаются. При скорости сдвига 100 с–1 значения η 
дефлокулированных суспензий различной влаж-
ности находятся в диапазоне 70–218 мПа∙с. 
Наблюдается прямолинейная зависимость τ = 
= f(γ) для всех исследуемых образцов.  

Заключение. Применение реологических 
методов позволило оценить влияние типа и кон-
центрации коммерчески доступных полифос-
фатных и поликарбоксилатных добавок на эф-
фективность дефлокуляции водных суспензий 
реактивного глинозема.  

Все дефлокулированные суспензии в диапазоне 
скоростей сдвига менее 20 с–1 могут быть охарак-
теризованы как неньютоновские структурирован-

ные жидкости, имеющие определенный предел те-
кучести τ0. При увеличении скорости сдвига 
выше 20 с–1 значения кажущейся вязкости всех 
исследованных суспензий существенно уменьша-
ются, а зависимости τ = f(γ) становятся прямоли-
нейными. Измеренные кривые течения τ = f(γ) 
удовлетворительно аппроксимировались моде-
лью Кэссона. Рассчитанные значения предела те-
кучести τ0 позволили дать сравнительную оценку 
степени флокуляции суспензий с добавками раз-
личных дисперсантов. 

Количество затворяемой воды в значительной 
мере оказывает воздействие на текучесть суспен-
зий реактивного глинозема. Для образца, дефлоку-
лированного добавкой ДМ50 0,17 мас. %, умень-
шение содержания твердой фазы от 84 до 78% по-
вышает текучесть примерно в 4 раза. 

Работа выполнена в НИУ БелГУ при финан-
совой поддержке Министерства науки и высшего 
образования Российской Федерации в рамках со-
глашения от 14.12.2020 г. № 075-11-2020-038 со-
гласно Постановлению Правительства Россий-
ской Федерации от 09.04.2010 г. № 218. 

Список литературы 
1. Penn S., Alford N. Ceramic dielectrics for microwave applications // Handbook of low and high 

dielectric constant materials and their applications. San Diego: Academic Press. 1999. Vol. 2. P. 493‒
532. DOI: 10.1016/B978-012513905-2/50024-8. 

2. Абызов А. М. Оксид алюминия и алюмооксидная керамика (Обзор). Часть 1. Свойства Al2O3 
и промышленное производство дисперсного Al2O3 // Новые огнеупоры. 2019. № 1. С. 16‒23. 

3. Технология получения корундовой бронекерамики, модифицированной сложными добав-
ками / П. М. Плетнев [и др.] // Известия Томского политехнического университета. 2015. Т. 326, 
№ 3. C. 40–49.  

4. Влияние содержания добавки в системе Аl2О3‒MgO‒MnO и температуры обжига на спека-
ние композиционной керамики на основе электроплавленого корунда / А. Ч. Мое [и др.] // Новые 
огнеупоры. 2018. № 7. С. 20–23. 

5. Еffect of reactive alumina on the physico-mechanical properties of refractory castable / S. Ghose 
[et al.] // Transactions of the Indian Ceramic Society. 2013. Vol. 72, no. 2. P. 113‒118. 
DOI: 10.1080/0371750X.2013.794024. 

6. Hsu Y. F., Wang S. F., Cheng T. W. Effects of additives on the densification and microstructural 
evolution of fine θ-Al2O3 powder // Materials Science and Engineering. 2003. Vol. 362. P. 300‒308. 
DOI: 10.1016/S0921-5093(03)00614-2. 

7. Влияние вида глинозема на свойства шликеров и образцов особо плотной корундовой ке-
рамики / В. В. Мартыненко [и др.] // Збірник наукових праць ПАТ «УкрНДІ вогнетривів ім 
А. С. Бережного». 2015. № 115. С. 46–55. 

8. Кайнарский И. С., Дегтярева Э. В., Орлова И. Г. Корундовые огнеупоры и керамика. М.: 
Металлургия, 1981. 267 с. 

9. Ultrafine wet grinding of corundum in the presence of triethanolamine / P. Bulejko [et al.] // 
Powder Technology. 2022. Vol. 395. P. 556–561. DOI: 10.1016/j.powtec.2021.09.079. 

10. Балкевич В. Л. Техническая керамика. М.: Стройиздат, 1984. 256 с. 
11. Ramesh S., Siah L. F., Nor Azmah A. K. Sintering behaviour of slip-cast Al2O3-Y-TZP compo-

sites // Journal of Materials Science. 2000. Vol. 35. P. 5509–5515. DOI: 10.1023/A:1004837516291. 
12. Die rheologischen Eigenschaften von wassrigen aluminiumoxid-suspensionen. Rheological 

properties of aqueous alumina suspensions / M. Majic Renjo // Materialwissenschaft und Werkstofftech-
nik. 2012. Vol. 43, no. 11. P. 979–983. DOI: 10.1002/mawe.201200844. 

13. Tallon C., Limacher M., Franks G. V. Effect of particle size on the shaping of ceramics by slip 
casting // Journal of the European Ceramic Society. 2010. Vol. 30. P. 2819–2826. 
DOI: 10.1016/j.jeurceramsoc.2010.03.019. 



172 Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ äåôëîêóëÿíòîâ íà ðåîëîãè÷åñêîå ïîâåäåíèå α-îêñèäà àëþìèíèÿ 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2022 

14. Binner J. G. P., McDermott A. M. Rheological characterisation of ammonium polyacrylate disper- 
sed, concentrated alumina suspensions // Ceramics International. 2006. Vol. 32. P. 803–810. 
DOI: 10.1016/j.ceramint.2005.06.004. 

15. Karimian H., Babaluo A. A. Effect of polymeric binder and dispersant on the stability of colloidal 
alumina suspensions // Iranian Polymer Journal. 2006. Vol. 15. P. 879–889.  

16. Rheophysical study of dispersed alumina suspensions / F. Boutenel [et al.] // Powder Technology. 
2021. Vol. 393. P. 630–638. DOI: 10.1016/j.powtec.2021.08.016. 

17. Stabilization of highly concentrated alumina suspensions by different dispersants / I. Sever [et al.] // 
Transactions of Famena. 2018. Vol. 42, no. 3. P. 61–70. DOI: 10.21278/TOF.42304. 

18. Effects of sintering additives on dispersion properties of Al2O3 slurry containing polyacrylic acid 
dispersant / H. Ohtsuka [et al.] // Journal of the European Ceramic Society. 2011. Vol. 31. P. 517–522. DOI: 
10.1016/j.jeurceramsoc.2010.11.001. 

19. Исследование реологических свойств глиноземистых шликеров, содержащих новые диспер-
гирующую и упрочняющую добавки / В. В. Мартыненко [и др.] // Збірник наукових праць ПАТ 
«УкрНДІ вогнетривів імя А. С. Бережного». 2016. № 116. С. 98–109. 

20. Spataru M., Muntean M., Dumitrescu O. Stabilization of aqueous suspensions prepared from alumina 
and zircon powders. Volume: global roadmap for ceramics, ICC2 Proceedings. 2nd International congres on 
ceramics. Verona, Italy, 2008. 

21. The role of organic dispersants in aqueous alumina suspensions / P. Tomasika [et al.] // Journal of 
the European Ceramic Society. 2003. Vol. 23. P. 913–919. DOI: 10.1016/S0955-2219(02)00204-2. 

22. Chou K., Lee L. Effect of dispersants on the rheological properties and slip casting of concentrated 
alumina slurry // Journal of the American Ceramic Society. 1989. Vol. 72, no. 9. P. 1622–1627. 
DOI: 10.1111/J.1151-2916.1989.TB06293.X. 

23. Seyerl J. V. Use of polycarboxylate ethers to improve workability of castables // Materials Science. 
2007. Vol. 9. P. 46–49. 

24. Study on dispersion, adsorption and flow retaining behaviors of cement mortars with Tpeg-type pol-
yether kind polycarboxylate superplasticizers / Y. Li [et al.] // Construction and Building Materials. 2014. 
Vol. 64. P. 324–332. DOI: 10.1016/j.conbuildmat.2014.04.050. 

25. Исследование влияния технологических параметров на гранулометрические характеристики 
субмикронного оксида алюминия в α-форме / М. А. Трубицын [и др.] // Вестник БГТУ имени 
В. Г. Шухова. 2021. Т. 6, № 12. С. 84–97. DOI: 10.34031/2071-7318-2021-6-12-84-97. 

26. Piani I., Papo A. Sodium tripolyphosphate and polyphosphate as dispersing agents for alumina sus-
pensions: rheological characterization // Journal of Engineering. 2013. Vol. 2013. P. 1–4. 
DOI: 10.1155/2013/930832. 

References 
1. Penn S., Alford N. Ceramic dielectrics for microwave applications. Handbook of low and high dielec-

tric constant materials and their applications. San Diego: Academic Press, 1999, vol. 2, pp. 493‒532. DOI: 
10.1016/B978-012513905-2/50024-8. 

2. Abyzov A. M. Aluminum oxide and aluminum oxide ceramics (Review). Part 1. Properties of 
Al2O3 and industrial production of dispersed Al2O3. Novyye ogneupory [New refractories], 2019, no. 1, 
pp. 16–23 (In Russian). 

3. Pletnev P. M., Nepochatov Y. K., Malikova E. V., Bogayev A. A. Technology for obtaining corundum 
armor ceramics modified with complex additives. Izvestiya  Tomskogo politekhnicheskogo universiteta [Pro-
ceedings of Tomsk Polytechnic University], 2015, vol. 326, no. 3, pp. 40–49 (In Russian). 

4. Aung Chzho Moye, Lukin E. S., Popova N. A., Provotorov D. A. The effect of the additive content in 
the Al2O3 ‒ MgO ‒ MnO system and the firing temperature on the sintering of composite ceramics based on 
electrofused corundum. Novyye ogneupory [New refractories], 2018, no. 7, pp. 20–23 (In Russian). 

5.  Ghose S., Saigal C., Maldhure A., Das S. K. Еffect of reactive alumina on the physico-mechanical 
properties of refractory castable. Transactions of the Indian Ceramic Society, 2013, vol. 72, no. 2, рр. 113‒
118. DOI: 10.1080/0371750X.2013.794024. 

6. Hsu Y. F., Wang S. F., Cheng T. W. Effects of additives on the densification and microstructural 
evolution of fine θ-Al2O3 powder. Materials Science and Engineering, 2003, vol. 362, pp. 300‒308. 
DOI: 10.1016/S0921-5093(03)00614-2. 

7. Martynenko V. V., Primachenko V. V., Krivoruchko P. P., Mishneva YU. E., Kushchenko K. I., 
Krakhmal’ Y. A., Sinyukova E. I., Karyakina E. L. Influence of the type of alumina on the properties of slips 
and samples of particularly dense corundum ceramics. Sbornik nauchnykh trudov PAO “UkrNII ogneuporov 



Ì. À. Òðóáèöûí, Ë. Â. Ôóðäà, Í. À. Âîëîâè÷åâà, Â. Â. Ëèñíÿê  173 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2022 

imeni A. S. Berezhnogo” [Collection of scientific papers of PJSC “UkrNII refractories named after A. S. Be-
rezhny”], 2015, no. 115, pp. 46–55 (In Russian). 

8. Kaynarskiy I. S., Degtyareva E. V., Orlova I. G. Korundovyye ogneupory i keramika [Corundum re-
fractories and ceramics]. Moscow, Metallurgiya Publ., 1981. 267 p. (In Russian). 

9. Bulejko P., Sulekova N., Vlasak J., Tuunila R., Kinnarinen T., Sverak T. Ultrafine wet grinding of 
corundum in the presence of triethanolamine. Powder Technology, 2022, vol. 395, рр. 556–561. 
DOI: 10.1016/j.powtec.2021.09.079. 

10. Balkevich V. L. Tekhnicheskaya keramika [Technical ceramics]. Moscow, Stroyizdat Publ., 1984. 
256 p. (In Russian). 

11. Ramesh S., Siah L. F., Nor Azmah A. K. Sintering behaviour of slip-cast Al2O3-Y-TZP composites. 
Journal of Materials Science, 2000, vol. 35, рр. 5509–5515. DOI: 10.1023/A:1004837516291. 

12. Majic Renjo M., Lalic M., Curkovic L., Matijasic G. Die rheologischen Eigenschaften von 
wassrigen aluminiumoxid-suspensionen. Rheological properties of aqueous alumina suspensions. Ma-
terialwissenschaft und Werkstofftechnik, 2012, vol. 43, no. 11, pр. 979–983. 
DOI: 10.1002/mawe.201200844. 

13. Tallon C., Limacher M., Franks G.V. Effect of particle size on the shaping of ceramics by slip cast-
ing. Journal of the European Ceramic Society, 2010, vol. 30, рр. 2819–2826. DOI: 10.1016/j.jeurceram-
soc.2010.03.019. 

14. Binner J. G. P., McDermott A. M. Rheological characterisation of ammonium polyacrylate dis-
persed, concentrated alumina suspensions. Ceramics International, 2006, vol. 32, рр. 803–810. 
DOI: 10.1016/j.ceramint.2005.06.004. 

15. Karimian H., Babaluo A. A. Effect of polymeric binder and dispersant on the stability of colloidal 
alumina suspensions. Iranian Polymer Journal, 2006, vol. 15, рр. 879–889. 

16. Boutenel F., Dusserre G., Aimableb A., Chartier T., Cutard T. Rheophysical study of dispersed alumina 
suspensions. Powder Technology, 2021, vol. 393, рр. 630–638. DOI: 10.1016/j.powtec.2021.08.016. 

17. Sever I., Zmak I., Curkovic L., Svageljstr Z. Stabilization of highly concentrated alumina suspen-
sions by different dispersants. Transactions of Famena, 2018, vol. 42 no. 3, pp. 61–70. 
DOI: 10.21278/TOF.42304. 

18. Ohtsuka H., Mizutani H., Satoshi I., Asai K., Kiguchi T., Satone H., Mori T., Tsubaki J. Effects 
of sintering additives on dispersion properties of Al2O3 slurry containing polyacrylic acid dispersant. 
Journal of the European Ceramic Society, 2011, vol. 31, pp. 517–522. DOI: 10.1016/j.jeurceram-
soc.2010.11.001. 

19. Martynenko V. V., Primachenko V. V., Mishneva Y. E., Kushchenko K. I., Krakhmal’ Y. A., Karya-
kina E. L. Study of rheological properties of alumina slips containing new dispersing and strengthening ad-
ditives. Sbornik nauchnykh trudov PAO  “UkrNII ogneuporov imeni A. S. Berezhnogo” [Collection of scien-
tific papers of PJSC “UkrNII refractories named after A. S. Berezhny”], 2016, no. 116, pp. 98–109 (In Rus-
sian). 

20. Spataru M., Muntean M., Dumitrescu O. Stabilization of aqueous suspensions prepared from alu-
mina and zircon powders. Volume: global roadmap for ceramics, ICC2 Proceedings. 2nd International con-
gres on ceramics. Verona, Italy, 2008. 

21. Tomasika P., Schillingb C. H., Jankowiakc R., Kim J. The role of organic dispersants in aqueous 
alumina suspensions. Journal of the European Ceramic Society, 2003, vol. 23, pp. 913–919. 
DOI: 10.1016/S0955-2219(02)00204-2. 

22. Chou K., Lee L. Effect of dispersants on the rheological properties and slip casting of concentrated 
alumina slurry. Journal of the American Ceramic Society, 1989, vol. 72, no. 9, pр. 1622–1627. 
DOI:  10.1111/J.1151-2916.1989.TB06293.X 

23. Seyerl J. V. Use of polycarboxylate ethers to improve workability of castables. Materials Science, 
2007, vol. 9, pр. 46–49. 

24. Li Y., Yang C., Zhang Y., Zheng J., Guo H., Lu M. Study on dispersion, adsorption and flow retain-
ing behaviors of cement mortars with Tpeg-type polyether kind polycarboxylate superplasticizers. Construc-
tion and Building Materials, 2014, vol. 64, pp. 324–332. DOI: 10.1016/j.conbuildmat.2014.04.050. 

25. Trubitsyn M. A., Volovicheva N. A., Furda L. V., Skrypnikov N. S. Study of the effect of techno-
logical parameters on the granulometric characteristics of submicron aluminum oxide in α-form. Vestnik 
BGTU imeni V. G. Shukhova [Bulletin of BSTU named after V. G. Shukhov], 2021, vol. 6, no. 12, pp. 84–
97. DOI: 0.34031/2071-7318-2021-6-12-84-97 (In Russian). 

26. Piani I., Papo A. Sodium tripolyphosphate and polyphosphate as dispersing agents for alumina sus-
pensions: rheological characterization. Journal of Engineering, 2013, vol. 2013, pp. 1–4. 
DOI: 10.1155/2013/930832. 



174 Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ äåôëîêóëÿíòîâ íà ðåîëîãè÷åñêîå ïîâåäåíèå α-îêñèäà àëþìèíèÿ 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2022 

Информация об авторах 
Трубицын Михаил Александрович – кандидат технических наук, профессор кафедры общей 

химии Института фармации, химии и биологии. Белгородский государственный национальный ис-
следовательский университет (308015, г. Белгород, ул. Победы, 85, Российская Федерация). Е-mail: 
troubitsin@bsu.edu.ru. 

Фурда Любовь Владимировна – кандидат химических наук, доцент кафедры общей химии Ин-
ститута фармации, химии и биологии. Белгородский государственный национальный исследователь-
ский университет (308015, г. Белгород, ул. Победы, 85, Российская Федерация). Е-mail: 
furda@bsu.edu.ru. 

Воловичева Наталья Александровна – кандидат технических наук, доцент кафедры общей хи-
мии Института фармации, химии и биологии. Белгородский государственный национальный иссле-
довательский университет (308015, г. Белгород, ул. Победы, 85, Российская Федерация). Е-mail: vo-
lovicheva@bsu.edu.ru. 

Лисняк Виктория Владимировна – аспирант, техник кафедры общей химии Института фарма-
ции, химии и биологии. Белгородский государственный национальный исследовательский универ-
ситет (308015, г. Белгород, ул. Победы, 85, Российская Федерация). E-mail: lisnyak@bsu.edu.ru. 

Information about the authors  
Trubitsyn Mikhail Aleksandrovich – PhD (Engineering), Professor, the Department of General Chemis-

try, Institute of Pharmacy, Chemistry and Biology. Belgorod National Research University (85, Pobedy str., 
308015, Belgorod, Russian Federation). E-mail: troubitsin@bsu.edu.ru 

Furda Lyubov’ Vladimirovna – PhD (Chemistry), Assistant Professor, the Department of General 
Chemistry, Institute of Pharmacy, Chemistry and Biology. Belgorod National Research University (85, 
Pobedy str., 308015, Belgorod, Russian Federation). E-mail: furda@bsu.edu.ru 

Volovicheva Natal’ya Aleksandrovna – PhD (Engineering), Assistant Professor, the Department of 
General Chemistry, Institute of Pharmacy, Chemistry and Biology. Belgorod National Research University 
(85, Pobedy str., 308015, Belgorod, Russian Federation). E-mail: volovicheva@bsu.edu.ru 

Lisnyak Viktoriya Vladimirovna – PhD student, technician, the Department of General Chemistry, 
Institute of Pharmacy, Chemistry and Biology. Belgorod National Research University (85, Pobedy str., 
308015, Belgorod, Russian Federation). E-mail: lisnyak@bsu.edu.ru 

Поступила 14.06.2022 



Òðóäû ÁÃÒÓ, 2022, ñåðèÿ 2, № 2, ñ. 175–181 175 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2022 

УДК 666.295.4:666.75 
С. М. Азаров1, А. А. Дробыш1, Т. Е. Евтухова1, Д. Н. Балыдко2, Т. В. Гамзелева3 

1Белорусский национальный технический университет 
2Министерство труда и социальной защиты Республики Беларусь 

3Государственное научно-производственное объединение порошковой металлургии 
ФОРМИРОВАНИЕ РЕГУЛЯРНОЙ СТРУКТУРЫ ПОР  

В МИКРОФИЛЬТРАЦИОННЫХ МАТЕРИАЛАХ ИЗ АЛЮМООКСИДНЫХ 
МИКРОСФЕР И МАРГАНЕЦСОДЕРЖАЩИХ АЛЮМОСИЛИКАТНЫХ 

КОМПОЗИЦИЙ  
Алюмооксидные микросферы (диаметр < 40 мкм), характеризующиеся практически идеаль-

ной шарообразной формой, могут формировать на крупнопористых алюмосиликатных подложках 
селективные слои с регулярной структурой. Теоретически показано, что в этом случае пористость 
может достигать 47,6%. При этом форма поровых каналов, представляющая собой полости между 
сферическими частицами с коэффициентом извилистости до 1,0, создает условия для обратной 
промывки с постоянным периодом фильтроциклов между регенерациями.  

В то же время алюмооксидные микросферы с нанодисперсной структурой поверхности, 
в отличие от алюмосиликатных микросфер, являются новым материалом и процесс спекания та-
ких частиц мало изучен. В настоящей работе исследовали возможность использования спекания 
алюмооксидных микросфер с целью формирования микрофильтрационного слоя регулярной 
структуры. Для этого к микросферическому порошку добавляли предварительно обработанную 
 в аттриторе шихту Al2O3 – SiO2 − MnO2 в количестве 10 мас. % с последующим тщательным пе-
ремешиванием компонентов. 

Установлено, что спекание микросфер с добавками механоактивированной шихты Al2O3 – 
SiO2 − MnO2 при температурах 930−970°С приводит к образованию регулярной структуры пор, 
сформированных в присутствии жидкой фазы. При этом величина объемной усадки не превышает 
12%. Это говорит об ограниченном смачивании алюмооксидных микросфер жидкой фазой при 
спекании в исследуемом диапазоне температур. Следовательно, при спекании шихты на основе 
алюмооксидных микросфер обеспечивается тип жидкофазного спекания. По данным РФА, полу-
ченный материал содержит в качестве основной фазы α-Al2O3 (корунд), а также силлиманит ор-
торомбической модификации (25−27%), гексагональный кварц (24–26%), тетрагональный пиро-
люзит (8–10%). 

Ключевые слова: алюмооксидные микросферы, марганецсодержащие алюмосиликатные 
композиции, свойства материала, структура, фазовый состав. 

Для цитирования: Азаров С. М., Дробыш А. А., Евтухова Т. Е., Балыдко Д. Н., Гамле-
зева Т. В. Формирование регулярной структуры пор в микрофильтрационных материалах из 
алюмооксидных микросфер и марганецсодержащих алюмосиликатных композиций. // Труды 
БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2022. № 2 (259). С. 175–181. 

 
S. M. Azarau1, A. A. Drobysh1, T. E. Evtukhova1, D. N. Balydko2, T. V. Gamzeleva3 
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FORMATION OF A REGULAR PORE STRUCTURE IN MICROFILTRATION  
MATERIALS FROM ALUMINA MICROSPHERES  

AND MANGANESECONTAINING ALUMINOSILICATE COMPOSITIONS 
Aluminum oxide microspheres (diameter < 40 microns), characterized by an almost ideal spherical 

shape, can form selective layers with a regular structure on large-porous aluminosilicate substrates. 
The oretically, it is shown that in this case the porosity can reach 47.6%. At the same time, the shape of 
the pore channels, which is a cavity between spherical particles with a tortuosity coefficient of up to 1.0, 
creates conditions for backwashing with a constant period of filter cycles between regenerations. 

At the same time, aluminum oxide microspheres with a nanodisperse surface structure, unlike alumi-
nosilicate microspheres, are a new material and the sintering process of such particles has been little 
studied. In this paper, we investigated the possibility of using sintering of aluminum oxide microspheres 
in order to form a microfiltration layer of a regular structure. To do this, a charge of Al2O3  – SiO2  – MnO2 
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pretreated in an attritor was added to the microspherical powder in an amount of 10 wt. % followed by 
thorough mixing of the components. 

It is established that sintering of microspheres with additives of mechanoactivated charge Al2O3 – 
SiO2 – MnO2 at temperatures of 930–970°C leads to the formation of a regular pore structure formed 
in the presence of the liquid phase. At the same time, the volume shrinkage does not exceed 12%. 
This indicates a limited wetting of aluminum oxide microspheres with the liquid phase during sintering 
in the temperature range under study. Consequently, when sintering a charge based on aluminum oxide 
microspheres, a type of liquid-phase sintering is provided. According to the RFA data, the obtained ma-
terial contains α-Al2O3 (corund) as the main phase, as well as orthorhombic modified sillimanite (25–
27%), hexagonal quartz (24–26%), tetragonal pyrolusite (8–10%). 

Key words: alumina microspheres, manganese-containing aluminosilicate compounds, material 
properties, structure, phase composition. 

For citation: Azarau S. M., Drobysh A. A., Eutukhova T. E., Balydko D. N., Gamzeleva T. V. 
Formation of a regular pore structure in microfiltration materials from alumina microspheres and man-
ganesecontaining aluminosilicate compositions. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, 
Biotechnologies, Geoecology, 2022, no. 2 (259), pp. 175–181 (In Russian).  

 
Введение. Микрофильтрационные керами-

ческие изделия характеризуются многослойной 
структурой, состоящей из крупнопористой под-
ложки и селективных слоев. Для повышения 
проницаемости и ресурса работы изделий пер-
спективно формирование в селективных слоях 
регулярной структуры пор.  

Пример построения регулярной пористой 
структуры в двумерной области из частиц рав-
ного диаметра для различных значений угла 
упаковки показан на рис. 1 [1]. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Модели регулярной пористой структуры 
из сферических частиц: 

а – упаковка при α = 90°; б – упаковка при α = 75° 

Для регулярной пористой структуры со сфе-
рическими частицами угол упаковки α определя-
ется как наименьший из углов между двумя пря-
мыми: первая прямая проходит через центры со-
седних частиц по одному слою, а вторая – через 
центры соседних частиц на разных слоях. Струк-
турные свойства такой среды определяются 
способом упаковки частиц и в меньшей степени 
их диаметром. В частности, теоретическое зна-
чение объемной пористости П для случая, когда 
характерные линейные размеры выделенного 
объема много больше диаметров частиц, опре-
деляется по известной формуле [1]: 

 П 1 .
6(1 cos ) 1 2cos

π= −
− α + α

  (1) 

Как следует из указанной формулы, величина 
пористости для рассмотренной упаковки не зави-
сит от диаметра частицы и изменяется с ростом α в 
пределах от Π (60°) = 0, 259 до Π (90°) = 0, 476. По-
этому регулярность пористой структуры оценива-
ется по углу упаковки алюмооксидных микросфер 
на поверхности селективного слоя. Если углы упа-
ковки алюмооксидных микросфер располагаются в 
диапазоне 60–90°, то структуру в первом прибли-
жении можно считать регулярной. При этом форма 
поровых каналов, представляющая собой полости 
между сферическими частицами с коэффициентом 
извилистости до 1,0, создает условия постоянства 
длительности периодов фильтрации между регене-
рациями. Так как алюмооксидные микросферы 
(диаметр < 40 мкм) характеризуются практически 
идеальной шарообразной формой, то формирова-
ние селективных слоев из таких частиц представля-
ется перспективным.  

В то же время алюмооксидные микросферы, 
способ приготовления которых осуществля-
ется путем гидратации, сушки и прокаливания 

 α 

 α 
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продукта термохимической активации тригид-
рата оксида алюминия, формируются в виде 
полых сфер толщиной стенки до 5 мкм и нано-
дисперсной структурой поверхности с разме-
ром зерен около 100 нм. Очевидно, что при термо-
обработке алюмооксидных микросфер происхо-
дит рекристаллизационное слияние границ между 
зернами. Причем рекристаллизация из-за нано-
метрического размера зерен будет доминировать 
над процессами диффузии при формировании 
межчастичных контактов [2]. Отмеченные осо-
бенности не позволяют организовать регулярную 
структуру пор и контактные перешейки между 
алюмооксидными микросферами путем твердо-
фазного спекания, т. е. до момента плавления 
микросфер контактообразования между ними 
не происходит [3]. Формирование пористого 
тела при спекании алюмооксидных микросфер 
без применения специальных методов не пред-
ставляется возможным. 

Проблему формирования регулярной пори-
стой структуры из алюмооксидных микросфер 
можно решить организацией жидкофазного спе-
кания. Кинетика процессов, которые будут про-
исходить при спекании микросфер с наличием 
жидкой фазы, существенно зависит от началь-
ной пористости, количества жидкой фазы, раз-
меров частиц порошка, степени смачивания 
твердой фазы жидкостью, температуры спека-
ния. Однако можно выделить и несколько об-
щих моментов. В источнике [4] установлено, что 
в случае ограниченного смачивания жидкостью 
областей твердой фазы процесс усадки при жид-
кофазном спекании будет определяться только 
перегруппировкой микросфер. Это позволяет в 
условиях частичного смачивания путем подбора 
объема жидкой фазы избежать основного недо-
статка при жидкофазном спекании – большого 
уплотнения.  

Для инициирования жидкофазного спекания 
использовали технологический прием совмест-
ного нанесения на предварительно спеченную 
крупнопористую алюмосиликатную подложку 
суспензии из алюмооксидных микросфер и 
мелкодисперсных, совместно механоактивиро-
ванных порошков алюмосиликатов и оксида 
марганца. После нанесения селективного слоя  
экспериментальные образцы проходили термо-
обработку на воздухе. 

Как известно, использование оксидов мар-
ганца в качестве добавок при получении керами-
ческих материалов на основе Al2O3 − SiO2 
(алюмосиликатов) понижает температуру спека-
ния за счет образования низкотемпературного 
эвтектического расплава [5]. Измельчение кера-
мических порошков в аттриторе сопровожда-
ется рядом процессов (деформация и разруше-
ние частиц с образованием структурных микро-
дефектов как в объеме, так и на поверхности 

частиц), которые при последующей термообра-
ботке активируют взаимодействие компонентов 
при структурообразовании материала.  

Цель исследования – изучение процесса 
формирования регулярной структуры пор в 
микрофильтрационных материалах из алюмо-
оксидных микросфер и марганецсодержащих 
алюмосиликатных композиций  

Основная часть. В качестве исходных ком-
понентов использовали продукты размола фар-
форового боя ЗАО «Добрушский фарфоровый 
завод» (алюмосиликат) и пиролюзит (MnO2). 
Вид материалов представлен на рис. 2.  

Подготовку шихты проводили в аттриторе 
типа ЛДУ-3 МПР с оксидно-циркониевыми раз-
мольными шарами. Конструкция аттритора пред-
ставляет собой вертикальный неподвижный бара-
бан с загруженными в него размольными шарами. 
Для приготовления суспензии использовали по-
лые алюмооксидные микросферы марки НСМ-S 
размером менее 100 мкм. Состав микросфер со-
гласно информации производителя – θ- и α-Al2O3. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Материалы для механоактивации: 
а − алюмосиликат; б − пиролюзит 

 
Для измерения величин объемной усадки, 

прочности на сжатие и пористости использовали 
экспериментальные образцы в виде цилиндров 
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диаметром 16 и высотой 16 мм, которые изготав-
ливали прессованием давлением 40 МПа с после-
дующим спеканием при 900, 950 и 1000°С. Ха-
рактеристики микрофильтрационных материа-
лов (табл. 1) определяли на трубках диаметром 
12, длиной 100, толщиной стенки 2 мм. Длитель-
ность межрегенерационных циклов исследовали 
на трубках диаметром 65 и длиной 70 мм. Двух-
слойную структуру трубок формировали нанесе-
нием на предварительно спеченную крупнопори-
стую алюмосиликатную подложку мембранных 
слоев из алюмооксидных микросфер с добавками 
размолотой в аттриторе смеси алюмосиликатных 
порошков и пиролюзита. Спекание эксперимен-
тальных образцов проводили в лабораторной печи 
на воздухе при температурах 1100, 1125 и 1150°. 
Нанесение селективных слоев производили ин-
фильтрацией по методике, изложенной в [6]. 

 
 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Алюмооксидные микросферы (а) 
и нанодисперсная структура их поверхности (б) 

 
Характеристики образцов (пористость, коэф-

фициент проницаемости и др.), рентгенофазовый 
анализ и морфологию поверхности исследовали 
по стандартным методикам, принятым в техноло-
гии силикатных и тугоплавких неметаллических 
материалов, а также материаловедении. 

Значения объемной усадки при спекании, 
прочности при сжатии, пористости образцов ис-
следуемых материалов представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Характеристики трубок 

Крупнопористая подложка 
Температура спекания, °С 1100 1125 1150 
Прочность при сжатии, МПа 27,5 32,6 39,9 
Пористость, % 35,3 30,4 29,2 
Размер пор, мкм 110 90 75 
Объемная усадка, % 11,9 12,1 15,3 

Селективный слой 
Температура спекания, °С 930 950 970 
Прочность при сжатии, МПа 18,1 19,4 22,1 
Пористость, % 45,3 42,8 39,1 
Размер пор, мкм 19 17 16 
Объемная усадка, % 10,2 14,6 16,1 

 
Изображение поверхности селективного слоя 

на основе оксидных микросфер представлено на 
рис. 4. 

 

 
Рис. 4. Структура селективного слоя 

на крупнопористой подложке (излом) 
 
По данным рентгенофазового анализа 

(табл. 2) в результате спекания алюмооксидных 
микро-сфер с добавками марганецсодержащего 
комплекса наряду с α-Al2O3 (корунд) образуется 
силлиманит орторомбической модификации в 
количестве 27%, гексагональный кварц – 26%, 
тетрагональный пиролюзит – 10% и гексаго-
нальный SiC (муассанит) − 6%.  

Присутствие некоторого количества карбида 
кремния в спеченном материале из исходного 
алюмосиликатного порошка можно объяснить 
использованием органического пластификатора 
(5% поливинилового спирта) в процессе нанесе-
ния суспензии. 
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Таблица 2 
Рентгенофазовый анализ селективного слоя 

Фазовый состав, % 
Корунд 
Al2O3 

ромбоэдрический 

Силлиманит 
Al2SiO5 

орторомбический 

Кварц 
SiO2 

гексагональный 

Пиролюзит 
MnO2 

тетрагональный 

Муассанит 
SiC 

гексагональный 
31 27 26 10 6 

Нанесение суспензии из микросфер с добав-
кой механоактивированного алюмосиликатного 
порошка, легированного пиролюзитом на пред-
варительно спеченную при температуре 1200− 
1250°С крупнопористую подложку, приводит к 
формированию спеканием при 950°С двухслой-
ного материала (рис. 4) с селективным слоем ре-
гулярной структуры (рис. 5). 

 

 
Рис. 5. Поверхность регулярной структуры 

с углом упаковки 60° 
 
Ограниченное смачивание подтверждается 

видом контакта, представленного на рис. 6. 
При  спекании алюмооксидных микросфер, ле-
гированных марганецсодержащим комплексом, 
обеспечивается тип жидкофазного спекания, при 
котором над процессами диффузии преобладает 
движение жидкой фазы по поверхности частиц 
в область контакта без изменения конфигура-
ции и объемного содержания областей твердой 
фазы. Малая объемная усадка при спекании 
(табл. 3) объясняется ограниченным смачива-
нием жидкой фазой твердофазных областей. 

Сравнительные характеристики исследуе-
мых образцов в виде трубок (диаметр 16, длина 
40−70 и толщина стенки 4 мм) представлены в 
табл. 4. Из приведенных данных следует, что об-
разец с регулярной структурой селективного 
слоя имеет средний размер пор 16−19 мкм, про-
изводительность по воде до 0,15 м3/м2с и сте-
пень задерживания частиц 5 мкм и выше до 

100%. Крупнопористая подложка характеризу-
ется средним размером пор 40−60 мкм, произво-
дительностью по воде 0,85 м3/м2с и степенью за-
держивания частиц 72%.  

 

 
Рис. 6. Межчастичный контакт, сформированный 

жидкофазным спеканием 
 

Таблица 3 
Усадка образцов при спекании смеси 

микросфер с добавкой Al2O3 – SiO2 − MnO2 

Содержание в шихте 
Al2O3 – SiO2 −  MnO2, % 4 10 16 22 
Объемная усадка, % 5 6 8 12 

 
Для оценки влияния режимов фильтрации на 

межрегенерационный период использовали экс-
периментальные образцы диаметром 65 мм и 
длиной 400 мм. Образцы с селективными сло-
ями регулярной структуры сравнивали с анало-
гичными по габаритам из алюмосиликатных по-
рошков с размером частиц 100–160 мкм. 

Фильтрация производилась способом «сна-
ружи – внутрь» трубчатого образца, его регенера-
ция − обратным током «изнутри – наружу». 
Очистку воды от железа с исходной концентра-
цией 2,5  мг/дм3 производили при рабочих давле-
ниях 0,1−0,6 МПа. При таких высоких концентра-
циях Fe и рабочем давлении 0,1−0,3 МПа произво-
дительность снижается за счет кальматации пор 
селективного слоя с 1−3 м3/ч до 0,1−0,2 м3/ч. Реге-
нерацию обратным током осуществляли с мо-
мента потери производительности до 0,1 м3/ч.  
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Таблица 4 
Фильтрующие характеристики трубок 

для очистки воды 

Характеристика 
Селективный слой

микро-
сферы 

алюмо-
силикат 

Максимальный размер пор, мкм 25−29 25−30 
Средний размер пор, мкм 16−19 35−20 
Производительность по воде Q, 
м3/м2с 0,15 0,16 
Задерживание частиц > 5 мкм, % 100 72 

 
В результате экспериментов установлено, что 

период между регенерациями трубок с селектив-
ным слоем из алюмосиликатного порошка моно-
тонно уменьшался от 1,5 ч до 15 мин за 25 цик-
лов. Период регенерации трубок с селективным 
слоем регулярной структуры за 45 циклов умень-
шился с 1,5  до 1,2 ч. 

Проведенные исследования показали, что за 
счет повышения регулярности структуры селек-
тивного слоя период между регенерациями ста-

новится практически постоянным. При этом ма-
териалы с селективным слоем, характеризую-
щимся регулярной структурой пор из алюмооксид-
ных микросфер и марганецсодержащих алюмоси-
ликатных композиций с размером пор до 19 мкм, 
обеспечивают 100%-ное задержание частиц более 
5 мкм при очистке воды.  

Заключение. Исследованы условия форми-
рования двухслойного микрофильтрационного 
пористого материала с селективным слоем на 
основе алюмооксидных микросфер. Установ-
лено, что причиной консолидации микросфер 
является жидкофазный механизм спекания, поз-
воляющий получать селективные слои регуляр-
ной структуры. Повышение регулярности пор 
мембранного слоя способствует постоянству пе-
риода фильтрации между регенерациями.  

В результате спекания алюмооксидных мик-
росфер с добавками марганецсодержащего ком-
плекса наряду с α-Al2O3 (корунд) образуется 
силлиманит орторомбической модификации в 
количестве 27%, гексагональный кварц – 26%, 
тетрагональный пиролюзит – 10% и гексаго-
нальный SiC (муассанит) − 6%. 
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ВЛИЯНИЕ ПРОЦЕССА ОЗОНИРОВАНИЯ  
НА КОМПОНЕНТНЫЙ СОСТАВ ЭФИРНЫХ МАСЕЛ  

ARTEMISIA ABSINTHIUM И HUMULUS LUPULUS 

Эфирные масла представляют собой сложную комбинацию различных летучих веществ, со-
став которых зависит от вида и места произрастания растения. Большая часть компонентов 
эфирных масел используется в фармации и здравоохранении, парфюмерной и косметической, 
пищевой и ликероводочной промышленности.  

В работе приводятся данные о влиянии на компонентный состав эфирных масел Artemisia 
absinthium и Humulus lupulus процесса озонирования растительного сырья. Эфирное масло полу-
чали методом гидродистилляции с использованием модифицированного аппарата Деринга. 
Компонентный состав масла определяли методом хромато-масс-спектрометрии на газовом хро-
матографе Trace GCUltra, сопряженном с DSQ II Mass Spectrometer с детектором ионизации MS-
FID splitter. Растительное сырье помещали с дистиллированной водой в специальный реактор, 
через который пропускали озон. Процесс озонирования продолжался до тех пор, пока в реакторе 
концентрация озона не достигала 3 г/м3 для Humulus lupulus и 2 г/м3 для Artemisia absinthium.  
В результате озонирования растительного сырья наблюдали статистически достоверное умень-
шение выхода эфирного масла на 42% для полыни горькой и на 31% – для хмеля обыкновенно-
го, изменение качественного и количественного составов. После озонирования эфирное масло 
полыни горькой содержало 57% и хмеля обыкновенного − 71% новых компонентов, соответ-
ственно. Гумулен являлся преобладающим компонентом в эфирном масле хмеля, но в случае 
озонирования его количество снижалось на 70%. Преобладающим компонентом эфирного масла 
полыни горькой был мирцен (20%), содержание которого после озонирования снижалось в 5 раз.  

Ключевые слова: эфирное масло, газовая хромато-масс-спектрометрия, озонирование, 
Artemisia absinthium, Humulus lupulus. 

Для цитирования: Черней И. С., Anastasiia Bekhter., Чещевик В. Т., Krzysztof Smigielski. 
Влияние процесса озонирования на компонентный состав эфирных масел Artemisia absinthium 
и Humulus lupulus. Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 
2022. № 2 (259). С. 182–190. 

I. S. Cherney1, Anastasiia Bekhter2, V. T. Cheshchevik1, Krzysztof  Smigielski2 
1Polessky State University  

2Lodz Technical University (Republic of Poland) 

INFLUENCE OF THE OZONATION PROCESS  
ON THE COMPOSITION OF ESSENTIAL OILS OF ARTEMISIA ABSINTHIUM 

AND HUMULUS LUPULUS 

Essential oils are a complex combination of various volatile substances, the composition of which 
depends on the type and location of the plant. Most of the components of essential oils are used in pharmacy 
and healthcare, perfumery and cosmetics, food and alcoholic beverage industries. The article presents data on 
the effect of the ozonization process of plant raw materials on the component composition of essential oils of 
Artemisia absinthium and Humulus lupulus. The essential oil was obtained by hydrodistillation using on a 
modified Dering apparatus. The component composition of the oil was determined by chromato-mass 
spectrometry on a Trace GCUltra gas chromatograph coupled to a DSQ II Mass Spectrometer with an MS-
FID splitter ionization detector. Plant material was placed with distilled water into a special reactor through 
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which ozone was passed. The ozonation process continued until the ozone concentration in the reactor 
reached 3 g/m3 for Humulus lupulus and 2 g/m3 for Artemisia absinthium. As a result of ozonation of plant 
raw materials, a statistically significant decrease in the yield of essential oil by 42% for wormwood and 31% 
for hop was observed, as well as  a change in the qualitative and quantitative composition. After ozonization, 
the essential oil of wormwood contained 57% and hop − 71% of new components, respectively. Humulene 
was the predominant component in the essential oil of hop, but in the case of ozonization, its amount 
decreased by 70%. The predominant component of the essential oil of wormwood is myrcene (20%), the 
content of which after ozonation decreased by 5 times.  

Key words: essential oil, gas chromatography-mass spectrometry, ozonation, Artemisia 
absinthium, Humulus lupulus. 

For citation: Cherney I. S., Anastasiia Bekhter., Cheshchevik V. T., Krzysztof Smigielski. 
Influence of the ozonation process on the composition of essential oils of Artemisia absinthium and 
Humulus lupulus. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 
2022, no. 2 (259), pp. 182–190 (In Russian). 

Введение. Большинство эфиромасличных 
растительных культур относятся к лекарствен-
ным растениям, которые находят применение как 
в народной, так и в официальной медицине, аро-
матерапии и ветеринарии [1]. Эфирные масла 
представляют собой смесь летучих ароматиче-
ских веществ, образующихся в растениях и отно-
сятся главным образом к кислородсодержащим 
моно-, ди- и сесквитерпеноидам, реже – к алифа-
тическим или ароматическим (фенольным) со-
единениям. Содержание эфирного масла в расте-
ниях колеблется от 0,001 до 20% (в расчете на 
сухое вещество) [2]. 

На накопление эфирных масел и их каче-
ственный состав влияют фаза вегетации, при-
родные условия (количество солнечных дней, 
баланс температур, географическая широта, 
высота над уровнем моря, влажность, почвен-
но-трофические особенности региона). В част-
ности, количество эфирного масла полыни 
горькой и полыни обыкновенной определяется 
периодом вегетации: в момент цветения выход 
эфирного масла увеличивается от 50 до 70% [2, 3]. 
Также известно, что образованию эфирных ма-
сел способствуют повышение температуры и 
кислородное голодание [1].  

Эфирные масла широко применяются в кос-
метической промышленности, так как обладают 
богатым запахом, что делает их востребован-
ными в парфюмерии [4]. Активное использова-
ние выбранных эфирных масел наблюдается в 
фармацевтической и пищевой промышленнос-
ти, что связано с многообразным компонент-
ным составом [5].  

Хмель обыкновенный (Humulus lupulus) и 
полынь горькая (Artemisia absinthium) в своем 
составе содержат различные биологически ак-
тивные вещества, включая и эфирные масла. 
Содержание эфирного масла в хмеле обыкно-
венном колеблется в пределах 0,5−3,0%, в по-
лыни горькой – 0,2−0,5% [6].  

Большая часть эфирного масла Humulus 
lupulus состоит из углеводородов и терпеноидов, 

отношение 70 : 30 соответственно [7], иногда вы-
деляют третью фракцию − серосодержащую [8]. 
Самыми распространенными компонентами в 
эфирном масле хмеля считаются монотерпеновые 
углеводороды с мирценом в качестве основного 
вещества и сесквитерпеновые углеводороды, такие 
как α-гумулен, β-кариофиллен, (E)-β-фарнезен [7]. 
Эфирное масло хмеля содержит различные груп-
пы полифенольных соединений с пренилфлавоно-
идами, которые являются наиболее ценными со-
единениями, так как обладают антиоксидантной, 
противовоспалительной и антипролиферативной 
активностью [9]. В табл. 1 представлены каче-
ственный и количественный составы эфирного 
масла хмеля обыкновенного, культивируемого на 
территории различных стран, являющихся лиде-
рами по его производству в Европе [10–12]. 

Таблица 1 
Качественный и количественный состав  

эфирного масла Humulus lupulus 

Компоненты Германия Польша Чехия 

α-Пинен 0,1 0,3 –
β-Пинен 1,2 0,4 0,31
Сабинен 0,5 1,4 –
Мирцен 45,3 25,4 21,1
α-Терпинен 0,2 0,5 –
Лимонен 0,3 0,5 0,4
p-Цимен 0,6 1,0 –
Линалоол 0,2 1,1 0,66
Гераниол 1,7 1,5 0,51
α-Копаен 0,2 1,5 0,43
β-Кубебен 0,3 0,3 0,57
Кариофиллен 9,8 9,8 12,73
α-Гумулен 31,2 36,7 33,24
β-Селинен 0,6 1,2 3,42
α-Селинен 0,2 1,0 3,71
α-Кадинен 0,3 0,6 –
y-Кадинен 0,4 5,5 1,48
δ-Кадинен 1,7 4,1 2,43
Кадинен – 3,0 1,21
Кариофиллен оксид 0,2 0,3 –
β-Фарнезен – – 3,93
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Как видно из таблицы, основными компонен-
тами эфирного масла хмеля обыкновенного явля-
ются мирцен (21,1−49%), гумулен (12,21− 36,7%) и 
кариофиллен (7,2–12,7%). В зависимости от соста-
ва эфирного масла представители вида Artemisia 
делятся на несколько хемотипов [13]. Разные хе-
мотипы позволяют получить эфирное масло, от-
личающееся по составу. Так, основным компонен-
том эфирного масла из полыни горькой может 
быть одно из веществ: (Z)-β-эпоксиоцимен, (Z)-
хризантенил ацетат, сабинил ацетат и β-туйон [14]. 
Хемотип туйона (цис- и транс-), а также сабинил 
ацетата преобладают в эфирных маслах, получен-
ных из растений, произрастающих в странах Юж-
ной и Восточной Европы (Эстония, Франция, 
Бельгия, Греция, Италия, Сербия, Польша, Россия, 
Украина и др.), а также в США и Иране [15−17]. 
Эфирное масло полыни, выделенное из растений, 
собранных во Франции, отличается содержанием 
цис-хризантенола (69,0%) и цис-эпоксиоцимена 
(до 49,7%), с цис-хризантенил ацетатом (до 36,7%) 
соответственно [17−19].  

Высокое содержание сабинена и мирцена за-
фиксировано в эфирном масле, полученном из 
растений, собранных в Эстонии, Венгрии, Шот-
ландии и Молдове. Компонентный состав эфир-
ного масла полыни горькой, произрастающей в 
различных регионах, представлен в табл. 2. 

Данные демонстрируют, что процентное со-
держание основных компонентов в значительной 
степени определяется территорией произраста-
ния. Особенностью эфирного масла является вы-
сокое содержание терпеновых углеводородов. 
Для изменения компонентного состава эфирных 
масел зачастую используют метод подбора опти-
мальных условий или селекцию отдельных видов 

растений для получения максимального выхода 
необходимого компонента в эфирном масле [20]. 
Известно, что на процентный выход, как и на 
компонентный состав, влияют не только условия 
произрастания, но и то, какое растительное сырье 
использовалось: сырое или сухое [21]. Подбор 
условий культивирования и селекция сортов эфи-
ромасличных растений − времязатратный и тру-
доемкий процесс. Поэтому актуальным является 
разработка химических и физических методов 
изменения состава эфирных масел, получаемых 
из растительного сырья. Химические или физи-
ческие методы позволят обогащать и изменять 
состав эфирных масел, получаемых из местного 
растительного сырья. Одним из таких методов 
химической модификации является озонирова-
ние, которое используется для сохранения микро-
биологической чистоты различных пряностей и 
трав. Установлено, что озонирование сырья из 
ягод можжевельника обыкновенного, которые об-
ладают важными фармакологическими свойства-
ми благодаря наличию биологически активных 
веществ (эфирных масел и полифенолов), приво-
дит к существенным различиям в количестве не-
которых компонентов. Так, количество α-пинена 
почти на 50% ниже по сравнению с контрольным 
образцом [22].  

Применение озонирования обусловлено тем, 
что распад озона вызывает к образование сво-
бодных радикалов (гидропероксила (•HO2), гид-
роксила (•OH) и супероксида (•O2

−)), обладаю-
щих более сильной окислительной способно-
стью, чем озон, что, в свою очередь, приводит к 
химическому изменению в составе эфирных масел 
растительного сырья вследствие наличия значи-
тельного количества ненасыщенных связей [23]. 

 
Таблица 2 

 Качественный и количественный состав эфирного масла Artemisia absinthium 

Компонентный  
состав 

Сербия Литва Греция Канада Куба Сибирь Иран 

1,8-Цинеол 8,15  3,60  8,90 1,0 2,65 7,97  3,25  
Борнеол − − − − 2,40 0,45  13,0  
Карвакрол − − 0,10 − 1,75 − − 
Хамазулен 0,50 0,80  2,90 0,30 0,13 6,35  1,10  
Хризантенил ацетат 4,40 − − − − − − 
Камфора − − 0,10 0,10 − 0,17  5,10 
Линалоол 2,05  2,40  2,60 4,60 1,00 2,50  − 
Мирцен  1,15  4,65  0,10 10,80 0,54 11,90 − 
p-Цимен 3,60  0,80  0,10 1,20 2,08 – 8,30 
Сабинен  2,90 3,96  0,10 1,60 2,31 2,81  0,90 
Сабинин ацетат 7,75  32,01  − 26,40 18,40 − − 
Терпинен-4-ол 1,15  1,01 0,10 1,70 4,10 0,59  1,35 
α-Туйон 1,80  11,80 − 0,10 0,58 4,30  1,65  
β-Туйон 31,7  15,50 − 10,10 0,29 4,50 17,5  
β-Пинен 1,70 5,30 2,10 0,10 0,62 0,17  3,60  
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Принимая во внимание все выше изложен-
ное, была поставлена цель работы − исследо-
вать изменения компонентного состава эфир-
ных масел полыни горькой и хмеля обыкновен-
ного при применении процесса озонирования 
как перспективного метода химической моди-
фикации состава эфирных масел. Использова-
ние растительного сырья полыни горькой и 
хмеля обыкновенного обусловлено их широки-
ми перспективами в пищевой и фармацевтиче-
ской промышленности. 

Основная часть. Эфирное масло из исход-
ного и модифицированного метом озонирова-
ния растительного сырья получали с помощью 
гидродистиляции с использованием модифици-
рованного аппарата Деринга [24]. В качестве 
исследуемого сырья брали траву полыни горь-
кой (Artemisia absinthium) (Zakład Zielarski 
Kawon-Hurt Nowak Sp. J., Польша, 03.2020) и 
шишки хмеля обыкновенного (Humulus lupulus) 
(Zakład Konfekcjonowania Ziół FLOS Elżbieta i 
Jan Głąb, Польша, 01.2021). 

Качественный и количественный составы 
эфирных масел определяли с помощью газового 
хроматографа Trace GC Ultra, сопряженного с 
DSQ II Mass Spectrometer с детектором иониза-
ции MS-FID splitter (Thermo Fisher Scientific, 
США). Неполярная капиллярная колонка (60 м × 
× 0,25 мм × 0,25 мкм), активная фаза Rtx-1 1 ms 
Restek. Анализ был выполнен при следующих 
температурных параметрах: начальная темпера-
тура 50°С на протяжении 3 мин, далее темпе- 
ратура повышалась на 4°С/мин до 310°С.  
Газ-носитель – гелий с постоянным давлением 
300 кПа. Объем пробы эфирного масла Artemisia 
absinthium – 0,5 мкл, эфирного масла Humulus 
lupulus – 0,3 мкл. Компонентный состав полу-
ченных эфирных масел определяли путем срав-
нения их масс-спектров со спектрами базы дан-
ных NIST MS Search 2.0 и по индексу удержания 
в колонке [26]. 

В реактор помещали 50 г сухого размоло-
того растительного сырья и 500 мл дистилли-
рованной воды. Концентрация озона в реакто-
ре составляла 99−101 г/м3. Процесс озониро-
вания продолжался до тех пор, пока в реакторе 
концентрация озона не достигнет 3 г/м3 для 
Humulus lupulus и 2 – г/м3 для Artemisia 
absinthium. Для каждого образца озонирование 
проводилось в трехкратном повторении, после 
чего осуществлялось получение эфирного мас-
ла. Проверяли изменения компонентного со-
става, дополнительно опредялеляя pH раство-
ров сырья перед и после процесса внедрения 
озона. 

Для озонирования использовали систему, 
представленную на рис. 1. 

 

 

 
 
 

Рис. 1. Блок-схема процесса озонирования  
растительного сырья: 

1 − баллон с газом; 2 − фильтр озона; 
3 − генератор озона; 4 − анализатор входа и выхода 
озона; 5 − вход озона; 6 − реактор; 7 − выход озона; 

8 − удаление избыточного газа;  
9 − нейтрализатор озона 

 
Статистический анализ проводили метода-

ми вариационной статистики при помощи дис-
персионного анализа с последующим попар-
ным сравнением экспериментальных групп 
данных. Во избежание погрешностей экспери-
менты выполнялись в трехкратном повторении. 
Различия между исследованными группами 
признавались статистически достоверными при 
p < 0,05. Результаты представлены как средние 
арифметические ± стандартная ошибка средне-
го (SEM). Статистическая обработка проведена 
с использованием программы статистического 
анализа GraphPad Prism7. 

Результаты. При использовании метода 
гидродистиляции для выделения эфирных ма-
сел наблюдали, что процесс озонирования при-
водил к статистически достоверному уменьше-
нию выхода эфирного масла для полыни горь-
кой на 42%, а для хмеля обыкновенного − 31%, 
что, вероятно, обусловлено нарушением струк-
туры компонентов и связано с процентным вы-
ходом эфирного масла (табл. 3). 

 
Таблица 3 

Процентный выход эфирного масла Artemisia 
absinthium и Humulus lupulus в результате  

процесса озонирования растительного сырья 

Процентный 
выход 

Тип сырья 

Artemisia 
absinthium 

Humulus 
lupulus 

Нативное сырье 
0,323 ± 0,022 0,29 ± 0,025 

Озонированное 
сырье 0,187 ± 0,035* 0,20 ± 0,020* 

*р < 0,005 − статистически достоверно по отно-
шению к группе с нативным сырьем. 

 
Дополнительно в результате озонирования 

происходит модификация компонентов эфир-
ного масла путем введения в их структуру гид-
роксильных групп, что вызывает понижение 
водородного показателя в сторону кислой сре-
ды (табл. 4).  
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Изменения качественного и количественно-
го компонентных составов эфирных масел хме-
ля обыкновенного и полыни горькой подтвер-
ждаются результатами газовой хроматомасс-
спектрометрии. 

 

Таблица 4  
Водородный показатель растворов Artemisia 

absinthium и Humulus lupulus в результате 
 озонирования 

pH раствора 
Тип сырья 

Artemisia 
absinthium 

Humulus 
lupulus 

Нативное сырье 7,10 ± 0,023 5,637 ± 0,027 
Озонированное сырье  4,248 ± 0,024* 3,646 ± 0,017*

*р < 0,005 − статистически достоверно по отно-
шению к группе с нативным сырьем. 

 
В нативном сырье Artemisia absinthium было 

обнаружено 146 компонентов, из них идентифи-
цировано 50 компонентов, массовая доля кото-
рых составляет 95%. Преобладающим компонен-
том является мирцен, его содержание достига-
ло 20%. Также наблюдается высокое содержание 
сабинена и сабинил ацетата − в среднем до 10%. 
Содержание компонентов линалоол, β-туйон, β-
кариофиллен, гермакрен D, хамазулен, геранил-
α-терпинен и геранил-p-цимол в среднем не пре-
вышает 1,5%.  

В модифицированном сырье полыни горькой 
было обнаружено – 243 компонента, из которых 
было идентифицировано 77 компонентов, их 
массовая доля составила 89%. На рис. 2 пред-
ставлены основные компоненты эфирного масла 
полыни горькой, полученного до и после про-

цесса озонирования. Содержание остальных со-
единений сократилось в целом на 30%. 

В нативном сырье хмеля обыкновенного бы-
ло обнаружено – 132 компонента, из которых 
определен 31 компонент, массовая доля их соста-
вила 91%. Преобладающим компонентом в эфир-
ном масле хмеля обыкновенного является гу-
мулен, содержание которого составляет 26,7%  
(рис. 3). Также были определены компоненты, 
содержание которых не превышает 10%: к ним 
относились мирцен и кариофиллен. Содержание 
гумулен эпоксида II, кариофиллен оксида, β-ка-
риофиллена, геранил изобутирата, γ-кадинена,  
4-деценовой кислоты, α-мирцена, δ-кадинена не 
превышает 1,5% от общего количества компо-
нентов.  

После процесса озонирования в эфирном 
масле хмеля было обнаружено 168 компонен-
тов, из которых определены 57 компонентов, 
массовая доля их составила 94%. После про-
цесса озонирования в эфирном масле наблюда-
ется снижение основного компонента − гуму-
лена, а β-кариофиллен и α-мирцен вообще не 
были обнаружены. Наблюдается снижение со-
держания гумулена на 70%, а также гумулен 
эпоксида на 64%. 

В то же время отмечена зависимость между 
отсутсвием содержания β-кариофиллена в 
эфирном масле хмеля обыкновенного и повы-
шением содержания кариофиллен оксида на 
62%, что обусловлено структурным сходством 
данных соединений. В частности, молекулы  
β-кариофиллена и кариофиллен оксида отли-
чаются только содержанием атома кислорода, 
появление которого связано с воздействие озо-
на на растительное сырье.  

 

 

Рис. 2. Компонентный состав нативного и модифицированного методом озонирования  
эфирного масла Artemisia absinthium  
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Рис. 3. Компонентный состав нативного и модифицированного методом озонирования  
эфирного масла Humulus lupulus 

 
Таким образом, в результате озонирования 

растительного сырья в эфирном масле Artemisia 
absinthium увеличилось содержание новых 
компонентов на 57%, а в эфирном масле Humu-
lus lupulus − на 71%. Следствием показанной 
значительной модификации состава эфирных 
масел в результате озонирования может являть-
ся изменение их биологической активности  
в результате появления новых компонентов или 
изменения соотношения компонентов, которые 
могут являться перспективными для последу-
ющего исследования.  

Заключение. Преобладающим компонентом 
эфирного масла Artemisia absinthium выступает 
мирцен (до 20% от общего содержания). Отли-
чительной особенностью также является высокое 
содержание сабинена и сабинил ацетата (в сред-
нем до 10%). Преобладающим компонентом в 
эфирном масле Humulus lupulus считается гу-
мулен (до 21% от общего содержания). 

В результате озонирования происходит умень-
шение выхода эфирного масла из растительного 
сырья полыни горькой на 42% и хмеля обыкно-
венного – на 31%, что обусловлено разрушени-
ем структуры компонентов. Кроме того, наблю-

дали значительное изменение количественного 
соотношения основных компонентов и появле-
ние новых соединений. В эфирном масле полы-
ни горькой, выделенном из исходного расти-
тельного сырья, было обнаружено 146 компо-
нентов, из которых идентифицировали 50 
с суммарной массовой долей содержания 95%. 
После озонирования сырья в эфирном масле 
наблюдали увеличение количества компонентов 
в 1,6 раза. В эфирном масле хмеля обыкновенно-
го, выделенном из исходного растительного сы-
рья, было обнаружено 132 компонента, из кото-
рых идентифицировали 31 компонент с суммар-
ной массовой долей содержания 91%. После 
озонирования сырья наблюдали увеличение ко-
личества компонентов в 1,3 раза. 

Таким образом, химическая модификация 
путем озонирования исходного растительного 
сырья может являться перспективным методом 
изменения количественного и качественного 
составов эфирных масел, обогащения опреде-
ленными специфическими компонентами, что 
может иметь определенное промышленное зна-
чение, а также позволяет модулировать биоло-
гическую активность эфирных масел.  
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УДК 543.544 
А. Г.  Санько,  О. В. Стасевич 

Белорусский государственный технологический университет 
ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПОТОЖИРОВЫХ СЛЕДОВ ЧЕЛОВЕКА 

В данной работе осуществлен анализ потожировых следов рук человека (женщины) хро-
матографическими методами для контроля изменения его состава c течением времени. Были 
подобраны оптимальные условия для проведения тонкослойной хроматографии (ТСХ). В ре-
зультате наиболее оптимальной подвижной фазой являлась смесь петролейный эфир – диэти-
ловый эфир – уксусная кислота (90 : 10 : 1), при ее применении на ТСХ-пластинах идентифи-
цировались 4 пятна с Rf  = 0,89 – эфиры холестерина, Rf  = 0,76 – триацилглицериды, Rf  = 0,30 – 
жирные кислоты, Rf  = 0,13 – холестерин. В течение 4 мес. этот состав оставался неизменным. Также 
потожировые следы были проанализированы по жирно-кислотному составу методом газожидкостной 
хроматографии (ГЖХ), который показал наличие в его составе гомологических рядов насыщенных и 
ненасыщенных (с разной степенью ненасыщенности) жирных кислот с числом атомов углерода в цепи 
от 4 до 18.  Кроме того, в незначительном количестве зарегистрированы алканы и ароматические уг-
леводы, что согласуется с литературными данными. Наибольшее количество приходилось на жирные 
кислоты с содержанием С18 атомов углерода. Больше всего обнаруживалось линолевой (9,73%) 
и линоленовой (3,39%) кислот. Также было установлено соотношение содержаний олеиновой 
и стеариновой кислот, равное 0,26, что подтверждает принадлежность потожировых следов 
женщине.  

Ключевые слова: потожировые следы, тонкослойная хроматография, газожидкостная хро-
матография, подвижная фаза, идентификация, жирно-кислотный состав, олеиновая кислота, сте-
ариновая кислота. 

Для цитирования: Санько А. Г., Стасевич О. В. Хроматографический анализ потожировых 
следов человека // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 
2022. № 2 (259). С. 191–194.  

A. G. San’ko, О. V. Stasevich 
Belarusian State Technological University 

CHROMATOGRAPHIC ANALYSIS OF HUMAN SWEAT-FAT TRACES 
In this work, the analysis of sweat-fat traces of human (female) hands by chromatographic 

methods was carried out to control changes in its composition over time. The optimal conditions 
for thin layer chromatography (TLC) were selected, as a result, the most optimal mobile phase 
was a mixture of petroleum ether – diethyl ether – acetic acid (90 : 10 : 1), when using it on TLC 
plates, 4 spots with Rf = 0.89 – cholesterol esters, Rf = 0.76 – triacylglycerides, Rf = 0.30 – fatty 
acids, Rf = 0.13 – cholesterol were identified. Within 4 months this composition remained un-
changed. Also sweat-fat traces were analyzed by fatty acid composition by gas-liquid chromate-
graphy (GLC), which showed the presence in its composition of homologous series of saturated 
and unsaturated (with varying degrees of unsaturation) fatty acids with the number of carbon  
atoms in the chain from 4 to 18. In addition, alkanes and aromatic carbohydrates were registered 
in insignificant amounts, which is in accordance with the literature data. The largest amount was 
accounted for by fatty acids containing C18 carbon atoms. Most of all, linoleic (9.73%) and lino-
lenic (3.39%) acids were found. It was also established the ratio of the contents of oleic and stearic 
acids, equal to 0.26, which confirms that the sweat-fat traces belong to a woman. 

Key words: sweat-fat traces, thin-layer chromatography, gas-liquid chromatography, mobile phase, 
identification, fatty acid composition, oleic acid, stearic acid. 

For citation: San’ko A. G., Stasevich O. V. Chromatographic analysis of human sweat-fat traces. 
Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2022, no. 2 (259), 
pp. 191–194 (In Russian).  

Введение. Исследование биологических сле-
дов имеет важное идентификационное и диагно-
стическое значение в криминалистической дея-
тельности. По своей природе эти следы содержат 
информацию, используемую для идентификации 

личности, установления причастности лица  
к совершенному деянию, определения меха-
низма преступления и других сведений, позво-
ляющих выяснить обстоятельства, подлежащие 
доказыванию. 
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Одним из наиболее распространенных объек-
тов экспертного исследования являются потожиро-
вые следы (ПЖС) человека, чаще следы рук.  В со-
став потожировых выделений человека входят  
липиды, белковые компоненты, простые органиче-
ские и неорганические вещества, так как они обра-
зованы секретами потовых и сальных желез. 

Вывод: следы на том или ином предмете, 
оставленные определенным лицом, имеют важ-
ное, а часто решающее значение для изобличе-
ния преступника, так как устанавливаются факт 
пребывания конкретного лица на месте преступ-
ления, его непосредственный контакт с конкрет-
ным предметом [1].  

Методы обнаружения и выявления следов рук 
подразделяются на визуально-оптические, физи-
ческие, химические, физико-химические и биоло-
гические [2]. 

Наиболее распространенными являются фи-
зический (с помощью магнитного дактилоскопи-
ческого черного порошка), химический (с помо-
щью нингидрина), физико-химический (с помо-
щью цианокрилата). При этом дактилоскопический 
метод наиболее экспрессный и простой в примене-
нии, однако он эффективен только для обнаруже-
ния недавно образованных следов (которым не бо-
лее 30 дней). Цианокрилатный метод можно при-
менять для выявления следов рук, давность 
образования которых не ограничена, но он более 
сложен и длителен [2].  

После использования дактилоскопического 
метода на одном и том же образце применение 
цианокрилатного невозможно. Поэтому актуаль-
ным вопросом является оценка давности иссле-
дуемых следов для подбора соответствующего 
метода их обнаружения. Оценку давности ПЖС 
рук можно осуществить по его составу, так как 
известно, что с течением времени он изменяется. 
Наиболее эффективными методами в определе-
нии состава являются хроматографические, так 
как основной компонент ПЖС – липиды.  

Основная часть. Цель данной работы – 
оценка изменения липидного состава ПЖС че-
ловека с помощью методов тонкослойной и га-
зожидкостной хроматографии в течение 4 мес.  

Объектами исследования являлись ПЖС рук 
женщины, оставленные на предварительно очи-
щенных гексаном предметных стеклах.  

Для оценки липидного состава применяли 
метод тонкослойной хроматографии – он наибо-
лее простой и недорогой, а также может быть ис-
пользован в рутинных криминалистических ис-
следованиях. Для осуществления ТСХ анализа 
сначала были подобраны оптимальные условия 
разделения (состав подвижной фазы).  

В качестве неподвижной фазы служили сили-
кагелевые пластины Kiselgel 60 F254 (США), а в 
качестве подвижной – неполярные растворители 

(петролейный и диэтиловый эфиры, гексан) с не-
большими добавками более полярных раствори-
телей, таких как ацетон, метанол, уксусная кис-
лота и вода. 

Выделение липидов ПЖС осуществляли пу-
тем экстракции хлороформом в течение 10 мин 
с поверхности предметного стекла. Исследуе-
мые образцы упаривали на роторном испарителе 
под вакуумом и растворяли в 0,5 мл хлоро-
форма. Далее полученный экстракт наносили 
тонким капилляром на ТСХ пластины.  

Детектирование веществ на пластинах прово-
дили путем обработки парами йода. Идентифика-
цию производили путем расчета показателя Rf ве-
ществ в соответствующей элюирующей системе. 

В табл. 1 приведены соотношения для каж-
дой из 5 используемых систем растворителей. 

Таблица 1 
Состав подвижной фазы для ТСХ-анализа 

Номер 
системы Состав подвижной фазы  

Соотношение 
растворителей, 

%, об. 
1 Петролейный эфир – ди-

этиловый эфир – уксус-
ная кислота

70 : 30 : 2

2 Хлороформ – метанол – 
уксусная кислота – вода 

25 : 10 : 3 : 2

3 Гексан – диэтиловый 
эфир – уксусная кислота 

165 : 15 : 1

4 Петролейный эфир – ди-
этиловый эфир – уксус-
ная кислота

90 : 10 : 1

5 Хлороформ – мета-
нол – вода

25 : 10 : 1

 
При использовании таких систем, как хлоро-

форм – метанол – уксусная кислота – вода и хло-
роформ – метанол – вода, происходило наименее 
эффективное разделение липидов, на хромато-
граммах регистрировались только 3 пятна, а также 
наблюдался заброс веществ к линии фронта. Более 
полное и эффективное разделение нейтральных 
липидов было достигнуто при применении си-
стемы растворителей петролейный эфир – диэти-
ловый эфир – уксусная кислота (90 : 10 : 1). На хро-
матограмме регистрировались 4 пятна.  

В подобранной системе растворителей ли-
пиды в соответствии с литературными данными 
могут быть разделены в следующей последо- 
вательности: фосфолипиды и моноглицериды,  
диглицериды, холестерин, жирные кислоты, 
триацилглицериды, эфиры холестерина. Исходя 
из приведенной выше последовательности разделе-
ния возможно предположить идентификацию ве-
ществ следующим образом: Rf  = 0,89 – эфиры хо-
лестерина, Rf  = 0,76 – триацилглицериды, Rf  =  
= 0,30 – жирные кислоты, Rf  = 0,13 – холестерин.  
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Таким образом, один раз в месяц в течение 
4 мес. в системе растворителей 4 был произведен 
ТСХ анализ идентичных образцов ПЖС жен-
щины, который показал, что на ТСХ-пластинах 
все также регистрировались 4 пятна с показате-
лями Rf, указанными выше. Это говорит о том, что 
липидный состав в течение 4 мес. не изменился, 
также для контроля дальнейшего изменения ли-
пидного состава образец был подвергнут анализу 
газожидкостной хроматографии. Полученный ли-
пидный экстракт ПЖС с предметного стекла дав-
ностью 4 мес. упаривали на роторном испарителе, 
помещали в стеклянные ампулы, приливали 
1 см3 раствора 2%-ной серной кислоты в мета-
ноле с внутренним стандартом – маргариновой 
кислотой (C17:0; 1,35 мг/см3). Ампулы запаивали 
на газовой горелке, гидролиз триацилглицеридов 
с одновременным метилированием образую-
щихся жирных кислот проводили при темпера-
туре (80 ± 1)°C в течение 4 ч. Затем ампулы охла-
ждали до комнатной температуры, вскрывали и 
экстрагировали метиловые эфиры жирных кис-
лот (МЭЖК) гексаном. Отстоявшуюся верхнюю 
гексановую фракцию разделяли методом газовой 
хроматографии на хроматографе Agilent 7820А, 
оснащенном пламенно-ионизационным детекто-
ром и капиллярной колонкой ZB-Wax 0,25 мм× 
×30 м×0,25 мкм (полиэтилен гликоль). Анализ 
проводили при скорости потока гелия 35,933 см3/c; 
инжектора  – 250°С, детектора – 275°С, темпера-
турный режим термостата колонки – начальная 
температура 150°С, нагрев до 250°С со скоростью 
2,9°С /мин и выдерживается в течение 3 мин. 
Объем анализируемой пробы – 1 мкл.   

Идентификацию метиловых эфиров жирных 
кислот производили по времени удерживания 
при разделении стандартных смесей (Supelco 

Park, USA) этих веществ и оценивали в процен-
тах от весового суммарного содержания по отно-
шению к внутреннему стандарту (рисунок).  

Качественная картина хроматографического 
разделения характеризуется наличием гомологи-
ческих рядов метиловых эфиров насыщенных и 
ненасыщенных (с разной степенью ненасыщен-
ности) жирных кислот с числом атомов углерода 
в цепи от 4 до 18. Кроме того, в незначительном 
количестве зарегистрированы алканы и аромати-
ческие углеводы, что согласуется с литератур-
ными данными [3–5]. 

Результаты проведенного анализа потожиро-
вых следов рук методом ГЖХ представлены в 
табл. 2 

Как видно, наибольшее количество прихо-
дится на жирные кислоты с содержанием С18 
атомов углерода. Больше всего обнаруживалось 
полиненасыщенных жирных кислот – линолевой 
(9,73%) и линоленовой (3,39%).  

Таблица 2 
Результаты жирно-кислотного анализа ПЖС 

методом ГЖХ 

№ Обозначение жирной кислоты Количество, %*

1 С4:0 1,70 
2 С8:0 0,08 
3 С10:0 0,33 
4 С12:0 0,25 
5 С15:0 0,22 
6 С16:0 0,52 
7 С18:0 1,07 
8 С18:1 0,28 
9 С18:2 9,73 

10 С18:3 3,39 
*Нормализация на 100%. 
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Это может быть связано с тем, что образец 
уже хранился в течение 4 мес. и произошел про-
цесс десатурации олеиновой и стеариновой кис-
лот. Ранее было установлено, что соотношение 
содержаний олеиновой и стеариновой кислот 
в ПЖС является определяющим при установле-
нии половой принадлежности следов человека. 
В полученных данных это соотношение состав-
ляет 0,26, что указывает на принадлежность 
ПЖС женщине (менее 0,6) [3–5]. 

Заключение. Таким образом, было выяв-
лено, что оптимальной элюирующей системой 
для проведения ТСХ анализа ПЖС человека яв-
ляется петролейный эфир – диэтиловый эфир – 
уксусная кислота (90 : 10 : 1), при ее применении 
на ТСХ-пластинах идентифицируются 4 пятна  
с Rf  = 0,89 – эфиры холестерина, Rf  = 0,76 – три-
ацилглицериды, Rf  = 0,30 – жирные кислоты,  

Rf  = 0,13 – холестерин. В течение 4 мес. этот со-
став оставался неизменным.  

По результатам ГЖХ-анализа образца 
ПЖС давностью 4 мес. было установлено со-
отношение олеиновой и стеариновой кислот, 
которое составило 0,26 и подтвердило принад-
лежность этих следов женщине. Наибольшее 
количество в липидном экстракте ПЖС прихо-
дилось на полиненасыщенные С18 кислоты, 
что может быть связано с процессом десатура-
ции олеиновой и стеариновой кислот с тече-
нием времени.  

Далее с помощью методов ТСХ и ГЖХ бу-
дут идентифицированы изменения компонентов 
ПЖС с течением времени для установления дав-
ности образования следов рук и подбора соот-
ветствующего метода их обнаружения при про-
ведении криминалистической экспертизы. 
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СОСТАВ ПОЛИМЕРНОЙ МАТРИЦЫ БИОРАЗЛАГАЕМОЙ УПАКОВКИ 

Для тонкостенной и многослойной упаковки, изготовленной из разнообразных по составу, 
 в том числе из трудноразрушаемых в окружающей среде материалов, сложно организовать ре-
циклинг. Глобальная тенденция перехода к биологически разрушаемым материалам для произ-
водства таких изделий поддержана и в Республике Беларусь: в розничной продаже появляются 
упаковочные пакеты с маркировкой соответствия требованиям, позволяющим успешно их ком-
постировать в смеси с растительными и пищевыми отходами. Изучение состава полимерной 
матрицы образца такого материала стало целью исследования.  

Использованные методы исследования охватывали традиционные способы анализа состава 
полимеров как синтетического, так и природного происхождения. Качественно установлено при-
сутствие в составе образца материала крахмала, показано малое содержание низкомолекулярных и 
зольных веществ, отсутствие азотсодержащих органических веществ. Изучение растворимости 
образца материала в органических растворителях и растворах кислот и щелочей позволило пред-
положить многокомпонентный состав образца материала и оценить размер частиц крахмала. Кис-
лотный гидролиз образца материала привел к установлению присутствия в составе полимерной 
матрицы относительно легко гидролизуемого с высвобождением кислот компонента, а также по-
лилактида. Сравнение ИК-спектра образца материала с библиотекой спектров выявило наличие 
полимера терефталевой кислоты. Присутствие крахмала, полилактида и полимера терефталевой 
кислоты подтверждено термогравиметрическим анализом, оценено их содержание в материале по 
убыли массы образца при нагревании. 

Ключевые слова: биоразлагаемая упаковка, полимерный материал, кукурузный крахмал, 
полилактид, молочная кислота, полимер терефталевой кислоты, растворимость, качественная 
реакция, ИК-спектроскопия, термогравиметрия. 
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POLYMERIC MATRIX COMPOSITION OF BIODEGRADABLE PACKAGE 

It is difficult to organize recycling for thin-walled and multilayer packaging made of various mate-
rials compositions, including materials that are difficult to destroy in the environment. The global trend 
of transition to biodegradable materials for the production of such products is also supported in the Re-
public of Belarus; packaging bags with conformity marks appear in retail sales, allowing them to be 
successfully composted in a mixture with plant and food waste. The study of the composition of the 
polymer matrix of such material became the study goal.  

The research methods had covered the traditionally used methods for analyzing the polymer composi-
tion of both synthetic and natural origin. The presence of starch in the composition of the sample was qualita-
tively established, a low content of low molecular weight and ash substances, and the absence of nitrogen-
containing organic substances were shown. The study of the solubility of the material sample in organic sol-
vents and solutions of acids and alkalis made it possible to assume the multicomponent composition of the 
material sample and to estimate the size of starch particles. Acid hydrolysis of the material sample made it 
possible to establish the presence in polymer matrix composition of a relatively easily hydrolysable compo-
nent with the release of acids, as well as polylactide. Comparison of the IR spectrum of the material sample 
with the library of spectra made it possible to reveal the presence of a terephthalic acid polymer. The pres-
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ence of starch, polylactide and terephthalic acid polymer is confirmed by thermogravimetric analysis; their 
content in the material is estimated by the decrease in the sample weight upon heating. 

Key words: biodegradable package, polymer material, corn starch, polylactide, lactic acid, tereph-
thalic acid polymer, solubility, qualitative reaction, IR-spectroscopy, thermogravimetry. 

For citation: Rymovskaya M. V., Ratkevich M. V., Petrushenya A. F., Grebenchikova I. A., 
Ragatka D. A. Polymeric matrix composition of biodegradable package. Proceedings of BSTU, issue 2, 
Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2022, no. 2 (259), pp. 195–209 (In Russian). 

Введение. Разложение традиционных синте-
тических упаковочных материалов (например, 
полиэтилена и полипропилена) длится десятки и 
сотни лет. Эти сроки могут быть значительно со-
кращены в случае использования биоразлагаемых 
полимеров как синтетического (произведенных 
на основе продуктов нефтехимии), так и есте-
ственного (полученных путем переработки сель-
скохозяйственного сырья, панцирей ракообраз-
ных, коровьего молока и др.) происхождения [1]. 

Переход к использованию биологически раз-
рушаемых упаковочных материалов уже стал гло-
бальной тенденцией. Принятое в январе 2020 г. 
Постановление Совета министров Республики 
Беларусь «О поэтапном снижении использования 
полимерной упаковки» [2] предусматривает со-
здание отечественных технологий и организации 
производства биоразлагаемой упаковки из рас-
тительного сырья.  

На территории Республики Беларусь в обла-
сти признания упаковки биоразлагаемой действу-
ет тот же стандарт (ГОСТ EN 13432–2015 [3]), 
что и на территории Евросоюза (EN 13432:2000). 
Он устанавливает требования и критерии для 
определения способности упаковки и упако-
вочных материалов к  биологическому разло-
жению при компостировании или анаэробной 
переработке (условия и длительность процес-
сов, содержание сухого остатка, органических 
и минеральных веществ). Кроме того, согласно 
стандарту признаваемый биоразлагаемым упа-
ковочный материал должен состоять из компо-
нентов,  биоразлагаемость которых экспери-
ментально доказана, поэтому наработка опыта 
установления компонентного состава полимер-
ных биоразлагаемых упаковочных материалов 
становится актуальной. 

В состав коммерчески выпускаемых био-
разлагаемых упаковочных материалов часто 
входит сельскохозяйственное сырье (крахмал- 
и целлюлозосодержащее), в том числе в моди-
фицированном виде (термопластичные матери-
алы на основе крахмала (TSC), ацетат целлюло-
зы (CA)) [4, 5], получаемые путем химического 
синтеза материалы из группы полиэфиров – по-
лиэтиленадипаттерефталат (PBAT), полибути-
ленсукцинат (PBS), поликапролактон (PCL), 
продукты поликонденсации гидроксикислот 
(коммерциализировано производство полимо-

лочной кислоты) [6, 7], а также полигидроксиал-
каноаты микробного происхождения (PHA) [8]. 
Наибольший удельный вес в мировом произ-
водстве имеют материалы из группы поли-
эфиров (40,0%) и полилактидов (44,3%) [9].  

C середины 2019 г. на территории страны 
начато производство и продажа в розничной 
сети упаковочных пакетов с маркировкой соот-
ветствия EN 13432. По утверждению изготови-
теля [10], в состав данных пакетов входят лишь 
компоненты зерна кукурузы и не входят синте-
тические полимерные материалы, а сами паке-
ты полностью разлагаются при  компостирова-
нии. На настоящий момент получение прием-
лемого по стоимости и прочности упаковочного 
материала из компонентов только природного 
происхождения с органолептическими свой-
ствами синтетических полимеров типа поли-
этилена – пока не решенная задача. 

Основная часть. В состав зерна кукурузы 
входят биополимеры (крахмал, полисахариды 
клетчатки, белки) и низкомолекулярные орга-
нические и неорганические вещества. Послед-
ние в составе материала, перерабатываемого с 
использованием экструдеров, обусловят изме-
нение его свойств и снижение качества, вплоть 
до утраты технологичности, поэтому предполо-
жили предварительное фракционирование зерна 
кукурузы для отделения веществ неполимерного 
строения. Такое разделение на фракции заложе-
но, например, в технологии кукурузного крах-
мала: проводится постадийное измельчение 
зерна кукурузы с целью разрушения раститель-
ных клеток и экстракции крахмала с сопутству-
ющими примесями водой, из полученной сус-
пензии выделяют различные фракции: крахмал, 
клетчатку, глютен, зародыш и др. [11]. В этом 
производстве тонкость помола зерна должна 
обеспечивать разрушение клеточной стенки для 
выхода гранул крахмала, по возможности,  
без их дробления (средний размер гранул 5–
25 мкм) [12]. Для получения тонкостенных пла-
стиковых изделий с приемлемой прочностью, 
напротив, требуется тонкое измельчение сыпу-
чих компонентов, служащих наполнителями.  

При использовании оборудования для про-
изводства синтетических пленочных изделий 
сложно успешно перерабатывать материалы, со-
зданные на основе только лишь крахмала или 
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клетчатки.  Работы по изучению свойств крахма-
ла [13] и его модификации путем излучения [14] 
либо экструзии [15], направленные на улучшение 
технологических характеристик материалов на 
его основе, пока не дали желаемого результата, 
способы модификации целлюлозы более прора-
ботаны. Согласно данным [16, 17], для достиже-
ния удовлетворительных технологических пока-
зателей полимерная матрица материала должна 
включать более одного полимера, содержать 
наполнители и другие технологические добавки, 
при этом свойства полученной системы будут 
сильно отличаться от свойств ее составляющих. 

Таким образом, представляло интерес под-
тверждение факта использования биополиме-
ров кукурузы в качестве единственного сырья 
для производства упаковочного материала.  

Цель работы – изучить состав полимерной 
матрицы  образца упаковочного  материала, 
заявленного как биоразлагаемый, и степень ее 
соответствия требованиям ГОСТ EN 13432–
2015 «Упаковка. Требования к использованию 
упаковки посредством компостирования и био-
логического разложения. Проверочная схема  
и критерии оценки для распределения упаковок 
по категориям». 

Материалы и методы исследования. Объ-
ектом исследования являлись мешки для орга-
нических отходов размером 56×68 см (произво-
дитель – ООО «ЛогоПолимер», г. Логойск, 
Республика Беларусь), маркированные произ-
водителем как изготовленные на основе куку-
рузы и полностью разлагаемые при промыш-
ленном компостировании. 

Предмет исследования – состав полимер-
ной матрицы объекта исследования и степень 
соответствия его современным требованиям  
к биоразлагаемым упаковочным материалам. 

Для установления состава полимерной мат-
рицы были использованы методы анализа, 
применяемые для полимеров как биологическо-
го происхождения, так и полученных путем 
химического синтеза.   

Органолептическая характеристика образца 
материала включала запах, цвет, оценку по-
верхности с использованием тактильного ося-
зания. Установление влажности и содержания 
сухих веществ проводили по [18], доли мине-
ральных веществ в сухом остатке – по [19]. 
Микроскопирование образца материала в ви-
де пленки, волокнистого осадка после оса-
ждения этанолом из суспензии в дихлорэтане 
и суспензий после нанесения их тонким сло-
ем на предметное стекло и подсушивания 
осуществляли  на биологическом микроскопе 
при увеличении 900×.  

Химический анализ образца полимерного 
материала потребовал подготовки – дисперги-

рования на как можно более мелкие фрагменты 
для увеличения площади контакта частиц с реа-
гентами. Механическое измельчение осуществ-
ляли на лабораторной мельнице IKAMF 10 basic.  
Для изучения растворимости образца материала 
использовались органические растворители из-
вестных товарных марок (бензин АИ-92, бензи-
новые растворители «Нефрас С2-80/120» и «Не-
фрас-С4-155/200», растворитель для смывки ти-
пографской краски С-К Chemicals G-Solv G-1 на 
основе предельных углеводородов), чистые ор-
ганические растворители разных полярностей 
(трихлорметан, дихлорметан, нитробензол, бен-
зол, толуол, диметилформамид, этиловый эфир 
уксусной кислоты, ацетон, н-гексан, ацетонит-
рил, нитрил акриловой кислоты), 10%-ные рас-
творы серной кислоты и гидроксида натрия, 
хромовая смесь (приготовлена по [20]). Навес-
ку воздушно-сухого полимерного материала, 
предварительно измельченного на лаборатор-
ной мельнице IKAMF 10 basic, помещали  
в пробирку с соответствующим реагентом и 
проводили визуальный контроль состояния ре-
акционной массы через 2 ч, 2 и 7 сут. 

Как показали результаты эксперимента, рас-
творение образца материала наилучшим образом 
происходило в ди- и трихлорметане с образова-
нием достаточно стабильной вязкой суспензии. 
Последующее внесение в суспензию этилового 
спирта приводило к образованию плотного осад-
ка, по структуре напоминающего упругие спу-
танные волокна и имеющего бóльшую удельную 
поверхность, чем исходный образец.  

На основании полученных данных подго-
товку проб для последующих анализов осу-
ществляли следующим образом. Навеску об-
разца материала массой 3 г помещали в хими-
ческий стакан, в который затем вносили 30 см3 
дихлорэтана. Через 3–5 мин после образования 
вязкой суспензии вносили 20 см3 этанола, что 
приводило к выпадению в осадок нераствори-
мой в этаноле части материала. Осадок отделя-
ли от мутноватой жидкой фазы, количественно 
переносили в чашку Петри и высушивали 
 до постоянной массы. 

В полученных дихлорэтаново-этанольном экс-
тракте и волокнистом осадке устанавливали  со-
держание редуцирующих веществ [21, с. 136–138] 
и белка [22], для чего осадок предварительно 
подвергали кислотному гидролизу по [21, с. 134–
136] и [22] соответственно. 

В зерне кукурузы основная масса белка 
распределена между двумя фракциями – про-
ламиновой (растворима в этаноле) и глютеном 
(не растворим в воде и этаноле). Проламиновая 
фракция в зерне кукурузы прочно связана 
 с клетчаткой. Для установления присутствия 
белка на анализ брали 10 см3 экстракта либо  
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1 г волокнистого осадка. При предполагаемом 
суммарном содержании компонентов кукурузы 
на уровне 50–100% от сухой массы материала 
ожидаемое количество проламиновой фракции 
белка в экстракте составило бы 0,01–0,02 г, 
глютена – 0,03–0,06 г.  

Для установления наличия легкогидролизу-
емых веществ проводили процесс гидролиза 
образца материала в мягких условиях (кипяче-
ние в течение 3 ч с обратным холодильником  
в 2%-ном растворе HCl). Далее в непрогидро-
лизовавшемся остатке оценивали содержание 
трудногидролизуемых веществ, для чего осу-
ществляли вторую ступень гидролиза (кипяче-
ние в течение 3 ч с обратным холодильником  
в 80%-ном растворе H2SO4). 

Количество продуктов гидролиза оцени-
вали по потере массы образца материала, а 
также по содержанию редуцирующих веществ 
в пересчете на глюкозу и уксусную кислоту 
[23, 24]. 

Для установления присутствия крахмала 0,1 г 
механически измельченного образца помещали в 
пробирки с дистиллированной водой. Экстрак-
цию проводили при комнатной температуре в 
течение 1 сут, во втором варианте образец допол-
нительно кипятили в течение 5 мин. Присутствие 
крахмала в надосадочной жидкости устанавлива-
ли по реакции Штромейера [25]. 

Наличие молочной кислоты устанавливали 
при помощи качественной реакции Уффель-
мана [26]. 

Для определения полимерной основы ис-
пользовали метод инфракрасной спектроскопии 
(спектрофотометр BrukerAlpha в инфракрасном 
спектре в режиме Transmittance с Фурье преоб-
разованием). 

Массовые концентрации и температуры 
сгорания компонентов материала устанавлива-
ли методом термогравиметрического анализа  
с использованием термоаналитической системы 
TGA/DSC-1/1600 HF (Mettler Toledo Instru-
ments, Швейцария). 

Для установления доли терефталевой кис-
лоты делали выборку коммерчески известных и 
разрабатываемых (упоминаемых только в 
научных статьях) полиэфиров разной структу-
ры, рассчитывали молярную массу регулярного 
звена полимерной цепи в предположении регу-
лярности ее структуры и определяли отноше-
ние молярной массы терефталевой кислоты 
(166 г/моль) к молярной массе звена цепи, вы-
ражали его в массовых процентах. 

Аналитически установленный состав образ-
ца материала сравнивали с критериями оценки, 
приведенными в ГОСТ EN 13432–2015 (прило-
жение А на с. 6) в части соответствия потерь 
массы при сжигании (должны быть не менее 

50% от сухой массы) и состава существенных 
(составляющих более 1 мас. % от сухой массы) 
органических компонентов, к каждому из кото-
рых предъявляется требование биоразлагаемости. 

Результаты и их обсуждение. Образец ма-
териала в виде пленки, приятен на ощупь, напо-
минает изделия из полиэтилена, немного хрустит 
при растирании между пальцами (подобный 
хруст ощущается при трении гранул крахмала 
друг о друга), имеет характерный запах подго-
ревшей муки. Последнее может быть обусловле-
но процессами, происходящими при обработке 
крахмалсодержащих материалов в производст-
венных экструдерах (в частности, набуханием, 
клейстеризацией и гидролизом крахмала). 

Тонкого механического измельчения образ-
ца материала добиться не удалось из-за его 
упругих и эластических свойств. В измельчен-
ном образце материала качественно установлено 
присутствие крахмала. Кипячение измельчен-
ного образца в воде привело к более интенсив-
ному окрашиванию надосадочной жидкости 
при внесении йода. Добиться приемлемого по 
точности результата количественного опреде-
ления крахмала путем химического анализа не 
удалось, однако устанавливаемая массовая 
доля крахмала имела прямую корреляцию со 
степенью помола материала, и нами был сде-
лан вывод о равномерном распределении 
крахмала в полимерной матрице и тесной свя-
зи с ней. 

Влажность полимерного материала составила 
7 ± 1% и была сопоставима с таковой для воз-
душно-сухих товарного кукурузного крахмала  
и зерна (до 14% по [27] и [28] соответственно).  

Доля органических и минеральных (золь-
ных) веществ в сухом остатке составила 97 ± 1 
и 2 ± 1 мас. % соответственно. 

Установлено, что в 10%-ном растворе сер-
ной кислоты образец материала не изменяет 
консистенции при температуре 20 и 80°С, од-
нако цвет его становится белесым. В то же вре-
мя при обработке хромовой смесью уже при 
20°С окисление и полное растворение материа-
ла происходит менее чем за 10 мин.  

При взаимодействии с 10%-ным раство-
ром щелочи наблюдалась фрагментация матери-
ала с образованием  хорошо различимого осад-
ка, состоящего из мелких легких тонких пла-
стинчатых фрагментов (см. фото на рис. 1). 
Масса осадка составила около 6,7% от массы 
сухих веществ образца. Продолжительность де-
струкции материала в щелочной среде зависит 
от температуры: процесс занимает от 10 мин  
до 1 ч и более при 80 и 20°С соответственно. 
Отмечен также характерный запах формальде-
гида – нормального продукта распада сахаров в 
щелочных условиях [29]. 



Ì. Â. Ðûìîâñêàÿ, Ì. Â. Ðàòêåâè÷, À. Ô. Ïåòðóøåíÿ, È. À. Ãðåáåí÷èêîâà, Ä. À. Ðàãàòêà 199 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2022 

а б 

Рис. 1. Микрофотография нерастворимого в 10%-ном растворе NaOH остатка при увеличении:  
а –100×; б –900×

 
Согласно литературным данным, при ком-

натной температуре в щелочных растворах про-
исходит клейстеризация крахмала [30, с. 156], 
целлюлоза же растворима частично [31].  
Как показали результаты эксперимента, нейт-
рализация  надосадочной жидкости приводит к 
образованию суспензии, дающей яркую каче-
ственную реакцию на крахмал, что подтвер-
ждает его наличие в материале. 

При взаимодействии образца материала  
с такими веществами, как бензол, нитробензол, 
толуол, диметилформамид, этиловый эфир ук-
сусной кислоты и ацетон, наблюдалось его 
набухание и снижение упругости. При внесе-
нии образца материала в н-гексан жидкая фаза 
окрашивалась в желтый цвет предположи-
тельно из-за присутствия в составе материала 
липидов и жирорастворимых веществ [32]. 
Исследуемый материал растворим в трихлор-
метане (хлороформе) и дихлорметане (хлори-
стом метилене) с образованием вязкой мутной 
суспензии. Отмечена закономерность повы-
шения растворимости образца материала при 
ослаблении водородных связей между молеку-
лами растворителя. 

Для сравнения проверили растворимость  
в дихлорэтане наиболее распространенных син-
тетических пластмасс со сходными технологиче-
скими свойствами: линейного полиэтилена  
высокого давления, полиэтилена низкой плот-
ности высокого давления и полипропилена. Ре-
зультат был во всех случаях отрицательным, 
что позволило исключить присутствие данных 
полимеров в исследуемом образце материала. 

Однако тот факт, что при взаимодействии 
образца с ди- и трихлорметаном не образуется 
истинный однородный раствор, говорит о на-

личии в составе образца более чем одного по-
лимера. При этом как минимум один из них 
должен быть нерастворим или ограниченно 
растворим в хлороформе и хлористом метилене 
и как минимум один – растворим.  

Поиск информации показал, что растворе-
ние в указанных веществах при температуре 
20°С  характерно для полистирола и его сополи-
меров,  полиакрилатов [33], полилактида (PLA-
пластика) [34], а при нагревании до 80°С – поли-
этилентерефталата, полиэтилена, полипропилена. 
Крахмал и целлюлоза не растворяются в хлоро-
форме [35], но этерифицированные ацетаты цел-
люлозы – растворимы [36]. 

Из-за быстрого испарения растворителей и 
высокой вязкости полученных суспензий выде-
лить из них отдельные фракции для последую-
щего анализа физическими методами (филь-
трованием и центрифугированием) не удалось. 
В дальнейших экспериментах учитывали раз-
личную растворимость компонентов материала 
в растворителях разной полярности. Так, перво-
начально проводили обработку образца менее 
полярными растворителями (ди- и трихлорэта-
ном) с целью его разрыхления. Далее осуществ-
ляли экстракцию компонентов, в большей сте-
пени взаимодействующих с полярными раство-
рителями. Для этих целей использовали воду, 
растворимость которой в ди- и трихлорэтане 
невысока.  

По результатам данного эксперимента уста-
новлено, что доля водорастворимых примесей 
составляет менее 1% от массы образца (это со-
поставимо с зольностью материала). Редуциру-
ющие вещества (моносахариды, органические 
кислоты) не обнаружены. Сделан вывод об от-
сутствии в составе материала водорастворимых 
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низкомолекулярных компонентов кукурузы, ко-
торые в производстве кукурузного крахмала в 
значительном количестве содержатся в заро-
дыше и экстракте. Таким образом, показано, 
что не все компоненты зерна кукурузы входят  
в состав пластмассы. 

Для ответа на вопрос, входят ли в состав 
материала клетчатка (содержащая проламино-
вую фракцию белка кукурузы, растворимую 
в этаноле) и глютен (растворимая в щелочном 
растворе фракция белка), требовалось разделе-
ние суспензии, полученной при растворении 
образца материала в дихлорэтане, на две фрак-
ции по растворимости в этаноле. Этанол сме-
шивается с дихлорэтаном в любых соотноше-
ниях, и внесение его в суспензию в избытке  
приводило к появлению в основном волокни-
стого осадка белого цвета (рис. 2), который 
легко отделялся фильтрованием. Количество  
и толщина волокон в осадке зависят от усло-
вий – чем интенсивнее перемешивание при 
смешении жидкостей, тем больше в составе 
осадка волокон и тем они тоньше. 

 

Рис. 2. Общий вид волокнистого осадка,  
выпадающего при внесении этанола в суспензию, 
полученную при растворении образца материала 

в дихлорэтане при увеличении 900×  
 

Фильтрат и осадок анализировали раздель-
но, при этом получены следующие данные: со-
держание сухих веществ в фильтрате составило 
0,4 г/дм3, либо 8 мг/г абсолютно сухого образца 
материала (0,8  мас. %). Это сопоставимо с со-
держанием в материале проламиновой фракции 
белка кукурузы.  Количественный и качествен-
ный анализ показал отсутствие белка в составе 
сухих веществ фильтрата и волокнистого осад-
ка. Данный факт говорит о том, что для произ-
водства биоразлагаемого материала фракции, 
содержащие белок (клетчатку и глютен), не ис-
пользовали. На основании полученных резуль-

татов считаем справедливым полагать, что из 
компонентов растительного сырья в составе 
образца материала присутствует только крах-
мал. 

Представлял интерес размер гранул крах-
мала в материале образца. Согласно данным 
микроскопирования окрашенной йодом ди-
хлорэтановой суспензии  их диаметр не пре-
вышал 1 мкм  (рис. 3), в то время как по лите-
ратурным данным размер гранул кукурузного 
крахмала составляет от 5 до 25 мкм [12]. 

 

Рис. 3. Частицы крахмала (темные включения)   
в составе образца материала при увеличении 900×

 
Таким образом, гранулы кукурузного 

крахмала для производства образца материа-
ла, по-видимому, подвергают измельчению. 
Уменьшение размера гранул с 20 до пример-
но 1 мкм позволяет увеличить площадь их 
поверхности в 400 раз, что дает возможность 
придать их смеси с однородными по структу-
ре полимерами свойства гомогенной системы. 
Технологически это позволяет формировать 
изделия меньшей толщины, например пленки, 
тогда как из материалов на основе неизмель-
ченных гранул крахмала можно производить 
только достаточно толстостенные изделия, 
например одноразовую посуду. 

Результаты гидролиза волокнистого осадка 
приведены в табл. 1. 

Согласно полученным данным, отмечена 
аномально высокая концентрация редуцирующих 
веществ в составе фракции легкогидролизуемых 
полимеров (табл. 1). Этот факт можно объяснить 
присутствием в гидролизате, кроме моносахари-
дов, продуктов их глубокого распада – муравьи-
ной и левулиновой кислот [37], а также других 
соединений, содержащих альдегидные группы.  
В то же время при кислотном гидролизе в мягких 
условиях синтетических, а также коммерчески 
производимых биоразлагаемых полимерных ма-
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териалов образование альдегидов маловероятно. 
Продуктами гидролиза последних являются ор-
ганические кислоты (адипиновая, янтарная, мо-
лочная, капроновая и др.).   

 
Таблица 1 

Содержание фракций полимеров с разной  
гидролизуемостью в абсолютно сухом веществе  

образца материала и содержание в них  
редуцирующих веществ, мас. % 

Наименование 
фракции 

Массовая 
доля 

фракции 

Содержание 
в гидролизате 
редуцирующих 

веществ 
в пересчете  
на глюкозу 

Легкогидролизуемые 
полимеры 42 Более 100
Трудногидролизуемые 
полимеры 30 42
Негидролизуемый 
остаток 27 Отсутствие

 
Основываясь на факте растворимости некрах-

мальных частей образца материала, предположили 
присутствие в его составе полилактида – одного из 
самых популярных полимеров, используемых в 
настоящее время для производства упаковки. Про-
дуктом его полного гидролиза является молочная 
кислота, присутствие которой было качественно 
установлено нами в составе фракции трудногид-
ролизуемых полимеров. Согласно литературным 
источникам, деполимеризация полилактида про-

исходит при температуре 80–120°С в присут-
ствии оксидов цинка, алюминия и олова до лак-
тида и олигомеров молочной кислоты, массовая 
доля которой составляет 0,4–6,4% [38]. В отсут-
ствии катализатора при той же температуре про-
цесс идет значительно медленнее [39]. 

Анализ образца материала методом ИК-
спектроскопии показывает (рис. 4, линия 1), что 
ИК-спектры полимерной основы представляют 
собой аддитивное наложение ИК-спектров более 
чем одного материала: присутствуют характери-
стические полосы, характерные для внутри- и 
межмолекулярных водородных связей в виде 
широкой полосы в области 3200–3550 (максимум 
3326 см–1), групп –СН2– (2921 см–1), групп –
СООН (1710 см–1)[40], более конкретное пред-
ставление о структуре материала по этому спек-
тру получить сложнее. Внутри- и межмолекуляр-
ные водородные связи характерны для соедине-
ний, в составе которых есть группы  –ОН и –СО–, 
–СООН, в частности крахмала и полилактида, но 
в составе этих соединений нет групп –СН2–.  
Для сравнения ИК-спектры кукурузного крахма-
ла и полилактида также представлены на рис. 4 
(линии 2 и 3 соответственно). 

Наиболее близким спектром по составу из 
стандартной библиотеки, поставляемой вместе 
с прибором, оказался спектр полиэфира на ос-
нове терефталевой кислоты (рис. 5), характери-
стические пики его совпадают с характеристи-
ческими пиками образца практически на всех 
длинах волн, хоть на спектре образца материа-
ла их интенсивность ниже.  

Рис. 4. ИК-спектры образца материала в сопоставлении с ИК-спектрами кукурузного крахмала и полилактида  
(спектр образца материала показан линией 1, кукурузного крахмала – линией 2, полилактида – линией 3) 
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Рис. 5. ИК-спектры образца материала в сопоставлении с ИК-спектрами наиболее близких к нему  
органических соединений из библиотеки ИК-спектрофотометра (спектр образца материала показан  

линией 1, спектры полимеров на основе терефталевой кислоты показаны линиями 2 и 3) 
 
Температуры разложения и сгорания компо-

нентов, входящих в состав образца материала, 
можно узнать из термограммы (рис. 6). Регистра-
ция потери массы образца с ростом температу-
ры позволила оценить долю каждого компо-
нента в составе материала. Потеря массы об-
разца 2,2 мас. % в начале испытания (в интервале 
температур 28–110°С) связана с потерей влаги.  

Путем анализа открытых источников инфор-
мации с учетом полученных ранее эксперимен-
тальных сведений выяснили, что первое значимое 

изменение массы образца на 16,5 мас. % протека-
ет в интервале температур 260–322°C, соответ-
ствующих температуре разложения до простых 
соединений полимолочной кислоты (максимум 
скорости при 280–340°С [42]), а молочная кисло-
та кипит (соответственно – очень интенсивно ис-
паряется) при 85–122°С (данные сильно разли-
чаются для 80% и 100% молочной кислоты, зави-
сят от ее оптической формы [43]). Таким образом, 
массовая доля полимолочной кислоты составляет 
ориентировочно 16,5%.  

 
 

 

Рис. 6. Изменение массы образца материала при нагревании  
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Второй интервал температур, в пределах ко-
торого происходит потеря массы образца на 
10,4 мас. % от исходной (322–350°С), соответ-
ствует температуре разложения полиэфиров те-
рефталевой кислоты (для полиэтилентерефтала-
та 350°С [44, с. 47]). В результате разложения 
образуются терефталевая кислота (имеет темпе-
ратуру плавления 427°С [44, с. 532] и темпера-
туру самовоспламенения 496°С [45, с. 9], поэто-
му остается в составе образца), все остальные 
продукты разложения – низкомолекулярные ве-
щества, при температуре 350°С и выше и атмо-
сферном давлении находятся в газообразном 
состоянии. 

Третий интервал температур (350–421°С) 
характеризует самовоспламенение органиче-
ских полисахаридов растительного происхож-
дения. Например, температура самовоспламе-
нения кукурузы дробленой составляет 355°С 
[45, с. 7], крахмала зернового – 625°С [45, с. 7], 
по другому источнику 410°C[46], целлюлозы 
хлопковой – 420°С [47] и лигнина 300–450°С [48, 
с. 28]. Ранее нами было показано, что в состав 
образца материала входит крахмал, остальные 
же фракции, образующиеся при измельчении 
кукурузы, в значимых количествах отсутствуют. 
Таким образом, на фракцию крахмала приходит-
ся около 56,0 мас. %. 

Перед сгоранием последнего компонента 
ход кривой потери массы нетипичен – наблю-
дается выгнутый спуск. Мы связываем такой 
характер   кривой  с  плавлением   терефталевой 
кислоты с последующим  самовоспламенением, 
и после ее сгорания остаются только минераль-
ные компоненты (около 1 мас. %). 

Таким образом, на полиэфир терефталевой 
кислоты приходится суммарная потеря массы  
в области температур 322–350 и 421–500°С соот-
ветственно и будет около 24 мас. %, причем мас-
са терефталевой кислоты будет ориентировочно 
57% от массы этого полиэфира. 

Полиэфиры терефталевой кислоты сами по 
себе не подвержены разложению, но приобре-
тают это свойство в результате внедрения в ход 
синтеза алифатических сомономеров [41], что 
приводит к увеличению количества сложно-
эфирных связей и уменьшению простран-
ственных затруднений для атаки ферментами 
гидролитического действия. В качестве таких 
алифа-тических сополимеров часто выступают 
дикарбоновые кислоты (сукциновая, адипино-
вая) [49]. Результаты расчета удельной доли те-
рефталевой кислоты в составе некоторых ее 
полиэфиров приведены в табл. 2. 

Доля терефталевой кислоты в составе по-
лиэтилен терефталата и полибутилен тере-
фталата, практически не поддающихся био-
разложению, составляет более 75 мас. %, их 
модификация адипиновой и янтарной кисло-
той приводят к снижению ее доли до 48–
57 мас. %. Можно сделать вывод о принад-
лежности полиэфира терефталевой кислоты  
в составе образца материала к модифициро-
ванным путем удлинения цепи и потому – 
биоразлагаемым, а также на основании доли 
терефталевой кислоты в нем предположить, 
что это  полиэтилен сукцинаттерефталат. 

Таким образом, показано, что в состав об-
разца материала входят полилактид (около 
16 мас. %), крахмал (около 56  мас. %), био-
разлагаемый полиэфир терефталевой кислоты 
(около 24  мас. %). 

Ретроспективный анализ позволяет подтвер-
дить эти выводы. К сожалению, о свойствах би-
оразлагаемых полиэфиров терефталевой кисло-
ты не так много информации, поэтому сориен-
тировались на свойства ПЭТФ. Этот материал 
растворим в дихлорметане и трихлорметане, не 
стоек к концентрированным щелочам [50]. 
Остаток после растворения образца материала в 
растворе щелочи, видимо, представлял собой 
каркасную сетку полилактида.  

 
Таблица 2 

Содержание терефталевой кислоты в полиэфирах разной структуры 

Название полиэфира 
терефталевой кислоты 

Химическая 
формула 

Молярная 
масса одного 
звена*, г/моль 

Доля терефталевой  
кислоты в составе 
полиэфира,  мас. % 

Полиэтилен терефталат (C10H8O4)n 192 86,5 

Полибутилен терефталат (C12H12O4)n 220 75,5 

Полибутилен адипат терефталат (C18H20O7)n 348 47,7 

Полибутилен сукцинат терефталат (C16H16O7)n 320 51,9 

Полиэтилен адипат терефталат (C16H16O7)n 320 51,9 

Полиэтилен сукцинат терефталат (C14H12O7)n 292 56,8 

* При условии регулярного строения. 
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Известно, что ПЭТФ растворяется и разруша-
ется концентрированной серной кислотой [51, 
с. 109], в результате высвобождаются дикарбоно-
вые кислоты, в нашем эксперименте приводив-
шие к распаду сахаров до альдегидов. В составе 
негидролизуемого остатка останется терефтале-
вая кислота (растворимость в воде и в серной 
кислоте 0,0019 и 2,0 г на 100 г растворителя соот-
ветственно [44, с. 532]) и основная часть полимо-
лочной кислоты – для ее гидролиза требуются 
более жесткие температурные условия и / или 
присутствие катализаторов [38, 39].  

Кроме установленных в составе образца 
компонентов, также важными могут быть не 
обнаруженные нами технологические добавки 
типа пластификаторов. Например, при разра-
ботке материала с подобным изученному со-
ставом в качестве пластификатора использо-
вался глицерин [52]. Возможно, именно его 
присутствие мы зафиксировали при изучении 
растворимости образца материала в гексане.  

Физические и химические свойства ком-
понентов полимерной матрицы образца мате-
риала значительно различаются. В открытом 
доступе пока нет технологий, позволяющих 
получить упаковочный пакет только из крах-
мала, полилактида или полиэфира терефтале-
вой кислоты, по органолептическим характе-
ристикам напоминающий привычный потре-
бителю полиэтиленовый. Для полилактида 
характерны высокие прочность и хрупкость, 
для полиэфиров терефталевой кислоты – гиб-
кость и прочность. Получение полимеров из их 
смесей приводит к улучшению свойств поли-
лактида без ущерба для его биоразлагаемости 
[54]. Рекомендуется также введение в такие 
смеси третьего полимера или наполнителей, в 
том числе наночастиц [55]. 

Таким образом, на основании проведен-
ных исследований установлено, что изучен-
ный образец материала соответствует требова-

ниям ГОСТ EN 13432–2015: потери массы при 
сжигании составляют более 50%, в состав ма-
териала входят полимерные органические 
компоненты, для каждого из них доказана би-
оразлагаемость. 

В настоящий момент известны биотехноло-
гические процессы производства широкого пе-
речня органических веществ, используемых для 
химического синтеза биоразлагаемых полимер-
ных материалов [9], в качестве основного сырья 
при этом используется сахарозо-, крахмал- и 
целлюлозосодержащее сырье (сахарный трост-
ник, сахарная свекла, кукуруза, картофель, зер-
но, древесина), поэтому утверждение об исполь-
зовании кукурузы как единственного сырья для 
производства всех составляющих материала 
может быть верным. 

Заключение. В результате изучения соста-
ва образца материала доказано, что непосред-
ственно из полимерных составляющих кукурузы 
(крахмал, полисахариды клетчатки, белки) в со-
став материала вошел только крахмал. Полилак-
тид и биоразлагаемый полиэфир терефталевой 
кислоты могли быть получены из кукурузы опо-
средованно путем глубокой переработки ее уг-
леводной части. Изученный образец соответ-
ствует требованиям ГОСТ EN 13432–2015 в ча-
сти доли органической части и состава 
полимерной матрицы. 

Результаты работы будут полезны при ка-
чественном и количественном анализе биораз-
лагаемых полимерных материалов в части под-
готовки к химическому анализу (растворение  
в подходящем растворителе имеет преимуще-
ство перед механическим измельчением), при 
химическом анализе и оценке его результата,  
а также для понимания особенностей работы 
с такими материалами и организации перера-
ботки отходов (вырубки от пакетов), разработ-
ки отечественных продуктов на основе биораз-
лагаемых полимерных материалов. 
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