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УДК 674.048 
А. Ю. Клюев, Н. Р. Прокопчук, Н. А. Мазало 

Белорусский государственный технологический университет 
БИОЦИДНЫЕ СОСТАВЫ НА ОСНОВЕ СКИПИДАРА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ 

(СООБЩЕНИЕ 2) 
В статье проведен анализ научных и патентных исследований, связанных с получением и изу-

чением биоцидных составов на основе скипидара и его производных за последние двадцать лет. 
Проблема поражения древесины в период ее хранения и эксплуатации различными видами грибов 
на протяжении столетий остается актуальной. Разработано и продолжает разрабатываться огром-
ное количество защитных средств для сохранения древесины и объектов из данного материала. 
Зачастую это достаточно химически агрессивные составы, требующие дополнительной защиты 
при нанесении и далеко не безвредные для окружающей среды. Продукты лесохимии издавна из-
вестны своими антимикробными, в том числе и фунгицидными свойствами, благодаря чему они 
нашли спрос в различных отраслях промышленности.  

Увеличиваются исследования лесохимических продуктов (сосновой живицы, скипидара, ка-
нифоли) и их компонентов на основе терпеноидного сырья. Сырьем для получения продуктов ле-
сохимии является живица, получаемая путем подсочки хвойных древесных пород. Страны ЕАЭС 
обладают огромными запасами данного натурального сырья – более двух третьих общей площади 
всех лесов занято хвойными породами семейства сосновые (Pinaceae). Однако, несмотря на это, 
натуральные компоненты, получаемые из живицы, не находят достойного применения в промыш-
ленности. Так, например, скипидар – основной компонент, получаемый при переработке сосновой 
живицы, используется в качестве растворителя в пропиточных составах, лаках и т. д., но и это 
использование носит весьма ограниченный характер.  

Многие страны мира, включая страны ЕАЭС, этому вопросу уделяют немалое внимание, о 
чем свидетельствуют научные исследования, которые ведутся в данном направлении (испытания, 
патенты и т. п.). Однако в Республике Беларусь разработка биозащитных составов на основе тер-
пеноидного сырья практически не проводится, поэтому так важно, чтобы развитие лесохимиче-
ской промышленности и разработка новых эффективных способов переработки скипидара были 
тесно связаны между собой. Это позволит получить новые качественные натуральные материалы, 
которые в дальнейшем будут использованы для нужд народного хозяйства стран ЕАЭС.  

Ключевые слова: древесина, сосна, живица, скипидар. 

Для цитирования: Клюев А. Ю., Прокопчук Н. Р., Мазало Н. А. Биоцидные составы на ос-
нове скипидара и его производных (сообщение 2) // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, 
биотехнологии, геоэкология. 2024. № 1 (277). С. 5–11. 

DOI: 10.52065/2520-2669-2024-277-1. 

A. Yu. Klyuev, N. R. Prokopchuk, N. A. Mazalo  
Belarusian State Technological University 

BIOCIDAL COMPOSITIONS BASED ON TURPENTINE AND ITS DERIVATIVES 
(MESSAGE 2) 

The article analyzes scientific and patent research related to the production and study of biocidal 
сompositions based on turpentine and its derivatives over the past twenty years. For centuries, the 
problem of wood defeat by various types of fungi during its storage and exploitation has remained 
relevant. A huge number of protective means for the preservation of wood and objects made of this 
material have been developed and continue to be developed. Often these are quite chemically aggressive 
composition that require additional protection when used and are far from harmless to the environment. 
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Forest chemistry products have long been known for their antimicrobial, including fungicidal properties, 
owing to which they are used in various industries. Research of forest chemical products (pine resin, 
turpentine, rosin) and their components based on terpenoid raw materials are increasing. The raw material 
for the production of forest chemistry products is pine resin obtained by tapping coniferous wood species. 
The EAEU countries have huge reserves of this natural raw material – more than two thirds of the total 
area of all forests is occupied by coniferous species of the pine family (Pinaceae). However, despite this, 
natural components obtained from pine resin do not find deserved application in industry. For example, 
turpentine, the main component obtained during the processing of pine sap, is used as a solvent in 
impregnating compounds, varnishes, etc. But even this use is very limited. 

Many countries of the world, including the EAEU countries, pay considerable attention to this issue, 
as evidenced by the scientific works that is being carried out in this direction (researches, patents, etc.). 
However, in the Republic of Belarus, the development of bio-protective compounds based on terpenoid 
raw materials is practically not carried out. Therefore, it is so important that the development of the 
timber-chemical industry and the development of new effective ways of processing turpentine are closely 
linked. This will make it possible to obtain new high-quality natural materials that will be used in the 
future for the needs of the national economy of the EAEU countries. 

Keywords: wood, pine, pine resin, turpentine.  

For citation: Klyuev A. Yu., Prokopchuk N. R, Mazalo N. A. Biocidal compositions based on 
turpentine and its derivatives (message 2). Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, 
Biotechnologies, Geoecology, 2024, no. 1 (277), pp. 5–11 (In Russian). 

DOI: 10.52065/2520-2669-2024-277-1. 

Введение. В настоящее время в странах 
ЕАЭС скипидар выпускается в двух видах – жи-
вичный и сульфатный. Основными компонен-
тами этих разновидностей скипидара являются: 
α-пинем (62,6–65,2%), Δ-3-карен (23,0–26,1%), 
дипентен (3,7–4,2%), терпинолен (3,0–1,4%), 
β-пинем (2,8–3,9%), камфен (около 1,5%).  

Благодаря особенностям химического строе-
ния терпеновых углеводородов, а именно нали-
чию двойных связей и мостиковых циклических 
структур, обусловлена реакционная способ-
ность этих соединений. Им свойственны следу-
ющие реакции: присоединения, изомеризации, 
полимеризации и многие другие.  

Исходя из вышесказанного, становится по-
нятной уникальность скипидара. Так, из-за осо-
бенностей структурной организации существует 
возможность получения широкого спектра про-
дуктов на его основе, которые могут приме-
няться в самых различных областях народного 
хозяйства. Среди них находятся и защитные 
средства для древесины и иных целлюлозосо-
держащих продуктов.  

Приоритетной задачей в настоящее время яв-
ляется увеличение биостойкости различных цел-
люлозосодержащих продуктов и строительных 
конструкций по отношению к плесневым, дере-
воокрашивающим и дереворазрушающим гри-
бам, так как поражение этими микроорганизмами 
приносит существенный экономический ущерб. 

В настоящее время на рынке стран ЕАЭС 
представлен довольно широкий ряд импортных 
и отечественных биоцидных составов (далее – 
БС), однако им присущ целый ряд недостатков: 
высокая токсичность, требующая индивидуальных 
средств защиты и определенных навыков при 

нанесении данных препаратов, достаточно вы-
сокая цена и не всегда высокая активность по от-
ношению к плесневым, деревоокрашивающим и 
дереворазрушающим грибам.  

В целях получения отечественного биоцид-
ного состава был проведен поиск научных и па-
тентных исследований по разработкам, рецепту-
рам, способам получения и применения БС на 
основе скипидара и его производных.  

Основная часть. В СССР, согласно литера-
турным данным [1, 2, 3], первые работы по полу-
чению биоцидов на основе терпеновых углеводо-
родов и изучению их свойств были проведены в 
середине XX в. Получены они были путем хлори-
рования полихлоркамфеном и полихлорпиненом.  

Известно применение препарата [4] с фун-
гицидной активностью имеющего в своем со-
ставе 10–60 мас. % хлорированного скипи-
дара, 66–69 мас. % хлора (пинетокс), 38–89,9% 
растворителя (минеральное масло, кумол, уайт-
спирит) и 0,1–2,0 мас. % стабилизатора (α-пинем). 

Однако использование хлорсодержащих тер-
пеновых углеводородов не нашло широкого при-
менения из-за их отрицательного влияния на эко-
логическую составляющую окружающей среды. 
Поэтому актуальным стал вопрос по разработке 
новых БС, в которых было бы целесообразно ис-
пользовать скипидар не только в чистом виде, но 
и его модифицированные разновидности. 

Были разработаны водные растворы [5], обла-
дающие выраженными бактерицидными и фунги-
цидными свойствами. В их состав входили моно- 
или диальдегиды (1–20%), четвертичные аммо-
ниевые соединения (3–35%), этоксилированные 
жирные спирты (1–15%), инсектициды (0,5–15%), 
а также терпены: α-пинем и α-терпинеол. 
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Известен БС [6], который содержит в каче-
стве активного компонента соединение формулы 
XCH2COOR, где X – галоген; R – монотерпено-
вые спирты. Получали данный биоцид в резуль-
тате реакции галогенуксусной кислоты с моно-
терпеновым спиртом. Применяли его в виде 
водного раствора на пиломатериалах для предот-
вращения роста патогенных грибов и бактерий. 

Согласно литературным данным [7], известен 
БС для обеззараживания промышленных вод. 
Это изобретение представляет собой состав, ко-
торый в качестве активных веществ содержит 
рассчитанные количества терпен-4-ола или 1,8-ци-
неола, ПАВ и соли следующих кислот (лимонная, 
глюконовая, молочная, винная и др.). 

Препарат [8] разработан для защиты материа-
лов и изделий электронной техники от биоповре-
ждений. БС содержит производные скипидара 
(нелетучие масла или терпены), поливиниловый 
спирт, диметилдитиокарбонат натрия, 1,3,5-три- 
(β-гидроксиэтил)-гексагидро-симм-три-азин и воду. 

Биоцидный состав [9] включает монотерпе-
новые спирты, сложные эфиры терпенов или не-
насыщенные терпены (пинем, лимонем), терпено-
иды с функциональными альдегидными группами. 

Средство [10] в своем составе содержит, %: 
38–50 (40–48) растворителя (этилацетат), 30–55 
(40–50) (49) носителя (парафиновое масло, льня-
ное масло, канифоль), 2–8 (3–6) масла из сосновой 
или кедровой хвои, или скипидара, 0,5–4,0 тимья-
нового масла, 0,5–3,0 (0,7–2,0) (1) метилсали-
цилата, 0,5–3,0 (0,7–2,0) (1) евгенола, 0,5–4,0 (0,7–
3,0) (2) неемола и 0,5–4,0 (0,7–3,0) (2) филицизола. 

В Центре изучения лесной биомассы, кото-
рый расположен на Кубе, проводятся исследова-
ния [11] по применению лесных остатков:  

1) древесная целлюлоза (лигноцеллюлоза) 
используется для выработки энергии, в качестве 
биологических удобрений и добавок к кормам 
для животных;  

2) биологически активные вещества и нату-
ральные лесные продукты, такие как воск, про-
изводные хлорофилла, скипидар;  

3) смола и ее производные, в частности кани-
фоль, скипидар. Отмечено, что опавшая листва 
также является источником биомассы, из кото-
рой можно получать растительные экстракты, 
эфирные масла, скипидар, воск и т. п. Так, напри-
мер, из 1 т опавших листьев можно получить 
500–600 кг фуража, 900 кг пасты, состоящей из 
хлорофилла и каротина, 2 кг воска и 2 л эфирных 
масел на основе скипидара; древесные опилки и 
кора могут быть использованы для получения 
фуража, фурфурилового спирта.  

Согласно литературным данным [12], α-тер-
пинеол оказывает фунгицидное действие на 14 ви-
дов микромицетов, среди которых встречаются 
активные разрушители различных промышленных 

материалов не только природного, но и синтети-
ческого происхождения. Грибы культивировали 
на среде Чапека-Докса. Результаты данных ис-
следований были получены путем скрининга  
17 терпеноидных соединений по интенсивности 
дыхания грибов, которое фиксировали поляро-
графическим методом с закрытым электродом 
Кларка. В ходе эксперимента фунгицидная ак-
тивность была выявлена у α-терпинеола и суль-
фатного скипидара.  

Изучен способ получения [13] α-терпинеола, 
который является биоцидом, путем гидратации 
α-пинена или неочищенного скипидара. В работе 
определены оптимальные условия для данного 
процесса – 15%-ная серная кислота, избыток аце-
тона, температура 80–85℃, продолжительность 
4 ч. При времени прохождения реакции боль- 
ше 4 ч происходит превращение α-пинена в  
4-(2-гидроксипропил)-1-метилциклогексанол. 

В работе [14] изложено состояние и перспекти-
вы использования скипидара в промышленности  
в 1989–1999 гг. Рассмотрены основные компо-
ненты скипидара, способы и объемы промыш-
ленного производства в различных странах, об-
ласти применения.  

Изобретение, представленное в патенте [15], 
является защитным средством для древесины и 
предотвращает биоповреждения путем влияния 
на ее влагостойкость. БС состоит из синтетиче-
ского олигопропиленового каучука (молекуляр-
ная масса 15 000–25 000), битума нефтяного и 
скипидара. Каучук и битум служат для адгезии 
средства в древесине. Кроме того, битум уве- 
личивает эффективность каучука и уменьшает 
стоимость БС. Скипидар в данной композиции 
способствует глубокому и интенсивному про-
никновению средства в капилляры древесины, 
что способствует ее защите от биоповреждений. 

Патентуемый состав [16] содержит, ч: бута-
диенстирольный стабилизированный латекс 
СКС-65ГП марка «Б» 100, молотый керамзито-
вый песок объемной массой 600–700 кг/м3 фрак-
ции 0–0,315 мм 60–75 и 0,315–2,5 мм 140–175, от-
ход от дробления ячеистого бетона автоклавного 
твердения фракции 0–0,315 мм 30–36 и 0,315–2,5 мм 
70–84, костный клей 0,4–0,5, скипидар живичный 
3–5, казеиновый клей 1–3, смола древесная омы-
ленная 0,05–0,1, вода 10–15. В результате зафик-
сировано повышение морозостойкости, атмосфе-
ростойкости и биостойкости. 

Композиция [17] разработана как средст- 
во защиты от плесневого гриба строительных 
конструкций. Предлагаемые фунгицидные ком-
позиции обеспечивают высокую степень защиты  
поверхности от гриба, увеличение глубины про-
питки материала. Действующее начало препа-
рата – олеат меди, который выполняет здесь роль 
фунгицида. В качестве носителя использовалось 
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касторовое масло или рицинолевая кислота. 
При этом смесь фунгицида и носителя со- 
держит 10–50 об. % фунгицида и составляет 
10–95 об. % композиции. Также препарат со-
держит растворитель, в качестве которого мо-
жет быть использован скипидар.  

В работе [18] изучены химические основы 
синтеза монотерпеновых спиртов гидратацией 
скипидара при катализе ортофосфорной кисло-
той. Рассмотрено влияние концентрации катали-
затора, водного модуля, температуры и продол-
жительности гидратации на состав и количество 
получаемых продуктов. Рекомендованы усло-
вия получения монотерпеновых спиртов: кон-
центрация водного раствора катализатора – 
40%, температура – 65°С, продолжительность 
синтеза – 4 ч, водный модуль – 1:1, количество 
эмульгатора – 0,3% от объема ортофосфорной 
кислоты. Изучена кристаллизация α-терпинеола 
из реакционных смесей с высоким содержанием 
терпеновых спиртов. Определены основные фи-
зико-химические характеристики получаемых 
продуктов и проведено исследование их фунги-
цидной и бактерицидной активности. 

Вопрос повышения прочности клееной про-
дукции отражен в работе [19]. Так, при производ-
стве фанеры и иных клееных материалов исполь-
зуют фенолформальдегидные смолы. Получаемая 
продукция должна обладать определенными 
свойствами, среди которых на первом месте – 
устойчивость к эксплуатации в условиях повы-
шенной влажности. Для выполнения этой цели 
смолы модифицируют, чтобы повысить проч-
ность и надежность склеивания. Поиск новых  
модификаторов для смол – актуальная задача. 
Эффективными модификаторами, которые помо-
гут получить клееную продукцию с заданными 
эксплуатационными свойствами, могут быть по-
бочные продукты сульфатно-целлюлозного про-
изводства. К ним принадлежит и скипидар. 

Одним из направлений получения биоцидов 
[20–22] является обработка скипидара, канифоли, 
терпентина малеиновым ангидридом и образова-
ние в результате терпеноидномалеиновых смол. 
При дальнейшем модифицировании этих соедине-
ний этанолами и в некоторых случаях дополни-
тельно многоатомными спиртами были синтези- 
рованы биоциды типа АС-1 и АС-1М. Данные 
антисептики могут быть использованы, например, 
для пропитки крепированной бумаги в растворах ка-
бельных масел, которые применяются в производ-
стве силовых кабелей подземной прокладки. Разра-
ботанный Институтом физико-органической химии 
Национальной академии Республики Беларусь сов-
местно с Белорусским государственным технологи-
ческим университетом биоцидный состав АС-1 был 
приобретен по лицензии АО «Объединенные бу-
мажные фабрики» (Финляндия, г. Валкеакоски).  

В работах [23–26] предложен широкий 
спектр композиций различного назначения, об-
ладающих биоцидными свойствами, в которых 
использовался скипидар в интервале 2–30 мас. %. 

Изобретение, описанное в источнике [27], 
относится к препаратам для защиты и декора-
тивной обработки древесины и материалов на ее 
основе и содержит в своем составе сосновую 
живицу и бороксан. Препарат имеет две рецеп-
туры: первая из них содержит 65% канифоли  
и 35% скипидара, вторая – 35% канифоли и 
65% скипидара. Действие раствора направлено 
на обеспечение биостойкости против плесневых 
и деревоокрашивающих грибов. Кроме этого, 
препарат придает деревянным поверхностям де-
коративный вид.  

Проведенный анализ рецептур БС позволил 
предположить их обобщенный групповой состав.  

На рисунке представлено графическое изоб-
ражение обобщенного группового состава БС, в 
котором отражен набор необходимых компонен-
тов (в растворенном или расплавленном виде). 

 

 
Графическое изображение 

обобщенного группового состава БС: 
1 – скипидар или его производные, выступающие  

в роли биоцидов; 2 – растворители (бензин,  
керосин, толуол, уайт-спирит, масло, вода); 

3 – полимерные пленкообразующие вещества  
(церезин, парафин, петролатум); 4 – минеральные 

или растительные масла; 5 – поверхностно-активные 
вещества 

 
Заключение. Таким образом, проведенный 

поиск научных и патентных исследований по 
разработкам, рецептурам, способам получения и 
применения БС позволяет утверждать, что ски-
пидар и его производные являются биоцидами и 
используются в этом качестве в различных био-
цидных составах.  

С учетом актуальности вопросов импортоза-
мещения, развития и конкурентоспособности 
препаратов белорусского производства разра-
ботка, внедрение и использование биоцидных 
составов на основе отечественного возобновля-
емого сырья из терпенов и их производных по-
служит значительным стимулом для дальней-
шего развития лесохимической продукции и 
позволит заменить импортные препараты. 

2 

1 
5 4 3 
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УДК 674.048 
А. Ю. Клюев, Н. Р. Прокопчук, Н. А. Мазало, И. В. Николайчик 

Белорусский государственный технологический университет 
БИОЦИДНЫЕ СОСТАВЫ НА ОСНОВЕ ТАЛЛОВЫХ МАСЕЛ И ПЕКА  

(СООБЩЕНИЕ 3) 
В статье проведен анализ научных и патентных исследований, связанных с получением и изу-

чением биоцидных составов на основе талловых масел и пека за двадцать лет. В последние деся-
тилетия возникла и остается реальной проблема защиты различных целлюлозосодержащих ве-
ществ от повреждающего действия биологических факторов или агентов биоразрушения.  
Это достаточно широкий круг разнообразных живых организмов – грибы, насекомые, бактерии, 
водоросли, моллюски и ракообразные, оказывающие разрушающее действие на сам объект био-
повреждения. Более 40% биоповреждений приходится на деятельность микроорганизмов, из них 
доля поражения грибами составляет до 90%. Биоповреждение происходит в основном в резуль-
тате использования в качестве источника питания целлюлозы, лигнина и других компонентов дре-
весины. Защита целлюлозосодержащих веществ от агентов биоразрушения – важная задача со-
временности. Как правило, такая защита проводится различными химикатами, в состав которых 
входят достаточно агрессивные и влияющие на здоровье людей и загрязнение окружающей среды 
вещества. Как следствие этого, ранее широко применяемые защитные средства на основе эффек-
тивных, но небезопасных для человека и среды соединений, перестают использоваться.  
О перспективах применения продуктов лесохимии снова начинают «громко говорить», так как 
растения – это возобновляемое сырье, а получаемые продукты уникальны. Поиск новых экологи-
чески безопасных защитных средств на основе возобновляемого сырья будет способствовать ре-
шению вопроса импортозамещения и создания отечественных биоцидов.  

Ключевые слова: древесина, целлюлоза, лигнин, защитные средства, талловое масло, пек. 
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ные составы на основе скипидара и его производных (сообщение 3) // Труды БГТУ. Сер. 2, Хими-
ческие технологии, биотехнологии, геоэкология. 2024. № 1 (277). С. 12–20. 
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A. Yu. Klyuev, N. R. Prokopchuk, N. A. Mazalo, I. V. Nikolaychik 
Belarusian State Technological University 

BIOCIDAL COMPOSITIONS BASED ON TALL OILS AND PITCH 
(MESSAGE 3) 

The article analyzes scientific and patent research related to the production and study of biocidal 
compositions based on tall oils and pitch over the past twenty years. In recent decades, the problem of protecting 
various cellulose-containing substances from the damaging effects of biological factors or biodegradation agents 
has arisen and remains a real one. This is a fairly wide range of various living organisms – fungi, insects, bacteria, 
algae, mollusks and crustaceans, which have a destructive effect on the object of biological damage itself. More 
than 40% of biological damage occurs due to the activity of microorganisms, of which the proportion of fungal 
damage is up to 90%. Biological damage occurs mainly as a result of the use of cellulose, lignin and other wood 
components as a food source. The protection of cellulose-containing substances from biodegradation agents is 
an important task of our time. As a rule, such protection is carried out by various chemicals, which include 
substances that are quite aggressive and affect human health and environmental pollution. As a consequence of 
this, previously widely used protective agents based on effective but unsafe compounds for humans and the 
environment are no longer used. The prospects of using forest chemistry products are again being “loudly talked 
about”, because plants are renewable raw materials, and the products obtained are unique The search for new 
environmentally friendly protective means based on renewable raw materials will be a way to solve the issue of 
import substitution and the creation of domestic biocides.  

Keywords: wood, cellulose, lignin, protective agents, tallow oil, pitch. 
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Введение. В современном мире лесохимия, 
согласно химической энциклопедии, – это об-
ласть знаний о химических свойствах древе-
сины и лесохимических производствах, исход-
ным сырьем для которых она служит, т. е. в 
настоящее время лесохимия представляет собой 
науку, которая состоит из множества направле-
ний и дисциплин [1], хотя изначально лесохимия 
определялась как основа технологии канифольно-
скипидарного производства и углежжения [2].  
На данный момент предметом лесохимии явля-
ется исследование различных способов выделе-
ния и получения «самостоятельных» химических 
соединений, создание на их основе новых про-
изводных, выявление и изучение их биологиче-
ской активности. Низкомолекулярные компо-
ненты, выделяемые из растительного сырья, 
являются первоисточником для многочислен-
ных химических органических реакций. Среди 
них наибольший интерес представляют терпе-
ноиды. Связано это с тем, что терпеноиды – это 
удивительная группа вторичных метаболитов 
высших растений, у которых нет аналогов по 
разнообразию структурных типов. Препараты 
на основе этих соединений имеют широкий 
спектр биологической активности: фунгицид-
ная, бактерицидная, противовоспалительная, 
обезболивающая, противоопухолевая, иммуно-
моделирующая, успокаивающая и др. 

В настоящее время из-за отсутствия в стра-
нах ЕАЭС подсочного промысла добычи сосно-
вой живицы основным способом получения тал-
лового масла является сульфатный способ 
переработки древесины с целью получения цел-
люлозы. При сульфатной варке целлюлозы смо-
листые вещества древесины переходят в рас-
твор, так называемый черный щелок. В ходе 
дальнейшей переработки черного щелока эти 
малорастворимые в воде вещества отделяются 
от водного раствора в виде сульфатного мыла. 
Сульфатное мыло – побочный продукт сульфат-
ной варки и оно должно быть полностью уда-
лено для корректной работы сульфатно-целлю-
лозного производства [3]. Однако сульфатное 
мыло выступает сырьем для производства сырого 
таллового (хвойного) масла в результате воздей-
ствия на мыло серной кислотой. Полученное тал-
ловое масло подвергается вакуум-дистилляции 
(230–260°С) с образованием дистиллята и неле-
тучего остатка (таллового пека). Из дистиллята 
путем вакуум-ректификаци получают различные 
продукты: талловые жирные кислоты, талловую 
канифоль, дистиллированное талловое масло, лег-
кое талловое масло. Также существуют техноло-
гии извлечения биологически активных нейтраль-
ных веществ из сульфатного мыла, таллового 
масла и таллового пека. Кроме этого, на основе 
отработанного черного сульфатного щелока 

можно получать сульфатный лигнин, который 
используют как сорбент, наполнитель резин, 
пластиков. Для современной экономики эффек-
тивность производства по получению целлю-
лозы определяется не только технологическими 
процессами, но и дальнейшей переработкой и 
использованием смолистых веществ, образую-
щихся в процессе варки.  

В Республике Беларусь в 2020 г. на ОАО «Свет-
логорский целлюлозно-картонный комбинат» 
завершена реализация крупного инвестицион-
ного проекта по производству сульфатной беле-
ной целлюлозы с проектной мощностью вы-
пуска до 400 тыс. т в год. Беленая целлюлоза – 
это высоколиквидная продукция, предназначен-
ная для экспорта и замещения на внутреннем 
рынке импортных волокнистых полуфабрика-
тов для целлюлозно-бумажной промышленно-
сти. На ОАО «Светлогорский целлюлозно-кар-
тонный комбинат» в результате сульфатной 
варки хвойных и лиственных пород при этой 
мощности выпуска производится около 20 тыс. т 
сырого таллового масла в год.  

Основная часть. Состав и свойства талло-
вого масла зависят от вида перерабатываемой 
древесины, ее породы, географической широты 
произрастания, времени заготовки, продолжи-
тельности и способа хранения древесного сы-
рья, а также других факторов. На состав талло-
вого масла оказывает влияние способ и условия 
получения этих продуктов. Средние показатели 
состава сырого таллового масла в зависимости 
от породы перерабатываемой древесины приве-
дены в таблице. 

 
Состав сырого таллового масла (средние показатели) 

Показатели  
таллового масла 

Перерабатываемая 
древесина 

хвойных  
пород 

хвойных  
и лиственных 

пород 
Кислотное число, мг 
KOH/г 140 132 
Массовая доля компо-
нентов, %: 

смоляные, или кани-
фольные, кислоты 40 24 
ненасыщенные жир-
ные кислоты 45 50 
неомыляемые ве-
щества 8 18 
лигнин 0,1 1,5 

 
Добавление лиственных пород при сульфат-

ной варке древесины снижает кислотное число и 
массовую долю смоляных кислот. Смоляные кис-
лоты таллового масла представлены абиетиновой, 
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дегидроабиетиновой, неоабиетиновой, декстра-
пимаровой, левопимаровой, палюстровой кисло-
тами. Таким образом, состав смоляных кислот 
таллового масла практически не отличается от со-
става кислотных фракций экстракционной и жи-
вичной канифоли. Благодаря высокому содержа-
нию смоляных и жирных кислот талловое масло 
является ценным лесохимическим продуктом [4]. 

Разработана комплексная ресурсосберегаю-
щая, экологически безопасная технология полу-
чения биологически активных и сопутствующих 
им продуктов из сульфатного мыла с получением 
β-фитостерина, очищенного фитостерина, освет-
ленного фитостерина, нейтрола (КНВ), очищен-
ного сульфатного и пекового мыла (ППФ-ППФ-3). 
В автореферате [5] установлено, что неомыляе-
мые вещества сульфатного мыла представляют 
собой ценное органическое сырье для производ-
ства новых лесохимических продуктов. Дока-
зано, что выделение неомыляемых веществ из 
сульфатного мыла позволяет повысить выход и 
улучшить качество талловых продуктов и одно-
временно получать новые лесохимические про-
дукты. Экспериментально подтверждена научная 
концепция о присутствии в неомыляемых веще-
ствах сульфатного мыла ряда перспективных 
биологически активных веществ, в частности 
сквалена, бетулопренолов, лариксола, эфиров пи-
носильвина, цембрановых соединений. Опреде-
лены ведущие направления использования новой 
лесохимической продукции из сульфатного 
мыла. Например, стериновые продукты, бетулин 
и нейтрол – в медицине, косметологии и пищевой 
промышленности. Концепция получения и ис-
пользования биологически активных и сопут-
ствующих продуктов из сульфатного мыла яви-
лась научной основой комплексной переработки 
различного растительного сырья с получением 
биологически активных веществ и дальнейшего 
определения их применения в медицине, косме-
тологии и различных областях техники. 

В статье [6] показана возможность увеличе-
ния выхода и улучшения качества дистиллиро-
ванного таллового масла при переработке суль-
фатного мыла, из которого перед разложением 
удалены нейтральные вещества методом их от-
гонки в токе водяного пара под вакуумом. 

Однако из-за присутствия в сыром талловом 
масле серосодержащих соединений белорусские 
предприятия его не перерабатывают, поэтому 
использование сырого таллового масла для по-
лучения на его основе вторичных продуктов с 
последующей реализацией становится невоз-
можным. В связи с этим сырье уходит на пере-
работку в Европу и другие страны, принося эко-
номический ущерб республике.  

Одним из эффективных способов удаления серо-
содержащих соединений выступает обессеривание 

продуктов ректификации таллового масла [7].  
Данный способ основан на последовательной об-
работке продуктов ректификации пероксидом во-
дорода, концентрированной серной кислотой и 
водным раствором ацетонитрила. В результате об-
щее содержание серы в талловых продуктах сни-
жается более чем в 10 раз.  

Актуальными остаются и исследования, по-
священные изучению и применению очищен-
ного таллового масла как дешевого исходного 
сырья для синтеза биоцидов и биоцидных соста-
вов на его основе.  

В Республике Беларусь производство биоци-
дов и биоцидных составов на базе такого лесо-
химического сырья отсутствует и использова-
ние таллового масло в полной мере остается 
невостребованным. 

Известны также изобретения [8], которые 
можно применять в качестве защитных и антикор-
розионных материалов для защиты металлических 
кабельных оболочек от коррозии и механических 
повреждений путем пропитки. В основе метода – 
пропитка бумаги раствором нафтената меди или 
продуктом конденсации полиэтиленполиамина 
со смоляными и жирными кислотами в минераль-
ном масле и битумом при определенном соотно-
шении компонентов в массовых долях. Сначала 
пропитывается бумага-основа раствором анти-
септика в минеральном масле с нанесением по-
верх битума. В качестве смеси смоляных и жир-
ных кислот может использоваться талловое 
масло, а в качестве минерального масла – кабель-
ное масло. Это обеспечивает равномерную про-
питку всех слоев бумаги-основы антисептиче-
ским составом и битумом, что увеличивает 
антисептические свойства. Также получаемый 
материал технологичен и обладает повышен-
ными диэлектрическими свойствами.  

В литературных источниках описан 21 препа-
рат [9] для защиты древесины на основе природных 
веществ, таких как канифоль, воск и других, и 
синтетических соединений, которые менее ядо-
виты, чем применяемые ранее: марки Auro (Auro 
Pflanzenchemie GmbH) Impra, Profilan (Weyi 
GmbH), Lignitop (Schulte Holzschutz), Piqrol (Piqrol). 

В работе [10] изучена биоцидная активность 
жирных кислот таллового масла. Антимикроб-
ная активность смоляных кислот связана с при-
сутствием в молекулах гидроксильных, альде-
гидных, кетонных и других функциональных 
групп, их цис- и транс-конфигурацией. Исследо-
вание влияния препаратов на рост грибов прово-
дили методом лунок, на рост бактерий – мето-
дом серийных разведений. Посевной материал 
выращивали на плотных питательных средах. 
Был оценен рост тест-культур визуально и опре-
делены минимальные биоцидные концентрации 
препаратов. 
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Изобретение, описанное в источнике [11], от-
носится к способу получения высокочистых фи-
тостеринов в области химии. Способ включает 
растворение концентрата нейтральных веществ 
таллового масла в смесевом растворителе, состо-
ящем из предельного углеводорода (гексан или 
гептан), одноатомного алифатического спирта 
(изопропиловый или изобутиловый спирт) и 
воды при определенном содержании компонен-
тов растворителя и конкретном соотношении 
концентрата нейтральных веществ таллового 
масла и смесевого растворителя. После чего 
охлаждали полученный раствор до 35–47°С и 
выдерживали при определенной температуре 
для созревания кристаллов. Затем проводили 
отделение кристаллов чистых стеринов от ма-
точного раствора, промывку и сушку кристал-
лов. В результате были получены высокочис-
тые фитостерины требуемого качества, которые 
пригодны для применения в пищевой промыш-
ленности. 

В работе [12] рассмотрены возможности ис-
пользования при производстве изоляционных и 
конструкционных композиционных древесных 
материалов в качестве наполнителей и модифи-
каторов синтетических смол (фенолформальде-
гидная, карбамидоформальдегидная), которые 
содержат побочные продукты лесохимического 
производства: лигниносульфонаты, масло сырое 
талловое, пек талловый. 

В источнике [13] идет речь о том, что талло-
вое масло – побочный продукт при производстве 
целлюлозы, однако содержит смесь живичных и 
смоляных кислот (абиетиновой, левопимаровой, 
неоабиетиновой, палюстровой, де- и дигидроаби-
етиновой, олеиновой, декстрапимаровой и лино-
левой). Смесь кислот является ценным сырьем 
для производства большого ассортимента хими-
ческих продуктов. Также рассмотрены свойства 
таллового масла и коммерческие химические 
продукты, получаемые на его основе (добавки в 
асфальт, синтетические моющие средства, ПАВ, 
прекурсоры, эмульгаторы и др.). Дан перечень 
фирм-производителей химических продуктов на 
основе таллового масла.  

Консервант, описанный в работе [14], пред-
ставляет собой неочищенное талловое масло, из 
которого удалили нейтральные компоненты, вы-
ступающие в роли питательной среды и источ-
ника питания для гнилостных грибков, и/или со-
единения, вызывающие прохождение реакций 
этерификации. 

Изучен способ обработки древесины [15], 
включающий ее пропитку талловым маслом. 
При данном способе пропитки талловое масло 
предварительно нагревали до температуры  
180–220°С, затем вводили катализатор дегидра-
тации в количестве 0,5–3,0% от массы таллового 

масла и выдерживали при температуре  
200–250°С в течение 2–5 ч. После осуществляли 
пропитку древесины при температуре 130–
170°С в течение 10–60 мин и подвергали термо-
обработке при температуре 155–185°С в течение 
3–8 ч. В результате увеличивалась водо- и био-
стойкость древесины с сохранением ее механи-
ческой прочности. 

Композиция для обработки древесины, со-
держащая инициаторы [16], представляет собой 
раствор в растительном масле (тунговое, соевое, 
льняное, касторовое, сафлоровое или талловое) 
донора Н и инициаторов согласно формуле  
A-B(Aу)-А, где А – ароматическая группа; В – 
инициатор. Композиция содержит в составе: 10–
100% масла; 0–90% растворителя; 0,01–5,0% 
инициатора и 0–1,5% донора Н типа углеводоро-
дов, спиртов или аминов. Перед обработкой по-
верхность древесины нагревали до ≥60 (≥100)°С 
в течение ≤10 мин. Перед пропиткой древесину 
нагревали при 40°С в течение 20 мин. 

На основе таллового масла, кислот, получен-
ных из растительных масел и триэтаноламина, 
разработана присадка адгезионная «АЗМОЛ-
БП-3» [17]. Она содержит полиэтиленполиамин 
в следующем соотношении компонентов, %: 
талловое масло – 39–62; кислоты, полученные 
из растительных масел – 0–13; триэтаноламин –  
39–43; полиэтиленполиамин 6–8. 

В работе [18] были проведены исследования 
по изучению стойкости к разложению древе-
сины, обработанной борной кислотой и произ-
водными таллового масла. Исследовали стой-
кость древесины к действию бурой и красной 
плесени, обработанной 1–2%-ной борной кисло-
той и четырьмя видами производных таллового 
масла. Было показано, что борная кислота по-
давляет развитие плесени и имеет синергиче-
ский эффект с производными таллового масла. 
Выявлено, что наиболее эффективна обработка 
2%-ной борной кислотой и смолой, содержащей 
90% смоляных кислот. При этом потеря веса под 
действием плесени снижается до уровня, мень-
шего чем 3%. 

Изучены жирные кислоты таллового масла и 
их производные, которые обладают высокой 
биологической активностью [19]. В работе про-
анализированы различные способы выделения 
пиноленовой кислоты: с помощью комплекса с 
мочевиной, методы колоночной хроматогра-
фии; способы, основанные на образовании иод-
лактона. Установлено наиболее оптимальное ис-
пользование колоночной хроматографии. 

В материалах по синтезу и исследованию за-
щитных свойств ингибиторов биокоррозии на ос-
нове таллового масла и олеиновой кислоты [20] 
был синтезирован ряд ингибиторов сероводо-
родной коррозии на основе аминов, олеиновой  
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кислоты и таллового масла. Анализ эффективно-
сти действия ингибиторов был проведен на гра-
виметрической установке. 

Талловый пек – плавкий остаток от пере-
гонки сырого таллового масла. Он является мно-
готоннажным побочным продуктом сульфат-
целлюлозного производства. Хотя талловый пек 
является доступным и относительно дешевым 
возобновляемым сырьем растительного проис-
хождения, обладает рядом ценных свойств, в 
настоящее время он не находит достаточного 
квалифицированного применения [21]. 

Сегодня талловый пек в виде товарного про-
дукта выпускают предприятия, перерабатываю-
щие хвойную древесину или ее смесь с древеси-
ной лиственных пород. Талловый пек, как и все 
талловые продукты, получаемые при переработке 
сырого таллового масла, содержит четыре основ-
ные группы соединений: смоляные и жирные кис-
лоты, окисленные и неомыляемые вещества.  

Пек, полученный на разных предприятиях, 
отличается по своему химическому составу и 
физико-химическим свойствам [22]. Одним из 
перспективных направлений переработки тал-
лового пека является выделение из него фито-
стерина с одновременным получением сопут-
ствующих продуктов. Фитостерины обладают 
высокой биологической активностью, на их ос-
нове синтезируют производные для медицины, 
косметологии и пищевой промышленности. Со-
гласно теоретическим расчетам содержание фи-
тостерина в пеке составляет 18–20%, но на прак-
тике его выделение не превышает 12%. Связано 
это с потерями таллового масла при высокотем-
пературной ректификации. 

В работе [23] представлен способ выделения 
фитостеринов из таллового пека. Он заключается 
в омылении таллового пека щелочью в много-
атомном спирте, экстракции из щелочно-спирто-
вого раствора неомыленных веществ с помощью 
углеводородного растворителя с последующим 
его удалением путем перегонки. В качестве угле-
водородного растворителя используют смесь па-
рафиновых углеводородов с числом углеродных 
атомов от 8 до 17. В дальнейшем происходит кон-
центрирование фитостеринов. Так, после прове-
дения экстракции из экстрактного раствора вы-
деляют бетулин путем кристаллизации при 
температуре от 50 до 83°С, а фитостерины в по-
следующем концентрируют путем ректифика-
ции. В результате увеличивается степень извле-
чения фитостеринов из омыленного таллового 
пека до 95% и получается конечный продукт  
с содержанием фитостеринов не менее 65%. 
При этом нежелательная примесь бетулина со-
ставляет не более 0,3%. 

В публикации по комплексной переработке 
таллового пека в ценные ресурсы [24] идет речь 

о разработке ресурсосберегающей, экономиче-
ски выгодной и эффективной технологии. Тал-
ловый пек, рассматривающийся как побочный 
продукт целлюлозно-бумажных комбинатов, яв-
ляется источником фитостерина. Разработка спо-
соба выделения фитостерина из продуктов пере-
работки растительного сырья, в частности из 
таллового пека, с высоким выходом, минималь-
ным количеством стадий переработки и приемле-
мой чистотой продукта для соответствующей об-
ласти применения до сих пор является актуальной 
научной задачей. Разработанная технология поз-
воляет комплексно перерабатывать талловый пек. 

В 1989–1991 гг. вышел ряд публикаций о 
применении таллового пека в качестве защиты 
пеньковой пряжи для силовых кабелей подзем-
ной прокладки от аэробных и анаэробных бакте-
рий [25–27]. 

В 2008 г. было запатентовано несколько ан-
тикоррозийных составов, среди них состав на 
основе модифицированной гексаметилентетра-
миновой смеси таллового пека и лигносульфона-
тов технических в присутствии катализатора – 
окиси цинка, талловой модифицированной кани-
фоли, пигментов алюминиевой пудры и дву-
окиси титана, фосфата цинка, нейтрализующего 
наполнителя гидроокиси кальция, и/или мела, 
и/или микрокальцита, и/или микроталька, отвер-
дителя полиэтиленполиамина и органического 
растворителя [28]. Состав получали в результате 
смешивания (модификации) смеси таллового 
пека, технических лигносульфонатов и гексаме-
тилентетрамина при 120–140°С в присутствии 
катализатора – окиси цинка. Затем смесь охла-
ждали, добавляли талловую модифицирован-
ную канифоль, пигменты, нейтрализующий 
наполнитель, отвердитель и растворитель. Со-
став можно использовать в агрессивных средах 
для получения антикоррозионного покрытия на 
железобетонных и металлических конструк-
циях производственных цехов химических 
предприятий и внешних поверхностей обору-
дования, эксплуатирующийся в условиях повы-
шенной влажности, содержащих в атмосфере 
диоксид серы, сероводород, хлор и аммиак. По-
лучаемое покрытие имеет повышенную свето-
стойкость, расширенную цветовую гамму и 
быстро высыхает. 

В этом же 2008 г. группой ученых был запа-
тентован еще один антикоррозионный состав для 
защиты от коррозии стальных и железобетонных 
поверхностей путем нанесения на ржавую (тол-
щина ржавчины до 100 мкм) поверхность [29]. 
Состав включает лигносульфонаты технические, 
талловый пек, пигмент алюминиевую пудру ПАП-1, 
канифоль, органический растворитель, который  
дополнительно содержит разбеливающие веще-
ства – двуокись титана, окись цинка, фосфат 
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цинка, отвердитель – полиэтиленполиамин, и мо-
дификатор гексаметилентетрамин, повышающий 
водостойкость покрытия, при следующем соот-
ношении компонентов, мас. ч.: талловый пек – 
40–45; лигносульфонаты технические – 8–10; ка-
нифоль – 4,8–7,0; гексаметилентетрамин – 4,0–
11,0; алюминиевая пудра ПАП-1 – 0,6–2,0; дву-
окись титана – 0,06–0,2; окись цинка – 0,1–0,14; 
фосфат цинка 0,1–0,2; органический раствори-
тель – 36,2–40,0. Состав отличается еще и тем, 
что в качестве органического растворителя он  
содержит орто-ксилол, или уайт-спирит, или 
смесь толуола и уайт-спирита в соотношении 3:1. 
Для улучшения реологических свойств в состав 
введен акрилоилтриметиламиндопропиламмо-
ний хлорид в количестве 0,02 мас. ч. 

Заключение. Таким образом, проведенный 
поиск научных и патентных исследований, свя-
занных с получением и изучением биоцидных 
составов на основе талловых масел и пека, поз-
воляет говорить о том, что рациональная пере-
работка отходов лесохимического производства – 
одно из актуальных направлений в экономике 
современного мира. 

Сырое талловое масло является ценным сы-
рьем для производства не только талловой кани-
фоли, талловых жирных кислот, но и для произ-
водства линолеума, твердого и жидкого мыла, 
лаков, смазочных масел, алкидных смол, красок 
и др. Талловый пек, также являющийся побоч-
ным продуктом целлюлозно-бумажного произ-
водства, нашел применение и как потенциаль-
ный источник фитостеринов. 

Благодаря налаженному в Республике Бела-
русь производству сульфатной беленой целлю-
лозы, получаемые отходы в виде таллового 
масла, пека, талловой канифоли и скипидара 
при настроенной переработке открывают ши-
рокие возможности для получения дешевых 
вторичных продуктов для нужд народного хо-
зяйства.  

Одним из перспективных направлений вы-
ступает создание на основе отечественных талло-
вых продуктов биоцидов и биоцидных составов. 
Использование азотсодержащих соединений в 
качестве модификаторов таллового масла, пека и 
канифоли позволит получить продукт, обладаю-
щий биоцидными свойствами. 
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ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ СОСТАВОВ МОДЕЛЬНЫХ  

ДЛЯ ТОЧНОГО ЛИТЬЯ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
ДИСПРОПОРЦИОНИРОВАННОЙ КАНИФОЛИ 

Химическая модификация канифоли – важнейшего компонента составов модельных (СМ) для точ-
ного литья – позволила создать состав, превосходящий по ряду свойств базовые СМ марок ЗГВ-107 и 
ЗГВ-103. Исследование комплекса физико-механических характеристик новых СМ выявило сильные 
стороны модификатора канифоли как ингредиента СМ. При разработке рецептур СМ следует отдать 
предпочтение такой канифольной составляющей рецептуры, как диспропорционированная канифоль. 

В статье приведены достоинства и недостатки ингредиентов составов модельных. Раскрыт 
химизм процесса диспропорционирования живичной канифоли, подробные условия проведения 
реакции. Выполнен анализ научных исследований об использовании йода и йодосодеоржащих 
соединений, а также их смесей с другими веществами в качестве катализаторов.  Описан экспери-
мент по исследованию термостабильности канифолей, приведены ЯМР-спектры различных кани-
фолей до и после модификации.  

Представлены результаты лабораторных опытов, выполненных в лабораториях БГТУ, по расши-
ренной номенклатуре показателей для наработанных экспериментальных образцов СМ. В соответ-
ствии с ними отобраны оптимальные варианты составов с использованием триэтаноламиновых солей 
сосновой и диспропорционированной живичной канифолей для расширенных промышленных испы-
таний и последующего внедрения в производство на предприятиях Российской Федерации. 

Ключевые слова: канифоль, состав модельный для точного литья, химическая модификация, 
диспропорционирование, терпеноидномалеиновый аддукт. 
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OBTAINING AND STUDYING THE PROPERTIES  
OF MODEL COMPOSITIONS FOR PRECISION CASTING  

USING DISPROPORTIONED ROSSIN 
Chemical modification of rosin, the most important component of model compositions (CM) for 

precision casting, made it possible to create a composition that is superior in a number of properties to 
the basic CM grades ZGV-107 and ZGV-103. The study of a complex of physical and mechanical 
characteristics of the new CM revealed the strengths of the rosin modifier as an ingredient of the CM. 
When developing CM formulations, preference should be given to the rosin component of the 
formulation, such as disproportionate rosin. 

The article presents the advantages and disadvantages of the ingredients of model compositions.  
The chemistry of the process of disproportionation of gum rosin and detailed conditions for the reaction are 
revealed. An analysis of scientific research on the use of iodine and iodine-containing compounds, as well as 
their mixtures with other substances as catalysts, was carried out. An experiment to study the thermal stability 
of rosins is described, NMR spectra of various rosins before and after modification are presented. 

The results of laboratory experiments carried out in the laboratories of BSTU are presented based on 
an expanded range of indicators for the developed experimental CM samples. In accordance with them, 
the optimal variants of compositions using triethanolamine salts of pine and disproportionate gum rosin 
were selected for extensive industrial testing and subsequent introduction into production at enterprises 
of the Russian Federation. 
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Введение. В настоящее время в авиационной, 
радиотехнической промышленности, морском и 
речном судостроении, приборостроении и юве-
лирном деле при изготовлении металлических  
изделий сложной геометрической конфигурации 
часто используют метод точного литья по выплав-
ляемым моделям. Он позволяет исключить слож-
ную, а порой и невозможную обработку металли-
ческих сплавов механическим способом, которая 
к тому же связана с большими энергозатратами и 
отходами. Единственным предприятием в Респуб-
лике Беларусь по производству составов модель-
ных (СМ) типа пластичного (ЗГВ-103) и более 
жесткого (ЗГВ-101) для машиностроения является 
ОАО «Завод горного воска». 

Важнейший первый шаг метода – создание 
оригинальной рецептуры модели изделия. Про-
мышленное использование технологии литья по 
выплавляемым моделям предполагает оптимиза-
цию свойств ингредиентов составов модельных 
и, как результат, улучшение эксплуатационных 
характеристик модели. Для модификации воско-
вого шаблона СМ (нефтяные парафины, нату-
ральные растительные или минеральные воски, 
синтетические воски) используют специальные 
добавки: различные смолистые материалы, полу-
чаемые при переработке нефти и сосновой жи-
вицы. Качество модели имеет фундаментальное 
значение для достижения надлежащего качества 
продукта: оно должно быть безупречным, с иде-
альной поверхностью, так как любой дефект по-
верхности будет продублирован в форме. 

Производственный потенциал технологии 
литья по выплавляемым моделям далеко не ис-
черпан, поэтому совершенствование рецептур 
СМ является актуальной задачей и может спо-
собствовать коммерческому успеху при продви-
жении улучшенных материалов как на внутрен-
нем, так и на внешнем рынках. 

Основная часть. Сотрудниками кафедры 
«Технология нефтехимического синтеза и пере-
работки пластических масс» УО «Белорусский 
государственный технологический универси-
тет», OAO «Завод горного воска» и лаборатории 
органического катализа ГНУ «Институт физико-
органической химии HAH Беларуси» на протя-
жении ряда лет проводятся исследования в обла-
сти модифицирования канифоли и ее использо-
вания в СМ для точного литья по выплавляемым  
моделям. B технологии изготовления моделей 

исключительное значение приобретает проблема 
повышения технологических и эксплуатацион-
ных характеристик СМ, что требует новых под-
ходов к подбору ингредиентов и созданию более 
эффективных композиций на их основе. B усло-
виях Республики Беларусь одним из перспектив-
ных направлений является применение в каче-
стве ингредиентов СМ вторичных продуктов 
канифоли, полимерных и нефтехимических про-
дуктов. 

C целью разработки новых высокоэффектив-
ных СМ нами был проведен глубокий анализ па-
тентной и научной литературы по рецептурам, 
способам получения и возможностям примене-
ния СМ в литейном производстве для точного 
литья по выплавляемым моделям. Анализ лите-
ратуры показывает, что наиболее распростра-
нены модельные массы, содержащие в качестве 
ингредиентов парафин, стеарин, церезин, буро-
угольный воск, немодифицированную канифоль 
и целевые добавки [1]. 

Метод литья по выплавляемым моделям бла-
годаря преимуществу по сравнению с другими 
способами изготовления отливок получил зна-
чительное распространение в машиностроении 
и приборостроении. Он позволяет максимально 
приблизить отливки к готовой детали, а в ряде 
случаев получить литую деталь, дополнитель-
ная обработка которой перед сборкой не требу-
ется. Вследствие этого резко снижаются трудо-
емкость, стоимость изготовления изделий, 
уменьшается расход металла и инструмента, 
экономятся ресурсы. 

Неоспоримыми фактами в пользу промыш-
ленного производства и разработки новых кон-
курентоспособных СМ с улучшенными эксплу-
атационными свойствами являются: 1) точное 
литье всегда будет востребовано машинострое-
нием; 2) на рынке Республики Беларусь, стран 
СНГ, США, Германии, Франции и других при-
сутствует широкий спектр СМ с различными 
эксплуатационными характеристиками; 3) ана-
лиз научной и патентной литературы показы-
вает, что наблюдается тенденция к улучшению 
эксплуатационных свойств СМ. 

B Республике Беларусь единственным произ-
водителем СМ является OAO «Завод горного вос-
ка» (г. п. Свислочь). Производимые им СМ явля-
ются экспортоориентированными и поставляются 
только на машиностроительные предприятия  
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Российской Федерации. Они применяются для 
получения сложных по конфигурации отливок из 
любых литейных сплавов без механической об-
работки или с минимальной доводкой, что значи-
тельно снижает стоимость изготовления деталей 
за счет экономии металла, идущего в стружку, и 
сокращения объема механических работ. Однако 
по своим физико-механическим свойствам про-
изводимые отечественные и российские СМ 
уступают аналогичным зарубежным. Ввиду вы-
сокой значимости деталей машиностроения, про-
изводимых по технологии точного литья, для 
крупнейших моторостроительных предприятий 
Российской Федерации актуальна разработка но-
вых эффективных составов модельных. 

Качества используемых ингредиентов опи-
саны ниже. 

Парафин придает моделям пластичность и 
устойчивость к образованию трещин. Буро-
угольный воск обладает высокой прочностью и 
твердостью, значительной хрупкостью, способ-
ствует образованию твердой блестящей поверх-
ности модели. 

Церезин характеризуется более высокой 
пластичностью и теплостойкостью по сравне-
нию с парафином хорошо сплавляется с парафи-
ном и стеарином при температуре 70–80°C, с бу-
роугольным воском – при 100–110°C, с кани-
фолью – при 140°C. 

Этилцеллюлоза – разновидность простых 
эфиров целлюлозы, мелкокристаллический бе-
лый или светло-желтый порошок, применяется 
как пластификатор и упрочнитель парафиностеа-
риновых составов, а также составов с канифолью и 
церезином.  

Торфяной воск обладает более высокой 
прочностью и теплостойкостью.  

Полиэтилен увеличивает термостойкость и 
прочность СМ, хорошо сплавляется со стеари-
ном и канифолью.  

Полистирол – термопластичный материал, ис-
пользуемый не только в качестве самостоятель-
ного материала для изготовления моделей, но и 
как компонент модельного состава, повышающий 
его теплостойкость и механическую прочность.  

Карбамид – CO(NH2)2 – техническая моче-
вина, при нагреве не проходит стадию размягче-
ния. Обеспечивает малую линейную усадку и 
высокую прочность модели.  

Борная кислота также обеспечивает малую 
линейную усадку и высокую прочность модели.  

Канифоль (хрупкая стекловидная масса) состоит 
в основном из смоляных кислот. Применяется для 
придания СМ повышенной прочности и термостой-
кости (теплоустойчивости). При большом содер-
жании канифоли в СМ он приобретает хрупкость, 
прилипает к оснастке, утрачивает технологиче-
ские свойства при многократном использовании. 

В настоящее время в рецептурах СМ на  
ОАО «Завод горного воска» кроме традиционно 
используемых нефтехимических продуктов, 
применяется немодифицированная живичная 
канифоль (рис. 1). В СМ содержание канифоли 
составляет от 5 до 15 мас. % [2, 3]. 

 
 

 
Рис. 1. Графическое изображение  

обобщенного группового состава СМ: 
1 – парафин; 2 – буроугольный воск; 3 – церезин;  

4 – полиэтиленовый воск; 5 – торфяной воск;  
6 – полимерные добавки; 7 – борная кислота;  

8 – этилцеллюлоза; 9 – карбамид; 10 – канифоль 
 
Однако недостатками канифоли являются: 

кристаллизация в растворах, полимерных ком-
позициях, пропиточных составах и в маслах 
вследствие большого содержания в канифоли 
абиетиновой кислоты; относительно невысокие 
устойчивость к термоокислительной деструк-
ции, теплоустойчивость из-за содержания абие-
тиновой кислоты с сопряженными двойными 
связями, стойкость к окислению кислородом 
воздуха в полимерных композициях. Ввиду того, 
что сосновая живица добывается весной, летом и 
осенью (является сезонным продуктом), а также 
в различных географических местах нашей пла-
неты, получаемая из нее канифоль характеризу-
ется разным содержанием абиетиновой кислоты 
и физико-химическими свойствами. 

Одним из путей, повышающих эксплуатаци-
онные свойства СМ и делающих их стабиль-
ными, является использование в композициях 
модифицированных канифолей. Проведенные 
нами опыты (1990–2023 гг. в УО «Белорусский 
государственный технологический универси-
тет», ГНУ «Институт физико-органической хи-
мии Национальной академии наук Беларуси», 
химико-технологический центр НАН Белару-
си, ГНУ «Институт химии новых материалов 
НАН Беларуси») показали, что в зависимости 
от глубины химического модифицирования ка-
нифоли органическими реагентами (реакция 
диспропорционирования) можно получить про-
дукты, обладающие высокой пластичностью, 
устойчивостью к термоокислительной деструкции, 

1 

2 

3 4 
5 

6 
7 

8 

9 

10 
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высокой вязкостью и пленкообразующими свой-
ствами, отсутствием склонности к кристаллиза-
ции. По своим физико-химическим свойствам 
модифицированная канифоль выгодно отлича-
ется от исходной. Ранее проведенные поисковые 
работы по использованию диспропорциониро-
ванной канифоли в СМ продемонстрировали, 
что она значительно улучшает эксплуатацион-
ные свойства состава. 

Процесс диспропорционирования кани-
фоли основан на межмолекулярном перерас-
пределении водорода в молекулах смоляных 
кислот. Смоляные кислоты в определенных 
условиях могут дегидрироваться и гидриро-
ваться одновременно без притока водорода 
извне. Это осуществляется за счет отщепления 
молекул водорода от одних молекул смоляных 
кислот и присоединения к другим. В резуль-
тате реакции диспропорционирования образу-

ются де-, ди- и тетрагидроабиетиновые кис-
лоты (см. рис. 2). 

Смесь этих кислот устойчива к окислению. 
Обязательными условиями при проведении про-
цесса диспропорционирования канифоли явля-
ются высокая температура (180–300°C) и при-
сутствие различных катализаторов.  

Для диспропорционированной канифоли ха-
рактерны следующие физико-химические свой-
ства: кислотное число и число омыления нахо-
дятся в пределах 148–161 и 153–164 мг KОН/г 
соответственно, температура размягчения – 68–
83°C, содержание неомыляемых веществ – 9,4–
11,3%. Такая канифоль имеет марки N, W, W-X [4]. 

Согласно литературным данным, для дис-
пропорционирования канифоли используются 
катализаторы многократного применения, и в 
частности палладий, нанесенный на уголь 
БАУ-3 [5–7]. 

  

COOH

1

COOH COOH

2 3

Т, °С
Катализатор +

COOH COOHCOOH

Т, °С
+ +

COOH

COOH COOH

Т, °С
Катализатор

+ Н2

COOH COOH

Т, °С
Катализатор

+ Н2

 

Рис. 2. Диспропорционирование Н2 в живичной канифоли в присутствии йодсодержащего катализатора: 
1 – абиетиновая кислота; 2 – дегидроабиетиновая кислота; 2 – дигидроабиетиновая кислота; 

 4 – тетрагидроабиетиновая кислота 
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Такой класс катализаторов обладает рядом 
достоинств: 

– глубокое диспропорционирование смоляных 
кислот с сопряженными иными двойными связями; 

– низкие температуры диспропорциониро-
вания;  

– многократное применение катализатора; 
– незначительное протекание процессов де-

карбоксилирования смоляных кислот, вслед-
ствие чего диспропорционированная канифоль 
обладает высокими кислотным числом и темпе-
ратурой размягчения. 

Среди недостатков можно назвать следующие: 
– применение специального технологиче-

ского оборудования;  
– большой расход катализатора; 
– отравление катализатора в процессе реак-

ции и вместе с ним обязательная регенерация ка-
тализатора; 

– унос благородного металла с поверхности 
активированного угля. 

В связи с этим актуально использование ката-
лизаторов одноразового применения. При этом 
не требуется специальное технологическое обо-
рудование. Широкое распространение в каче-
стве эффективных катализаторов диспропорци-
онирования получили йод и йодсодержащие 
соединения. 

Так, известен способ диспропорционирова-
ния канифоли с использованием йода в качестве 
катализатора [8]. Процесс проводят в раствори-
теле при температуре 180–220°C. Протекание 
процесса при сравнительно низком температур-
ном режиме позволяет получить высокую сте-
пень конверсии смоляных кислот канифоли и 
снизить уровень остаточной абиетиновой кис-
лоты. Модифицированная канифоль характери-
зуется содержанием абиетиновых кислот 0,8–8,0% 
и кислотным числом КЧ = 158–169 мг KОН/г. 

Известен также способ диспропорциониро-
вания таллового масла в присутствии 0,01–
1,50% иодида натрия, иодида калия и 0,01–3,0% 
серы в качестве катализатора при 235°C в тече-
ние 4 ч в атмосфере азота [9]. 

Известен способ диспропорционирования ка-
нифоли с использованием в качестве катализатора 
йода или йодсодержащего соединения с последу-
ющим добавлением фосфатов калия в количестве 
0,05–1,0% при температуре 250–300°С [10]. 

Способ получения модифицированного ка-
нифольного продукта на основе таллового масла 
в присутствии йода (0,1–1,0 мас. %) в среде 
инертного газа при 2-стадийном нагревании до 
210°C и повышенном давлении до 3 атм пред-
ставлен в источнике [11]. 

Известен способ диспропорционирования 
канифоли, таллового масла или их смеси  
с использованием в качестве катализатора гекса-
гидрата хлорида или бромида железа и йода [12]. 

Процесс диспропорционирования канифоли 
или таллового масла ведут путем нагрева по-
следних в присутствии катализатора, содержа-
щего йод, соединения железа и аммиака, соли 
аммония или амина [13]. 

Предложен способ диспропорционирования 
смесей жирных и смоляных кислот [14] путем нагре-
вания при температуре 230–260°С в течение 1–5 ч в 
присутствии 0,5–2% 2,2'-тиобис-(4-метил- 6-трет-бу-
тилфенол) и йода, взятых в соотношении 1 : 1–20 : 1. 

Известен способ диспропорционирования 
ненасыщенных кислот [15], согласно которому 
смесь жирных кислот и канифоли (или талло-
вого масла) нагревают в присутствии 0,5–3,0% се-
ры и 0,075–0,3% йода при температуре 180–250°С 
в течение 2–3 ч и получают продукт с массовой 
долей абиетиновой кислоты менее 1% и жирных 
кислот с неконъюнгированными двойными свя-
зями менее 2%. Опираясь на все вышеизложен-
ное, для дальнейшей работы мы выбрали йодсо-
держащие катализаторы. 

Экспериментальная часть. Для получения 
диспропорционированной канифоли была ис-
пользована сосновая живичная канифоль (СЖК) 
(ОАО «Лесохимик», г. Борисов, партия № 53,  
Тр = 73°С, КЧ =172 мг KОН/г) и, согласно анали-
тическому обзору, в качестве катализатора – I2. Фи-
зико-химические свойства полученных образцов 
диспропорционированной живичной канифоли и 
ее солей определяли по методике, описанной в ис-
точнике [16]. Ввиду того, что на производстве при 
заливке в пресс-формы СМ подвергаются тепло-
вым нагрузкам в интервале температур 100–200°С 
и выше, содержащиеся в них канифольные про-
дукты подвергаются процессам термоокислитель-
ной деструкции, а это отрицательно сказывается 
на эксплуатационных свойствах самих СМ. По-
этому данные о термостабильности канифолей  
и их солей необходимы при разработке новых СМ. 

Для определения величины параметров тер-
моокислительной деструкции канифолей СЖК и 
ДЖК были использованы методы динамической 
термогравиметрии [17]. Данные исследований 
представлены в табл. 1.  

Исследования проведены на дериватографе 
фирмы MOM типа ОД-ЮЗ в режиме программи-
рованного нагрева образца. Образец массой  
0,1 г нагревали в платиновом тигле на воздухе со 
скоростью 5 град/мин. Шкала весов 100 мг, галь-
ванометра ДТЛ-1/3, гальванометра ДТГ-1/10. 

Как видно из данных табл. 1, с увеличением 
времени диспропорционирования канифоли на-
блюдается максимальное снижение в ней содержа-
ния смоляных кислот с сопряженными двойными 
связями до 3,0–9,7% и увеличение содержания тер-
мостабильных де-, ди- и тетрагидроабиетиновых 
кислот до 73,0–66,8% (продолжительность реакции 
2–4 ч, температура 220 ± 5°С, содержание йодсо-
держащего катализатора 0,5–1,0 мас. %).   
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Таблица 1 
Состав и физико-химические характеристики диспропорционированиой канифоли 

Образец 

Продолжи-
тельность  

дисропорцио-
нирования, ч 

Состав смоляных кислот Свойства продукта дтг
дT  дта

дT  ср
дT  

Ед, 
кДж ⋅ моль–1 

кислоты  
с сопряженны-
ми двойными 

связями 

смесь  
де-, ди-  

и тетрагидро-
абиетиновой  

кислот 

Тр, °C КЧ, мг 
KOH/г °С 

0 – 77,2 5,2 72,0 172,0 230,0 210,0 220,0 70,0 
ДЖК0,5 0,5 45,9 38,3 69,0 168,0 245,0 260,0 252,5 80,0 
ДЖК1 1 17,0 68,9 67,0 155,0 263,0 275,0 269,0 91,0 
ДЖК2 2 9,7 66,8 65Д 163,0 272,0 290,0 281,0 100,0 
ДЖК3 3 5,0 71,0 62,0 159,0 264,0 280,0 272,0 96,0 
ДЖК4 4 3,0 73,0 60,0 156,0 262,0 278,0 270,0 91,0 

Пpимeчание. ДЖК0,5, ДЖК1, ДЖК2, ДЖК3, ДЖК4 – диспропорционированная живичная канифоль, полу-
ченная в присутствии йодсодержащего катализатора (0,5 ± 1,0 мас. %) при Т = 220  ± 5°C в течение 0,5; 1; 2; 3 
и 4 ч соответственно, с последующим ее вакуумированием при P = 20–30 мм рт. ст.; Тр – температура размяг-
чения образцов (°C); КЧ – кислотное число, мг KОН/г; дтг

дT – температура начала отклонения кривой диффе-
ренциальной термогравиметрии; дта

дT – температура начала экзотермического эффекта на кривой ДТА, связан-
ного с началом окисления; ср

дT  = ( дтг
дT + дта

дT ) / 2 – температура деструкции по усредненным данным кривых 
ДТГ и ДТА; Ед – энергия активации термоокислительной деструкции. 

 
Наиболее термостабильным образцом явля-

ется канифоль ДЖК2 ( ср
дT > 281,0°С). Это можно 

объяснить тем, что с увеличением глубины дис-
пропорционирования (продолжительность про-
ведения реакции более 2 ч) наблюдается процесс 
декарбоксилирования смоляных кислот, кото-
рый снижает температуру размягчения Тд, кис-
лотное число КЧ и устойчивость к термоокисли-
тельной деструкции Тр исследуемых образцов 
диспропорционированной канифоли. 

Канифоль состоит из смоляных кислот, ко-
торые легко превращаются друг в друга и раз-
личные соединения, что сказывается на качестве 
продукции, поэтому требуются надежные и экс-
прессные методы их контроля. B настоящее 
время для анализа смоляных кислот использу-
ются различные методы хроматографии. 

Однако эти методы имеют ряд недостатков: 
1) смоляные кислоты необходимо переводить в 
метиловые эфиры; 2) не все компоненты смеси 
разделяются; 3) возможно разложение смоля-
ных кислот в колонке из-за высокой темпера-
туры. Ранее нами было предложено использовать 
метод ЯМР для анализа состава бальзамов из жи-
вицы сосны обыкновенной [18], а также самой 
живицы [19]. Метод ЯМР, приведенный в рабо-
тах [18–19], показал эффективность его исполь-
зования для анализа смолянки кислот канифоли. 

В ГНУ «Институт физико-органической хи-
мии Национальной академии наук Беларуси» 
кандидатом химических наук Скаковским Е. Д. 
были установлены химические составы СЖК и 
ДЖК методом ЯМР 1H и C13 [20, 21]. Все образцы 
растворяли в CDCl3 (10%-ный раствор). Спектры 

записывали на ЯМР-спектрометре AVANCE-500 
(с рабочими частотами 500 МГц для ядер 1H и  
125 МГц для C13). Химические сдвиги сигналов 
протонов соединений определяли по сигналу 
CHCl3 (δ = 7,27 м. д., примесь CDCl3), а химиче-
ские сдвиги C13 измеряли относительно сигнала 
растворителя (8 = 77,7 м. д.). Для идентификации 
и количественного определения содержания смо-
ляных кислот были записаны спектры индивиду-
альных кислот: абиетиновой (1), дегидроабиети-
новой (2), изопимаровой (3), левопимаровой (4), 
неоабиетиновой (5), палюстровой (6), пимаро-
вой (7) и дигидроабиетиновой (8). 

Нa рис. 3, а показан спектр ЯМР lH сосновой 
живичной канифоли, состоящий из областей по-
глощения ароматических, олефиновых и алифа-
тических протонов.  

Видно, что наиболее удобны для анализа 
первые две области (рис. 3, б). Цифрами обозна-
чены линии, принадлежащие соответствующим 
смоляным кислотам. 

Рис. 4, а отображает 13C ЯМР-спектр этого же 
образца. Поскольку все линии практически ин-
дивидуальны, для анализа можно использовать 
весь спектр, но наиболее удобна область погло-
щения ароматических и олефиновых углеродов 
(рис. 4, б). Здесь, как и на рис. 2, б, цифрами обо-
значены линии поглощения соответствующих 
смоляных кислот. 

Нa рис. 5, а показан 1Н ЯМР-спектр диспро-
порционированной канифоли (область аромати-
ческих и олефиновых протонов). 

Цифрами обозначены линии, принадлежа-
щие протонам соответствующих кислот. 
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                           7,0                6,0                5,0                 4,0                 3,0                2,0                1,0  ppm 

а 

 
                                    7,0                       6,5                        6,0                       5,5                        5,0      ppm 

б 
Рис. 3. ЯМР 1Н-спектр раствора сосновой живичной канифоли в CDCL3: 
 а – полный спектр; б – область ароматических и олефиновых протонов 

 
                                                  150                                    100                                     50                             ppm 

а 
 

 
                        150                             140                              130                             120                             ppm  

б 
Рис. 4. Cl3 ЯМР-спектр раствора сосновой живичной канифоли в CDCl3:  
а – полный спектр; б – область ароматических и олефиновых углеродов 

 
 

 
                        7,5                    7,0                    6,5                    6,0                    5,5                    5,0            ppm 

а 

 
                             150                           140                          130                        120                            110   ppm  

б 
Рис. 5. ЯМР-спектр раствора диспропорционированной канифоли в CDCl3  

(область ароматических и олефиновых сигналов):  
а – 1Н-спектр; б – 13С-спектр 
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Анализ области поглощения ароматических 
протонов демонстрирует, что наряду с дегидро-
абиетиновой кислотой в большом количестве 
присутствуют соединения с ароматическими 
протонами. Более наглядную картину демон-
стрирует 13С ЯМР-спектр (рис. 5, б) (область аро-
матических и олефиновых углеродов). В спектре 
присутствует много неидентифицированных ли-
ний, которые мы относим к линиям продуктов 
изомеризации дегидроабиетиновой кислоты. 

Состав канифолей СЖК и ДЖК2 представ-
лен в табл. 2. 

Как видно из табл. 2, канифоль ДЖК2 отли-
чается от канифоли СЖК большим содержанием 
в ней дегидроабиетиновой – 60,4% и дигидро-
абиетиновой – 6,4% кислот (термостабильные 
кислоты) и низким содержанием абиетиновой 
кислоты – 2,6% (менее термостабильная кис-
лота). Известно, что дигидроабиетиновая кис-
лота существует в виде трех изомеров, отличаю-
щихся положением двойной связи.  

 
Таблица 2 

Состав канифолей 

Образец Состав, % 
СЖК ДЖК2 

Абиетиновая кислота 35,1 2,6 
Левопимаровая кислота 1,5 – 
Палюстровая кислота 24,3 7,1 
Неоабиетиновая кислота 16,3 – 
Изопимаровая кислота 5,0 7,7 
Пимаровая кислота 10,4 3,9 
Дегидроабиетиновая кислота 5,2 60,4 
Дигидроабиетиновая кислота – 6,4 
Тетрагидроабиетиновая кислота – – 
Компоненты неустановленного 
состава 2,2 11,9 

 
Нам удалось идентифицировать одну из них, 

строение которой представлено на рис. 6. 
 

 
Рис. 6. Изомер дигидроабиетиновой  

кислоты 
 
На рис. 4, б показаны два углеродных сигна- 

ла двойной связи дигидроабиетиновой кислоты. 
Для отнесения сигналов двух других кислот необхо-
димы дополнительные исследования. Мы их при-
числили к компонентам неустановленного состава. 

Далее на основе канифолей СЖК и ДЖК2 были 
получены их термостабильные алканоламиновые 

соли в расплаве при температуре 110–120°C. 
Используемые для этих целей алканолами- 
ны [22] – бесцветные вязкие гигроскопичные 
жидкости со специфическим аминным запахом, 
неограниченно смешиваются с водой, хорошо 
растворимы в этаноле, бензоле, хлороформе, 
плохо в гептане. Обладают свойствами аминов и 
спиртов, являются слабыми основаниями. B ин-
тервале температур 110–120°С алканоламины ре-
агируют с карбоновыми кислотами или их ангид-
ридами с образованием термостабильных солей. 

Данные динамической термогравиметрии 
исследованных канифолей и их солей приве-
дены в табл. 3. 

Как видно из табл. 3, по всем критериальным 
параметрам ( дтг

д ,T дта
д ,T  ср

дT ) устойчивость к 
термоокислительной деструкции возрастает от 
этаноламиновых солей до триэтаноламиновых 
солей канифолей. Обработка канифолей этанол-, 
диэтанол-, триэтаноламинами повышает ее устой-
чивость к термоокислительной деструкции. 

 
Таблица 3 

Параметры термостойкости солей канифолей  
по данным динамической термогравиметрии, °C 

Образец дтг
дT  

дта
дT  

ср
дT  

СЖК 230 210 220 
ЭАССЖК 260 270 265 
ДАССЖК 288 292 290 
ТАССЖК 314 310 312 
ДЖК2 272 290 281 
ЭАСДЖК 288 355 322 
ДАСДЖК 315 380 348 
ТАСДЖК 324 389 357 

Пpимeчаниe. ЭАССЖК и ЭАСДЖК – этанолами-
новая соль СЖК и ДЖК соответственно; ДАССЖК и 
ДАСДЖК – диэтаноламиновая соль СЖК и ДЖК со-
ответственно; ТАССЖК и ТАСДЖК – триэтанолами-
новая соль СЖК и ДЖК соответственно. 

 
Так, абсолютные значения ср

дT  для исследо-
ванных солей: ЭАССЖК в среднем на 45°С вы-
ше, для ДАССЖК в среднем на 70°С выше, для 
ТАССЖК в среднем на 92°С выше, для ЭАСДЖК 
в среднем на 41°С выше, для ДАСДЖК в среднем 
на 67°С выше, для ТАСДЖК в среднем на 76°С 
выше по сравнению со значением ср

дT  для исход-
ных СЖК и ДЖК. При этом с увеличением молеку-
лярной массы вводимого в реакцию солеобразова-
ния аминоспирта от 61,08 (этаноламин) до 149,18 
(триэтаноламин) наблюдается соответствующее 
увеличение значения ср

дT  у получаемой соли. 
Все исследованные соли канифолей по сте-

пени устойчивости к термоокислительной де-
струкции можно расположить coответственно в 
ряд в порядке убывания: 
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ТАССЖК > ДАССЖК > ЭАССЖК > СЖК; 
ТАСДЖК > ДАСДЖК > ЭАСДЖК >ДЖК2. 
Из данных табл. 3 видно, что наиболее 

устойчивы к термоокислительной деструкции 
триэтаноламиновые соли канифоли СЖК и 
ДЖК. Алканоламиновые соли ДЖК более тер-
мостабильны, чем аналогичные соли СЖК. 

Таким образом, на основании проведенных 
исследований можно рекомендовать использо-
вать при разработке новых рецептур СМ в ка- 
честве термостабильных пластифицирующих 
добавок алканоламиновые соли канифоли и 
ДЖК. Для наработки экспериментальных образ-
цов СМ использовали канифоли СЖК и ДЖК.  
В качестве аналога рассмотрен состав модель-
ный марки ЗГВ-103 [2, 3]. 

Наработанные экспериментальные образцы 
СМ прошли лабораторные испытания по расши-
ренной номенклатуре показателей в лаборато-
риях БГТУ [23–25], Стендовые испытания образ-
цов СМ были проведены в Центральной заводской 
лаборатории OAO «Завод горного воска» по мето-
дике, описанной в источнике [3]. 

Для проведения испытаний по методикам, 
представленным в [24–26] из эксперименталь-
ных образцов СМ методом свободной заливки в 
стальные хромированные формы были полу-
чены лопатки и бруски, которые затем подверга-
лись механическому воздействию. 

Результаты испытаний приведены в табл. 4.  

Данные получены в лабораториях УО «Бело-
русский государственный технологический уни-
верситет». 

Как видно из данных табл. 4, I серия соста-
вов СМ-l–СМ-3 содержит алканоламиновые 
соли СЖК, II серия СМ-4–СМ-6 содержит алка-
ноламиновые соли ДЖК. Состав ЗГВ-103 – про-
тотип [2], содержит триэтаноламиновую соль 
живичной канифоли. 

B сериях I и II наблюдаются идентичные за-
кономерности в изменениях физико-механиче-
ских характеристик экспериментальных СМ. 
Так, с увеличением молекулярной массы алка-
ноламина от этаноламина (61,08) к триэтанолами-
ну (149,18) наблюдаются снижение величин для  
I серии: σт: 4,77–3,46 МПа; σр: 4,79–3,46 МПа;  
σи: 8,98–5,47 МПа и соответственно для II се-
рии: σт: 3,85 3,57 МПа; σр: 3,87–2,89 МПа;  
σи: 7,09–4,87 МПа. 

При этом СМ I серии по физико-механиче-
ским характеристикам превышают на 15–20% 
соответствующие характеристики СМ II серии. 
Следует отметить, что составы I и II серий по 
физико-механическим характеристикам превос-
ходят прототип ЗГВ-103 [2]. 

B табл. 5 приводятся физико-механические 
характеристики СМ, испытанных по методи- 
ке, описанной в источнике [3]. Данные получены 
в Центральной заводской лаборатории OAO «За-
вод горного воска». 

 
Таблица 4 

Физико-механические свойства экспериментальных СМ, полученных методом свободной заливки 

Номер  
серии Образец 

Алканоламиновая 
соль, входящая  

в СМ* 

Температура 
каплепадения 

Тк, °С 

Предел  
текучести, σт, 

МПа 

Предел  
прочности σр, 

МПа 

Напряжение 
при изгибе σи, 

МПа 

I 
СМ-1* ЭАССЖК 92,0 4,79 4,79 8,98 
СМ-2* ДАССЖК 88,0–88,5 4,49 4,29 6,72 
СМ-3* ТАССЖК 89,0–91,0 3,46 3,46 5,47 

II 
СМ-4* ЭАСДЖК 91,5 3,85 3,87 7,09 
СМ-5* ДАСДЖК 91,0 3,70 3,67 5,67 
СМ-6* ТАСДЖК 88,0–90,5 3,57 2,89 4,87 

III ЗГВ-103 [2] ТАССЖК 87,0 3,1 2,7 3,9 

  * В составы СМ-1–СМ-6 входят 15 мас. % аклканоламиновых солей.  
** Содержание триэтаноламиновой соли в СМ (ЗГВ-103) составляет 12 мас. %. 
 

Таблица 5 
Физико-механические свойства экспериментальных СМ 

Номер  
серии Образец 

Предел прочности 
при статическом изгибе,  

температура (19 ± 1)°С, σи, МПа 

Теплоустой- 
чивость,  
Ту,°С 

Массовая доля 
золы, мас. %,  
не более 

Температура 
капленадения 

Тк,°С 

Усадка 
У, % 

I СМ-1 9,5 41,0 0,031 92,0 0,98 
СМ -2 9,22 42,0 0,03 88,0–88,5 0,98 
СМ -3 9,0 43,0 0,08 91,0 0,96 

II СМ -4 8,7 42,0 0,02 91,5 0,95 
СМ -5 8,6 43,0 0,018 91 0,95 
СМ -6 8,5 44,0 0,07 90,5 0,83 

III ЗГВ-103 [2] 5,5–6,2 38,0–40,0 0,05–0,10 80,0–87,0 0,8–1,1 
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Из экспериментальных составов методом за-
прессовки под давлением при помощи гидрав-
лического пресса в пресс-формах были полу-
чены бруски, которые затем подвергли меха-
ническому воздействию. 

Как видно из данных табл. 5, в первых двух 
сериях СМ наблюдаются идентичные законо-
мерности в изменениях физико-механических 
характеристик экспериментальных составов. 

Так, с увеличением молекулярной массы алка-
ноламина, используемого для модификации кани-
фоли в процессе получения СМ, наблюдаются сни-
жение предела прочности и увеличение теплоустой-
чивости соответственно для каждой из серий: σт: 
9,5–9,0 МПа и 8,7 8,5 МПа; Ту: 41–43°С и 42–47°С. 

Как видно, СМ I серии обладают большей 
прочностью примерно на 15–20%, чем СМ II серии. 
B то же время СМ I серии более теплоустойчивы, 
чем СМ II серии. Такое поведение в изменении 
свойств СМ, очевидно, можно объяснить природой 
и физико-химическими свойствами алканоламино-
вых солей СЖК и ДЖК, которые в дальнейшем и 
определяют прочность и теплоустойчивость СМ. 

По физико-механическим свойствам экспе-
риментальные СМ-1–СМ-6 по пределу прочно-
сти и теплоустойчивости превосходят прототип 
ЗГВ-103 [2]. 

Как видно из табл. 4 и 5, данные исследований 
СМ, полученные при использовании разных мето-
дик в лабораторных и стендовых испытаниях, 

подтверждают достоверность результатов и до-
полняют друг друга. 

Далее на основе наиболее термостабильных 
солей ТАССЖК и ТАСДЖК с различным их со-
держанием (от 4,0 до 26,3%) были получены 
экспериментальные СМ, рецептуры которых 
приведены в табл. 6. 

При этом соотношение в них нефтехимиче-
ских продуктов и канифоли (примеры 2–8 и 10–
17) были рассчитаны пропорционально рецеп-
туре СМ, приведенной в примере 1. 

Определение физико-механических характе-
ристик СМ проводили по методике, представ-
ленной в [3], в ЦЗЛ OAO «Завод горного воска». 

Как видно из данных табл. 6, введение в ре-
цептуры СМ (примеры 2–8) сосновой живичной 
канифоли от 2,5 до 17,5 мас. %, что соответ-
ствует содержанию соли ТАССЖК от 4,0 до  
26,3 мас. % (массовый процент соли канифоли 
определяется суммарным содержанием массо-
вых процентов канифоли и триэтаноламина), зна-
чительно улучшает физико-механические харак-
теристики состава. Так, по величинам линейной 
усадки, температуры каплепадения и массовой 
доли золы экспериментальные составы соответ-
ствуют требованиям ТУ РБ 00203358.003-98 [3]. 

C увеличением введения в СМ канифоли 
СЖК, а значит, и с повышением содержания в 
нем соли ТАССЖК, значительно увеличивается 
теплоустойчивость СМ – с 38,0 до 43,0°С.  

 
Таблица 6 

Состав и физико-механические характеристики СМ 

При-
мер 

Заявляемый состав, мас. % Физико-механические характеристики 

нефтехими-
ческие  

продукты 

СЖК/ 
ДЖК 

триэта-
ноламин 

предел прочности 
при статическом  

изгибе при темпера-
туре (19 ± 1)°C, 

σи, МПа 

теплоустой-
чивость 
Ту, °С 

массовая 
доля золы, 
мас. % 

температура 
каплепаде-
ния Тк, °С 

линейная 
усадка 
У, % 

Составы, полученные с использованием СЖК 
1 100,0 – – 10,5 38,0 0,13 98,0 1,2 
2 96,0 2,5 1,5 10,1 39,0 0,12 97,0 1,1 
3 92,5 5,0 2,5 9,8 41,0 0,10 95,0 1,0 
4 89,0 7,5 3,5 9.5 42,0 0,09 93,0 0,98 
5 85,0 10,0 5,0 9,0 43,0 0,08 91,0 0,9 
6 81,5 12,5 6,0 8,6 43,0 0,07 90,0 0,8 
7 77,5 15,0 7,5 8,4 43,0 0,06 89,5 0,85 
8 73,7 17,5 8,8 7,0 43,0 0,05 88,0 0,9 

Составы, полученные с использованием ДЖК 
9 100,0 – – 10,5 38,0 0,13 98,0 1,2 

10 96,0 2,5 1,5 9,6 40,0 0,11 97,0 1,1 
11 92,5 5,0 2,5 9,4 43,0 0,09 93,0 1,0 
12 89,0 7,5 3,5 9,1 44,0 0,08 91,0 0,85 
13 85,0 10,0 5,0 8,5 44,0 0,07 90,5 0,8 
14 81,5 12,5 6,0 8,2 45,0 0,06 89,5 0,9 
16 77,5 15,0 7,5 8,0 46,0 0,05 88,0 0,8 
17 73,7 17,5 8,8 6,5 46,0 0,05 87,5 0,85 
18 Прототип ЗГВ-103 [2] 5,5–6,2 38,0–40,0 0,05–0,1 80,0–87,0 0,8–1,1 
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Однако при этом наблюдается снижение пре-
дела прочности при статическом изгибе СМ с 10,5 
до 7,0 МПа. 

Наиболее оптимальными СМ являются со-
ставы, рецептуры которых приведены в приме-
рах 3–7. По своим физико-механическим характе-
ристикам эти СМ (предел прочности 9,8–8,4 МПа 
и теплоустойчивость 41,0–40,0°С) значительно пре-
восходят прототип ЗГВ-103 [2]. 

Как видно из данных табл. 6, введение в рецеп-
туры СМ (примеры 10–17) диспропорционирован-
ной канифоли от 2,5 до 17,5 мас. %, что соответст-
вует содержанию соли ТАСДЖК от 4,0 до 26,3 мас. % 
(массовый процент соли канифоли определяется 
суммарным содержанием массовых процентов ка-
нифоли и триэтаноламина), также значительно 
улучшает физико-механические характеристики 
состава. Так, по величинам линейной усадки, тем-
пературы каплепадения и массовой доли золы экс-
периментальные составы соответствуют требова-
ниям ТУ РБ 00203358.003-98 [3]. 

C увеличением введения в СМ канифоли 
ДЖК, а значит, и с повышением содержания в нем 
соли ТАСДЖК значительно увеличивается теп-
лоустойчивость СМ – с 38,0 до 46,0°С. Однако 
при этом наблюдается снижение предела прочно-
сти при статическом изгибе СМ с 10,5 до 6,5 МПа. 

Наиболее оптимальными СМ являются соста-
вы, рецептуры которых приведены в приме- 
рах 11–16. По своим физико-механическим ха-
рактеристикам (предел прочности 9,4–8,0 МПа и 
теплоустойчивость 43,0–46,0°С) эти СМ значи-
тельно превосходят прототип состав ЗГВ-103 [2]. 

Опытные образцы СМ, полученные с исполь-
зованием триэтаноламиновых солей СЖК и ДЖК, 
прошли успешные лабораторные исследования и 
были рекомендованы для расширенных производ-
ственных испытаний на машиностроительных 
предприятиях Российской Федерации. 

В ассортименте выпуска составов СМ одно 
из мест занимает состав ЗГВ-103 [2], в рецеп-
туру которого входит СЖК и дополнительно це-
резин, повышающий пластичность самого со-
става. B процессе получения СМ канифоль 
модифицируют триэтаноламином с образова-
нием триэтаноламиновой соли канифоли, кото-
рая, в свою очередь, в рецептуре СМ выполняет 
роль пластификатора. Согласно вышепроведен-
ным исследованиям с целью повышения тепло-
устойчивости состава, расширения диапазона 
его применения в литейном производстве нами 
были рекомендованы экспериментальные СМ 
(аналогичного типа) с использованием наиболее 
термостабильной соли ТАСДЖК с различным 
ее содержанием в рецептуре. 

Опытные образцы СМ, полученные с при-
менением диспропорционированной живичной  
канифоли – состав ЗГВ-103М [26–28] –  

прошли успешные лабораторные и расширен-
ные производственные испытания на машино-
строительных предприятиях Российской Феде-
рации и были рекомендованы для производства 
на ОAO «Завод горного воска» с последующим 
их использованием в литейном производстве для 
точного литья по выплавляемым моделям. 

Таким образом, как показывают проведенные 
исследования, применение термостабильной мо-
дифицированной канифоли в рецептурах СМ 
обеспечивает повышенные эксплуатационные 
свойства последних. Наличие же в Республике 
Беларусь достаточной сырьевой базы (отече-
ственного возобновляемого терпеноидного сы-
рья) для производства канифоли (ОАО «Лесо-
химик»), а также возможность ее переработки 
во вторичные продукты (ОАО «Лесохимик» и  
OAO «Завод горного воска») делают потенци-
ально возможным разработку и выпуск новых 
высокоэффективных конкурентоспособных ком-
позиций для точного литья. 

Технология получения модельных соста-
вов для точного литья с использованием дис-
пропорционированной канифоли. Полученные 
результаты исследования легли в основу разра-
ботки рецептуры и технологии получения со-
става модельного марки ЗГВ-103М [26, 28]. 

Технологическая схема процесса получения 
СМ представлена на рис. 7. 

Получение СМ осуществляется на уста-
новке, состоящей из следующего оборудования: 
реактор из нержавеющей стали с обогреваемой 
рубашкой, снабженный мешалкой с мотором-
редуктором и загрузочным люком, расположен-
ным на крышке с уплотнителем, внизу реактора 
находится сливной патрубок, перекрываемый 
вентилем; теплогенератором, заполненным теп-
лоносителем (силиконовое масло) с установлен-
ными в нем электронагревателями, автоматиче-
ским датчиком – регулятором температуры и 
циркуляционным насосом с электроприводом; 
приемником из картонного барабана для вы-
грузки продукта. 

Получение состава ЗГВ-103М осуществ-
ляют следующим образом: заданное количе-
ство нефтехимических продуктов последова-
тельно загружают в реактор и включают 
обогрев, по достижении температуры 80–85°C 
включают мешалку и перемешивают до получе-
ния однородной массы. Далее, продолжая пере-
мешивать, в реактор при температуре 90–100°C 
загружают канифоль ДЖК, которую сплавляют 
с композицией при повышении температуры до 
105–115°C. С целью снижения кислотного числа 
и придания композиции пластифицирующих 
свойств в реактор загружают триэтаноламин, 
который взаимодействует с канифолью в рас-
плаве при температуре 105–115°C. 
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Рис. 7. Технологическая схема получения СМ для точного литья:  

1 – реактор с обогреваемой рубашкой; 2 – циркуляционный насос; 3 –  мешалка;  
4 – термометр; 5 – теплогенератор; 6 – расширительный бачок;  

7 – емкость для дробления канифоли; 8 – холодильник; 9 – сборник 
 
Гомогенизацию СМ осуществляют в течение 

60 мин при температуре 105–115°С. B процессе 
реакции контролируют температуру и интенсив-
ность перемешивания. Контроль за ходом реак-
ции осуществляют путем отбора проб и определе-
ния их температуры каплепадения и кислотного 
числа. При достижении реакционной смесью за-
данных температуры каплепадения и кислотного 
числа мешалку реактора и обогрев выключают, 
расплав охлаждают до температуры 70–80°С, от-
крывают вентиль сливного патрубка и готовый 
продукт сливают в картонные барабаны через 
фильтр с размером ячейки 0,16×0,16 мм. 

Для выпуска промышленной партии СМ 
ЗГВ-103М ГНУ «Институт физико-органиче-
ской химии HAH Беларуси» совместно с 
OAO «Завод горного воска» была разработана 
техническая документация: опытно-промыш-
ленный технологический регламент и техниче-
ские условия ТУ BY 600125053.058-2011. Со-
став модельный ЗГВ-103М. 

Выпущенные опытные партии СМ ЗГВ-103М 
на OAO «Завод горного воска» прошли успешные 
промышленные испытания на OAO «МПП  
имени В. В. Чернышова» (Российская Федера-
ция, г. Москва) и были рекомендованы для внед-
рения на машиностроительных предприятиях 
Российской Федерации, на которых используется 

точное литье изделий сложной геометрической 
конфигурации [26–28]. 

C 2012 г. было налажено производство  
ЗГВ-103М на OAO «Завод горного воска».  
B настоящее время с OAO «Завод горного воска» 
и кафедрой технологии нефтехимического синте-
за и переработки полимерных материалов УО «Бе-
лорусский государственный технологический 
университет» проводятся дальнейшие исследова-
ния в рамках темы ГНТП по созданию высокоэф-
фективных СМ для машиностроительных пред-
приятий Российской Федерации и Республики 
Беларусь. 

Заключение. Проведенная химическая мо-
дификация канифоли 0,5–1,0% I2 при темпера-
туре (220 ± 5)°С – важнейшего компонента СМ 
для точного литья – позволила создать составы, 
превосходящие по ряду свойств базовый СМ 
марки ЗГВ-103. Исследования комплекса фи-
зико-механических характеристик канифоли 
ДЖК убедительно доказали ее превосходство 
при использовании СМ типа ЗГВ-103. 

При разработке новых рецептур СМ следует 
отдать предпочтение такой канифольной состав-
ляющей, как канифоль ДЖК.  

Состав модельный ЗГВ-103М внедрен в произ-
водство на ОАО «Завод горного воска» (г. п. Свис-
лочь, Республика Беларусь). 
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УДК 676.2.038 
Н. В. Черная, С. А. Гордейко, Н. А. Герман, Т. В. Чернышева,  

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

РЕСУРСОСБЕРЕГАЮЩАЯ ТЕХНОЛОГИЯ ВЫСОКОКАЧЕСТВЕННЫХ ВИДОВ  
БУМАГИ И КАРТОНА ИЗ ВТОРИЧНЫХ ВОЛОКНИСТЫХ ПОЛУФАБРИКАТОВ 

Установлены закономерности влияния составов макулатурных масс на содержание сухих веществ 
в подсеточной воде и степень удержания в структуре бумаги и картона присутствующих компонентов. 
Полученные бумажные массы отличались содержанием гидродисперсии модифицированной кани-
фоли (ГМК), электролита (Э), упрочняющего вещества (УВ) и видом присутствующего катионного 
полиэлектролита (КП), а также последовательностью введения в макулатурные массы используемых 
химических веществ. В качестве КП применяли полиамидполиаминэпихлоргидриновую смолу (сла-
боосновной КП), полидиметилдиаллиламмония хлорид (сильноосновной КП) и сополимер акрил-
амида с метиленхлоридом диметиламинопропилакриламида (сильноосновной КП). 

Разработанная ресурсосберегающая технология высококачественных видов бумаги и картона  
из макулатурного сырья, в отличие от существующего способа их получения, основана на изме-
нении соотношения ГМК : Э : УВ : КП, выраженного в процентах от абсолютно сухого волокна, от 
1 : 4,5 : 0,8 : 0,3 до 1 : (0,6–0,8) : 0 : (0,01–0,04). Этот способ позволил повысить эффективность протека-
ющих процессов проклейки (коагуляции, пептизации и гетероадагуляции), упрочнения и флокуляции.  

Установлено, что эффект ресурсосбережения достигается, во-первых, благодаря смещению про-
цесса проклейки из традиционного режима гомокоагуляции в более эффективный режим гетероадагу-
ляции и, во-вторых, замене сильноосновного КП на слабоосновной. Разработанная технология позво-
ляет уменьшить расход электролита в 4–5 раз, исключить из состава бумажных масс упрочняющее 
вещество и сократить расход КП в 5–6 раз. Эффект ресурсосбережения усиливается за счет увеличе-
ния степени удержания волокон от 94,3 до 98,5% и проклеивающих комплексов от 70,0 до 95,3–98,4%.  

Ключевые слова: катионный полиэлектролит, гомокоагуляция, гетероадагуляция, ресурсо-
сберегающая технология. 
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вторичных волокнистых полуфабрикатов // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотех-
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N. V. Chernaya, S. A. Gordeyko, N. A. Herman, Т. V. Chernysheva,  
S. A. Dashkevich, O. A. Misyurov 

Belarusian State Technological University 
RESOURCE-SAVING TECHNOLOGY OF HIGH-QUALITY TYPES OF PAPER  

AND CARDBOARD FROM SECONDARY FIBROUS SEMI-FINISHED PRODUCTS 
The regularities of the influence of the compositions of waste paper masses on the content of dry 

substances in the subshell water and the degree of retention of the components present in the structure of 
paper and cardboard are established. The resulting paper masses differed in the content of hydro-
dispersion of modified rosin (HMR), electrolyte (E), hardening agent (HA) and the type of cationic 
polyelectrolyte (CP) present, as well as the sequence of introduction of the chemicals used into the waste 
paper masses. Polyamide polyamine epichlorohydrin resin (weakly basic CP), polydimethyldiallylammo-
nium chloride (strongly basic CP) and a copolymer of acrylamide with methylene chloride dimethyl-
amminopropylacrylamide (strongly basic CP) were used as CP. 

The developed resource-saving technology of high-quality types of paper and cardboard from waste 
paper raw materials, in contrast to the existing method of their production, is based on a change in the 
ratio of HMR : E : HA : CP, expressed as a percentage of absolutely dry fiber, from 1 : 4.5 : 0.8 : 0.3 to 
1 : (0.6–0.8) : 0 : (0.01–0.04). This method made it possible to increase the efficiency of the ongoing 
processes of sizing (coagulation, peptization and heteroadagulation), hardening and flocculation.  

It is established that the resource-saving effect is achieved, firstly, by shifting the sizing process from the 
traditional mode of homocoagulation to a more efficient mode of heteroadagulation and, secondly, by replacing 
the strong-base CP with a weak-base one. The developed technology makes it possible to reduce the electrolyte 
consumption by 4–5 times, exclude the hardening agent from the composition of the paper masses and reduce 
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the CP consumption by 5–6 times. The resource-saving effect is enhanced by increasing the degree of retention 
of fibers from 94.3 to 98.5% and sizing complexes from 70.0 to 95.3–98.4%. 

Keywords: cationic polyelectrolyte, homocoagulation, heteroadagulation, resource-saving technology. 

For citation: Chernaya N. V., Gordeyko S. A., Herman N. A., Chernysheva Т. V., Dashkevich S. A., 
Misyurov O. A. Resource-saving technology of high-quality types of paper and cardboard from 
secondary fibrous semi-finished products. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, 
Biotechnologies, Geoecology, 2024, no. 1 (277), pp. 36–42 (In Russian).  
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Введение. Современная тенденция развития 
целлюлозно-бумажной промышленности харак-
теризуется, во-первых, постоянным наращиванием 
объемов производства неклееных и клееных ви-
дов бумаги и картона [1–3], отличающихся свой-
ствами и областью их применения, и, во-вторых, 
использованием недорогих и доступных вторич-
ных волокнистых полуфабрикатов (макулатуры 
различных марок) вместо дорогих и дефицитных 
первичных (целлюлозы разных видов).  

Однако по прочности макулатурные виды 
продукции уступают целлюлозосодержащим [4]. 
При этом технология их получения сопровожда-
ется достаточно высоким содержанием в обо-
ротных и сточных водах волокнистой мелочи и 
химических веществ (функциональных и про-
цессных), что свидетельствует об их безвозврат-
ных потерях [5, 6]. 

Известные способы повышения прочности бу-
маги и картона, проклеенных в традиционном ре-
жиме гомокоагуляции, и снижения потерь волок-
нистого сырья (в основном в виде волокнистой 
мелочи) и проклеивающих комплексов основаны 
на дополнительном применении различных со-
единений [7–12], оказывающих на бумажные 
массы упрочняющее и флокулирующее действие.  

Особое значение имеют катионные полиэлек-
тролиты (слабоосновные и сильноосновные). 

Одним из перспективных способов получе-
ния макулатурных видов бумаги и картона с 
улучшенной прочностью при одновременном со-
кращении потерь компонентов бумажных масс 
(волокнистой мелочи и проклеивающих ком-
плексов) является, по нашему мнению, способ, 
основанный на смещении процесса проклейки 
из традиционного режима гомокоагуляции в бо-
лее эффективный режим гетероадагуляции пеп-
тизированных частиц в присутствии катионных 
полиэлектролитов [2–5, 13].  

Отсутствие в научной и технической литера-
туре информации об особенностях применения 
катионных полиэлектролитов (слабоосновных и 
сильноосновных) в технологии макулатурных 
видов бумаги и картона, проклеенных гидродис-
персиями модифицированной канифоли в режи-
мах гомокоагуляции и гетероадагуляции, обу-
словливает актуальность настоящей работы с 
научной и практической точек зрения. 

Основная часть. Цель исследования – раз-
работать ресурсосберегающий способ примене-
ния в технологии макулатурных видов бумаги и 
картона химических веществ (гидродисперсий 
модифицированной канифоли, электролитов и 
катионных полиэлектролитов). 

Для исследования выбраны: 
1) макулатура марки МС-2А (ГОСТ 10700–97);  
2) гидродисперсия модифицированной ка-

нифоли (ГМК), полученная путем смешивания с 
водой пастообразного высокосмоляного кани-
фольного продукта (ТУ РБ 00280198-029-97);  

3) электролит (сульфат алюминия (ГОСТ 12966–
85)); раствор электролита содержал Аl(H2O)6

3+ 
(85%), Al(H2O)5(OH)2+ (10%) и Al(H2O)4(OH)2

+ (5%);  
4) катионные полиэлектролиты (КП):  

а) полиамидполиаминэпихлоргидриновая смола  
(далее – ППЭС) (ТУ РБ 300041455.021-2001); 
б) полидиметилдиаллиламмония хлорид (далее – 
ПДМДААХ) (ТУ 2227-184-00203312-98); в) сопо-
лимер акриламида с метиленхлоридом диметилами-
нопропилакриламида (далее – СА МХ ДМАПА) 
(ТУ 2216-001-40910172-98).  

Слабоосновным КП являлась ППЭС, а силь-
ноосновными – ПДМДААХ и СА МХ ДМАПА. 

В отобранные пробы макулатурных суспен-
зий (40 °ШР, 250 см3) последовательно вводили 
исследуемые химические вещества по следую-
щим способам: 

• последовательность 1: ГМК – электролит – 
КП (на рисунках           ); 

• последовательность 2: ГМК – КП – элек-
тролит (на рисунках           ); 

• последовательность 3:  КП – ГМК – элек-
тролит (на рисунках           ). 

Полученные бумажные массы представляли 
собой дисперсные системы, содержащие макула-
турные волокна (включая волокнистую мелочь) и 
проклеивающие комплексы. Образованию по-
следних способствовали коллоидно-химические 
взаимодействия [14], протекающие между отри-
цательно заряженными частицами дисперсной 
фазы ГМК (имели средний диаметр 200 нм и 
электрокинетический потенциал –25 мВ) и по-
ложительно заряженными формами гидроксосо-
единений алюминия [15, 16]. 

Исследуемые дисперсные системы содержали 
постоянное количество ГМК и электролита, которое 
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составляло 1,0 и 0,8% от абсолютно сухого во-
локна (а. с. в.) соответственно. Они отличались, 
во-первых, содержанием слабоосновного (ППЭС) 
и сильноосновных (ПДМДААХ и СА МХ ДМ) 
КП, которое увеличивали от 0 до 0,05% от а. с. в., 
и, во-вторых, способами получения за счет изме-
нения последовательности введения в волокни-
стые суспензии функциональных (ГМК) и про-
цессных (электролита и КП) веществ. 

Полученные дисперсные системы использо-
вали для изготовления на листоотливном аппа-
рате Rapid-Ketten образцов бумаги и элементар-
ных слоев картона (80 г/м2). 

Образцами сравнения являлись дисперсные 
системы и изготовленные из них образцы бу-
маги (80 г/м2) и элементарные слои картона 
(80 г/м2), полученные по существующей техно-
логии путем введения в макулатурные суспен-
зии химических веществ в количестве Ri, % от  
а. с. в., в следующей последовательности: ГМК 
(R1 = 1,0) – электролит (R2 = 4,5) – упрочняющее 
вещество (R3 = 0,8) – КП (R4 = 0,3). 

Отличие разработанных дисперсных систем 
от традиционных состоит в осуществлении 
процесса проклейки в двух противоположных  

режимах: гетероадагуляции в присутствии КП 
(предлагаемая технология) и гомокоагуляции 
(существующая технология).  

При этом исследуемые КП оказывали не только 
флокулирующее действие на бумажные массы, но 
и пептизирующее действие на проклеивающие 
комплексы, образовавшиеся в обнаруженной нами 
первой области электролитной коагуляции ГМК. 

Установлено, что способы получения дис-
персных систем с использованием КП влияют на 
содержание сухих веществ в подсеточной воде 
С, мг/л (рис. 1). 

Это можно объяснить повышением степени 
удержания в структуре образцов бумаги воло-
кон (преимущественно волокнистой мелочи) 
СУв, % (рис. 2). 

Также наблюдается увеличение степени 
удержания в структуре образцов бумаги прокле-
ивающих комплексов СУпк, % (рис. 3). 

Разработанная технология (последователь-
ность 1), в отличие от существующей, позволяет 
уменьшить соотношение ГМК : электролит от 
1,0 : 4,5 до 1,0 : 0,8, а также сократить расход КП 
от 0,30 до 0,01–0,04% от а. с. в. и исключить упроч-
няющее вещество (R3 = 0,8% от а. с. в).  
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Рис. 1. Зависимость СДВ = f (содержания КП) при изменении содержания ППЭС (а),  
ПДМДААХ (б) и СА МХ МДАПА (в) в дисперсных системах 
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Рис. 2. Зависимость СУв = f (содержания КП) при изменении содержания ППЭС (а),  
ПДМДААХ (б) и СА МХ МДАПА (в) в дисперсных системах 
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Рис. 3. Зависимость СУпк = f (содержания КП) при изменении содержания ППЭС (а),  
ПДМДААХ (б) и СА МХ МДАПА (в) в дисперсных системах 
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Эффект ресурсосбережения усиливается за 
счет замены сильноосновных КП на слабооснов-
ные и повышения удержания не только волокон 
СУв от 94,3 до 98,5%, но и проклеивающих ком-
плексов СУпк от 70,0 до 95,3–98,4%. 

Достижению положительных ресурсосберега-
ющих эффектов способствуют изменения, проис-
ходящие в дисперсных системах. Главным образом 
это относится к проклеивающим комплексам, для 
которых обеспечиваются следующие изменения: 

1) снижение размеров от 4500–6000 нм (суще-
ствующая технология, при которой образуются 
коагуляты во второй области электролитной коа-
гуляции ГМК) до 200–220 нм (разработанная 
технология, при которой роль проклеивающих 
комплексов выполняют пептизированные ча-
стицы, полученные дезагрегированием коагуля-
тов, образовавшихся в обнаруженной нами пер-
вой области электролитной коагуляции ГМК);  

2) повышение электрокинетического потен-
циала от электронейтральных значений до +50 мВ;  

3) обеспечение равномерности распределе-
ния монослоем на поверхности волокон и значи-
тельное снижение толщины гидрофобной пленки. 
Пептизирующиеся проклеивающие комплексы 

(разработанная технология) имеют размер 2000–
3000 нм, при котором соотношение ГМК : элек-
тролит изменяется от 1,0 : 0,6 до 1,0 : 0,8; при 
этом КП обеспечивает пептизацию таких ком-
плексов и повышение электрокинетического по-
тенциала образовавшихся пептизированных ча-
стиц от +35 до +50 мВ. 

Заключение. Таким образом, разработанный 
ресурсосберегающий способ получения макула-
турных видов бумаги и картона основан на сме-
щении процесса проклейки из традиционного ре-
жима гомокоагуляции в более эффективный ре-
жим гетероадагуляции пептизированных частиц  
в присутствии катионных полиэлектролитов (КП). 
Это позволяет уменьшить соотношение ГМК : элек-
тролит от 1,0 : 4,5 до 1,0  : 0,8, а также снизить со-
держание в дисперсной системе КП от 0,30 до 
0,01–0,04% от а. с. в. и исключить из бумажной 
массы упрочняющее вещество (0,8% от а. с. в).  

Эффект ресурсосбережения усиливается при 
замене сильноосновных КП на слабоосновные. 
Эффект ресурсосбережения усиливают повыше-
ние удержания в структуре бумаги и картона не 
только волокон от 94,3 до 98,5%, но и проклеи-
вающих комплексов от 70,0 до 95,3–98,4%. 
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УДК 678.06:544.72 
Н. Р. Прокопчук, А. Ю. Клюев, И. О. Лаптик 

Белорусский государственный технологический университет 
ПОВЫШЕНИЕ УСТОЙЧИВОСТИ К МЕХАНИЧЕСКИМ ВОЗДЕЙСТВИЯМ  

И АГРЕССИВНЫМ СРЕДАМ ЭПОКСИДНЫХ ПОКРЫТИЙ НАНОЧАСТИЦАМИ  
РАЗНОЙ ПРИРОДЫ  

Разработаны нетоксичные эпоксидные композиции для противокоррозионной обработки ме-
таллов на основе эпоксидной смолы ЭД-20 и нового отвердителя – канифолетерпеностирольно-
малеинового аддукта (КТСМА), получаемого из возобновляемого растительного сырья. Для по-
вышения устойчивости отвержденной смолы к ударным нагрузкам в композиции смола – 
отвердитель вводили пластификатор ДЭГ-1 в количестве 7% от массы смолы. Отвердитель 
КТСМА в своем составе имеет функциональные ангидридные и карбоксильные группы, необхо-
димые для взаимодействия с эпоксидными и гидроксильными группами эпоксидной смолы с об-
разованием пространственной сшитой структуры покрытия. 

Для повышения устойчивости к механическим воздействиям и химическим агрессивным сре-
дам покрытия по стали модифицированы наночастицами различной природы: оксидами цветных 
металлов TiO2, ZnO и ультрадисперсным алмазом УДА. Установлено, что наномодифицирова- 
ние разработанных композиций наночастицами TiO2, ZnO и ударопрочными алмазами (УДА СП, 
АШ-А) в сверхмалых количествах (0,005; 0,010; 0,020 мас. %) позволяет существенно повысить 
эксплуатационные свойства антикоррозионных покрытий. Возрастает твердость покрытий  
с 0,2 до 0,71 отн. ед. при содержании 0,02 мас. % УДА; до 0,80 отн. ед. при содержании 0,005 мас. % 
TiO2 и 0,02 мас. % ZnO. Повышается прочность при ударе с 30 до 90 см при введении 0,01 мас. % 
УДА СП, 0005 мас. % TiO2, 0,02 мас. % ZnO. Улучшается адгезия покрытий с 4 до 1 балла при 
введении 0,01 мас. % УДА СП, 0005 мас. % TiO2, 0,01 мас. % ZnO. 

По эффективности повышения стойкости покрытий к воде и 3%-ному водному раствору хло-
рида натрия наночастицы располагаются в ряду TiO2 > ZnO > УДА. 

Предложена гипотеза образования надмолекулярной структуры разработанных покрытий по 
типу взаимопроникающих сеток. Наночастицы, имея на своей поверхности функциональные по-
лярные группы и нескомпенсированный электрический заряд, активно взаимодействуют с олиго-
мерными молекулами эпоксидной смолы по ее функциональным эпоксидным и гидроксильным 
группам, образуя пространственную систему физических связей, дополнительных к химическим 
связям отвердителя КТСМА и молекул эпоксидной смолы. 

Образование физических связей между функциональными группами эпоксидной смолы ЭД-20 и 
наночастицами доказано увеличением динамической вязкости на ротационном вискозиметре 
Брукфильда DV-II+Pro. Рост вязкости значительный: с 15 до 25–29 мПа·с.  

Ключевые слова: эпоксидная смола, отвердитель, пластификатор, наноалмазные частицы, 
наночастицы TiO2 и ZnO, адгезия, твердость, прочность при ударе. 

Для цитирования: Прокопчук Н. Р., Клюев А. Ю., Лаптик И. О. Повышение устойчивости к 
механическим воздействиям и агрессивным средам эпоксидных покрытий наночастицами разной 
природы // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2024.  
№ 1 (277). С. 43–49. 

DOI: 10.52065/2520-2669-2024-277-5. 

N. R. Prokopchuk, A. Yu. Klyuev, I. O. Laptik 
Belarusian State Technological University 

INCREASING THE RESISTANCE TO MECHANICAL INFLUENCES  
AND AGGRESSIVE ENVIRONMENTS OF EPOXY COATINGS 

WITH NANOPARTICLES OF DIFFERENT NATURE 
Non-toxic epoxy compositions for anti–corrosion treatment of metals based on epoxy ED-20 resin 

and a new hardener – rosin terpenostyrene-oleic adduct (KTSMA), obtained from renewable vegetable 
raw materials, have been developed. To increase the resistance of the cured resin to shock loads, we 
introduce DEG-1 plasticizer in the resin-hardener composition in an amount of  7% by weight of the resin. 
The KTSMA hardener in its composition has functional anhydride and carboxyl groups necessary for 
interaction with epoxy and hydroxyl groups of epoxy resin to form a spatial cross-linked coating structure. 
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To increase resistance to mechanical influences and chemical aggressive media, steel coatings are 
modified with nanoparticles of various nature: non-ferrous metal oxides TiO2, ZnO and ultrafine diamond 
UDA. It was found that nanomodification of the developed compositions with TiO2, ZnO nanoparticles 
and high-impact diamonds (UDA SP, ASH-A) in ultra-small quantities (0.005; 0.010; 0.020 wt. %), 
allows to significantly improve the performance properties of anticorrosive coatings. The hardness of the 
coatings increases from 0.2 rel. units to 0.71 rel. units at a content of 0.02 wt. % UDA; up to 0.80 rel. 
units. with a content of  0.005 wt. % TiO2 and 0.02 wt. % ZnO. The impact strength increases from 30 cm 
to 90 cm with the introduction of  0.01 wt. % UDA SP, 0005 wt. % TiO2, 0.02 wt. % ZnO. The adhesion 
of coatings improves from 4 points to 1 point with the introduction of 0.01 wt. % UDA SP, 0005 wt. % 
TiO2, 0.01 wt. % ZnO. 

According to the effectiveness of increasing the resistance of coatings to water and 3% aqueous 
sodium chloride solution, nanoparticles are located in the TiO2 > ZnO > UDA range. 

A hypothesis of the formation of the supramolecular structure of the developed coatings according 
to the type of interpenetrating grids is proposed. Nanoparticles, having functional polar groups and an 
uncompensated electric charge on their surface, actively interact with oligomeric epoxy resin molecules 
along its functional epoxy and hydroxyl groups, forming a spatial system of physical bonds additional to 
the chemical bonds of the KTSMA hardener and epoxy resin molecules. 

The formation of physical bonds between the functional groups of epoxy resin and nanoparticles is 
proved by an increase in dynamic viscosity on a rotary viscometer Brookfield DV-II+Pro epoxy resin-
DEG-1 rotary viscometer when the studied nanoparticles are introduced into the ES. The increase in 
viscosity is significant: from 15 to 25–29 MPa·s. 

Keywords: epoxy resin, hardener, plasticizer, nanodiamond particles, TiO2 and ZnO nanoparticles, 
adhesion, hardness, impact strength. 

For citation: Prokopchuk N. R., Klyuev A. Yu., Laptik I. O. Increasing the resistance to mechanical 
influences and aggressive environments of epoxy coatings with nanoparticles of different nature. 
Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2024, no. 1 (277), 
pp. 43–49 (In Russian). 

DOI: 10.52065/2520-2669-2024-277-5. 

Введение. Эпоксидные смолы (ЭС) в отвер-
жденном состоянии имеют относительно неболь-
шое число межцепных сшивок, находящихся на 
значительном расстоянии друг от друга, а по-
этому участки цепей между сшивками обладают 
некоторой подвижностью [1]. Вследствие этого 
антикоррозионные покрытия менее хрупкие при 
ударных и изгибающих нагрузках по сравнению 
с покрытиями из других смол. Кроме того, про-
цесс отверждения ЭС не связан с выделением ка-
ких-либо летучих продуктов, поэтому образу-
ются покрытия без вздутия и пор. Наличие в ЭС 
двух типов функциональных групп (эпоксидных 
и гидроксильных) позволяет их отверждать мно-
гими отвердителями – соединениями с амино-
группами, карбоксильными, ангидридными и 
другими функциональными группами. Наиболь-
шее распространение получило отверждение ЭС 
соединениями аминного типа (алифатические, 
ароматические, гетероциклические амины и их 
производные). Такие покрытия отличаются хоро-
шими механическими свойствами, химической 
стойкостью. Однако отверждение аминами имеет 
недостатки: токсичность аминов, большой экзо-
термический эффект, приводящий к местным 
перегревам и образованию внутренних напря-
жений в покрытиях. Частично эти недостатки 
устраняются при отверждении ЭС аддуктами 

(продуктами взаимодействия избытка амина с 
эпоксидными олигомерами) или высокомолеку-
лярными полиаминами [2]. 

Несмотря на то, что композиты на основе ЭС 
давно и широко применяются на практике [3], их 
исследования до сих пор продолжаются. Они на-
правлены на совершенствование процесса от-
верждения различными отвердителями [4]; ис-
следования влияния наполнителей на свойства 
композитов [5]; модификацию ЭС органиче-
скими соединениями [6]; армирование ЭС неор-
ганическими волокнами [7]; оптимизацию поли-
мерной матрицы эпоксидных композитов [8]; 
разработку математической модели реакции от-
верждения смолы ЭД-20 с отвердителем [9]; 
изучение адгезии волокон в эпоксидной матрице 
[10]. Делаются обобщения в виде обзора основ и 
стратегии антикоррозионных покрытий на базе 
эпоксидных смол. Однако исследования си-
стемы ЭС – наночастицы на сегодняшний день 
единичные [11]. Это предопределило цель дан-
ной работы: улучшение механических и анти-
коррозионных свойств эпоксидных покрытий по 
стали наночастицами разной природы; развитие 
гипотезы о механизме улучшения наночастицами 
свойств полимерных антикоррозионных покрытий. 

Основная часть. Для получения нетоксич-
ных эпоксидных композиций нами использован 
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новый отвердитель – канифолетерпеностироль-
номалеиновый аддукт (КТСМА), получаемый из 
возобновляемого растительного сырья (рис. 1). 

Для повышения устойчивости покрытий по 
стали к механическим воздействиям и агрессив-
ным средам было актуальным провести наномо-
дифицирование эпоксидных композиций нано-
частицами различной природы. 

 

 
I 

         
                        II                                     III 

Рис. 1. Структурные формулы предполагаемых  
продуктов в отвердителе КТСМА:  

I – стиромаль; II – малеопимаровая кислота;  
III – аддукт α-терпинена и малеинового  

ангидрида 
 
Композиции готовились на основе эпоксид-

ной смолы ЭД-20. В качестве отвердителя впер-
вые использовали экологически безопасный про-
дукт растительного происхождения КТСМА [12]. 
Состав аддукта КТСМА предположительно 
представляет собой многокомпонентные сплавы  
малеопимаровой кислоты, аддуктов терпеновых 
углеводородов с малеиновым ангидридом, сти-
рольно-малеинового аддукта и смоляных кис-
лот, не реагирующих с малеиновым ангидри-
дом. Аддукт КТСМА в своем составе имеет 

функциональные ангидридные и карбоксильные 
группы, необходимые для взаимодействия с 
эпоксидными и гидроксильными группами эпок-
сидной смолы для образования пространствен-
ной химически сшитой структуры покрытия [13]. 

Модификаторы добавляли в количестве 
0,005 мас. %; 0,01 мас. %; 0,02 мас. %. Композиции 
были модифицированы наночастицами АШ-А, 
УДА СП, TiO2, ZnO. 

Характеристики наноматериалов НПЗ АО «Син-
та» АШ-А (ТУ РБ 100056180.003-2003); УДА 
(ТУ РБ 28619110.001-95) приведены в источ-
нике [14]. Характеристики нанопорошка оксида 
цинка и диоксида титана (ООО «Томские нано-
порошки») представлены в табл. 1. 

Все составы наносили на предварительно под-
готовленные металлические подложки с помощью 
аппликатора с толщиной мокрого слоя 100 мкм.  
В состав лакокрасочных композиций входили 
эпоксидная смола ЭД-20, КТСМА и пластифика-
тор, в качестве которого выступил ДЭГ-1. Было 
установлено, что оптимальное количество пла-
стификатора ДЭГ-1 в композиции составило 7% 
от массы смолы. Для обеспечения стехиометри-
ческого соотношения между функциональными 
группами смолы и отвердителя их массовое соот-
ношение составило 3 : 2. Для получения однород-
ной массы при смешении смолы отвердитель 
КТСМА (твердое стекловидное вещество) раство-
ряли в ацетоне при тщательном перемешивании. 
Формирование покрытия протекало в сушильном 
шкафу при температуре 120°С в течение 45 мин. 
Так как в качестве растворителя использовался аце-
тон, то все покрытия подвергались предваритель-
ной сушке в естественных условиях (20 ± 2)°С. 

Твердость антикоррозионных покрытий опре-
деляли с помощью маятникового прибора в соответ-
ствии со стандартами ISO 1522–73 и ГОСТ 5233–89. 
Прочность антикоррозионных покрытий при 
ударе проводили согласно ГОСТ 4765–73. Адге-
зию методом решетчатых надрезов антикор- 
розионных покрытий осуществляли согласно 
ГОСТ 15140–78. 

 
Таблица 1 

Характеристики используемых наноматериалов  

Характеристика ZnO 
(ТУ 24.45.30-001-80071161-2020) 

TiO2 
 (ТУ 1791-003-36280340-2008) 

Химическое наименование Порошок оксида цинка Порошок оксида титана 
Химическая формула ZnO TiO2 
Фазовый состав ZnO Смесь фаз анатаз и рутил 
Внешний вид и цвет Однородный порошок без посто-

ронних включений. Имеет широкое 
распределение частиц по размерам 
40–90 нм. Цвет – белый 

Индивидуальные частицы преиму-
щественно сферической формы. 
Порошок имеет широкое распреде-
ление частиц по размерам 80–11 нм. 
Цвет – белый 

Насыпная плотность, г/см3 0,1–0,25 0,5–2,0  
Площадь удельной поверхности, м2/г 12–20 12,5 

CH

O
OO

2

n

COOH

O

O

O
O

O

O
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Динамическую вязкость антикоррозионных 
покрытий определяли на ротационном вискози-
метре Brookfield RVDV-II+Pro, принцип работы 
которого основан на измерении закручивания 
калиброванной пружины при вращении шпин-
деля в тестируемой жидкости с постоянной ско-
ростью. 

Изучено влияние состава композиций на фи-
зико-механические свойства с введенными на-
ночастицами. В табл. 2 представлены физико-
механические свойства антикоррозионных по-
крытий с наноматериалами. 

Влияние наночастиц на свойства покрытий из 
эпоксидной смолы, отвержденной новым отверди-
телем КТСМА, очень сильное. Твердость покры-
тий возрастает с 0,1 отн. ед. до 0,28 отн. ед.  
при введении 0,02 мас. % АШ-А; до 0,71 отн. ед. 
при введении 0,02 мас. % УДА СП; до 0,80 отн. ед. 
при введении 0,005 мас. % TiO2 и 0,02 мас. % ZnO. 
Причем максимальный эффект достигается 
действием меньшего количества частиц TiO2 
(0,005 мас. %) по сравнению с наночастицами ZnO 
(0,02 мас. %). Прочность при ударе возрастает с 30 
см до 90 см под действием УДА СП (0,01 мас. %); 
TiO2 (0,005 мас. %) и ZnO (0,02 мас. %). 

Упрочнение композиции на основе ЭД- 20 нано-
частицами Al2O3 и SrO2 наблюдалось в работе [15].  

Адгезия улучшается с 4 баллов до 3 под дей-
ствием наночастиц: АШ-А и УДА СП; с 4 бал-
лов до 1 для TiO2 и ZnO. 

Таким образом, наиболее эффективными 
наномодификаторами являются наночастицы 
оксидов цветных металлов TiO2 и ZnO. 

Для доказательства образования физических 
связей между функциональными группами ЭС  
и наночастицами была оценена динамическая 
вязкость смеси смолы с пластификатором без 
отвердителя. В эту смесь добавляли оптималь-
ные количества изученных наночастиц. Уста-
новлен практически двукратный рост динамиче-
ской вязкости при наномодификации этой смеси 
(рис. 2).  

При этом наибольший рост динамической 
вязкости, а следовательно, и межмолекулярных 
взаимодействий достигается наночастицами ок-
сидов цветных металлов TiO2 и ZnO.  

Установленный рост энергии межмолекуляр-
ных взаимодействий (через рост вязкости) в ЭС, 
содержащей ДЭГ-1, согласуется с гипотезой. 

Наночастицы размером до 100 нм, имея на 
своей поверхности функциональные полярные 
группы и некомпенсированный электрический 
заряд, активно взаимодействуют с олигомер-
ными молекулами ЭС по ее функциональным 
эпоксидным и гидроксильным группам, образуя 
пространственную систему физических связей 
дополнительно к химическим связям отверди-
теля и молекул ЭС. 

 
Рис. 2. Зависимость динамической вязкости 

от природы частиц 
 
Можно предположить, что межмолекулярные 

взаимодействия усиливаются, плотность покры-
тия возрастает, а следовательно, растет и его твер-
дость. Дополнительная эластичная физическая 
сетка выступает демпфером, принимает на себя 
механическую кинетическую энергию падающего 
бойка, и прочность покрытия при ударе сильно 
возрастает, что имеет важное практическое значе-
ние. Исходные металлические подложки содер-
жали на поверхности естественный оксид железа, 
с которым могут взаимодействовать функциональ-
ные группы наносимой эпоксидной смолы ЭД-20  
и активные поверхности наночастиц. Это важный 
фактор для усиления адгезии в системе металл – 
покрытие при обработке металла модифицирован-
ными (TiO2 и ZnO) смолами, что подтверждается 
экспериментально (табл. 2). 

Определение стойкости эпоксидных покры-
тий к статическому воздействию жидкостей 
проводили по ГОСТ 9.403–80 «Покрытия лако-
красочные. Методы испытаний на стойкость  
к статическому воздействию жидкостей». Ме-
тод 1 – погружение, при котором образцы выдер-
живают в жидкости в течение заданного времени. 
Сущность метода заключается в определении 
внешнего вида и защитных свойств покрытий 
под воздействием жидкостей в течение задан-
ного времени. 

Испытания защитного покрытия на стойкость 
к воздействию агрессивных сред выполнялись в 
следующих жидкостях: дистиллированная вода; 
3%-ный водный раствор хлорида натрия. 

Пластины с покрытием после испытания 
оставляли на воздухе при (20 ± 2)°С, через 4 ч 
проводили осмотр внешнего вида пленки нево-
оруженным глазом. Покрытие должно быть без 
изменений. Испытания проводились при ком-
натной температуре. Осматривали образцы че-
рез каждые сутки. 

В табл. 3 представлены результаты химиче-
ской стойкости покрытий из смолы ЭД-20, мо-
дифицированной наночастицами. 
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Таблица 2  
Физико-механические свойства защитных покрытий, модифицированных наночастицами  

Физико-механические 
свойства 

0%  ZnO, % TiO2, % АШ-А, % УДА СП, % 
0,005 0,01 0,02 0,005 0,01 0,02 0,005 0,01 0,02 0,005 0,01 0,02 

Твердость, отн. ед. 0,1 0,50 0,30 0,80 0,80 0,61 0,57 0,27 0,24 0,28 0,30 0,66 0,71 
Адгезия, балл 4 2 1 1 1 1 1 3 3 3 4 3 3 
Прочность при ударе, см 30 50 70 90 90 70 30 30 35 30 35 90 50 

Таблица 3 
Химическая стойкость покрытий смолы, модифицированной наночастицами 

Показатель УДА, % TiO2,  % ZnO,  % 
– 0,005 0,01 0,02 – 0,005 0,01 0,02 – 0,005 0,01 0,02 

Стойкость к статическому 
воздействию при (20 ± 2)°С, 
сут, не менее: 

 
    

 
 

 
 

 
   

 
 

 
 

 
 

вода 5 5 8 7 5 9 8 8 5 6 7 8 
3%-ный водный раствор 
NaCl 4 4 5 5 4 7 9 6 4 5 5 7 

Адгезия, баллы 4 4 3 3 4 1 1 1 4 2 1 1 
 
Из табл. 3 следует, что стойкость к действию 

воды возрастает при введении 0,005 мас. % нано-
частиц TiO2 с 5 до 9 сут (на 80%), а в 3%-ном вод-
ном растворе хлорида натрия с 4 до 9 сут (на 125% 
при концентрации TiO2 0,01 мас. %). При введении 
0,02 мас. % TiO2 стойкость снижается из-за ча-
стичной агломерации наночастиц. Адгезия при 
этом возрастает с 4 до 1 балла. Наномодификация 
покрытий частицами ZnO менее эффективна: во-
достойкость возрастает с 5 до 8 сут (на 60%) при 
содержании ZnO 0,02 мас. %, а в 3%-ном водном 
растворе хлорида натрия с 4 до 7 сут (на 75%) при 
содержании ZnO 0,02 мас. % Адгезия улучшается 
с 4 до 1 балла. Большую эффективность TiO2 по 
сравнению с ZnO можно объяснить большим по-
верхностным зарядом частиц TiO2. 

Наночастицы УДА также повышают анти-
коррозионные свойства эпоксидных покрытий, 
но в меньшей мере, чем частицы оксидов цвет-
ных металлов. Водостойкость находится на 
уровне покрытий с 0,02 мас. % ZnO. Стойкость 
к 3%-ному водному раствору хлорида натрия 
возрастает всего лишь с 4 до 5 сут (на 25%), а 
адгезия улучшается всего лишь на 1 балл: с 4 до 3. 
Это можно связать с меньшей поверхностной 
энергией частиц УДА.  

Таким образом, наночастицы TiO2 и ZnO 
наиболее эффективно повышают антикорро- 
зионные свойства эпоксидных покрытий по 
стали. 

Такая надмолекулярная структура по типу вза-
имопроникающих сеток препятствует диффузии 
агрессивной среды через пленку к поверхности ме-
талла, замедляет его коррозию. Кроме того, поляр-
ные группы на поверхности наночастиц взаимодей-
ствуют с оксидными группами металлов MeO, 
образовавшимися механической или химической 
подготовкой поверхности металла перед нанесе-
нием на него защитного покрытия. Так, наноча-
стицы притягивают молекулы ЭС к поверхности 
металла. Поэтому наномодификация покрытий од-
новременно улучшает их адгезию к металлу, пре-
пятствуя развитию подпленочной коррозии. 

Заключение. Наночастицы различной при-
роды, вводимые в эпоксидную смолу ЭД-20 с 
ДЭГ-1, отвержденную КТСМА, существенно 
улучшают механические свойства антикоррози-
онных покрытий по стали: прочность при ударе, 
твердость, адгезию. Наиболее эффективными 
наноразмерными модификаторами, вводимыми 
в покрытия, являются наночастицы оксидов 
цветных металлов TiO2 и ZnO. 

Развита гипотеза о механизме усиления на-
ночастицами устойчивости полимерных защит-
ных покрытий к действию температурно-сило-
вых полей и агрессивных сред. 

Исследования выполнялись в рамках зада-
ния 4.2, ГБ 21-121 ГПНИ «Химические процессы, 
реагенты и технологии, биорегуляторы и био-
оргхимия», подпрограмма «Лесохимия- 2». 
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УДК 676.085.4 
Н. Р. Прокопчук, А. Ю. Клюев, И. О. Лаптик 

Белорусский государственный технологический университет 
СНИЖЕНИЕ УСАДКИ И ПОВЫШЕНИЕ ТЕПЛОСТОЙКОСТИ МОДЕЛЬНОГО  

СОСТАВА НАНОЧАСТИЦАМИ TiO2 и ZnO 
Проведено модифицирование модельного состава ЗГВ-101 для точного литья металлических из-

делий по выплавляемым моделям наночастицами TiO2 и ZnO. Разработана лабораторная технология 
введения в модельный состав наночастиц TiO2 и ZnO производства ООО «Томские нанопорошки». 
Получены модельные составы с разными концентрациями наночастиц, мас. %: 0,005; 0,05; 0,1. 

Разработка модельных составов с пониженной линейной усадкой является актуальной задачей,  
так как такие составы позволяют максимально приблизить размеры отливки к размерам готовой детали. 

Установлено значительное снижение линейной усадки модельного состава наночастицами с 0,8% 
до 0,44% (0,005 мас. % TiO2 и ZnO). Предложена гипотеза, объясняющая снижение усадки и повыше-
ние теплостойкости модельного состава ЗГВ-101: наночастицы TiO2 и ZnO, обладая энергетичес- 
ки активными поверхностями, взаимодействуют физически с карбоксильными и гидроксильными 
группами компонентов, входящих в состав ЗГВ-101. Образованная физическая сетка снижает подвиж-
ность молекулярных структур композита, повышает устойчивость его в температурно-силовых полях. 

Установлено практически значимое повышение теплостойкости состава ЗГВ-101: температура раз-
мягчения возрастала с 54 до 61°С (0,005 мас. % TiO2) и до 63°С (0,005 мас. % ZnO). Температура капле-
падения по Уббеллоде поднималась с 80 до 87°С (0,005 мас. % TiO2) и до 86°С (0,005 мас. % ZnO). 

Ключевые слова: модельный состав, точное литье, выплавляемые модели, наночастицы TiO2 
и ZnO, температура размягчения, температура каплепадения по Уббеллоде, линейная усадка. 
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ние теплостойкости модельного состава наночастицами TiO2 и ZnO // Труды БГТУ. Сер. 2, Хими-
ческие технологии, биотехнологии, геоэкология. 2024. № 1 (277). С. 50–54. 
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N. R. Prokopchuk, A. Yu. Klyuev, I. O. Laptik 
Belarusian State Technological University 

REDUCTION OF SHRINKAGE AND INCREASE OF HEAT RESISTANCE  
OF THE MODEL COMPOSITION BY TiO2 and ZnO NANOPARTICLES 

The modification of the model composition of ZGV-101 for precision casting of metal products 
according to smelted models with TiO2 and ZnO nanoparticles was carried out. A laboratory technology 
for the introduction of TiO2 and ZnO nanoparticles into the model composition produced by Tomsk 
Nanopowders LLC has been developed. Model compositions with different concentrations of 
nanoparticles, wt. %: 0.005; 0.05; 0.1 were obtained. 

The development of model compositions with reduced linear shrinkage is an urgent task, since such 
compositions make it possible to bring the dimensions of the casting as close as possible to the dimensions 
of the finished part. 

A significant decrease in the linear shrinkage of the model composition by nanoparticles from 0.8% 
to 0.44% (0.005 wt. %TiO2 and ZnO). A hypothesis has been proposed to explain the decrease in 
shrinkage and increase in heat resistance of the model composition of ZGV-101: TiO2 and ZnO 
nanoparticles, possessing energetically active surfaces, interact physically with the carboxyl and hydroxyl 
groups of components that make up ZGV-101. The formed physical grid reduces the mobility of the 
molecular structures of the composite, increases its stability in temperature and force fields. 

An almost significant increase in the heat resistance of the composition of ZGV-101 was found: the softening 
temperature increased from 54°C to 61°C (0.005 wt. % TiO2) and up to 63°C (0.005 wt. % ZnO). The drop-off 
temperature of the Ubbellode rises from 80°C to 87°C (0.005 wt. % TiO2) and up to 86°C (0.005 wt. % ZnO). 

Keywords: model composition, precision casting, moldable models, TiO2 and ZnO nanoparticles, 
softening temperature, Ubbellode drop-off temperature, linear shrinkage. 

For citation: Prokopchuk N. R., Klyuev A. Yu., Laptik I. O. Reduction of shrinkage and increase of 
heat resistance of the model composition by TiO2 and ZnO nanoparticles. Proceedings of BSTU, issue 2, 
Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2024, no. 1 (277), pp. 50–54 (In Russian). 
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Введение. Возрастающие требования к ме-
таллургической и машиностроительной продук-
ции стимулируют разработки новых высокоэф-
фективных способов обработки металлов [1]. 
Метод литья по выплавляемым моделям благо-
даря преимуществу над другими способами из-
готовления отливок получил значительное рас-
пространение [2]. Он позволяет максимально 
приблизить отливки к готовой детали, а иногда 
получить литую деталь без дополнительной об-
работки перед сборкой [3]. 

В настоящее время на рынке стран ЕАЭС 
присутствуют достаточно эффективные модель-
ные составы, производимые фирмами США, 
Германии, России, Республики Беларусь [4]. Ба-
зовым вариантом нескольких типов модельных 
составов, выпускаемых на ОАО «Завод горного 
воска» (г. п. Свислочь, Республика Беларусь), 
является ЗГВ-101 [5]. Он уступает зарубежным 
аналогам по усадке и теплостойкости, но отли-
чается от них меньшей стоимостью из-за ис-
пользования в его составе доступных, недорогих 
компонентов. В работе [6] сформулированы ос-
новные требования к модельным составам отли-
вок особо ответственного назначения: понижен-
ная усадка, повышенная теплостойкость.  

В работе [7] использовались в модельном со-
ставе фракции нано- и микрокерамических по-
рошков в количестве от 2 до 74 мас. %, а также 
металлические порошки размером от 100 нм до 
500 мнм. Однако остаются неизвестными мо-
дельные составы с пониженной усадкой и повы-
шенной теплостойкостью, содержащие сверхма-
лые количества нанодобавок. Недавно [8] нами 
установлено повышение теплостойкости модель-
ного состава ЗГВ-101 наночастицами ультрадис-
персного алмаза и алмазсодержащей шихты в 
сверхмалых количествах: 0,005–0,010 мас. %, 
что имеет практическое значение. 

Основная часть. Целью исследования явля-
ется создание модельного состава для точного 
литья по выплавляемым моделям пониженной  
усадки и повышенной теплостойкости путем 

связывания компонентов состава ЗГВ-101 до-
полнительными физическими взаимодействи-
ями, создаваемыми наночастицами TiO2 и ZnO, 
основываясь на их высокой некомпенсирован-
ной энергии поверхности [9]. 

Объектами исследования стали модульный 
состав (МС) ЗГВ-101, предназначенный для 
точного литья производства ОАО «Завод гор-
ного воска», а также нанопорошки оксида цинка 
и диоксида титана производства ООО «Томские 
нанопорошки», характеристика которых представ-
лена в табл. 1. 

Наночастицы в МС ЗГВ-101 вводились в 
количестве 0,005; 0,05; 0,1 мас. %. 

Модельный состав предварительно нагревали 
на электрической плитке до температуры его 
плавления 110°С. Затем порциями добавляли рас-
четное количество наночастиц при непрерывном 
перемешивании расплава в течение 30 мин, что 
обеспечивало равномерное распределение нано-
частиц по всему объему композиции.  

Линейную (технологическую) усадку опре-
деляли по изменению длины затвердевших об-
разцов, изготовленных в виде брусков с сече-
нием 4×10 мм и длиной 90 мм. Заливку 
модельных составов проводили без давления в 
формы из фторопласта при температуре 110°С. 
Измерение длины образцов выполняли через 24 ч 
после их затвердевания при 20°С электронным 
штангельциркулем марки F-5096PE3 (0–250 мм) 
с точностью до 0,001 мм. Погрешность оценки 
усадки не превышала 0,1%. 

Линейную усадку МС определяли по фор-
муле 

У = (L0 – L) / L0 ·100%, 
где У – усадка, %; L0 – размер отливки при тем-
пературе затвердевания; L – размер отливки по-
сле остывания до комнатной температуры. 

В ходе выполнения испытаний по определе-
нию линейной усадки были получены резуль-
таты, представленные на рис. 1. 

  
Таблица 1 

Характеристики используемых наномателиалов  

Характеристика ZnO 
(ТУ 24.45.30-001-80071161-2020) 

TiO2 
 (ТУ 1791-003-36280340-2008) 

Химическое наименование Порошок оксида цинка Порошок оксида титана 
Химическая формула ZnO TiO2 
Фазовый состав ZnO Смесь фаз анатаз и рутил 
Внешний вид и цвет Однородный порошок без посто-

ронних включений. Имеет широкое 
распределение частиц по размерам 
40–90 нм. Цвет – белый 

Индивидуальные частицы преимущест-
венно сферической формы. Порошок 
имеет широкое распределение частиц 
по размерам 80–11 нм. Цвет – белый 

Насыпная плотность, г/см3 0,1–0,25 0,5–2,0  
Площадь удельной поверхности, м2/г 12–20 12,5 
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На рис. 1 заметно существенное снижение 
усадки наномодифицированных составов: с 0,8 
до 0,44% (при 0,005 мас. %); с 0,8 до 0,55%  
(при 0,05 мас. %); с 0,8 до 0,66% (при 0,1 мас. %). 
При этом значения усадки составов, содержа-
щих TiO2 и ZnO, практически одинаковы. Опти-
мальная концентрация 0,005 мас. %.  
 

 
Рис. 1. Зависимость линейной усадки  
от концентрации наночастиц 

 
Предложена гипотеза, объясняющая сниже-

ние усадки наночастицами состава ЗГВ-101: на-
ночастицы, обладая энергетически активными 
поверхностями, физически взаимодействуют с 
карбоксильными и гидроксильными группа- 
ми компонентов, входящих в состав ЗГВ-101. 
При увеличении содержания наночастиц свыше 
0,1мас. % в композициях нарушается равномер-
ность их распределения по объему (из-за частич-
ной агрегации избыточных частиц), снижается 
их взаимодействие с функциональными груп-
пами компонентов ЗГВ-101. 

Образование физических связей между на-
ночастицами и полярными группами компонен-
тов состава ЗГВ-101 подтверждается полным со-
хранением достигнутого снижения усадки при 
многократных циклах плавление – затвердевание. 

Теплостойкость МС оценивали по темпера-
турам размягчения (Тр) и каплепадения по Уб-
беллоде (ТУб). 

Температуру размягчения (Тр) наномодифици-
рованных и контрольного (немодифицирован-
ного) образцов определяли по ГОСТ 23863–79 на 
аппарате типа ИКАР. За температуру размягчения 
Тр принимали среднее арифметическое из четырeх 
показаний термометра для каждого образца. Рас-
хождения между наиболее отличающимися пока-
заниями термометра не превышали 0,8°С. 

Были получены результаты, представленные 
на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Зависимость температуры размягчения  

от концентрации наночастиц 

 
При малых концентрациях TiO2 (0,005 мас. %) 

наблюдается резкий рост температуры размяг- 
чения (61°С). Затем при 0,05 мас. % этот рост  
прекращается и при содержании наночастиц  
0,1 мас. % наблюдается снижение температуры 
размягчения на 4°С. Таким образом, оптималь-
ной концентрацией наночастиц TiO2 в ЗГВ-101 
считается концентрация 0,005 мас. %  

При малых концентрациях ZnO (0,005 мас. %) 
наблюдается резкий рост температуры размягче-
ния (63°С). Затем при 0,05 мас. % этот рост пре-
кращается и при содержании наночастиц 0,1 мас. % 
наблюдается снижение температуры размягчения 
на 3°С. Таким образом, оптимальной концентра-
цией наноалмазных частиц ZnO в ЗГВ-101 счита-
ется концентрация 0,005 мас. %  

Из рис. 2 видно, что при концентрации 
0,005 мас. % TiO2 наблюдается резкий рост тем-
пературы Тр. 

Повышение теплостойкости модельного со-
става ЗГВ-101 при малых концентрациях 
наноалмазных частиц TiO2 и ZnO имеет практи-
ческое значение: температура размягчения по-
вышается на 7°С. 

Температурой каплепадения называют тем-
пературу, при которой капля полимера отделяется 
от равномерно нагретой массы испытуемого ве-
щества под действием собственного веса. Темпе-
ратуру каплепадения определяют по прибору Уб-
беллоде. Прибор состоит из термометра, ртутный 
шарик которого опущен в стеклянную чашечку с 
отверстием в дне. За температуру каплепадения  
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по Уббеллоде принимали среднее арифметиче-
ское трех показаний термометра для каждого 
образца.  

Зависимость температуры каплепадения по 
Уббеллоде МС ЗГВ-101 от концентрации нано-
частиц представлена на рис. 3. 

 

 
Рис. 3. Зависимость температуры каплепадения        
по Уббеллоде от концентрации наночастиц 

 
Зависимости температуры размягчения (Тр) 

и температуры каплепадения по Уббеллоде (ТУб) 
от концентрации наночастиц TiO2 и ZnO по сво-
ему характеру схожи. В начале при малых кон-
центрациях наночастиц TiO2 (0,005 мас. %) 
наблюдается резкий рост температуры каплепа-
дения по Уббеллоде (87°С). Затем при 0,05 мас. % 
этот рост прекращается и при содержании нано-
частиц 0,1 мас. % наблюдается снижение тем-
пературы каплепадения по Уббеллоде на 3°С. 
Таким образом, оптимальной концентрацией 
наноалмазных частиц TiO2 в ЗГВ-101 является 
концентрация наноразмерных частиц 0,005 мас. %  

Достигнутое повышение теплостойкости 
модельного состава ЗГВ-101 при очень малых 
концентрациях наноалмазных частиц имеет 
практическое значение: температура размягче-
ния и температура каплепадения по Уббеллоде 
возрастают на 6–7°С. 

Высокая теплостойкость модельных соста-
вов особенно важна при производстве сверхточ-
ных деталей больших геометрических размеров 
во избежание потери формы модели, особенно 
при повышенных температурах воздуха в цеху, 
например, в жаркие летние дни. 

Заключение. Линейная усадка МС ЗГВ-101 
снижена на 45%, а его теплостойкость повышена 
на 7°С введением в него 0,005 мас. % наночастиц 
TiO2 или ZnO. Высказана гипотеза о снижении 
усадки и повышении теплостойкости МС ЗГВ-101: 
наночастицы с полярными химическими группами 
на своей энергетически активной поверхности, вза-
имодействуя по карбоксильным и гидроксильным 
группам компонентов, входящих в состав модель-
ного состава, образуют дополнительную физиче-
скую сетку, удерживающую компоненты в компо-
зиции и повышающие ее устойчивость в темпе-
ратурно-силовых полях. 

При нагревании МС до температуры размяг-
чения физические связи в основном разрушаются, 
а при его охлаждении они восстанавливаются, 
композиция затвердевает. Этот обратимый про-
цесс можно осуществить несколько раз без по-
тери достигнутых усадки и теплостойкости МС. 
Поэтому его использование возможно повторно 
для получения литых деталей, что повышает кон-
курентоспособность модифицированного со-
става ЗГВ-101. 

Исследования выполнялись в рамках задания 
ГБ 21-171 ГПНИ «Материаловедение, новые ма-
териалы и технологии», подпрограмма «Мно-
гофункциональные и композиционные материалы». 
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УДК 678.046 
Ж. С. Шашок1, Е. П. Усс1, О. А. Кротова1, А. В. Лешкевич1,  

С. Н. Каюшников2, А. Ю. Люштык2 
1Белорусский государственный технологический университет 

2ОАО «Белшина» 
ТЕХНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ,  

СОДЕРЖАЩИХ КОМБИНАЦИИ НАПОЛНИТЕЛЕЙ 
Определены технические свойства шинных резин, содержащих комбинацию технического 

углерода и кремнекислотного наполнителя. В качестве объектов исследования использованы 
эластомерные композиции на основе натурального каучука, содержащие высокоусиливающий 
технический углерод марки N347 и кремнекислотный наполнитель марки Perkasil-408. В рецеп-
турах проводилась частичная замена 10,0 и 20,0 мас. ч. технического углерода на минеральный 
наполнитель при неизменном остальном составе резиновой смеси. Установлено, что введение 
кремнекислотного наполнителя приводит к получению эластомерных композиций с повышен-
ной стойкостью к тепловому старению. При этом вулканизаты с 10,0 мас ч. кремнекислотного 
наполнителя в меньшей степени подвержены воздействию повышенной температуры и кисло-
рода воздуха по сравнению с другими резинами (изменение показателя прочности при растяже-
нии резин с указанной дозировкой кремнезема составляет (–13%); относительного удлинения 
при разрыве (–12%), а для других исследуемых резин изменение показателя прочности при рас-
тяжении составляет (–17%) и (–15%), а изменение относительного удлинения при разрыве –  
(–22%) и (–19%). Частичная замена высокоусиливающего технического углерода на минераль-
ный наполнитель Perkasil-408 повышает усталостную выносливость резин при многократном 
растяжении на 8,6–23,9%, а сопротивление разрастанию трещин в 2,08–2,26 раза. Выявленные 
особенности технических свойств резин обусловлены их особенностями пространственной 
структуры. 

Ключевые слова: резина, наполнитель, технический углерод, кремнекислотный наполни-
тель, прочность, удлинение, усталостная выносливость. 
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INVESTIGATION OF THE PROPERTIES OF ELASTOMER COMPOSITIONS  
CONTAINING FILLER COMBINATIONS 

The technical properties of tire rubber containing a combination of carbon black and silica filler have 
been determined. The objects of study were elastomeric compositions based on natural rubber, containing 
high-reinforcement carbon black type N347 and silica filler type Perkasil-408. In the recipes, a partial 
replacement of 10.0 and 20.0 phr including carbon black for mineral filler with the rest of the composition 
of the rubber mixture unchanged. It has been established that the introduction of silica filler leads to the 
production of elastomeric compositions with increased resistance to heat aging. At the same time, vul-
canizates with 10.0 phr by weight of silica are less susceptible to elevated temperatures and atmospheric 
oxygen compared to other rubbers (the change in the tensile strength of rubbers with the specified dosage 
of silica is (–13%); elongation at break (–12%), and for other rubbers studied, the change in tensile 
strength is (–17%) and (–15%), and the change in elongation at break is (–22%) and (–19%). Partial 
replacement of high-strengthening carbon black with the mineral filler Perkasil-408 increases the fatigue 
endurance of rubber under repeated stretching by 8.6–23.9%, and the resistance to crack propagation by 
2.08–2.26 times. The identified features of the technical properties of rubber are due to their peculiarities 
of the spatial structure. 
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Введение. В эластомерных композициях 
различного назначения наиболее часто исполь-
зуются технический углерод и кремнекислот-
ный наполнитель (ККН). Технический углерод 
способствует повышению прочности резин и их 
износостойкости, но вулканизаты с ним харак-
теризуются высоким внутренним трением.  
В случае применения кремнезема внутреннее 
трение резин уменьшается, но при этом необхо-
димо обеспечивать достаточную механическую 
прочность вулканизатов. В связи с этим при прак-
тическом использовании указанные два вида 
наполнителей часто вводятся в каучук вместе [1]. 
Комбинация диоксида кремния и технического 
углерода в составе резиновых смесей позволяет 
объединить преимущества каждого наполни-
теля [2]. Однако из-за плохой совместимости 
кремнезема и углеводорода каучука [3–5] с це-
лью улучшения их взаимодействия разработаны 
основные направления, включающие использо-
вание связующего агента [6–8], поверхностную 
модификацию наполнителя [9–10] и химиче-
скую модификацию каучука [11, 12].  

Эластомерная композиция, содержащая комби-
нацию наполнителей, характеризуется низким ги-
стерезисом, хорошим сцеплением с мокрой дорогой, 
низким сопротивлением качению, что особенно 
важно для шинных протекторных резин [13–15]. 

Основная часть. Цель работы – определить 
влияние на технические свойства вулканизатов ча-
стичной замены технического углерода кремне-
кислотным наполнителем.  

Объектом исследования являлись эласто-
мерные композиции на основе натурального ка-
учука, предназначенные для изготовления про-
текторных резин. В составе резиновой смеси ис-
пользовался высокоусиливающий технический 
углерод марки N347 и кремнекислотный напол-
нитель марки Perkasil-408. В композициях с 

ККН вводился каплинг-агент бис(3-триэтокси-
силилпропил)тетрасульфид (TESPT). 

Упруго-прочностные характеристики образ-
цов измеряли на разрывной машине Тензометр 
Т 220 DC согласно ГОСТ 270–75 [16]. Стойкость 
образцов к термическому старению в среде воздуха 
оценивали по изменению относительного удлине-
ния при разрыве и условной прочности при растя-
жении после выдержки их в термостате при темпе-
ратуре 120°С в течение 16 ч, испытание проводили 
в соответствии с ГОСТ ISO 188–2013 [17].  

Динамические свойства исследуемых резин 
оценивали по показателям усталостной вынос-
ливости резин при многократном растяжении в 
соответствии с ГОСТ 261–79 [18] и сопротивле-
ния разрастанию трещин при знакопеременном 
изгибе в соответствии с ГОСТ 9983–74 [19].  

В процессе эксплуатации шины происходит 
ее разогрев, обусловленный внутренним тре-
нием и воздействием внешней среды.  

Свойства резин изменяются во времени при 
температуре окружающей среды или изменяются 
с большей скоростью под действием тепла. Испы-
тания на тепловое старение позволяют оценить из-
менение физических свойств вулканизатов при 
повышенных температурах, которые могут быть 
близки к температурам эксплуатации изделия [20].  

В табл. 1 приведены результаты определения 
упруго-прочностных свойств исследуемых резин 
до и после теплового старения. Из представлен-
ных данных видно, что частичная замена высоко-
усиливающего технического углерода на кремне-
кислотный наполнитель позволяет получать  
резины, характеризующиеся более высокими по-
казателями упруго-прочностных свойств до и по-
сле теплового старения. Следует отметить, что 
резины с 20,0 мас. ч. Perkasil-408 имеют наиболь-
шие значения показателя прочности при растяже-
нии и относительного удлинения при разрыве. 

 
Таблица 1 

Упруго-прочностные показатели исследуемых резин 

Наполнитель  

Показатели 
Прочность при  

растяжении, МПа 
Относительное удлинение 

при разрыве, % 
Изменение  

показателя проч-
ности  

при растяжении, 
% 

Изменение  
показателя  

относительного 
удлинения  

при разрыве, % 

до  
теплового 
старения  

после  
теплового 
старения  

до 
теплового  
старения  

после  
теплового 
старения  

44 мас. ч. N347 25,5 21,1 500 390 –17 –22 
34 мас. ч. N347  + 
+ 10 мас. ч. Perkasil-408 26,0 22,7 500 440 –13 –12 
24 мас. ч. N347 + 
+ 20 мас. ч. Perkasil-408 27,1 23,0 580 470 –15 –19 
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Сравнительный анализ показателей измене-
ния основных упруго-прочностных свойств по-
сле теплового старения продемонстрировал, что 
вулканизаты с 10,0 мас. ч. ККН в меньшей сте-
пени подвержены воздействию повышенной 
температуры и кислорода воздуха по сравнению 
с другими резинами. В данном случае для ре-
зины с указанной дозировкой кремнекислотного 
наполнителя изменение показателя прочности 
при растяжении составляет (–13%), а относи-
тельного удлинения при разрыве (–12%). В то же 
время для других исследуемых резин изменение 
показателя прочности при растяжении состав-
ляет (–17%) и (–15%), а изменение относитель-
ного удлинения при разрыве – (–22%) и (–19%). 
Выявленный характер изменения стойкости ре-
зин к тепловому старению обусловлен различи-
ями пространственной структуры резин, форми-
руемой в процессе вулканизации, а именно 
плотностью поперечного сшивания и природой 
поперечных связей [21].  

Большинство резиновых изделий, в том 
числе и шины, в процессе эксплуатации испы-
тывают многократные деформации – изгиб, рас-
тяжение, сдвиг, сжатие, а также совместное их 
действие. При отсутствии других видов воздей-
ствия циклические нагрузки могут приводить к 
усталостному разрушению резин [22]. Главной 
причиной разрушения резиновых изделий явля-
ется разрастание трещин. Рост трещин под дей-
ствием циклической нагрузки вызывает сниже-
ние усталостной выносливости. Усталостные 
трещины образуются в зонах с повышенным 
напряжением [23].  

В табл. 2 приведены результаты исследова-
ния динамических свойств резин с различными 
наполнителями. 

 
Таблица 2 

Динамические свойства исследуемых резин  

Наполнитель  

N, тыс. циклов R,  
тыс. 

циклов 

до  
теплового 
старения 

после  
теплового 
старения 

44,0 мас. ч. N347 57,50 49,25 98,1 
34,0 мас. ч. N347 + 
+ 10,0 мас. ч. Perkasil-408 68,50 53,50 222,0 
24,0 мас. ч. N347 + 
+ 20,0 мас. ч. Perkasil-408 71,25 55,25 204,0 

Примечание. N – усталостная выносливость резин, 
тыс. циклов; R –  сопротивление разрастанию трещин, тыс. 
циклов. 

 
На основании полученных данных установ-

лено, что частичная замена технического угле-
рода кремнекислотным наполнителем позволяет 
повысить усталостную выносливость резин при 

растяжении на 19,1–23,9% (при испытании об-
разцов резин до теплового старения) и на 8,6–
12,8% (при испытании образцов резин после 
теплового старения). Изменение свойств вулка-
низатов при действии многократных цикличе-
ских деформаций растяжения может быть обуслов-
лено снижением гистерезисных потерь за счет ис-
пользования минерального наполнителя [21].  

Несколько иной характер изменения дина-
мических свойств резин выявлен при определе-
нии стойкости к разрастанию трещин при мно-
гократном изгибе. В данном случае показатель 
сопротивления разрастанию трещин при частич-
ной замене технического углерода на кремнезем 
также увеличивается (в 2,26 и 2,08 раза), при 
этом наибольший показатель сопротивления 
разрастанию трещин имеет резина, в которой 
осуществлена замена 10,0 мас. ч. технического 
углерода на Perkasil-408.  

Установленный характер изменения дина-
мических свойств резин в случае применения 
комбинации наполнителей может быть обуслов-
лен различиями структуры резины, формируе-
мой при вулканизации. При этом существенное 
влияние на усталостную выносливость оказы-
вает характер поперечных связей. Очевидно, 
чем жестче и короче поперечные связи в сетке, 
чем сильнее они препятствуют перемещению 
элементов сетки и выравниванию внутренних 
напряжений, возникающих при деформациях, 
тем вероятнее возникновение критических 
напряжений в отдельных узлах сетки, заверша-
ющихся разрывом связи и образованием де-
фекта в данном месте. Чем подвижнее попереч-
ные связи, чем менее они жестки, тем выше ра-
ботоспособность сетки [21].  

Если многократная деформация осуществля-
ется в одном направлении (многократное растя-
жение, сжатие и т. д.) с постоянной заданной ам-
плитудой при невысоких температурах, то акты 
перестройки лабильных полисульфидных свя-
зей «приспосабливаются» к одноосной дефор-
мации и дополнительная сетка укрепляет исход-
ную в направлении действия внешней силы, вы-
зывающей деформацию. Если же нагружение 
производится в режиме знакопеременных де-
формаций (изгиб, кручение и т. д.) и при повы-
шенных температурах, то лабильность поли-
сульфидных связей скажется отрицательно на 
работоспособности резин.  

Относительно более быстрая перестройка 
связей при повышенных температурах приведет 
к образованию дополнительной сетки при  
деформации в одном направлении, что препят-
ствует деформации в другом направлении. Это со-
здает условия для неблагоприятного перерас-
пределения внутренних напряжений и разруше-
ния сетки [21].  
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Выявленные различия динамических свойств 
резин при различных условиях деформации, ве-
роятно, связаны с количественным содержанием 
поперечных связей различной сульфидности в 
объеме эластомерной матрицы, что позволяет 
определять наиболее приемлемые соотношения 
наполнителей в составе резиновых смесей, обес-
печивающие высокие упруго-динамические по-
казатели резин при воздействии многократных 
циклических деформаций. 

Заключение. Таким образом, установлено, 
что частичная замена высокоусиливающего тех-
нического углерода на кремнекислотный напол-
нитель в протекторных резинах позволяет полу-

чать вулканизаты, характеризующиеся повы-
шенной стойкостью к тепловому старению и 
воздействию многократных циклических де-
формаций. При этом наилучшим комплексом 
свойств обладает композиция, содержащая 
наименьшую дозировку (10 мас. ч.) кремнекис-
лотного наполнителя. В данном случае стой-
кость к тепловому старению увеличивается 
1,13–1,30 раз, а динамические свойства в 1,12–
2,26 раза в зависимости от вида нагружения. Вы-
явленные особенности технических свойств ре-
зин обусловлены особенностями их простран-
ственной структуры, формируемой в процессе 
вулканизации. 
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ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЭЛАСТОМЕРНЫХ  

КОМПОЗИЦИЙ С КОМПЛЕКСНЫМ АКТИВАТОРОМ ВУЛКАНИЗАЦИИ 
Исследованы технологические свойства резиновых смесей, содержащих различные актива-

торы вулканизации. В качестве объектов исследования выступали эластомерные композиции на 
основе натурального каучука и бутадиен-стирольного каучука, в которых осуществлялась равно-
значная замена промышленного активатора вулканизации оксида цинка на новые комплексные 
активаторы вулканизации. В работе использовались новые комплексные активаторы вулканиза-
ции в виде сплава стеариновой кислоты, бентонита и оксида цинка в различных соотношениях 
минеральных составляющих, полученных при температурах 70, 90 и 110°С. Установлено, что при-
менение исследуемых активаторов вулканизации взамен цинковых белил в составе резиновых 
смесей на основе НК приводит к снижению (на 10,1–23,3%) показателя вязкости по Муни, улучше-
нию релаксационных процессов (коэффициент релаксации напряжений увеличивается до 1,1 раз), 
протекающих в объеме эластомерной матрицы, а также снижению (до 1,6 раз при 143°С и до 1,7 раз 
при 153°С) времени достижения оптимальной степени вулканизации. При установлении влияния 
комплексных активаторов вулканизации на технологические свойства резиновых смесей на ос-
нове СКС-30АРК не выявлено существенных различий в пластоэластических и релаксационных 
показателях по сравнению с композицией, содержащей ZnO, при этом установлено снижение до 
17,5% показателя оптимума вулканизации при 153°С. 

Ключевые слова: натуральный каучук, бутадиен-стирольный каучук, резиновая смесь, бен-
тонит, оксид цинка, вязкость по Муни, релаксация напряжений, кинетика вулканизации.  
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TECHNOLOGICAL PROPERTIES OF ELASTOMER COMPOSITIONS  
WITH COMPLEX VULCANIZATION ACTIVATOR 

The technological properties of rubber mixtures containing various vulcanization activators have 
been studied. The objects of research were elastomeric compositions based on natural rubber and styrene-
butadiene rubber, in which the industrial vulcanization activator zinc oxide was equivalently replaced 
with new complex vulcanization activators. The work used new complex vulcanization activators in the 
form of an alloy of of stearic acid, bentonite and zinc oxide in various ratios of minerals, obtained at 
temperatures of 70, 90 and 110°C. It has been established that the use of the studied vulcanization 
activators instead of zinc white in the composition of rubber compounds based on NR leads to a decrease  
(by 10.1–23.3%) in the Mooney viscosity index, an improvement in relaxation processes (the stress 
relaxation coefficient increases to 1.1 times) occurring in the volume of the elastomeric matrix, as well 
as a decrease (up to 1.6 times at 143°C and up to 1.7 times at 153°C) in the time to achieve the optimal 
degree of vulcanization. When establishing the influence of complex vulcanization activators on the 
technological properties of rubber compounds based on SBR, no significant differences were revealed in 
plastoelastic and relaxation indicators compared to a composition containing ZnO, while a decrease to 
17.5% in the optimum vulcanization index was established when 153°C. 

Keywords: natural rubber, styrene-butadiene rubber, rubber compound, bentonite, zinc oxide, 
Mooney viscosity, stress relaxation, vulcanization kinetics. 

For citation: Leshkevich A. V., Shashok Zh. S., Uss E. P., Krotova O. A., Leshkevich A. V., 
Karmanova O. V., Golyakevich A. A. Technological properties of elastomer compositions with complex 
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Введение. В настоящее время прослежива-
ется отчетливая тенденция увеличения загрязне-
ния окружающей среды вследствие интенсивной 
техногенной деятельности человека. Особенно 
опасными являются продукты химической и 
нефтехимической промышленности, в том числе 
органические ускорители серной вулканизации 
каучуков, которые подвергаются фотохимиче-
ским превращениям с образованием нитрозо-
аминов, являющихся сильными канцерогенными 
веществами, выделяющимися в воздушную и вод-
ную среды после сублимации в процессах хра-
нения ускорителей на складах и после миграции 
из резин при эксплуатации, обслуживании, ре-
монте и хранении изделий [1]. Частицы, образу-
ющиеся при истирании шины, состоят примерно 
на 61% из каучука, 29% − из технического угле-
рода и на 10% − из химикатов и технологиче-
ских добавок. Эти частицы являются существен-
ным источником канцерогенных веществ раз-
личных классов [2]. В борьбе с загрязнением 
окружающей среды особая роль отводится сни-
жению накопления тяжелых металлов, одним из 
которых является цинк. Несмотря на то, что 
цинк – важный биоэлемент, его поступление в 
организм в повышенных количествах вызывает 
нарушения функционального состояния отдель-
ных органов и систем. 

С апреля 2004 г. Европейский союз объявил 
оксид цинка (ZnO) опасным для окружающей 
среды. С экологической точки зрения содержа-
ние ZnO в изделиях должно быть настолько низ-
ким, насколько это возможно [3]. 

Несмотря на то, что оксид цинка признан 
лучшим активатором вулканизации, сейчас воз-
никает все больше беспокойств по его влиянию на 
окружающую среду и организм человека. Это свя-
зано с тем, что в процессе производства, в тече-
ние использования резиновых изделий (в том 
числе шин), в процессе утилизации, например 
через выщелачивание в участках закапывания 
мусора происходит выброс оксида цинка в окру-
жающую среду. Еще не найдено вещество, спо-
собное полностью заменить собой оксид цинка, 
при этом не уступающее ему по функциональ-
ным свойствам [4]. 

К настоящему времени накоплен обширный 
экспериментальный материал по применению 
соединений различных классов в качестве вул-
канизующих систем и механизму их действия, 
выявлен ряд общих закономерностей, связываю-
щих особенности вулканизационных структур с 
физико-механическими свойствами резин [5–10]. 
Однако недостаточно полно освещены вопросы 

создания и использования в эластомерных ком-
позициях активаторов вулканизации со снижен-
ным содержанием оксида цинка, улучшающих 
экологические параметры, а также технологиче-
ские и технические свойства эластомерных ком-
позиций на их основе. 

Основная часть. Цель работы – установить 
влияние новых комплексных активаторов вулка-
низации с пониженным содержанием оксида 
цинка на технологические свойства эластомер-
ных композиций.  

В качестве объектов исследования применя-
лись резиновые смеси, содержащие различные 
по составу и свойствам комплексные актива-
торы вулканизации в виде сплава стеариновой 
кислоты, бентонита и оксида цинка, получен-
ного при разных температурах Tкомпл в соотно-
шениях: 

– при Tкомпл = 70°С: 80 : 20; 60 : 40; 40 : 60 и 
20 : 80; 

– при Tкомпл = 90°С: 70 : 30; 50 : 50 и 30 : 70; 
– при Tкомпл = 110°С: 80 : 20; 60 : 40; 40 : 60 и 

20 : 80. 
При этом содержание стеариновой кислоты 

при синтезе всех опытных активаторов было по-
стоянным. 

Исследования осуществлялись с использова-
нием модельных рецептур (табл. 1) на основе 
натурального каучука НК и бутадиен-стироль-
ного каучука СКС-30АРК.  

 
Таблица 1 

Рецептуры исследуемых резиновых смесей 

Наименование  
ингредиентов 

Резиновая смесь на основе / 
содержание ингредиентов,  

мас. ч. на 100 мас. ч. каучука 
НК СКС-30АРК 

НК 100,00 – 
СКС-30АРК – 100,00 
Сера 2,25 1,75 
Акселератор TBBS 0,70 1,00 
Оксид цинка 5,00 3,00 
Стеариновая кислота 2,00 1,00 

 
В опытных резиновых смесях осуществля-

лась равнозначная замена оксида цинка на ис-
следуемые активаторы вулканизации. 

Определение вязкостных и релаксационных 
показателей резиновых смесей проводилось на ро-
торном вискозиметре MV 2000 по ГОСТ Р 54552–
2011 [11]. Исследование кинетических парамет-
ров процесса вулканизации эластомерных ком-
позиций осуществлялось по кривым, полученных 
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на виброреометре ODR2000 в соответствии с 
ГОСТ 12535–84 [12] при температурах 143 и 
153°С в течение 60 и 45 мин в случае СКС-30АРК 
и в течение 45 и 30 мин для НК соответственно. 

Одним из важнейших методов оценки техно-
логических свойств резиновых смесей является 
определение их вязкости по Муни [13]. Вязкость 
резиновых смесей служит мерой усилия, кото-
рое необходимо приложить к материалу для осу-
ществления течения его с заданной скоростью 
на той или иной стадии процесса [14–15]. В табл. 2 
представлены результаты исследования вязко-
сти по Муни анализируемых эластомерных ком-
позиций. 

 
Таблица 2 

Вязкость по Муни анализируемых 
эластомерных композиций 

Наименование 
активатора 

вулканизации 

Соотношение 
компонентов 
в сплаве, % 

Резиновая смесь  
на основе / Вязкость 
по Муни, усл. ед. Муни 

НК СКС-30АРК 
Оксид цинка 22,7 45,1 

Ткомпл = 70°С 

Бентонит : 
ZnO 

80 : 20 17,4 43,1 
60 : 40 17,8 42,5 
40 : 60 18,3 43,6 
20 : 80 19,6 43,5 
Ткомпл = 90°С 

Бентонит : 
ZnO 

70 : 30 18,2 44,1 
50 : 50 19,5 43,7 
30 : 70 20,4 44,2 
Ткомпл = 110°С 

Бентонит : 
ZnO 

80 : 20 18,7 42,9 
60 : 40 19,1 44,0 
40 : 60 20,0 44,0 
20 : 80 20,3 44,4 

 
Из представленных данных видно, что замена 

широко применяемого в промышленности оксида 
цинка на исследуемые компоненты приводит к сни-
жению показателя вязкости по Муни резиновых 
смесей на основе натурального каучука. Так, для 
смеси, содержащей только ZnO, данный показатель 
равен 22,7 усл. ед. Муни, а для композиций со 
всеми исследуемыми активаторами вулканизации 
значение вязкости находится в пределах 17,4– 
20,4 усл. ед. Муни. Следует отметить, что увеличе-
ние содержания оксида цинка в исследуемых акти-
ваторах вулканизации приводит к увеличению по-
казателя вязкости по Муни резиновых смесей. Так, 
значение данного показателя для композиции с 
Бентонит : ZnO (Ткомпл = 70°С) в соотношении 
80 : 20, составляет 17,4 усл. ед. Муни, а для смеси с 
Бентонит : ZnO (Ткомпл = 70°С) в соотношении 
20 : 80 – 19,6 усл. ед. Муни. Аналогичная зависи-
мость выявлена и для других компонентов, полу-
ченных при температуре 90 и 110°С. 

Сравнительный анализ полученных данных 
показал, что при введении в эластомерные компо-
зиции на основе СКС-30АРК исследуемых актива-
торов вулканизации наблюдается незначительное 
(до 5,8%) снижение вязкости по Муни резиновых 
смесей. Композиция, содержащая в своем составе 
оксид цинка, имеет значение показателя вязкости 
по Муни – 45,1 усл. ед. Муни, а для всех исследу-
емых композиций значение данного показателя 
находится в пределах от 42,5 до 44,4 усл. ед. Муни. 

Таким образом, установлено, что введение 
комплексных активаторов вулканизации в эласто-
мерные композиции на основе НК приводит к сни-
жению показателя вязкости по Муни резиновых 
смесей (на 10,1–23,3%). В то же время применение 
новых активаторов с пониженной дозировкой ок-
сида цинка в эластомерных композициях на основе 
СКС-30АРК в меньшей степени оказывает влияние 
на вязкость по Муни резиновых смесей по сравне-
нию с композициями на основе НК, что может быть 
обусловлено различиями в структуре каучуков. 

Специфику переработки каучуков и резино-
вых смесей определяют их вязкоупругие свой-
ства, проявляющиеся в развитии высокоэласти-
ческих деформаций, нарастающих до макси-
мума и реализующих структурную релаксацию 
напряжений [16]. Показатели релаксации напря-
жений исследуемых эластомерных композиций 
приведены в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Показатели релаксации напряжений  
исследуемых резиновых смесей 

Наименова-
ние  

активатора 
вулканиза-

ции 

Соотно-
шение 
компо-

нентов в 
сплаве, 

%   

Резиновая смесь на основе / 
Показатели релаксации  

резиновых смесей 
НК СКС-30АРК 

tgα´ Kр, % tgα´ Kр, % 

Оксид цинка –0,739 62,5 –0,533 53,2 
Ткомпл = 70°С 

Бентонит : 
ZnO 

80 : 20 –0,863 65,8 –0,540 54,8 
60 : 40 –0,814 67,2 –0,565 53,4 
40 : 60 –0,789 66,9 –0,516 53,9 
20 : 80 –0,765 67,4 –0,538 54,1 

Ткомпл = 90°С 

Бентонит : 
ZnO 

70 : 30 –0,999 64,8 –0,527 53,7 
50 : 50 –0,844 70,3 –0,532 53,1 
30 : 70 –0,767 65,7 –0,525 53,2 

Ткомпл = 110°С 

Бентонит : 
ZnO 

80 : 20 –0,923 68,4 –0,552 54,1 
60 : 40 –0,906 62,8 –0,540 53,0 
40 : 60 –0,754 68,0 –0,510 53,9 
20 : 80 –0,744 70,9 –0,514 53,2 

Примечание. tgα´ – тангенс угла наклона касательной к 
графику релаксации через 1 с после остановки ротора; Kр – ко-
эффициент релаксации напряжений. 
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Из таблицы видно, что замена оксида цинка 
на опытные цинкосодержащие активаторы вул-
канизации увеличивает скорость релаксации в 
резиновых смесях на основе НК. В данном случае 
значение тангенса угла наклона касательной для 
эластомерной композиции с ZnO равен –0,739, 
коэффициент релаксации составляет 62,5%, а 
для смесей, содержащих исследуемые актива-
торы вулканизации, значение Kр находится в 
пределах 62,8–70,9%, а максимальное значение 
tgα´, равное –0,999, выявлено для композиции, 
содержащей бентонит : ZnO (Ткомпл = 90°С) в со-
отношении 70 : 30. Следует отметить, что увели-
чение содержания оксида цинка в исследуемых 
активаторах вулканизации в составе резиновых 
смесей приводит к снижению скорости релакса-
ции напряжений в объеме эластомерной мат-
рицы, о чем свидетельствуют значения тангенса 
угла наклона касательной к графику релаксации. 

Результаты исследований показали, что вве-
дение комплексных активаторов вулканизации в 
резиновые смеси на основе СКС-30АРК не ока-
зывает значительного влияния на релаксацион-
ные процессы, протекающие в объеме эласто-
мерной матрицы. Так, значения показателей Kр 
и tgα´ для смеси с оксидом цинка составляют 
53,2% и –0,533, в то время как для композиций с 
исследуемыми активаторами значения данных 
величин находятся в пределах 53,0–54,8% и от  
–0,510 до –0,565 соответственно. Такой харак-
тер свойств, вероятно, связан со структурой ка-
учука, что может обусловливать нивелирование 
действия цинксодержащих компонентов в объ-
еме полимера. В данном случае наличие объем-
ного заместителя в структуре бутадиен-стироль-
ного каучука может являться определяющим 
фактором, влияющим на релаксационные про-
цессы, протекающие в объеме эластомерных 
композиций [17, 18]. 

Вулканизация является завершающим про-
цессом производства резиновых изделий, во 
многом определяющим их поведение при экс-
плуатации [14]. Уже при изготовлении смесей 
сера, ускорители и жирные кислоты сорбиру-
ются на поверхности дисперсных частиц оксида 
цинка и в результате взаимодействия их друг с 
другом возникают, с одной стороны, действи-
тельные агенты вулканизации, а с другой – соли 
жирных кислот, которые являются поверх-
ностно-активными веществами для исследуе-
мой системы. Определение кинетических пара-
метров вулканизации позволяет оценить влия-
ние различных ингредиентов на изменение 
свойств эластомерных композиций в процессе 
формирования пространственной сетки вулка-
низата. Оптимум вулканизации, или оптималь-
ное время вулканизации (t90), – это наименьшая 
продолжительность вулканизации, за которую 

достигаются оптимальные показатели основных 
физико-механических свойств [19, 20]. 

В табл. 4 представлены результаты опреде-
ления оптимума вулканизации резиновых сме-
сей на основе натурального каучука НК и бута-
диен-стирольного каучука СКС-30АРК в зави-
симости от температуры получения активатора 
вулканизации и соотношения в нем бентонита 
и ZnO.  

 
Таблица 4 

Оптимальное время вулканизации  
исследуемых резиновых смесей 

Наимено-
вание  

активатора 
вулканиза-

ции 

Соотно-
шение 
компо-
нентов в 
сплаве, 

% 

Резиновая смесь  
на основе / Оптимальное время  

вулканизации, мин 
НК СКС-30АРК 

143°С× 
×45 мин 

153°С× 
×30 мин 

143°С× 
×60 мин 

153°С× 
×45 мин 

Оксид цинка 17,6 10,3 54,6 37,1 
Ткомпл = 70°С 

Бентонит : 
ZnO 

80 : 20 10,7 6,2 52,4 31,1 
60 : 40 15,2 8,5 52,6 32,2 
40 : 60 18,2 10,5 53,9 35,3 
20 : 80 20,1 11,3 54,0 36,4 

Ткомпл = 90°С 

Бентонит : 
ZnO 

70 : 30 14,3 7,6 52,4 33,4 
50 : 50 18,4 10,1 54,1 35,2 
30 : 70 19,1 10,8 55,4 36,2 

Ткомпл = 110°С 

Бентонит : 
ZnO 

80 : 20 14,9 9,2 52,8 30,6 
60 : 40 18,0 10,6 55,6 34,8 
40 : 60 19,1 11,4 54,7 34,6 
20 : 80 19,2 10,9 54,6 36,0 

 
Установлено, что наиболее существенное влия-

ние на время достижения оптимальной степени 
вулканизации оказывает введение в эластомерные 
композиции на основе НК активаторов вулканиза-
ции с наибольшим содержанием бентонита. Так, зна-
чение оптимума вулканизации для резиновой сме-
си, содержащей оксид цинка, составляет 17,6 мин 
(при 143°С×45 мин) и 10,3 мин (при 153°С×30 мин), 
в то время как для композиции с бенто-
нит : ZnO = 80 : 20 (Ткомпл = 70°С) – 10,7 и 6,2 мин 
соответственно. Следует отметить, что увеличение 
содержания цинковых белил в составе комплекс-
ных активаторов вулканизации приводит к увели-
чению показателя t90. В данном случае снижение 
оптимума вулканизации для смеси, содержащей 
бентонит : ZnO = 70 : 30 (Ткомпл = 90°С), по срав-
нению с композицией, содержащей бенто-
нит : ZnO = 30 : 70 (Ткомпл = 90°С), составляет до 
1,3 раза (при 143°С×45 мин) и до 1,4 раза (при 
153°С×30 мин). Активирующее и замедляющее 
действие исследуемых активаторов вулканизации 
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может быть связано с механизмом взаимодей-
ствия компонентов, входящих в состав добавок, 
с вулканизующим агентом и ускорителем вулка-
низации на различных стадиях вулканизации. 

Анализ результатов определения кинетиче-
ских параметров процесса вулканизации при 
143°С показал, что применение исследуемых ак-
тиваторов вулканизации, полученных при различ-
ных температурах, в эластомерных композициях 
на основе СКС-30АРК приводит к получению ре-
зиновых смесей с практически равноценными 
значениями оптимума вулканизации по сравне-
нию со смесью с цинковыми белилами. Так, зна-
чение времени достижения оптимальной сте-
пени вулканизации для композиций с исследуе-
мыми добавками находится в пределах от 52,4 
до 55,6 мин, а для резиновой смеси с ZnO опти-
мум составляет 54,6 мин. При определении ки-
нетических параметров вулканизации при 153°С 
выявлено, что введение всех исследуемых ком-
понентов, полученных при различных темпера-
турах, приводит к снижению оптимума на 2,4–
17,5%, причем наибольшее влияние оказывает 
добавка бентонит : ZnO = 80 : 20, полученная 
при температуре 110°С. Так, значение показа-
теля t90 для композиции с ZnO составляет 37,1 мин, 
а для смеси с бентонит : ZnO = 80 : 20 
(Ткомпл = 110°С), – 30,6 мин. Такой характер вли-
яния компонентов на кинетические параметры 
вулканизации обусловлен составом вулканизу-
ющей группы и структурными особенностями 
используемых эластомеров.  

Заключение. Установлены зависимости из-
менения технологических свойств эластомер-
ных композиций на основе каучуков общего 
назначения от температуры получения и соотно-
шения исходных компонентов в исследуемых 
добавках. Выявлено, что замена экологически 
небезопасного оксида цинка на комплексные ак-
тиваторы вулканизации в эластомерных компо-
зициях на основе НК оказывает влияние на их 
пластоэластические (уменьшение вязкости по 
Муни резиновых смесей на основе до 23,3%), ре-
лаксационные (коэффициент релаксации эласто-
мерных композиций увеличивается до 1,1 раза) 
свойства, а также на параметры процесса вулкани-
зации (сокращение времени достижения опти-
мальной степени вулканизации до 1,6 раза при 
температуре 143°С и до 1,7 раза при 153°С). В ре-
зультате исследований эластомерных композиций 
на основе СКС-30АРК не было выявлено значи-
тельных изменений пластоэластических и релак-
сационных свойств при замене цинковых белил на 
цинксодержащие комплексные активаторы вулка-
низации. При этом выявлено снижение (до 17,5%) 
времени достижения оптимальной степени вулка-
низации резиновых смесей при 153°С. 

Работа проводилась в рамках выполнения 
совместного проекта Белорусского республи-
канского фонда фундаментальных исследова-
ний и Фонда содействия развитию малых 
форм предприятий в научно-технической 
сфере для молодых ученых «БРФФИ–ФСРПМ–
2022» Т22РПМ-005. 
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Полоцкий государственный университет имени Евфросинии Полоцкой 
ИЗМЕНЕНИЕ СВОЙСТВ АКТИВНОЙ ГЛИНЫ ПРИ АДСОРБЦИОННОЙ  
ДООЧИСТКЕ ГИДРОКРЕКИНГОВОГО МАСЛА И ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ  

РЕГЕНЕРАЦИИ ОТРАБОТАННОЙ ГЛИНЫ 
Метод адсорбции является одним из способов доочистки базовых масел с целью улучшения 

их показателей качества и цвета. Цель работы – изучение изменения свойств активной глины в 
процессе адсорбционной очистки гидрокрекингового масла и после проведения окислительной 
регенерации отработанной глины. Изучение свойств исходной, отработанной и регенерированной 
глины проводилось при помощи анализатора площади поверхности и распределения пор 
BELSORP MAX. Определены истинная плотность образцов глины и изотермы адсорбции / де-
сорбции ими азота при 77 К. Представлены результаты анализа изотерм адсорбции азота образ-
цами глины с использованием моделей адсорбции Ленгмюра и ВЕТ. Анализ распределения пор 
по размерам в исследуемых образцах глины проводился с применением метода INNES. Установ-
лено, что в ходе адсорбционной доочистки гидрокрекингового масла наблюдается уменьшение 
объема пор и удельной поверхности активной глины. При этом снижается прочность связи моле-
кул адсорбируемых веществ с поверхностью глины и уменьшается ее поверхность. Показано, что 
эффективность адсорбента, используемого в процессе адсорбционной доочистки гидрокрекинго-
вого масла, определяется главным образом полярностью его поверхности. Чем выше полярность 
поверхности адсорбента, тем больше ее сорбционной емкости по отношению к удаляемым из очи-
щаемого масла смолам. 

Ключевые слова: адсорбционная очистка масла, активная глина, окислительная ре-
генерация, изотермы адсорбции, изменение свойств. 
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CHANGES IN THE PROPERTIES AND DISTRIBUTION OF PORES  
IN ACTIVE CLAY DURING PURIFICATION OF HYDROCRACKING OIL  

AND OXIDATIVE REGENERATION OF SPENT CLAY 
The adsorption method is one of the ways to refine base oils in order to improve their quality and 

color. The aim of the work is to study changes in the properties of active clay during the adsorption 
purification of hydrocracking oil and after oxidative regeneration of spent clay. The properties of the 
initial, spent and regenerated clay were studied using the BELSORP MAX surface area and pore distri-
bution analyzer. The true density of clay samples and the isotherms of nitrogen adsorption/desorption by 
them at 77 K. have been determined. The results of the analysis of nitrogen adsorption isotherms by clay 
samples using the Langmuir and BET adsorption models are presented. The analysis of the pore size 
distribution in the studied clay samples was carried out using the INNES method. It was found that during 
the adsorption post-treatment of hydrocracking oil, a decrease in the pore volume and specific surface 
area of the active clay is observed. At the same time, the bond strength of the molecules of the adsorbed 
substances with the clay surface decreases and its surface decreases. It is shown that the effectiveness of 
the adsorbent used in the process of adsorption post-treatment of hydrocracking oil is mainly determined 
by the polarity of its surface. The higher the polarity of the adsorbent surface, the greater its sorption 
capacity relative to the resins removed from the oil to be cleaned. 

Keywords: adsorption oil purification, active clay, oxidative regeneration, adsorption isotherms, 
change of properties 

For citation: P. F. Grishin, А. A. Yermak. Changes in the properties and distribution of pores in active 
clay during purification of hydrocracking oil and oxidative regeneration of spent clay. Proceedings of BSTU, 
issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2024. no. 1 (277), pp. 68–74 (In Russian). 

DOI: 10.52065/2520-2669-2024-277-9.  



Ï. Ô. Ãðèøèí, À. À. Åðìàê 69 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2024 

Введение. Гидрогенизационные процессы 
производства базовых масел позволяют полу-
чать высококачественные гидрокрекинговые то-
варные масла с улучшенными техническими  
характеристиками по сравнению с традицион-
ными минеральными маслами: высоким индек-
сом вязкости, лучшей приемистостью к присад-
кам, ультранизким содержанием соединений 
серы и ароматических углеводородов [1–3]. Од-
нако гидрокрекинговые масла обладают низкой 
окислительной стабильностью. Интенсифика-
ции процессов окисления масел способствуют 
повышенная температура, облучение светом и 
контакт с кислородом воздуха. В результате 
окисления ухудшается цвет масла, увеличива-
ется содержание смол, повышается коррозион-
ная активность и склонность к образованию 
осадка. Наиболее эффективным способом повы-
шения окислительной устойчивости гидрокре-
кинговых масел является введение в их сос- 
тав ингибиторов процесса радикально-цепного 
окисления углеводородов [4, 5]. Однако данный 
способ не позволяет улучшать цвет базового 
масла и удалять из него наименее устойчивые к 
окислению соединения, в частности олефины, 
нафтено-ароматические углеводороды и смолы.  

Одним из способов улучшения цвета депара-
финизированного селективными растворите-
лями гидрокрекингового масла и повышения его 
устойчивости к окислению под действием уль-
трафиолетового света является проведение ад-
сорбционной очистки методом перколяции [6]. 
В качестве адсорбента могут использоваться: 
земля Фуллера, глина Аттапульгуса, пороцеле-
вая глина, бокситы, кремнезем или их смеси. 
Эффективным адсорбентом для проведения пер-
коляционной доочистки гидрокрекинговых базо-
вых масел является активированная соляной кис-
лотой гранулированная бентонитовая глина [7]. 
Использование в качестве адсорбента активи-
рованный глины позволяет получать продукт, 
представляющий собой бесцветную прозрачную 
маслянистую жидкость, не флуоресцирующую 
при дневном свете за счет эффективного уда-
ления из депарафинизированного остаточного 
продукта процесса «Юникрекинг» полицикли-
ческих ароматических углеводородов и смол. 

К недостаткам использования адсорбционного 
метода очистки масел относится ограниченность 
сорбционной емкости активированной глины, что 
свидетельствует о необходимости проведения ее 
периодической регенерации. Наиболее эффек-
тивным десорбентом, позволяющим осуществ-
лять регенерацию отработанной активирован-
ной глины, выступает смесь ароматических уг-
леводородов с одноатомными алифатическими 
спиртами [7]. Однако, как показали исследова-
ния, применение сольвентного способа регене- 

рации отработанной активной глины позволяет 
провести не более трех циклов адсорбции. Затем 
необходимо подвергнуть отработанную глину 
окислительной регенерации путем выжига 
накапливающегося на ее поверхности нераство-
римого в сольвенте адсорбата или использовать 
свежую глину. 

Целью исследования является изучение из-
менения свойств активной глины в процессе ад-
сорбционной очистки гидрокрекингового масла 
и после проведения окислительной регенерации 
отработанной глины. 

Основная часть. В качестве объектов ис-
следования использованы следующие: 

1. Активированная соляной кислотой грану-
лированная монтмориллонитовая глина, прока-
ленная в муфельной печи при температуре 
(550 ± 10)°С в течение 2 ч (далее – исходная 
глина). Гранулометрический состав исходной 
глины (в процентах массовых): размер частиц 
менее 0,25% мм – 1,86; от 0,25 до 0,5 мм – 35,81; 
от 0,5 до 1,0 мм – 27,18; от 1,0 до 1,25 мм – 35,15.  

2. Глина после проведения адсорбционной 
доочистки депарафинизированного селектив-
ными растворителями остаточного продукта 
процесса гидрокрекинга вакуумных газойлей по 
технологии «Юникрекинг» (далее – отработан-
ная глина). Отработанная глина перед проведе-
нием испытаний была промыта гексаном для 
удаления остатков масла и просушена при тем-
пературе (105 ± 1)°С до постоянной массы. 

3. Регенерированная глина, полученная пу-
тем прокалки образца отработанной глины в му-
фельной печи в воздушной среде при темпера-
туре (550 ± 10)°С в течение 2 ч (далее – регене-
рированная глина). Потеря массы отработанной 
глины при проведении окислительной регенера-
ции составила 15,98% мас.  

Адсорбционной очистке подвергался депара-
финизированный остаточный продукт уста-
новки гидрокрекинга ОАО «Нафтан» с кислот-
ным числом 0,89 мг KОН/г [8] и цветом 1,5 ед. 
по шкале ASTM [9]. Сырьем установки гидро-
крекинга являлись вакуумные газойли, выделен-
ные из смеси Западно-Сибирских нефтей марки 
Urals. Процесс адсорбционной очистки прово-
дился при температуре (60 ± 1)°С и объемном рас-
ходе продукта 0,5 ч–1. В результате адсорбцион-
ной очистки был получен бесцветный прозрач-
ный продукт с кислотным числом 0,10 мг KОН/г. 

Изучение свойств исходной глины осу-
ществлялось при помощи анализатора площади 
поверхности и распределения пор BELSORP 
MAX. В качестве адсорбтива использовался 
азот. Предварительная подготовка образцов вы-
полнялась путем их дегезации и термостатиро-
вания под вакуумом в измерительной бюретке 
прибора при температуре 180°С в течение часа. 
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В качестве продувочного газа использовался ге-
лий. Изотермы адсорбции и десорбции азота ис-
ходной, отработанной и регенерированной гли-
ной представлены на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Изотермы адсорбции (ADS) 

и десорбции (DES) азота (при температуре 77 К)  
исходной, отработанной и регенерированной глины 

 
Величина Va, см3 (STP)/г, равна количеству ад-

сорбированного газа – азота, выраженного как 
объем газа при стандартных условиях (Standard 
Temperature and Pressure: 273,15 К, 101,3 кПа) на 
1 г адсорбента.  

Согласно классификации IUPAC (International 
Union of Pure and Applied Chemistry), изотерма 
адсорбции / десорбции азота относится к типу IIb 
с петлей гистерезиса типа H3. Как правило, изо-
термы типа IIb при адсорбции азота дают ад-
сорбенты, содержащие агрегаты пластинчатых  
частиц, формирующие мезопоры щелевидной 
формы. Представленная на рис. 1 изотерма ад-
сорбции / десорбции азота исходной глиной имеет 
форму, аналогичную изотерме адсорбции / де-
сорбции природного монтмориллонита, полу-
ченной Баррером и Маклаудом (1958) [10].  

О присутствии в исследуемых образцах глины 
мезопор, т. е. пор по классификации IUPAC с диа- 

метром от 2 до 50 нм, свидетельствует наличие 
на изотермах петли капиллярно-конденсацион-
ного гистерезиса типа Н3. Адсорбции соответ-
ствует нижняя кривая, а десорбции – верхняя. 
При давлении ниже 40 кПа капиллярная конден-
сация азота в исследуемых образцах глины не 
происходит. Обработка изотерм адсорбции / де-
сорбции исследуемых образцов проводилась при 
помощи аналитического программного обеспече-
ния BELMasterТМ компании MicrotracBEL Corp. 
(Япония) с использованием методов Ленгмюра 
и ВЕТ. Уравнения мономолекулярной адсорб-
ции Ленгмюра (1) и полимолекулярной адсорб-
ции ВЕТ (2) имеют следующий вид: 

 ;
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где А∞ – емкость монослоя, моль/г; В – константа 
уравнениия Ленгмюра; C  – константа уравне-
ния ВЕТ; P – равновесное давление паров адсор-
бата над поверхность адсорбента, Па; PS – дав-
ление насыщенных паров над поверхностью чи-
стого жидкого адсорбата, Па. 

Истинная плотность образцов также опреде-
лялась с помощью анализатора BELSORP MAX 
при температуре 40°С путем измерения объема 
образца как разницы между объемами пустой 
бюретки и бюретки с навеской образца после от-
качки из бюретки воздуха, с последующим деле-
нием полученного объема на массу навески. 
Свойства образцов исходной, отработанной и ре-
генерированной глины представлены в таблице. 

Анализ полученных результатов показал, что 
истинная плотность отработанной глины на 
418,91 кг/м3 ниже, чем плотность исходной глины. 
Это объясняется наличием на ее поверхности и в 
порах адсорбата. Плотность компонентов, входя-
щих в состав адсорбата, которые удалось выде-
лить методом экстрактивной регенерации с ис-
пользованием бинарного растворителя метилэтил-
кетон / бензол при 20°С, равна 862,1 кг/м3, что на 
18,8 кг/м3 выше, чем у очищаемого масла. Выде-
ленный компонент адсорбата представляет собой 
продукт черного цвета, состоящий из ароматиче-
ских углеводородов, смол, а также продуктов их 
конденсации. Однако при использовании метода 
сольвентной регенерации отработанной глины 
часть адсорбата в количестве (7,0 ± 0,5)% мас. 
остается на поверхности и в порах глины. Истин-
ная плотность глины, регенерированной окисли-
тельным методом, ниже плотности исходной 
глины на 1,06 кг/м3, т. е. глубина регенерации по 
данному показателю составила более 99,95%. 
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Свойства образцов глины 

Показатель 
Значение для глины 

исход-
ная 

отрабо-
танная 

регенери-
рованная 

Истинная плотность, 
кг/м3 2568,58 2149,67 2567,52 
Удельная площадь по-
верхности по методу 
Ленгмюра, м2/г (в диа-
пазоне давлений от 
0,001 до 15 кПа) 243,54 146,00 243,40 
Константа В в уравне-
нии Ленгмюра 2,5435 0,9205 2,6589 
Коэффициент корре-
ляции (метод Ленг-
мюра) 0,9969 0,9955 0,9962 
Удельная площадь по-
верхности по методу 
BET, м2/г 229,52 132,85 217,92 
Общий объем пор по 
методу ВЕТ, см3/г 0,2336 0,1562 0,2220 
Средний размер пор 
по методу ВЕТ, нм 4,1 4,7 4,1 
Константа C в уравне-
нии BET 122,55 62,19 483,48 
Коэффициент корре-
ляции (метод ВЕТ) 0,9999 0,9998 0,9995 
Удельная площадь по-
верхности мезопор по 
методу INNES, м2/г 123,04 88,524 114,69 
Общий объем мезопор 
по методу INNES, см3/г 0,1800 0,1318 0,1676 
 

Удельная поверхность отработанной глины 
по методу Ленгмюра, в основе которого лежит 
теория мономолекулярной адсорбции, ниже, чем 
у исходной глины на 97,54 м2/г, т. е. снижается на 
40,05%. Отношение констант скоростей адсорб-
ции и десорбции, являющееся константой адсор-
бированного равновесия в уравнении Ленгмюра 
и характеризующее прочность связи молекул 
адсорбируемого вещества с поверхностью ад-
сорбента, у регенерированной глины выше, чем 
у исходной. При этом в ходе адсорбционной 
очистки гидрокрекингового масла величина 
данной константы снижается.  

Аналогичные закономерности получены и 
при анализе изотерм адсорбции / десорбции азота 
по методу ВЕТ (Brunauer – Emmett – Teller) [11]. 
Константа С в уравнении ВЕТ у отработанной 
глины по отношению к исходной глине снижа-
ется примерно в 2 раза, а у регенерированной 
глины увеличивается в 4 раза. Полученные  
результаты можно объяснить изменением по-
лярности поверхности глины и склонностью к 
поляризации молекул жидкого азота [12]. В про-
цессе адсорбционной очистки гидрокрекинго-
вого масла на поверхности глины формируется 

адсорбционный слой из содержащихся в масле 
смол, молекулы которых ориентированы поляр-
ными группами к поверхности глины, а неполяр-
ными углеводородными фрагментами наружу.  
В результате полярность поверхности отрабо-
танной глины уменьшается по сравнению с ис-
ходной глиной. При этом наблюдается умень-
шение общего объема содержащихся в глине 
пор по методу BET на 0,0774 см3/г, или на 33,1%, 
и ее удельной площади поверхности на 96,67 м2/г, 
или 42,1%. Также увеличивается средний раз-
мер пор на 0,6 нм, или на 15,5%. 

В ходе окислительной регенерации отрабо-
танной глины происходит неполное удаление 
адсорбата. Степень восстановления объема пор 
и удельной площади поверхности глины соста-
вила около 95%. Таким образом, увеличение 
константы С в уравнении ВЕТ для образца реге-
нерированной глины, вероятно, связано с образо-
ванием при проведении окислительной регенера-
ции отработанной глины соединений, обладаю-
щих высокой полярностью. Учитывая условия 
проведения регенерации отработанной глины и 
состав адсорбата можно предположить, что об-
разующиеся на поверхности глины соединения 
представляют собой продукты окислительной 
конденсации смол. 

Анализ распределения пор по размерам в ис-
следуемых образцах глины проводился с ис-
пользованием метода INNES. В основе данного 
метода лежит модель параллельных пластин, 
позволяющая оценить распределение мезопор 
щелевидной формы по изотерме десорбции азота 
глинистым материалом [13, 14]. Кривые диффе-
ренциального распределения объема мезопор по 
размерам в образцах глины приведены на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Распределение объема мезопор по размерам  
в исследуемых образцах глины по методу INNES 
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Общий объем мезопор по методу INNES в 
отработанной глине по сравнению с исходной 
глиной снижается на 0,0482 см3/г, или на 26,8%. 
При окислительной регенерации отработанной 
глины объем пор увеличивается. Однако в порах 
глины остается до 0,0124 см3/г адсорбата. Удель-
ная площадь поверхности мезопор, определен-
ная по методу INNES, в регенерированной глине 
на 8,35 м2/г, или 6,8%, ниже, чем в исходной 
глине. Сравнительный анализ графиков измене-
ния дифференциального распределения объема 
пор по размерам показал, что в отработанной 
глине по сравнению с исходной наиболее суще-
ственное уменьшение объема наблюдается у пор 
шириной менее 5,6 нм.  

Изменение очищающей способности исход-
ной глины после окислительной регенерации от-
работанной глины оценивалось по глубине уда-
ления смол из масла в зависимости от объемного 
отношения очищаемого масла к глине (рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Изменение глубины удаления смол из масла 
с увеличением объемного отношения очищаемого 

масла к глине 
 

Очевидно, что с увеличением объема очища-
емого масла, пропущенного через слой глины, 
глубина удаления из него смол снижается. Од-
нако поглотительная способность регенериро- 

ванной глины по отношению к смолам оказалась 
выше, чем у исходной глины почти в 2 раза.  

Вероятно, это связано с изменением поляри-
зующей способности поверхности регенериро-
ванной глины. В работе [15] предложена модель 
для активированного кислотой монтморилло-
нита, включающая в себя активные центры как 
гидролитической, так и обменной формы кис-
лотности. При этом утверждается, что за отбе-
ливающие и каталитические свойства активиро-
ванной кислотами монтмориллонитовой глины 
отвечает атом водорода, находящийся в обмен-
ном положении у атома алюминия. Исследования 
показали, что кислотное число водной суспензии 
отработанной глины составляет 37,40 мг KОН/г.  
В процессе окислительной регенерации оно сни-
жается до 6,59 мг KОН/г, но остается выше, чем 
у исходной глины, кислотное число которой 
равно 3,07 мг KОН/г. Вероятно, в процессе реге-
нерации отработанной глины происходит до-
полнительное протонирование ее поверхности и 
увеличение обменной кислотности, что и спо-
собствует увеличению поляризующей способ-
ности ее поверхности.  

Заключение. Результаты изучения измене-
ния свойств активной глины продемонстриро-
вали, что в ходе адсорбционной доочистки гид-
рокрекингового масла наблюдается уменьшение 
объема пор и удельной поверхности активной 
глины. При этом снижается прочность связи мо-
лекул адсорбируемых веществ с поверхностью 
глины и уменьшается ее полярность.  

Анализ изменения свойств активной глины 
при регенерации показал, что эффективность ад-
сорбента, используемого в процессе адсорбци-
онной доочистки гидрокрекингового масла, 
определяется главным образом полярностью его 
поверхности. Чем выше полярность поверхно-
сти адсорбента, тем больше ее сорбционная ем-
кость по отношению к удаляемым из очищаемого 
масла смолам. Поглотительная способность ре-
генерированной окислительным методом глины 
по отношению к смолам выше, чем у исходной 
глины, что, вероятно, связано с более высокой 
обменной кислотностью регенерированной 
глины.  
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УДК 678.049 
О. А. Кротова, Ж. С. Шашок, Е. П. Усс, Д. А. Богданович, В. И. Жолнеркевич 

Белорусский государственный технологический университет 
ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ПЛАСТИФИЦИРУЮЩИХ КОМПОНЕНТОВ  

НА СВОЙСТВА ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ НА ОСНОВЕ КАУЧУКОВ  
ОБЩЕГО НАЗНАЧЕНИЯ 

Исследовано влияние экстракта селективной очистки вакуумного дистиллята ВД-4 и его ра-
финатов, применяемых в качестве пластифицирующих добавок, на технологические свойства эла-
стомерных композиций на основе комбинации каучуков общего назначения. Исследуемые до-
бавки представляют собой очищенные различными технологиями пластифицирующие компо-
ненты, выделенные из дистиллята ВД-4. Образцом сравнения являлась резиновая смесь на основе 
комбинации каучуков СКИ-3 и СКД, содержащая промышленный пластификатор – масло И-40. 
Исследуемые пластифицирующие компоненты вводились в резиновые смеси в дозировке 5,0 и 
10,0 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука.  Анализ результатов исследования совместимости пластифи-
цирующих добавок с эластомерной матрицей выявил, что очистка вакуумного дистиллята ВД-4 
приводит к улучшению указанного показателя, о чем свидетельствуют более низкие значения па-
раметра Хаггинса. Установлено, что введение рафинатов экстракта селективной очистки вакуум-
ного дистиллята ВД-4 приводит к увеличению вязкости по Муни (до 17,4%) и минимального кру-
тящего момента (до 17,8%) и практически не оказывает влияния на максимальный крутящий мо-
мент и время достижения оптимальной степени вулканизации по сравнению с композициями, 
содержащими масло И-40.  

Ключевые слова: эластомерная композиция, пластифицирующая добавка, каучук общего 
назначения, нефтяное масло, рафинат, совместимость, вязкость по Муни, оптимальное время 
вулканизации. 
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STUDY OF THE INFLUENCE OF PLASTICIZING COMPONENTS  

ON PROPERTIES OF ELASTOMER COMPOSITIONS BASED ON GENERAL  
PURPOSE RUBBERS 

The influence of the extract of selective purification of vacuum distillate VD-4 and its refineries used 
as plasticizing additives on the technological properties of elastomeric compositions based on a combi-
nation of general purpose rubbers has been studied. The studied additives are plasticizing components 
purified by various technologies and isolated from VD-4 distillate. The comparison sample was a rubber 
mixture based on a combination of SKI-3 and SKD rubbers, containing the industrial plasticizer I-40 oil. 
The studied plasticizing components were introduced into rubber mixtures at a dosage of 5.0 and 10.0 phr. 
An analysis of the results of a study of the compatibility of plasticizing additives with an elastomeric 
matrix revealed that the purification of vacuum distillate VD-4 leads to an improvement in this indicator, 
as evidenced by lower values of the Huggins parameter. It was revealed that the introduction of refined 
extracts of the selective purification of vacuum distillate VD-4 leads to an increase in the viscosity of the 
Muni (up to 17.4%) and the minimum torque (up to 17.8%) and practically has no effect on the maximum 
torque and the time to achieve the optimal degree of vulcanization compared with compositions contain-
ing oil I-40. 
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refined, compatibility, Mooney viscosity, optimal vulcanization time. 
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Введение. Одним из методов модификации 
эластомерных композиций является пластифи-
кация. Суть ее состоит в изменении свойств  
полимеров путем введения в них добавок низко-
молекулярных веществ – пластификаторов, вли-
яющих на вязкость системы, гибкость макромо-
лекул, подвижность надмолекулярных струк-
тур. Пластифицирующие компоненты вводят в 
полимерные композиции с целью повышения их 
пластичности или эластичности при перера-
ботке и эксплуатации [1]. 

Введение мягчителей в резиновую смесь по-
вышает гибкость макромолекул каучука за счет 
стерических эффектов, изменения расположе-
ния макромолекул в системе «каучук – пласти-
фикатор», что приводит к уменьшению энерге-
тических взаимодействий, обусловливающих 
снижение вязкости и образование более текучей 
системы, т. е. в конечном счете к улучшению 
технологических свойств и обрабатываемости 
резиновых смесей. В результате создаются бла-
гоприятные условия для лучшего диспергирова-
ния техуглерода и других ингредиентов, сниже-
ния опасности преждевременной вулканизации 
резиновых смесей, а также уменьшаются энер-
гозатраты, температура, время смешения и пере-
работки смесей. Немаловажным также является 
экономический фактор: применение масел обес-
печивает снижение стоимости смесей [2]. 

В настоящее время в качестве мягчителей в 
резиновой промышленности находят широкое 
применение нефтяные масла, которые в полной 
мере отвечают основным требованиям, предъяв-
ляемым к пластификаторам. Пластифицирую-
щие добавки, используемые в производстве ре-
зинотехнических изделий, как правило, пред-
ставляют собой пластификаторы на нефтяной 
основе, такие как парафиновое, нафтеновое и 
ароматическое масла, которые не являются 
устойчивыми. Более того, часто используемое 
ароматическое масло содержит значительное 
количество канцерогенных полициклических 
ароматических углеводородов. Выделение этих 
ароматических углеводородных масел при про-
изводстве, использовании и вторичной перера-
ботке резиновых изделий может нанести вред 
здоровью человека и серьезно загрязнить окру-
жающую среду. Пластификаторы на нефтяной 
основе с малой молекулярной массой могут уле-
тучиваться при термической обработке, что при-
водит к ухудшению механических свойств ре-
зины. Учитывая данные недостатки, важно 
найти экологически чистые, безвредные нефтя-
ные пластификаторы для резины [3]. 

Для получения нефтяного масла, удовлетво-
ряющего экологическим требованиям к пласти-
фикаторам каучука, резины в соответствии с Ди-
рективой 2005/69/ЕС [4], вступившей в силу в 

Евросоюзе с 1 января 2010 г., используют экс-
тракцию различными экстрагентами. 

В качестве экстрагентов для удаления канце-
рогенных полициклических ароматических уг-
леводородов (ПАУ) из экстрактов дистиллят-
ного и остаточного сырья и получения экологи-
чески безопасных пластификаторов предложено 
использовать фурфурол, диметилсульфоксид, 
фенол, пропиленкарбонат, раствор ацетанилида 
в диметилформамиде или диметилсульфоксиде, 
N-метилпирролидон. Важное преимущество N-
метилпирролидона по сравнению с диметил-
сульфоксидом – большее повышение селектив-
ности при увеличении числа ароматических 
циклов в молекулах углеводородов. [5]. 

Основная часть. Цель работы – исследова-
ние влияния экстракта селективной очистки ва-
куумного дистиллята ВД-4 и его рафинатов на 
технологические свойства наполненных резино-
вых смесей на основе комбинации каучуков об-
щего назначения. 

Объектами исследования являлись эластомер-
ные композиции на основе комбинации каучуков 
СКИ-3 и СКД, содержащие нефтяные масла.  

В данной работе в качестве пластифицирую-
щих компонентов использовались побочный 
продукт масляного производства (экстракт се-
лективной очистки вакуумного дистиллята ВД-4, 
(ОАО «Нафтан»)) и продукты его очистки. 
Очистка побочного продукта осуществлялась 
двумя способами.  

Первый способ заключался в обработке экс-
тракта селективной очистки вакуумного дистил-
лята ВД-4 СВЧ-излучением в течение 3 мин в 
микроволновой печи Media EM 720CEE и после-
дующей экстракцией селективными растворите-
лями. Экстракционную обработку проводили 
смесевым растворителем состава N-метилпир-
ролидон + 10 мас. % этиленгликоля при темпе-
ратуре 50°С и кратности растворитель : сырье, 
равной 2 : 1 маc. ч. Полученные рафинатные и 
экстрактные растворы разделяли. Экстракт из 
экстрактного раствора выделяли вакуумной пе-
регонкой, а рафинатный раствор промывали во-
дой до показателя преломления промывных вод 
nD

20 = 1,3333 с последующей осушкой над цео-
литом NaA.  

Второй способ заключался в окислении экс-
тракта селективной очистки вакуумного дистил-
лята ВД-4 30%-ным водным раствором гидропе-
роксида водорода (3 мас. %) в присутствии  
ледяной уксусной кислоты (2 мас. %) при темпе-
ратуре 60°С в течение 180 мин. Выделенный ор-
ганический слой после окисления промывали 
водой до показателя преломления промывных 
вод nD

20 = 1,3333 и сушили над цеолитом NaA. 
Дальнейшую экстракционную очистку осушен-
ного органического слоя проводили аналогично 
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первому способу. Также в качестве исследуемого 
масла изучен экстракт селективной очистки ваку-
умного дистиллята ВД-4 после экстракционной 
обработки в аналогично представленных выше 
условиях, но без предварительной обработки 
СВЧ-облучением или окисления. 

Образцом сравнения являлась резиновая 
смесь, содержащая применяемое в резиновой 
промышленности масло И-40. Исследуемые 
пластифицирующие добавки вводились в рези-
новые смеси в дозировке 5,0 и 10,0 мас. ч. на 
100 мас. ч. каучука. 

Степень очистки исходного продукта от аро-
матических соединений оценивалась по таким 
параметрам, как показатель преломления, общее 
содержание серы и кислотное число. Результаты 
определения показателя преломления показали 
(табл. 1), что очистка экстракта ВД-4 приводит 
к понижению данного показателя, а это свиде-
тельствует об очистке исходного продукта от 
ароматических соединений. Кислотное число 
нефтей и нефтяных дистилляторов служит для 
вычисления в них ресурсов нафтеновых кислот, 
а также характеризует степень их очистки от 
примесей. Выявлено, что очистка экстакта ВД-4 
приводит к уменьшению до 35% кислотного 
числа. Присутствие серосодержащих соедине-
ний в нефтяных маслах нежелательно, так как 
они придают нефтепродуктам неприятный за-
пах, вызывают коррозию оборудования и загряз-
няют атмосферу при сгорании. Соединения серы 
отравляют дорогостоящие катализаторы перера-
ботки нефти и, выделяя в атмосферу оксиды 
серы при сгорании, создают экологические про-
блемы. Результаты определения содержания 
серы выявили аналогичную зависимость, как и в 

случаях с показателем преломления и кислот-
ным числом [6, 7]. 

Одним из важнейших требований для про-
цесса пластификации является совместимость 
пластификатора с полимером, т. е. образование 
истинного раствора пластификатора в поли-
мере. Совместимость пластификатора и поли-
мера определяется химической природой поли-
мера и пластификатора – строением и полярно-
стью [8].  

В настоящее время широко используется ме-
тод оценки термодинамической совместимости 
пластификатора с полимером по параметру рас-
творимости, определяемого методом равновес-
ного набухания, на основании результатов кото-
рого определяется параметр, характеризующий 
взаимодействие каучука с пластификатором (па-
раметр Хаггинса), а также коэффициент диффу-
зии пластифицирующих компонентов в объеме 
полимера. Параметр Хаггинса зависит от моле-
кулярной массы полимера и свойств системы 
«полимер – растворитель» и может служить ха-
рактеристикой интенсивности их взаимодей-
ствия. Значение данного показателя дает воз-
можность оценить степень сродства между по-
лимером и растворителем [9]. 

Исследование совместимости пластифици-
рующих компонентов с резиновой смесью осу-
ществлялось при температуре 70°С до установ-
ления сорбционного равновесия [10]. На осно-
вании полученных результатов определялся 
параметр, характеризующий взаимодействие ка-
учука с пластификатором (параметр Хаггинса), 
а также коэффициент диффузии пластифициру-
ющих компонентов в объеме полимера. Резуль-
таты представлены в табл. 2.

 
Таблица 1 

Характеристика масел 

Показатель 

Значение 

И-40 экстракт 
ВД-4 

рафинат,  
выделенный  

из экстракта ВД-4 + 
+ N-МП +  

+ 10 мас. % ЭГ 

рафинат,  
выделенный  

из окисленного 
экстракта ВД-4 + 

+ N-МП +  
+ 10 мас. % ЭГ 

рафинат,  
выделенный  
из экстракта 

ВД-4 после СВЧ 
3 мин + N-МП + 
+ 10 мас. % ЭГ 

Показатель преломления 1,4869 1,5552 1,5324 1,5354 1,5334 
Общее содержание серы, ppm 9 144 36 568 32 516 31 067 32 332 
Кинематическая вязкость при 
50°С, мм2/с 32,3 368,5 162,0 184,6 160,4 
Кинематическая вязкость при 
70°С, мм2/с 15,66 96,83 52,73 57,23 52,73 
Отношение кинематической 
вязкости при 50°С к кинема-
тической вязкости при 70°С 2,06 3,82 3,07 3,23 3,04 
Кислотное число, мг KОН/ г Не более 0,05 3,70 2,74 2,40 3,64 
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Таблица 2 
Результаты определения  

термодинамической совместимости 

Наименование  
пластифицирующей 

добавки 

Параметр  
Хаггинса 

Коэффициент 
диффузии,  
1012 см2/с 

И-40 0,7 4,08 
Экстракт ВД-4 0,7 2,05 
Рафинат, выделенный 
из экстракта ВД-4 + 
+ N-МП + 10 мас. % ЭГ 0,6 2,65 
Рафинат, выделенный 
из окисленного экс-
тракта ВД-4 + N-МП + 
+ 10 мас. % ЭГ 0,6 2,17 
Рафинат, выделенный 
из экстракта ВД-4 по-
сле СВЧ 3 мин + 
+ N-МП + 10 мас. % ЭГ 0,6 2,40 

 
Установлено, что рафинаты ВД-4 обладают 

лучшей термодинамической совместимостью с 
эластомерной матрицей на основе каучуков 
СКИ-3 и СКД по сравнению с промышленным 
маслом И-40 и экстрактом ВД-4, о чем свиде-
тельствуют меньшие значения параметра Хаг-
гинса. Так, значение данного показателя для об-
разцов со всеми рафинатами составляет 0,6, а в 
случае масла И-40 и экстракта ВД-4 – 0,7. Кроме 
того, выявлено, что рафинаты имеют более вы-
сокие значения коэффициента диффузии в объ-
еме полимера по сравнению с экстрактом ВД-4, 
что, вероятно, обусловлено удалением в про-
цессе получения очищенных пластифицирую-
щих компонентов объемных ароматических со-
единений, которые могут затруднять диффузию 
ингредиентов между макромолекулами каучука. 

Специфику переработки каучуков, а также 
резиновых смесей определяют их вязкоупругие 
свойства. Одним из методов в исследовании мо-
лекулярной структуры каучуков и резиновых 
смесей является испытание по Муни [11].  

Определение вязкости по Муни резиновых 
смесей осуществляли на сдвиговом вискози-
метре MV2000 по ГОСТ Р 54552–2011 [12]. 

Исследование вязкостных свойств резиновых 
смесей (табл. 3) выявило, что показатели вязко-
сти по Муни имеют близкие значения для сме-
сей, содержащих И-40 и экстракт ВД-4, в то 
время как введение в композиции рафинатов 
ВД-4 вызывает увеличение данного показателя 
на 6,6–17,4%. Так, вязкость по Муни смесей, со-
держащих 5,0 мас. ч. И-40 и экстракта ВД-4, со-
ставляет 35,7 и 36,5 усл. ед. Муни, а для эласто-
мерных композиций, содержащих рафинат, выде-
ленный из экстракта ВД-4 + N-МП + 10 мас. % ЭГ, 
и этого рафината после СВЧ-облучения в тече-
ние 3 мин в той же дозировке – 41,1 и 
41,9 усл. ед. Муни соответственно. Вместе с тем 
повышение дозировки пластифицирующих до-
бавок до 10,0 мас. ч. приводит к незначитель-
ному снижению вязкости по Муни. Выявленный 
характер изменения вязкости эластомерных 
композиций может быть обусловлен составом и 
совместимостью пластифицирующих компо-
нентов с эластомерной матрицей [13, 14].  

Определение кинетических параметров 
процесса вулканизации позволяет охарактери-
зовать влияние компонентов, входящих в со-
став резиновой смеси, на свойства эластомер-
ных композиций в результате формирования 
структурной сетки вулканизата [15]. Исследо-
вание кинетики вулканизации резиновых сме-
сей проводилось на реометре ОDR 2000 по 
ГОСТ 12535–84 [16]. 

 
Таблица 3 

Технологические свойства резиновых смесей 

Показатель 

Дозировка, 
мас. ч. на 

100 мас. ч. 
каучука 

Значение 

И-40 экстракт 
ВД-4 

рафинат,  
выделенный  

из экстракта ВД-4 + 
+ N-МП +  

+ 10 мас. % ЭГ 

рафинат,  
выделенный  

из окисленного 
экстракта  

ВД-4 +N-МП +  
+ 10 мас. % ЭГ 

рафинат,  
выделенный  

из экстракта ВД-4 
после СВЧ  

3 мин + N-МП + 
+ 10 мас. % ЭГ 

Вязкость по Муни резино-
вой смеси, усл. ед. Муни 

5,0 35,7 36,5 41,1 38,7 41,9 
10,0 33,4 32,8 35,6 36,5 35,8 

Минимальный крутящий 
момент, дН·м 

5,0 3,53 3,46 4,10 4,09 4,16 
10,0 3,45 3,32 3,51 3,70 3,60 

Максимальный крутящий 
момент, дН·м 

5,0 36,92 34,24 38,12 38,04 36,65 
10,0 33,86 33,78 35,47 35,22 34,71 

Оптимальное время вулка-
низации, мин 

5,0 7,99 8,50 8,01 7,94 7,99 
10,0 8,39 8,66 8,24 8,08 8,36 
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Значения минимального крутящего момента 
косвенно позволяют охарактеризовать вязко-
упругие свойства резиновых смесей [17]. Ре-
зультаты определения минимального крутящего 
момента показали, что введение в резиновые 
смеси экстракта ВД-4 не оказывает значитель-
ного влияния на данный показатель по сравне-
нию с маслом И-40. 

Применение же очищенных компонентов в 
эластомерных композициях приводит к увеличе-
нию минимального крутящего момента до 17,8% 
по сравнению с резиновыми смесями, содержа-
щими масло И-40. Так, значения минимального 
крутящего момента для смесей, содержащих 
масло И-40, в зависимости от дозировки изменя-
ются от 3,45 до 3,53 дН·м, а для композиций с ра-
финатами значения данного показателя находятся 
в диапазоне 3,51–4,16 дН·м. Полученные данные 
по определению минимального крутящего мо-
мента согласуются с результатами при исследова-
нии вязкости по Муни резиновых смесей.  

Максимальный крутящий момент косвенно 
позволяет судить о свойствах вулканизатов [18], 
его увеличение или уменьшение свидетель-
ствует об изменении структуры резины. Уста-
новлено незначительное влияние исследуемых 
добавок на максимальный крутящий момент и 
время достижения оптимальной степени вулка-
низации. Так, значения максимального крутя-
щего момента образцов с маслом И-40 состав-
ляют 36,92 и 33,86 дН·м при их дозировках 5,0 и 
10,0 мас. ч соответственно, а для резиновых 
смесей, содержащих исследуемые пластифици-
рующие компоненты, изменяются в пределах  

33,78–38,12 дН·м. Время достижения оптималь-
ной степени вулканизации для смесей, содержа-
щих масло И-40, варьируется от 7,99 до 8,39 мин, 
для композиций с экстрактом ВД-4 и его рафи-
натами данный показатель изменяется в преде-
лах 7,94–8,66 мин. Незначительные изменения 
оптимального времени вулканизации смесей 
позволяют сделать вывод, о том что применение 
исследуемых масел не потребует корректировки 
параметров технологического процесса изготов-
ления резинотехнических изделий.  

Заключение. Проведенные исследования по-
казали возможность использования рафинатов 
экстракта ВД-4 в качестве пластифицирующих 
добавок резиновых смесей на основе каучуков 
общего назначения для изготовления резинотех-
нических изделий.  

Выявлено, что эластомерные композиции на 
основе комбинации каучуков СКИ-3 и СКД об-
ладают лучшей термодинамической совмести-
мостью с исследуемыми рафинатами по сравне-
нию с маслом И-40 и экстрактом ВД-4, о чем 
свидетельствуют более низкие значения пара-
метра Хаггинса. Установлено, что введение в  
резиновые смеси рафинатов приводит к увеличе-
нию вязкости по Муни (до 17,4%) и минимального 
крутящего момента (до 17,8%) эластомерных ком-
позиций и практически не оказывает влияния на 
максимальный крутящий момент и время дости-
жения оптимальной степени вулканизации. Такой 
характер изменения характеристик смесей с ис-
следуемыми добавками может быть обусловлен 
составом и совместимостью пластифицирующих 
компонентов с эластомерной матрицей.
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АНАЛИЗ ФАКТОРОВ, ВЛИЯЮЩИХ НА РАЗМЕРНУЮ ТОЧНОСТЬ  
УГЛОВ ИЗДЕЛИЙ ПРИ ОТРАБОТКЕ ТЕХНОЛОГИИ 3D-ПЕЧАТИ 

Аддитивные технологии 3D-печати позволяют изготавливать небольшие партии изделий с 
высокой степенью повторяемости. С точки зрения возможностей применения 3D-печатных объ-
ектов немаловажным аспектом является их размерная точность. Цель работы – количественная 
оценка погрешностей угловой точности образцов с внешними и внутренними углами в зависимо-
сти от различного типа базового слоя и технологических параметров процесса FDM-печати с ис-
пользованием филаментов из PLA- и ABS-материалов. Установлено расхождение угловых разме-
ров между CAD-моделью и напечатанным объектом в ходе изготовления внешних и внутренних 
улов. Полученные результаты позволили установить границы погрешностей геометрических от-
клонений образцов, возникающих в процессе FDM-печати. Экспериментально определено, что 
для одинаковых размеров изделий и филаментов имеется возможность нивелировать погрешно-
сти при создании CAD-модели с использованием полученных коэффициентов погрешностей для 
различных типов базовых слоев.  

Ключевые слова: 3D-печать, моделирование с плавленым напылением (FDM), угловая точ-
ность, размерная точность. 
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ANALYSIS OF FACTORS AFFECTING DIMENSIONAL ACCURACY  

OF PRODUCT CORNERS DURING THE DEVELOPMENT  
OF 3D-PRINTING TECHNOLOGY 

Additive 3D printing technologies allow the production of small batches of products with a high 
degree of repeatability. From the point of view of application possibilities of 3D-printed objects, their 
dimensional accuracy is an important aspect. The aim of the work is to quantify the errors of angular 
accuracy of samples with sharp internal and external corners depending on different base layers, as well 
as different parameters of the FDM-printing process using filaments from PLA- and ABS-materials. The 
discrepancy of angular dimensions between the CAD model and the printed object during the fabrication 
of internal and external catches was established. The obtained results allowed to establish the limits of 
errors of geometrical deviations of samples arising in the process of FDM-printing. It was experimentally 
determined that for the same sizes of products and filaments, there is a possibility to level the errors 
during CAD-model creation using the obtained error coefficients for different types of base layers. 

Keywords: 3D-printing, fused deposition modeling (FDM), angular accuracy, dimensional accuracy. 

For citation: A. A. Mikhalchenko, A. B. Neuzorava. Analysis of factors affecting dimensional ac-
curacy of product corners during the development of 3d-printing technology. Proceedings of BSTU, issue 2, 
Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2024, no. 1 (277), pp. 82–86 (In Russian). 

DOI: 10.52065/2520-2669-2024-277-11. 

Введение. Аддитивные технологии (АТ), из-
начально использовавшиеся для быстрого прото-
типирования, на данный момент широко приме-
няются для быстрой оснастки и серийного произ-
водства. Для некоторых технологий 3D-печати 
требуется дорогостоящее оборудование и слож-
ные технологические процессы, позволяющие 
осуществлять аддитивное металлопроизводство, в 

то время как в сфере низкозатратного производ-
ства в большинстве случаев используется поли-
мерная печать, например моделирование с плав-
леным осаждением (FDM) или стереолитогра-
фия (SLA) [1]. 

FDM-печать и подобные ей методы хорошо под-
ходят для изготовления единичных объектов слож-
ной формы, они позволяют ускорить производство 



À. À. Ìèõàëü÷åíêî, À. Á. Íåâçîðîâà 83 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2024 

легковесных изделий [2]. При этом механиче-
ские свойства, а также точность размеров таких 
объектов часто уступают изделиям, изготовлен-
ным методом литья под давлением [3, 4]. По-
этому некоторые исследователи изучают воз-
можности улучшения не только механических 
свойств [5], но и точности размеров FDM-
печатных объектов [6]. 

В работе [7] для материалов из полимолоч-
ной кислоты (PLA) и акрилонитрилбутадиен-
стирола (ABS) исследовали влияние геометрии 
детали на точность размеров при небольшой 
толщине слоя 0,1–0,2 мм, низкой температуры 
экструзии и ориентации деталей 0 и 90°. При по-
следующей обработке деталей из ABS холод-
ным паром ацетона обнаружено существенное 
улучшение качества поверхности при незначи-
тельных изменениях размеров [8, 9]. 

Один из факторов, который практически не 
исследован, – это базовый слой, т. е. поле (ос-
нова по краю 3D-модели для лучшего сцепления 
со столом 3D-принтера), юбка (круговая по-
лоска вокруг 3D-модели, чаще всего печатается в 
три прохода для того, чтобы проверить визуально 
правильность настроек принтера до печати ос-
новной модели) и плот (основа под 3D-моделью 
для лучшего сцепление со столом 3D-принтера).  

В то время как поле или плот часто предла-
гаются в качестве инструмента для избежания де-
формации [10], их влияние на размерную точ-
ность образцов, которые могли бы быть напеча-
таны и с простой юбкой, обычно не описывается.  

Цель работы – количественная оценка по-
грешностей угловой точности образцов с внеш-
ними и внутренними углами в зависимости от раз-
личного типа базового слоя и технологических па-
раметров процесса FDM-печати с использованием 
филаментов из PLA- и ABS-материалов. 

Методика проведения исследования.  
Печать образцов осуществлялась на прин-

тере Mass Portal D300 с параметрами печати, 
приведенными в таблице. Материалами для пе-
чати служили PLA и ABS.  

 
Параметры печати, используемые  

для принтера Mass Portal D300 

Параметр 
Материал 
филамента 

PLA ABS 
Высота слоя, мм 0,2 
Степень заполнения, % 40 
Температура печатного слоя, °C 60 
Скорость печати, мм/с 40 
Температура сопла, °C 215 220 

 
Печатные образцы с размерами 120×20×10 мм 

(длинные) и 50×10×3 мм (короткие), с внешними 
и внутренними углами представлены на рис. 1. 

CAD-модели образцов были подготовлены в 
программе Autodesk Inventor. 

 

а 

б 

в 

г 
 

Рис. 1. Геометрия образцов: 
а – короткие образцы (CAD-модель); б – длинные 

образцы (CAD-модель); в – короткий образец,  
изготовленный методом FDM; г – длинный образец, 

изготовленный методом FDM; v – внешние  
углы (1, 3, 5, 7); w – внутренние углы (2, 4, 6, 8) 
 
Образцы печатались с юбкой (без контакта с 

образцом), с полем (1 слой, ширина 3 мм, кон-
такт с образцом) или с плотом (3 слоя под образ-
цом, которые печатаются на расстоянии 0,2 мм, 
т. е. отделяются от образца). Все образцы печа-
тались в пяти экземплярах. 

Измерения образцов осуществляли с помощью 
микрометрического штангенциркуля Neiko 01407A 
с точностью и разрешением 0,02 и 0,01 мм соот-
ветственно. Для измерения углов микроскопи-
ческие изображения получали с помощью циф-
рового микроскопа Olympus DSX1000. 

Основная часть. При использовании техно-
логии FDM трудно получить углы с необходи-
мой точностью, поскольку диаметр сопла опре-
деляет минимальный размер детали, которую 
можно напечатать. На рис. 2 показаны короткие 
образцы с внешними и внутренними углами, 
напечатанные из ABS. Хорошо видно нежела-
тельное скругление внешних и внутренних 
краев. Этот эффект не меняется, если в качестве 
базового слоя применяется поле или плот. 

На рис. 3 наглядно продемонстрировано от-
личие между типами базового слоя. 
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а б в 
Рис. 2. Короткие образцы из ABS:  
а – с юбкой; б – полем; в – плотом 

 

а б в 

Рис. 3. Образцы CAD-модели: 
а – с юбкой; б – полем; в – плотом 

 
Далее было проведено измерение углов для 

вышеупомянутых образцов. На рис. 4 представ-
лены значения для коротких образцов PLA, при 
этом углы определены как для внешних углов – 
1 (левый нижний угол), 3 (левый верхний угол), 
5 (правый верхний угол) и 7 (правый нижний 
угол) и для внутренних – 2 (левый нижний угол), 
4 (левый верхний угол), 6 (правый верхний угол) 
и 8 (правый нижний угол), соответственно.  
В большинстве случаев стандартные отклоне-
ния достаточно велики и включают в себя откло-
нение, равное нулю, так что явных изменений не 
видно. Соответственно, не наблюдаются и отли-
чия между различными базовыми слоями.  

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Угловые отклонения коротких образцов PLA: 
а – внешние углы; б – внутренние углы 

Для образцов, напечатанных из ABS, резуль-
таты аналогичны показанным на рис. 5. В этом 
случае большинство отклонений стремится к 
нулю. Те немногие значения, для которых от-
клонения отличны от нуля, в соответствии со 
стандартными отклонениями также не демон-
стрируют реальных отклонений между измерен-
ными и смоделированными углами.  

Поскольку ориентация заполнения при пе-
чати составляет ±45°, эти образцы являются 
симметричными по отношению друг к другу, 
поэтому угол 1 и угол 3 должны быть одинако-
выми, также как и угол 3 и угол 7, как и угол 2 и 
угол 6 должны быть одинаковыми, также как и 
угол 4 и угол 8. Сравнение этих парных условно 
одинаковых углов наглядно показывает значи-
тельные расхождения. Это свидетельствует о 
том, что систематического отклонения измерен-
ных углов от смоделированных здесь не проис-
ходит, а наблюдаемые расхождения обуслов-
лены произвольными отклонениями.  

Образцы из PLA и ABS с внешними и внут-
ренними углами были напечатаны методом 
FDM и исследованы на предмет угловой точно-
сти. В результате не было выявлено однознач-
ного влияния базового слоя на размерную точ-
ность 3D-печатных PLA- и ABS-объектов. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 5. Угловые отклонения коротких образцов ABS: 
а – внешние углы; б – внутренние углы 
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Полученные результаты позволяют устано-
вить границы погрешностей геометрических от-
клонений образцов, возникающих в процессе 
FDM-печати с базовым слоем. 

Зная коэффициент погрешности наплавлен-
ного осаждения Lн

в, полученный на основании 
экспериментальных данных, можно скорректи-
ровать размеры CAD-модели в соответствии с 
ним для нивелирования отклонений, достигая 
при этом требуемой точности размеров. Так, для 
образцов из PLA-филаментов при печати внеш-
них углов с юбкой Lн

в = 0,119, с полем  
Lн

в = –0,514, с плотом Lн
в = –0,263, при печати 

внутренних углов – с юбкой Lн
в = 0,113, с полем 

Lн
в = –0,623, с плотом Lн

в = –0,358. Для образцов 
из ABS-филаментов при печати внешних углов 
с юбкой Lн

в = 0,129, с полем Lн
в = –0,5, с плотом 

Lн
в = 0,073, при печати внутренних углов – с юб-

кой Lн
в = 0,182, с полем Lн

в = 0,498, с плотом 
Lн

в = –0,436. Данные коэффициенты применимы 
для изделий, отпечатанных с параметрами, при-
веденными в таблице, и ориентацией заполне-
ния ±45°. Для определения коэффициентов по-
грешности наплавленного осаждения для иных 
параметров печати и различных форм заполне-
ния необходимо провести дополнительные ис-
следования. 

Заключение. Для оценки точности 3D-
принтера с технологией печати FDM использо- 

вались образцы, изготовленные из PLA- и ABS-
филаментов. Получены угловые отклонения для 
внешних и внутренних углов отпечатанных об-
разцов. Определено, что образцы, изготовлен-
ные из PLA-филамента, имеют большее угловое 
отклонение в сравнении с образцами из ABS. 
Геометрические отклонения отпечатанных об-
разцов в сравнении с CAD-моделью объясня-
ются влиянием типа базового слоя. Усреднен-
ные отклонения размеров внешних углов для об-
разцов из PLA-филамента составляют ±0,219°, 
для внутренрих углов – ±0,289°. Для образцов из 
ABS-филамента усредненные отклонения раз-
меров внешних углов составляют ±0,099°, для 
внутренних – ±0,081°.  

Проведенные исследования демонстрируют, 
что квалитет точности отпечатанных образцов 
для принтера Mass Portal D300 находится в диа-
пазоне от 11 до 14, и средний квалитет точности 
составляет 12,6.  

Таким образом, образцы, изготовленные из 
ABS-филамента, имеют более высокую точ-
ность. Для повышения угловой точности необ-
ходимо учитывать коэффициент погрешности 
наплавленного осаждения на этапе проектирова-
ния CAD-модели.  

Исследования проводились в рамках диссер-
тационной работы при поддержке ГГТУ имени 
П. О. Сухого. 
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2Белорусский государственный технологический университет 
КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ  

ИЗДЕЛИЙ СПЕЦИАЛЬНОГО НАЗНАЧЕНИЯ 
Рассмотрена методология создания композиционных материалов на основе полимерных мат-

риц для изготовления конструкций специального назначения типа инъектора для введения лекар-
ственных препаратов в организм человека в экстремальных условиях. Разработано оригинальное 
конструктивное исполнение инъектора для применения в специальных условиях, отличающееся 
эффективностью многократного применения. Для изготовления функциональных элементов кон-
струкции использованы композиционные материалы на основе термопластов промышленного 
производства – полиамидов (ПА6) и полиолефинов (ПЭНД), включающие модификаторы струк-
турных характеристик различного состава, строения и технологии получения – хитозан и Na+-
монтмориллонитовую глину, обработанную органокомпонентами. Исследованы структурные, 
теплофизические, деформационно-прочностные, реологические параметры композитов, содержа-
щих функциональные модификаторы. Для обеспечения гомогенности распределения дисперсных 
частиц модификаторов применяли полиамидную смолу на основе канифоли и продукта поликон-
денсации адипиновой кислоты и диэтиленамина. Установлен эффект повышения параметров де-
формационно-прочностных характеристик композитов, обусловленный процессами армирования 
и образования адсорбционных связей между частицами модификатора и активными центрами 
макромолекул. При этом реологические параметры композиционных материалов обеспечивают воз-
можность изготовления элементов инъектора методом литья под давлением. Конструкция инъек-
тора с использованием композиционных материалов обладает выраженным бактерицидным дей-
ствием, что повышает ее потребительские характеристики в специальных условиях применения. 

Ключевые слова: инъектор, композиционный материал, полиамидная смола, хитозан, орга-
ноглина, антибактериальное действие. 
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COMPOSITE MATERIALS FOR FUNCTIONAL SPECIAL-PURPOSE PRODUCTS 
The methodology for creating composite materials based on polymer matrices for the manufacture 

of special-purpose structures such as an injector for the introduction of drugs into the human body under 
extreme conditions is considered. An original design of the injector for use in special conditions has been 
developed, which is distinguished by the efficiency of repeated use. For the manufacture of functional 
structural elements, composite materials based on industrial thermoplastics – polyamides (PA6) and pol-
yolefins (HDPE) were used, including modifiers of structural characteristics of various composition, 
structure and production technology – chitosan and Na + -montmorillonite clay treated with organocom-
ponents. Structural, thermophysical, stress-strain, rheological parameters of composites containing func-
tional modifiers have been studied. To ensure the homogeneity of the distribution of dispersed modifier 
particles, a polyamide resin based on rosin and a polycondensation product of adipic acid and diethy-
leneamine was used. The effect of increasing the parameters of the stress-strain characteristics of com-
posites, due to the processes of reinforcement and the formation of adsorption bonds between the particles 
of the modifier and the active centers of macromolecules, has been established. At the same time, the 
rheological parameters of composite materials provide the possibility of manufacturing injector elements 
by injection molding. The design of the injector using composite materials has a pronounced bactericidal 
effect, which increases its consumer characteristics in special conditions of use. 

Keywords: injector, composite material, polyamide resin, chitosan, organoclay, antibacterial action. 
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Введение. В различных областях жизнедея-
тельности социумов используются функцио-
нальные изделия, задачей которых является 
предотвращение или снижение интенсивности 
неблагоприятного действия эксплуатационного 
фактора или их сочетания на организм человека 
при выполнении им обязанностей, обусловлен-
ных его профессиональными компетенциями.  
К числу таких изделий относятся инъекторы 
(шприц-тюбики), используемые при проведении 
специальных операций для обеспечения функ-
циональных действий подразделений в соответ-
ствии с их назначением, в том числе при возник-
новении экстремальных ситуаций. Подобные 
изделия должны удовлетворять комплексу пара-
метров, обусловливающих их эффективное при-
менение в экстремальных ситуациях, в том 
числе деформационно-прочностных, технологи-
ческих, в сочетании с биохимической активно-
стью для предотвращения негативных процес-
сов при действии различных поражающих фак-
торов на спецподразделения [1–8]. 

Существует несколько ситуаций, например та-
ких, как неотложная медицинская помощь и инци-
денты с массовыми жертвами, при которых лекар-
ства и противоядия (антидоты) необходимо вво-
дить немедленно вместе с оказанием иной первой 
медицинской помощи на месте происшествия [3, 4]. 

Лекарства и антидоты можно вводить людям 
несколькими путями, но у некоторых способов 
есть ряд недостатков, таких как медленная ско-
рость абсорбции или необходимость в квалифи-
цированном медицинском персонале для осу-
ществления инъекции лекарственного средства.  

Самостоятельный прием препарата пострадав-
шим либо его спутником требуется в качестве меры 
по спасению жизни. Экстренные ситуации, такие 
как воздействие нервнопаралитического газа, 
отравление пестицидами, анафилаксия, судороги, 
мигрень и ряд других, требуют немедленного при-
ема лекарств. В таких случаях широко используют 
инъекторы для введения лекарства. Подобные при-
способления имеют в своем составе картриджи с 
лекарством со встроенной иглой для подкожной 
(внутривенной) или внутримышечной инъекции. 
Они удобны для оказания неотложной помощи, а 
также помощи при массовой травматизации [5–8]. 

Для изготовления инъекторов используют 
термопластичные полимеры, обладающие тех-
нологичностью переработки и обеспечивающие 
необходимые параметры эксплуатационных харак-
теристик. Особое внимание необходимо уделять 
соблюдению норм и правил, принятых при введе-
нии лекарственного препарата в организм человека. 

Поэтому целесообразна разработка конструкций 
инъекторов с применением материалов, обладаю-
щих выраженным бактерицидным действием. 

Цель работы – исследование физико-химиче-
ских процессов формирования структуры компо-
зиционных материалов на основе термопластов 
для новых конструкций инъекторов. 

Основная часть. Для изготовления элемен-
тов инъектора были выбраны композиционные 
материалы на основе алифатических полиами-
дов (ПА6 производства филиала «Завод Химво-
локно» ОАО «Гродно Азот») и полиолефинов 
(ПЭВД I-1625 производства Шуртанский ГХК, 
Узбекистан). 

Для модифицирования базовых термопла-
стов использовали частицы хитозана (ХТ), полу-
ченные по технологии Института химии и фи-
зики полимеров Академии наук Республики Уз-
бекистан (г. Ташкент, Республика Узбекистан) 
[9–12], и органомодифицированную глину на ос-
нове Na+-монтмориллонита (НП ЗАО «Синта»). 

В качестве функционального компонента 
была взята полиамидная смола на основе амидов 
таллиевой канифоли и продукта поликонденса-
ции адипиновой кислоты с диэтилентриамином 
ПроХим DUO производства ООО «ПромХим-
Технологии» (г. Смолевичи) (ПС). Полиамид-
ную смолу вводили в качестве водного раствора, 
обрабатывая гранулы полиолефина с последую-
щей сушкой для удаления влаги. 

Композиты перерабатывали на термопластав-
томате со шнековой пластикацией при режимах, 
рекомендованных для базового термопласта. 

Параметры структуры композиционных мате-
риалов исследовали методом рентгенофлуорес-
центного анализа (РФА). Исследование элемент-
ного состава модификаторов проводили на спектро-
метре энергии рентгеновского излучения CEP-01 
ElvaX (Украина). Особенности структуры модифи-
каторов исследовали методом рентгеноструктур-
ного анализа (РСА) на дифрактометре ДРОН-3M. 

Теплофизические характеристики исследуе-
мых материалов определяли методом диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
на приборе DSC 214 Polyma. Определение по-
казателя текучести расплава термопластов 
осуществляли на экструзионном пластометре 
ПТР-ЛАБ-02 в соответствии с требованиями  
ГОСТ 11645–73 в диапазоне температур 323–723 К. 

Параметры деформационно-прочностных 
характеристик композиционных материалов  
исследовали на разрывной машине ИР 5047-50-11 в 
соответствии с ГОСТ 11262–2017 (ISO 527-2:2012) 
и ГОСТ 4648–2014 (ISO 178:2010). 
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Моделирование конструкции инъектора осу-
ществляли с использованием программных про-
дуктов SolidWorks Plastics и SolidWorks Simulation. 

Результаты и обсуждение. Моделирование 
особенностей конструкции инъектора для установ-
ления оптимальных условий для его изготовления, 
сборки и применения дало возможность разработать 
вариант, приведенный на рис. 1, позволяющий вво-
дить специальные препараты в полевых условиях. 

 

 
Рис. 1. Разработанная конструкция инъектора 

 
Особенностью данной конструкции является 

возможность многократного применения при вве-
дении емкости, содержащей специальный препарат. 

Для изготовления конструктивных элемен-
тов (фиксатора, крышки, корпуса, штока) разра- 
ботаны составы композиционных материалов на 
основе промышленных полиолефинов (ПЭВД) и 
полиамидов (ПА6), модифицированных поли-

амидной смолой (ПС), хитозаном (ХТ) и орга-
ноглиной (ОГ). Модельные эксперименты пока-
зали, что для изготовления конструктивных эле-
ментов инъектора целесообразно применение 
композитов с повышенными параметрами де-
формационно-прочностных характеристик и 
низкой деформативностью: 

1.   ПА6 (98,0 мас. %) + ПС (1,0 мас. %) + ХТ 
(1,0 мас. %). 

2.   ПА6 (98,0 мас. %) + ПС (1,0 мас. %) + ОГ 
(1,0 мас. %). 

3.   ПЭВД (98,0 мас. %) + ПС (1,0 мас. %) + 
+ ХТ (1,0 мас. %). 

4.   ПЭВД (98,0 мас. %) + ПС (1,0 мас. %) + 
+ ОГ (1,0 мас. %). 

В качестве технологического подхода полу-
чения функциональных композитов на основе 
алифатических полиамидов и полиолефинов был 
выбран метод термомеханического совмещения, 
состоящий в совокупном термическом и механи-
ческом воздействии на смесь компонентов при 
вязко-текучем состоянии матрицы в материаль-
ном цилиндре литьевой машины со шнековым 
пластикатором. Этот технологический подход 
легко реализуется на промышленных предприя-
тиях, не требует дорогостоящего и специаль-
ного оборудования, позволяет в ряде случаев до-
стигать технически значимых результатов и со-
ответствует принципу разумной достаточности. 

Для оценки структурных превращений в дис-
персных частицах модификаторов – хитозана (ХТ) 
и органоглины (ОГ) в диапазоне температур пере-
работки базовых термопластов (473–573 К) ис-
пользовали метод рентгеновской флуоресценции. 

Анализ элементного состава и спектра флуо-
ресценции хитозана в диапазоне температур пере-
работки свидетельствует о термической устойчи-
вости этого модификатора (рис. 2 и 3). Это под-
тверждается спектрами флуоресценции и 
спектрами элементного состава хитозана, под-
вергнутого термической обработке при темпера-
туре 573 К в течение 30 мин.  

 

  
а б 

Рис. 2. Элементный состав хитозана при 293 К: 
а – элементный состав; б – спектр флуоресценции 
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а б 

Рис. 3. Элементный состав хитозана, выдержанного при температуре 573 К в течение 30 мин: 
а – элементный состав; б – спектр флуоресценции 

Содержание основных элементов, входящих 
в состав хитозана (Ca, Co, Cu, Fe, K, S), незначи-
тельно меняется при термообработке, близкой к 
температурам переработки композиций. 

Аналогичные результаты характерны и для 
частиц органоглины (ОГ) (рис. 4 и 5). 

Содержание основных элементов, входящих 
в состав Na+-монтмориллонита, практически не 
изменяется при обработке при температуре 
573 К в течение 30 мин, несмотря на разрушение 
исходной структуры частиц глины вследствие ее 
расслоения. 

 

  
а б 

Рис. 4. Элементный состав органоглины при 293 К: 
а – элементный состав; б – спектр флуоресценции 

 

  
а б 

Рис. 5. Элементный состав органоглины, выдержанной при температуре 573 К в течение 30 мин: 
а – элементный состав; б – спектр флуоресценции 

100
90
80

12

10

8

6

4

2

0

% 

Элементы 

10000
9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

0

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.
 

0         5        10       15       20       25       30       35 

100 
80 
60 

16 
14 
12 
10 
8 
6 
4 
2 
0 

% 

Элементы 

27000
24000

21000

18000

15000

12000

9000
6000

3000

0

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.
 

0         5        10        15       20       25       30       35 

100
80
18
16
14
12
10
8
6
4
2
0

% 

Элементы 

27000
24000

21000

18000

15000

12000

9000
6000

3000

0

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.
 

0         5        10        15       20       25       30       35 



À. Ñ. Àíòîíîâ, Ï. Â. Êëî÷êî, Í. Ð. Ïðîêîï÷óê, Â. À. Ñòðóê, Ê. Â. Âèøíåâñêèé 91 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2024 

Для определения степени аморфности дисперс-
ных частиц хитозана и органоглины (табл. 1) были 
использованы данные рентгеноструктурного ана-
лиза – участки дифрактограмм, на которых присут-
ствуют кристаллические и аморфные пики. Сте-
пень аморфности определяли по отношению пло-
щади под кристаллическими пиками к площади 
кристаллических и рентгеноаморфных пиков. 

 
Таблица 1 

Результаты расчета степени аморфности частиц 
хитозана и органоглины 

Температура, К Степень аморфности, % 
хитозан органоглина 

273 16,441 3,251 
373 26,623 4,932 
473 39,537 6,155 
573 43,269 9,560 
673 49,167 10,966 

 
Характерным является существенное увели-

чение степени аморфности частиц хитозана при 
температурах обработки 373–673 К, обуслов-
ленное процессами окисления и деструкции в 
среде воздуха [14, 15]. В аналогичном диапа-
зоне температур степень аморфности частиц 
органоглины увеличивается незначительно, 
что обусловлено преимущественно разложе-
нием исходной структуры в результате процес-
сов расщепления с образованием единичных 
нанопластин [16]. 

Исследование параметров теплофизических 
характеристик (температуры плавления, начала 
процесса окисления и др.) дисперсных частиц 
хитозана (рис. 6) методом ДСК показало, что 
процесс нагревания сопровождается эффектами 
с максимумом при 373,9 К и при 573 К, связан-
ными с потерей влаги и последующими деструк-
ционными процессами. Проведенные исследова-
ния демонстрируют устойчивость частиц хитозана 
к воздействию температуры в диапазоне значений 
373–653 К, близких к температурным режимам 
переработки композитов на основе термопластов. 

На кривых ДСК органоглины (рис. 7) отмечены 
два эффекта с максимумами при температурах 
359,8 и 662,6 К, обусловленные потерей влаги и 
процессом деградации исходной структуры частиц. 

На ДСК-кривой полиамидной смолы (ПС) 
отмечен характерный эффект при температурах 
373–413 К, связанный, вероятно, с плавлением 
образца. 

Таким образом, использованные модифика-
торы полимерных матриц обладают достаточной 
стабильностью в диапазоне температур перера-
ботки композитов. При этом низкая температура 
плавления ПС обеспечивает распределение по-
рошкообразных модификаторов ХТ и ОГ в мат-
рице и изменение структуры и параметров харак-
теристик композиционных материалов (табл. 2). 

Так, параметры характеристик композитов 
при растяжении и изгибе заметно (в 1,3–1,5 раз) 
превосходят параметры матричных полимеров 
ПЭВД и ПА6. 

Рис. 6. ДСК-кривая хитозана 
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Рис. 7. ДСК-кривая органоглины 

 
Таблица 2 

Результаты исследования параметров деформационно-прочностных  
характеристик полимерных материалов 

Материал (состав) 
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при растяжении при изгибе 
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ПЭВД 23,20 16,90 – – 30,20 9,10 – – 
ПЭВД (98,0 мас. %) + ПС (1,0 мас. %) + ХТ (1,0 мас. %) 25,20 18,80 21,10 457,7 32,4 10,2 26,2 32,6 
ПЭВД (98,0 мас. %) + ПС (1,0 мас. %) + ОГ (1,0 мас. %) 32,30 19,60 25,20 429,8 35,1 9,8 28,3 36,7 
ПА6 50,13 12,06 35,53 73,17 58,65 6,12 58,62 6,12 
ПА6 (99,5 мас. %) + ПС (0,5 мас. %) 58,32 18,58 49,12 113,26 68,23 7,13 68,23 7,13 
ПА6 (99,0 мас. %) + ПС (1,0 мас. %) 64,36 19,67 54,10 116,32 75,30 8,10 75,28 8,10 
ПА6 (97,0 мас. %) + ПС (3,0 мас. %) 61,24 20,36 51,46 124,22 71,65 9,24 71,64 9,24 
ПА6 (98,0 мас. %) + ПС (1,0 мас. %) + ХТ (1,0 мас. %) 68,20 15,53 57,31 94,75 80,32 7,68 80,30 7,68 
ПА6 (98,0 мас. %) + ПС (1,0 мас. %) + ОГ (1,0 мас. %) 74,40 14,79 62,52 90,24 87,14 7,22 87,14 7,22 
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Наличие в составе композиции полиамидной 
смолы оказывает пластифицирующее действие 
на матричный полиамид 6, что проявляется в 
увеличении ПТР (табл. 3).  

 
Таблица 3 

Показатель текучести расплава  
полимерных материалов 

Материал (состав) ПТР, г/10 мин 
ПЭВД 14,15 
ПА6 11,06 
ПА6 (99,5 мас. %) + ПС (0,5 мас. %) 12,38 
ПА6 (99,0 мас. %) + ПС (1,0 мас. %) 12,60 
ПА6 (97,0 мас. %) + ПС (3,0 мас. %) 12,86 
ПА6 (98,0 мас. %) + ПС (1,0 мас. %) + 
+ ХТ (1,0 мас. %) 9,84 
ПА6 (98,0 мас. %) + ПС (1,0 мас. %) + 
+ ОГ (1,0 мас. %) 9,56 
ПЭВД (98,0 мас. %) + 
+ ПС (1,0 мас. %) + ХТ (1,0 мас. %) 12,68 
ПЭВД (98,0 мас. %) + 
+ ПС (1,0 мас. %) + ОГ (1,0 мас. %) 12,24 

При введении в состав композиций дисперс-
ных частиц ХТ и ОГ, вступающих в адсорбци-
онное взаимодействие с матричным связующим, 
вязкость увеличивается не существенно, что 
позволяет выполнять переработку композитов 
методом литья под давлением. 

Таким образом, разработанные составы ком-
позиционных материалов на основе промыш-
ленных термопластов обеспечивают необходи-
мые параметры эксплуатационных характери-
стик предложенной конструкции инъектора для 
введения специальных препаратов. Достоин-
ством разработанных материалов является про-
явление ими бактерицидного эффекта вслед-
ствие реализации частицами модификатора 
наносостояния [16], что повышает потребитель-
ские характеристики разработанных инъекторов. 

Заключение. Разработанные составы компо-
зиционных материалов на основе промышленных 
термопластов класса полиамидов и полиолефинов 
благодаря сочетанию повышенных параметров 
деформационно-прочностных и реологических 
характеристик обеспечивают требования, предъ-
являемые к инъекторам для введения специаль-
ных препаратов в полевых условиях. Особен-
ностью предложенной конструкции инъектора  
является проявление бактерицидных свойств 
композиционных материалов [9, 12, 15], что по-
вышает их потребительские характеристики прак-
тического приложения. 

Исследования проводились при финансовой 
поддержке БРФФИ в рамках выполнения НИР по 
договору Т22-075 «Механизмы структурообразо-
вания нанокомпозитов на основе диффузионно-мо-
дифицированных термопластов» от 04.05.2022.
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УДК 661.526.067.9:665.76 
Ю. А. Новосад1, М. В. Логис1, Л. С. Ещенко2, А. В. Алексеева2 

1ОАО «Гродно Азот» 
2Белорусский государственный технологический университет 

ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОВ ОЧИСТКИ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ  
КАРБАМИД-АММОНИЙНОЙ СМЕСИ ОТ НЕФТЕПРОДУКТОВ 

Рассмотрены методы очистки азотных удобрений карбамид-аммонийной смеси (КАС) в жид-
кой фазе от нефтяных масел. Отмечено, что в растворах карбамида, аммонийной селитры, безвод-
ного жидкого аммиака на стадиях технологического процесса их получения происходит накопле-
ние нефтяных масел, которые снижают качество продукции, создают пожаро- взрывоопасную  
ситуацию, уменьшают активность органического ингибитора коррозии. Охарактеризованы из-
вестные методы очистки азотных удобрений в жидкой фазе от нефтяных масел, которые до насто-
ящего времени не нашли промышленного применения. На современном этапе для очистки раство-
ров азотных удобрений от масла ввиду его невысокой концентрации и условий производства, 
свойств среды (возможность кристаллизации) наиболее оптимальным способом может быть сорб-
ция или экстракция масла непосредственно из раствора. Представлены результаты исследования 
процесса очистки раствора карбамид-аммонийной смеси, получаемой на ОАО «Гродно Азот», с 
использованием сорбентов, предназначенных для поглощения и фиксации нефтепродуктов  
(OL-EX 82, СОНЕТ-СОРБ, ЭКОЛАН), материала «Мелтблоун» марки А и кремнийорганической 
жидкости ПМС-20 для экстракции масла. Определена степень очистки растворов КАС, а также 
степень поглощения ингибитора в присутствии указанных материалов. Отмечено, что макси-
мально возможная степень очистки от масла всех исследованных растворов не превышает 88% и 
характерна для сорбента OL-EX 82 и кремнийорганической жидкости. Показано, что поглощение 
ингибитора наблюдается при высоком содержании масла (выше 100 мг/дм3) в растворе КАС.  

Ключевые слова: степень очистки от нефтепродуктов, карбамид-аммонийная смесь (КАС), 
сорбенты, ингибитор коррозии, экстракция, кремнийорганическая жидкость. 

Для цитирования: Новосад Ю. А., Логис М. В., Ещенко Л. С., Алексеева А. В. Исследование 
методов очистки водных растворов карбамид-аммонийной смеси от нефтепродуктов // Труды 
БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2024. № 1 (277). С. 96–102. 

DOI: 10.52065/2520-2669-2024-277-13. 
 

Yu. A. Novosad1, M. V. Logis1, L. S. Eshchenko2, A. V. Alekseeva2 
1JSC “Grodno Azot” 

2Belarusian state technological university 
STUDY OF PURIFICATION METHODS OF AQUEOUS SOLUTIONS  

OF UREA-AMMONIUM MIXTURE FROM OIL PRODUCTS 
Methods of purification of nitrogen fertilizers in liquid phase from oil products are discussed. It is 

noted that during the production stages of urea, ammonium nitrate, and anhydrous liquid ammonia solu-
tions, petroleum oils are accumulating. These oils can reduce product quality, create a fire and explosion 
hazard, and decrease the effectiveness of organic corrosion inhibitors. The known methods of purification 
of nitrogen fertilizers in the liquid phase from petroleum oils, which are currently not used in industry, 
are characterized. At the present stage for purification of nitrogen fertilizer solutions from oil, due to its 
low concentration and production conditions, properties of the medium (possibility of crystallization), 
and the most optimal method may be sorption or extraction of oil directly from the solution. The results 
of the research of the process of purification of urea-ammonium aqueous mixture produced in the  
JSC “Grodno Azot” with the use of a of sorbents, using designed to absorb and fix petroleum products 
(OL-EX 82, SONET-SORB, ECOLAN) “Meltblown” material grade A and organosilicon liquid PMS-20 
for oil extraction are presented. The degree of purification of UAN solutions as well as the degree of 
inhibitor absorption in the presence of these materials was determined. It is noted that the maximum 
achievable degree of purification from oil in all investigated solutions does not exceed 88% and is char-
acteristic of the sorbent and organosilicon liquid. It is noted that the sorption of inhibitor is observed at 
high content (above 100 mg/dm3) in UAN solution. 

Keywords: degree of purification from oil products, urea ammonium nitrate mixture (UAN), 
sorbents, corrosion inhibitor, extraction, organosilicon liquid. 
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Введение. При производстве минеральных 
удобрений, в частности азотных, происходит за-
грязнение нефтепродуктами (маслами), которые 
используются для смазки насосов и компрессо-
ров, обслуживающих всю технологическую це-
почку получения продукта. Производство азот-
ных удобрений различной формы осуществля-
ется через образование водного раствора, плава 
(карбамид, аммонийная селитра), конденсата 
(безводный жидкий аммиак). При этом происхо-
дит накапливание примеси нефтяных масел на 
различных стадиях технологического процесса, 
что отрицательно влияет на качество выпускае-
мой продукции. Так, при концентрациях масла в 
растворе карбамида на уровне 20 мг/м3 твердый 
гранулированный карбамид становится слегка 
окрашенным (допускается ГОСТ 2081–2010). 
При более высоких концентрациях масла в рас-
творе карбамида твердый продукт имеет ярко 
выраженный желтый цвет, что не соответствует 
ГОСТу. Повышенное содержание масла в твер-
дых либо жидких удобрениях, кроме потери то-
варных качеств, приводит и к загрязнению окру-
жающей среды. Кроме того, присутствующие 
примеси нефтяных масел на поверхности рас-
твора, плава удобрений или в кристаллическом 
продукте создают пожаровзрывоопасную ситуа-
цию (особенно, если в состав удобрений входит 
аммонийная селитра). Известно, что жидкие 
азотные удобрения в виде водных растворов 
карбамида и аммонийной селитры содержат не-
большие добавки ингибитора коррозии, кото-
рый может взаимодействовать с нефтяным мас-
лом и снижать активность.  

В литературе [1–7] широко описаны методы 
и материалы, рекомендуемые для очистки сточ-
ных вод и металлических поверхностей от нефтя-
ных продуктов. Так, компания Biomicrogel [7] 
описывает метод очистки сточных вод от нефте-
продуктов, согласно которому при высоком 
содержании масла в сточных водах на первом 
этапе предлагается проводить отстаивание. 
Очищаемую жидкость подают в резервуар – от-
стойник или нефтеловушку, в котором она рас-
слаивается: нефтепродукты всплывают на по-
верхность, а под ними остается относительно 
чистая вода. Для более мелких частиц нефтепро-
дуктов предлагается проводить коагуляцию и 
флокуляцию. Метод сорбции используют, если 
нужно соблюдать жесткие требования к стокам 
для их сброса в водный объект. В других работах 
предлагаются различные сорбенты, с помощью 
которых достигается необходимый результат. 

Проблема очистки азотных удобрений в 
жидкой фазе от нефтяных масел до настоящего 
времени практически не решена. Известные спо-
собы очистки [8–9] основаны на отстаивании 
растворов либо на отстаивании с последующей 
фильтрацией, однако эти способы имеют ряд не-
достатков для промышленного применения. 
Описан способ очистки удобрений в жидкой 
фазе от нефтяных масел способом пропускания 
их через колонну, заполненную активированным 
углем, но при этом степень очистки не превы-
шает 30–70% [10]. По одному из вариантов ана-
литического контроля примесей нефтяных ма-
сел их извлекают из водного раствора аммоний-
ной селитры экстракцией четыреххлористым 
углеродом или, согласно [11], бензином из рас-
творов азотной кислоты. Однако эти способы для 
промышленного производства азотных удобрений 
не применяются. Авторы [12] разработали способ 
очистки азотных удобрений в жидкой фазе от 
нефтяных масел путем их экстракции кремнийор-
ганической жидкостью, не смешивающейся с рас-
твором и представляющей собой органосилок-
сановые олигомеры линейной или разветвленной 
структуры. Отмечено, что плотность данной жид-
кости на 100 кг/м3 отличается от плотность жидкой 
фазы удобрений. Согласно изобретению [12], экс-
тракция выполняется при хранении жидкого 
удобрения в присутствии кремнийорганической 
жидкости, при этом осуществляют периодиче-
скую рециркуляцию части удобрений или крем-
нийорганической жидкости с отбором рецирку-
лянта из нижней части хранилища и его подачей 
в его верхнюю часть. 

Поскольку нефтепродукты плохо раство-
римы в водных растворах, то смесь жидких азот-
ных удобрений и масла представляет собой 
эмульсию. При отстаивании такой смеси в емко-
стях масло всплывает на поверхность с образо-
ванием пленки. По регламентным нормам со-
держание масла не должно превышать 45 мг/дм3. 
Так, на ОАО «Гродно Азот» содержание масла в 
растворе карбамида находится на уровне 20 мг/дм3. 
Однако при производстве 1000 т/сут раствора 
карбамида в пересчете на азот (100%) 20 кг 
масла будет попадать в почву с твердым карба-
мидом или жидким удобрением КАС, что приво-
дит к загрязнению почвы и окружающей среды. 

Цель данной работы – исследование методов 
и условий очистки растворов карбамид-аммо-
нийной смеси (КАС) от нефтепродуктов.  

Основная часть. В качестве объекта иссле-
дования использовали раствор КАС, получаемый 
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в цехе азотной кислоты и карбамид-аммонийной 
смеси (АКиКАС) ОАО «Гродно Азот». КАС вы-
пускается согласно ТУ РБ 500036524.054-2004 и 
предназначена для использования в качестве 
азотного удобрения, а также сырья для изготов-
ления плит МДФ и ДСП. Массовое соотношение 
между карбамидом и аммонийной селитрой со-
ответствует 0,78 ± 0,05 : 1, суммарная массовая 
доля азота 31,5−32,5%, щелочность раствора в 
пересчете на свободный аммиак 0,01−0,50%.  

Очистку проводили следующим образом: 
отстаиванием масла в растворе, сорбцией на 
сорбентах OL-EX 82 (полиуретановый гидро-
фобный), СОНЕТ-СОРБ (на основе торфа), 
ЭКОЛАН (продукт пиролиза древесины), нетка-
ный материал «Мелтблоун» марки А, произво-
димых в Российской Федерации и Республике 
Беларусь, а также экстракцией масла крем-
нийорганической жидкостью ПМС-20 (полиме-
тилсилаксановая жидкость). Содержание масла 
в растворе до и после очистки определяли его 
экстракцией из раствора КАС циклогексаном с по-
следующим определением оптической плотности 
относительно чистого циклогексана. Определение 
градуировочного коэффициента проводили следу-
ющим образом: навеску (≈100 мг) масла (КС-19), 
которое используют для смазки насосов и ком-
прессоров, взвешивали в стаканчике с точно-
стью до 4-го знака, которое смывали циклогек-
саном в колбу на 1000 см3, доводили циклогек-
саном до метки и перемешивали. Полученный 
раствор помещали в кювету спектрофотометра с 
толщиной поглощающего свет слоя 10 мм и из-
меряли оптическую плотность по отношению к 
растворителю при λ = 259 нм. Градуировочный 
коэффициент вычисляли по формуле 

 ,DK
x

=  (1) 

где D – оптическая плотность; x – концентрация 
масла в растворе, мг/см3. 

Массовую концентрацию масла С, мг/дм3, в ис-
следуемых растворах КАС вычисляли по формуле 

 ,pD V
C

K V
⋅

=
⋅

 (2) 

где D – оптическая плотность; Vp – объем цикло-
гексана, взятого для экстракции, см3; K – граду-
ировочный коэффициент; V – объем раствора, 
взятого на анализ, см3. 

При исследовании степени очистки раствора 
КАС-32 в присутствии кремнийорганической 
жидкости марки ПМС-20 в исследуемый раствор 
добавляли масло в таком количестве, чтобы его 
концентрация была в диапазоне от 4 до 70 мг/дм3, 
раствор перемешивали в течение 5 мин и отста-
ивали. Анализ на содержание масла проводили 

через 20 и 200 мин. Затем к этому раствору добав-
ляли кремнийорганическую жидкость, массовая 
доля которой составляла 0,001; 0,01; 0,75 и 0,5. 
Растворы в течение 5 мин перемешивали и через 
20 и 200 мин отбирали пробы на анализ масла, 
также определяли содержание ингибитора кор-
розии до и после очистки раствора по известной 
методике [13].  

В табл. 1 приведены экспериментальные 
данные по очистке жидкого азотного удобрения 
от масла с применением кремнийорганической 
жидкости. 

Из представленных результатов экспери-
мента видно, что добавление в раствор КАС-32, 
содержащий 31,4 мг/дм3 масла, кремнийоргани-
ческой жидкости позволяет через 20 мин отста-
ивания получить степень очистки, равную 61%, 
а через 200 мин отстаивания достичь 82%. Ха-
рактерно, что данные показатели получены 
только при массовой доле кремнийорганической 
жидкости в растворе, равной 75%. При умень-
шении или увеличении содержания жидкости 
степень очистки значительно ниже, и может не 
превышать 5%. Следует отметить, что степень 
очистки раствора КАС после отстаивания в тече-
ние 20 мин выше, чем в присутствии жидкости с 
массовой долей 0,001%. Положительным резуль-
татом экстракции масла жидкостью ПМС-20 яв-
ляется сохранение в растворе КАС ингибитора 
коррозии (табл. 1).  

Поскольку, согласно литературным данным, 
для очистки сточных вод от нефтепродуктов ши-
роко используют метод сорбции, то следующим 
этапом работы явилось применение различных 
видов сорбентов для очистки КАС от масла.  
В этом случае в емкости с раствором КАС было 
добавлено масло (4–70 мг/дм3), образующее яв-
ную видимую пленку на поверхности. В приготов-
ленные растворы помещали сорбенты OL-EX 82, 
СОНЕТ-СОРБ, ЭКОЛАН, нетканый материал 
«Мелтблоун» в количестве, необходимом для пол-
ного покрытия поверхности раствора. В табл. 2 
представлены результаты визуальной оценки про-
цесса сорбции масла указанными сорбентами. 

Как показали результаты визуального кон-
троля, сорбент OL-EX 82 оказался более эффек-
тивным по сравнению с другими, поскольку 
наблюдалось извлечение масла из раствора и от-
сутствие его окрашивания. С учетом этого были 
проведены опыты по очистке растворов КАС с 
различным содержанием масла в присутствии 
данного сорбента. Опыты проводили в двух ре-
жимах: динамическом – при непрерывном пере-
мешивании раствора КАС с маслом и сорбентом 
и последующим фильтрованием раствора на 
фильтре из стекла (ПОР 100); в статическом – пу-
тем пропускания раствора через сорбент. Экспери-
ментальные данные придставлены в табл. 3. 
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Таблица 1 
Результаты исследования процесса очистки раствора КАС-32 от масла  

экстракцией кремнийорганической жидкостью 

Наименование 
компонента 

Массовая доля 
кремнийорга-

нической 
жидкости, % 

Продолжи-
тельность 

отстаивания, 
мин 

Массовая доля  
ингибитора коррозии, % 

Концентрация масла, 
мг/дм3 Степень 

очистки, 
% до очистки после 

очистки до очистки после 
очистки 

Раствор КАС-32 – 20 – – 31,8 25,2 21,0 
200 18,2 43,0 

ПМС-20 0,001 20 – – 22,4 21,2 5,0 
200 – – 12,1 46,0 

0,01 20 0,021 0,021 29,4 18,8 36,0 
200 – – 11,5 61,0 

0,75 20 0,021 0,020 31,4 12,1 61,0 
200 – – 5,6 82,0 

0,5 20 0,021 0,019 32,2 18,5 43,0 
200 – – 9,8 70,0 

Таблица 2 
Результаты исследования процесса очистки раствора КАС от масла  

с использованием сорбентов 

Тип сорбента 
OL-EX 82 СОНЕТ-СОРБ ЭКОЛАН 

Внешний вид сорбента 
Тонкодисперсные волокна светло-
желтого цвета. Продукт склонен к 
комкованию 

Порошок темно-коричневого цве-
та с наличием высокодисперсной 
фракции 

Тонко измельченная древесина ко-
ричневого цвета 

Внешний вид проб КАС с сорбентами 
На поверхности просматриваются 
агломераты. После перемешивания 
тонкодисперсные волокна распре-
делились по всему объему рас-
твора, при отстаивании волокна 
всплыли на поверхность. Раствор 
КАС прозрачный, дополнительного 
окрашивания не произошло. Визу-
ально видно, что происходит окра-
шивание сорбента за счет поглоще-
ния масла.  
ВЫВОД: сорбент извлекает масло и 
не влияет на внешний вид жидкого 
азотного удобрения 

Сорбент распределился равномерно 
как по поверхности раствора, так и 
по всему объему. На частицах про-
изошла сорбция масла. После дли-
тельного отстаивания раствор КАС 
окрасился в желтый цвет, часть сор-
бента выпала в осадок. После филь-
трования окраска раствора не изме-
нилась. 
ВЫВОД: сорбент извлекает масло 
из раствора, но происходит окраши-
вание раствора КАС и загрязнение 
высокодисперсной фазой сорбента 

Сорбент распределился по поверх-
ности равномерным слоем, проис-
ходит сорбция масла из раствора, 
который постепенно приобретает 
коричневый цвет. После длитель-
ного отстаивания часть сорбента 
превратилась в осадок, раствор при-
обрел ярко-коричневый цвет, кото-
рый остался и после фильтрования. 
ВЫВОД: сорбент извлекает масло 
из раствора, но в результате физико-
химических превращений в иссле-
дуемой системе происходит окра-
шивание раствора  

Из представленных данных следует, что при пе-
ремешивании исследуемых растворов КАС с сор-
бентом достигается более высокая степень очистки, 
чем в результате пропускания раствора через сор-
бент. Сорбент не влияет на состав КАС, т. е. соот-
ношение между карбамидом и аммонийной се-
литрой не изменяется (табл. 3), при концентра-
ции масла в исходном растворе, равной 19,6 мг/дм3, 
степень очистки значительно ниже, чем при со-
держании масла 124,6 мг/дм3. При этой концен-
трации, согласно табл. 3, степень очистки дости-
гает 88% после отстаивания в течение 48 ч. Отме-
чено, что массовая доля ингибитора в растворе 
КАС в этом случае снижается (табл. 3).  

Для количественной оценки процесса очистки 
растворов КАС от масла использовали и нетка-
ный материал «Мелтблоун» марки А, который 
производится на ОАО «Светлогорскхимволокно», 
с различной поверхностной плотностью. Дан-
ный материал получают методом экструзии по-
липропилена и последующего раздува расплав-
ленного полимера горячим воздухом. Волокна 
материала обладают высокими показателями 
сорбции. Материал отличается плавучестью (по-
сле адсорбции нефтепродуктов не тонет, а оста-
ется на поверхности), гидрофобностью (не впиты-
вает воду). Определение сорбционных свойств  
материала по отношению к маслу проводили 
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следующим образом: в раствор КАС объемом 
100 см3 добавляли масло в количестве 1 см3 для 
образования видимой пленки на поверхности 
раствора. Далее в колбу помещали образцы 
«Мелтблоун» по размеру, равные площади по-
верхности раствора. Материал (белый матовый) 
распределялся по поверхности раствора и начи-
нал впитывать масло, что было заметно по изме-
нению его внешнего вида. После полного смачива-
ния материала впитывание масла прекращалось. 
Однако следует отметить, что при извлечении 
образцов материала из растворов КАС наблюда-
лось стекание масла. Проведена серия опытов с 
использованием проб раствора КАС с содержа-
нием масла 22,4 и 34,0 мг/дм3. При указанном 
содержании масла на поверхности растворов 
КАС видимой пленки не наблюдалось. Объем 
растворов КАС на испытании составлял 300 см3. 
Их очистку осуществляли в присутствии образ-
цов нетканого материала белого цвета с различ-
ной поверхностной плотностью, которая состав- 

ляла 25, 45, 50, 80 г/м2 и размера – (5×5 см). Про-
цесс очистки проводили в динамическом ре-
жиме при непрерывном перемешивании в тече-
ние 60 мин. В табл. 4 приведена степень очистки 
растворов КАС в зависимости от плотности об-
разцов нетканого материала «Мелтблоун» и со-
держания масла в жидком азотном удобрении.  

Как следует из представленных в табл. 4 дан-
ных, степень очистки всех образцов матери-
ала не зависит от концентрации масла и не 
превышает 43,3%. Заметное влияние на сте-
пень очистки наблюдается только при повыше-
нии концентрации масла в растворе КАС.  

Экспериментальные данные показали, что с 
увеличением размера образцов нетканого мате-
риала «Мелтблоун» в 6 раз (30×30) степень 
очистки растворов КАС с содержанием масла 
25,8 мг/дм3 увеличивается и находится на уровне 
80%. Степень поглощения ингибитора, незави-
симо от плотности и размера материала «Мелт-
блоун», составляет не более 3%. 

 
Таблица 3 

Результаты исследования процесса очистки растворов КАС от масла  
с использованием сорбента OL-EX 82 

Наименование  
показателя 

Содержание масла в карбамид-аммонийной смеси (КАС), мг/дм3 
19,6 124,6 

после  
перемешивания 

с сорбентом 

после  
фильтрования  
через сорбент 

после  
перемешивания  

с сорбентом 

после  
фильтрования  
через сорбент 

после отстаивания 
с сорбентом  

в течение 48 ч 
Степень очистки, % 32,1 0 69,4 37,4 88,2 
Массовая доля аммо-
нийной селитры, % 45,54 45,39 45,54 45,37 45,54 
Массовая доля карба-
мида, % 35,3 35,52 35,3 35,2 35,3 
Массовое соотноше-
ние между карбами-
дом и селитрой, % 0,775 0,778 0,775 0,776 0,775 
Массовая доля инги-
битора коррозии Novo 
Cor, % – – 0,0096 0,01 0,0073 
Степень поглощения 
ингибитора, % – – 19,3 16,0 38,6 

Таблица 4 
Результаты исследования процесса очистки растворов КАС  

с использованием нетканого материала «Мелтблоун» марки А 

Наименование  
показателя 

Содержание масла в карбамид-аммонийной смеси (КАС), мг/дм3 
22,4 34,0 

Плотность нетканого материала г/м2 
25 45 50 80 25 45 50 80 

Степень очистки, % 41,5 43,3 14,3 31,7 20,0 23,2 27,6 33,8 
Массовая доля ингибитора 
коррозии Novo Cor , % 147,8 150,1 150,1 156,8 150,1 147,8 149,0 147,8 
Степень поглощения ин-
гибитора, % 2,8 1,3 1,3 3,1 0 1,5 0,7 1,5 
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Заключение. Обобщение и анализ экспери-
ментальных данных, полученных при очистке 
растворов КАС от нефтепродуктов с использова-
нием сорбентов различного типа, кремнийсодер-
жащей полиметилсилаксановой жидкости, пока-
зывает, что во всех исследованных случаях мак-
симальная степень очистки достигает не более 
82,0–88,0%. Для создания безопасного и эколо-
гически чистого, экономически целесообраз-
ного промышленного способа очистки жидких 
удобрений от органический масел более пер-
спективным, исходя из полученных результатов, 

является использование сорбента OL-EX 82. Од-
нако в этом случае существует проблема ути-
лизации отработанных сорбентов с поглощен-
ным маслом. Предложенный способ экстрак-
ции кремнийорганической жидкостью может 
быть реализован в промышленном масштабе, но 
при этом возрастает себестоимость азотных 
удобрений в связи с дефицитностью и высокой 
ценой жидкости. Поэтому на сегодняшний день 
проблема очистки азотных удобрений является 
актуальной и требует продолжения исследова-
ний в данной области. 
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ESTABLISHMENT OF TIME-RESOLVED FLUORESCENCE 
IMMUNOCHROMATOGRAPHIC METHOD  
FOR TOXOPLASMA GONDII DETECTION 

Toxoplasma gondii (T. gondii) is a parasitic zoonosis that causes abortion or congenital diseases. The 
purpose of this study is to establish a immunochromatographic assay (ICA) method using time-resolved 
fluorescence microspheres (TRFM) for T. gondii quantitative detection in serum.  

Firstly, we activated the TRFM and then coupled with anti-T. gondii antibodies (mAb1) and anti-
BSA-DNP antibodies to prepare the TRFM-mAb1 probes and TRFM-BSA-DNP probes. Then, we opti-
mized the coupling pH, T line antibody concentration, probes usage and detection time. Finally, we es-
tablished the T. gondii-TRFMICA method and assemble the T. gondii-TRFMICA kit, the standard curve, 
sensitivity, precision, specificity, clinical sensitivity and specificity were evaluated. 

Under the optimized conditions, the T. gondii-TRFMICA test was achieved within 20 min with the 
sensitivity 0.1 ng/mL. The recoveries were ranging from 100–110% with the intra-assay and inter-assay 
CV lower than 10%. The kits have detection specificity for positive serum of several common infectious 
diseases and some common serum components, and have high detection sensitivity and specificity in 
human and cat clinical samples. 

A TRFMICA kit for T. gondii quantitative detection was successfully prepared with high sensitivity, 
specificity, precision and clinical sensitivity and specificity. We recommend TRFMICA as a promising 
technique in the clinical diagnosis and monitoring of toxoplasmosis in human and animals. 

Keywords: Toxoplasma gondii, time-resolved fluorescence microsphere, immunochromatographic 
assay, parasite, zoonosis. 
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РАЗРАБОТКА ФЛУОРЕСЦЕНТНОГО  
ИММУНОХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО МЕТОДА С ВРЕМЕННЫМ  

РАЗРЕШЕНИЕМ ДЛЯ ОБНАРУЖЕНИЯ TOXOPLASMA GONDII 
Toxoplasma gondii (T. gondii) – паразитарный зооноз, вызывающий выкидыши или некоторые 

врожденные заболевания. Целью данного исследования является разработка метода иммунохро-
матографического анализа (ICA) с использованием флуоресцентных микросфер с временным раз-
решением (TRFM) для количественного обнаружения T. gondii в сыворотке крови. 

Для исследования сначала активировали TRFM, а затем связали с антителами против T. gondii (mAb1) 
и антителами против BSA-DNP для приготовления зондов TRFM-mAb1 и зондов TRFM-BSA-DNP.  
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После оптимизировали pH, концентрацию антител Т-линии, использование зондов и время обна-
ружения. Наконец разработали метод T. gondii-TRFMICA и сформировали набор T. gondii-
TRFMICA, оценили линейность, чувствительность, прецизионность, специфичность, а также кли-
нические чувствительность и специфичность. 

При оптимальных условиях тест T. gondii-TRFMICA выполнялся в течение 20 мин с чувстви-
тельностью 0,1 нг/мл. Открываемость составляла от 100 до 110%, при этом внутрилабораторный 
и межлабораторный коэффициент вариации был ниже 10%. Наборы обладают специфичностью 
обнаружения нескольких распространенных инфекционных заболеваний в клинических образцах 
человека и кошек. 

Набор TRFMICA для количественного обнаружения T. gondii успешно создан и обладает вы-
сокой чувствительностью, специфичностью, прецизионностью, а также клиническими чувстви-
тельностью и специфичностью. Набор TRFMICA рекомендуем как перспективный метод клини-
ческой диагностики и мониторинга токсоплазмоза у человека и животных. 

Ключевые слова: Toxoplasma gondii, флуоресцентная микросфера с временным разрешением, 
иммунохроматографический анализ, паразит, зооноз. 
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ния Toxoplasma gondii // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 
2024. № 1 (277). С. 103–110 (На англ.). 

DOI: 10.52065/2520-2669-2024-277-14.

Introduction. Toxoplasma gondii (T. gondii) 
is an obligate intracellular parasite that causes 
toxoplasmosis. As a parasitic zoonosis, it can 
cause abortion or congenital diseases in immuno-
compromised individuals and animals [1, 2]. Mo-
lecular, serology and bioassay analysis had con-
firmed the high prevalence of T. gondii infection 
in domestic or wild animals and human, and there 
is an important risk of human infection in con-
suming raw or undercooked sheep/lamb meat, un-
pasteurized milk and dairy products, and contact-
ing with domestic or wild feline feces [3, 4]. Tox-
oplasmosis constitutes a challenge for public 
health, animal production and welfare. However, 
only a limited drugs for T. gondii has been mar-
keted for clinical applications [3]. Accurate 
screening and early diagnosis are keys to 
T. gondii controlling. 

Up till now, molecular testing is the most accu-
rate and commonly adopted method, which requires 
sophisticated equipment with time-consuming pre-
treatment in laboratory [5]. In addition to classical 
screening, the establishment of more new test meth-
ods may become practical and convenient. Consid-
ering that the strip method is simple and conven-
ient for users, time-resolved fluorescence immuno-
chromatographic assay (TRFICA) has been widely 
used owing to higher sensitivity and stability [6, 7]. 
In this study, a Europium (Eu) nanosphere-based 
TRFICA for the rapid screening of T. gondii was 
developed, and it provides a favorable tool for clin-
ical diagnosis and monitoring of toxoplasmosis in 
human and animals. 

Main part. Toxoplasma lysate antigens (TLA) 
(mouse ascites) and its monoclonal antibodies pair 
(mAb1 and mAb2) were prepared in our own labor- 

atory. Time-resolved fluorescence microspheres 
(TRFM, particle size 200 nm) were purchased 
from Suzhou Vdo Biotech Co., Ltd. (#FT0200CA, 
China). Dinitrophenol (DNP)-BSA antigen 
(DNP-BSA) and its DNP monoclonal antibody 
came from Seebio. 1-(3-Dimethylaminyl)-3-eth-
ylenediamine hydrochloride (EDC) and N-hy-
droxysuccinimide (NHS) came from Beyotime 
and Acmec. Sample pad, bonding pad, nitrocellu-
lose (NC) membrane, absorbent paper and poly-
vinyl chloride (PVC) soleplate came from AUTO-
KUN. The healthy control serum and positive se-
rum samples of T. gondii, cryptosporidium, 
schistosome, canine distemper virus (CDV), ca-
nine parvovirus (CPV), chlamydia and brucella 
came from Guangzhou Center for Disease Control 
and Prevention, and South China Agricultural 
University. 

After classical EDC/NHS activation, the TRFM 
were coupled with mAb1 and then blocked by BSA 
to obtain TRFM-mAb1 probes. Briefly, after wash-
ing with 10 mM 2-(N-morpholine)-ethanesulfonic 
acid solution (pH 6.2), 35 μL EDC (10 mg/mL) and 
330 μL NHS (10 mg/mL) were added into the 
TRFM for activation, 37°C, 40 rmp/min, 15–30 min, 
in dark. After centrifugation, mAb1 was added and 
subjected to shaking coupling at 37°C for 2 h. After 
that, the TRFM was blocked in 1% BSA solution for 
1 h at 37°C. After centrifugation again, obtained the 
TRFM-mAb1 probes. The preparation steps of 
TRFM-BSA-DNP probes is the same as the above 
method. The prepared TRFM-mAb1 probes and 
TRFM-BSA-DNP probes were stored at 4°C in dark. 
The coupling pH was optimized. 

The NC membrane has a test line (T line) and a 
control line (C line), which were respectively coated 
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by mAb2 and DNP mAb. Coating was performed 
using the spraying platform at the spraying speed 
0.8 μL/cm. Sample pads were soaked in a 
buffer (12 mmol/L sodium tetraboric acid, 1% po- 
lyvinyl pyrrolidone (PVP), 0.3% sodium casein, 
1% Trition-X100, 0.05% ProClin 300, pH 7.8) 
for 2 h, and bonding pads were soaked in another 
buffer (60 mmol/L Na2HPO412H2O, 0.5% PVA, 
l% Trition-X100, 0.8% BSA, 0.05% ProClin 
300, pH 7.4) for 2 h. After coating or soaking, 
NC membranes, sample pads and bonding pads 
were dried in a 37°C air drying oven for 2 h, and 
then sealed and stored in a dry environment. The 
T line coating concentration of mAb2 was opti-
mized. 

The T. gondii-TRFMICA kit consist of 2 com-
ponents: card and probes tube. The sample pad, 
bonding pad, NC membrane, and absorbent paper 
are sequentially fixed on the PVC board, and cut 
into 3 mm wide strip, loaded into a plastic cartridge, 
to form the T. gondii-TRFMICA card. The probes 
tube contains freeze-dried TRFM-mAb1 probes and 
TRFM-BSA-DNP probes. The T. gondii-
TRFMICA kit stores in a dark and dry environment 
at room temperature. 

The reaction mode of T. gondii-TRFMICA is 
the double antibody sandwich method. The whole 
test procedure is simple and convenient: Take 50 μL 
sample and some probes, mix well and incubat for 
5 min, and then dripp into the sampling slot of the 
T. gondii-TRFMICA card. After that, insert the 
card into the card slot of the time resolved fluo-
rescence quantitative analyzer, the analyzer will 
automatically perform the test and print the test 
report. The concentration of T. gondii in sample 
was automatically obtained using the built-in 
standard curve. The probes usage and detection 
time was optimized. 

In order to improve the performance of T. 
gondii-TRFMICA, this study optimized the cou-
pling pH (5.5, 6.5, 7.5 and 8.5), T line antibody con-
centration (1.0, 1.5, 2.0 and 2.5 mg/mL), and probes 
usage (5.0, 8.0, 10.0 and 12.0 μL). The fluorescence 
intensity of T line (FT) and C line (FC) was rec-
orded. Fluorescence intensity as the left vertical axis, 
FT/FC as the right vertical axis, and the parameter 
to be optimized as the horizontal axis to determine 
the optimal conditions.  

Furthermore, we prepared the strips using the op-
timal conditions determined above. The 100 ng/mL 
TLA as the sample to perform the test, recorded the 
time (6, 9, 12, 15, 18, 21, 24, 27 and 30 min) and its 
corresponding fluorescence intensity. For determi-
nation of detection time a curve was drawn of fluo-
rescence intensity depending on detection time. 
Three replicates of each optimization. 

According to the optimal T. gondii-TRFMICA 
conditions and test procedure, 0, 0.1, 1.0, 10.0, 50.0, 

100.0 and 200.0 ng/mL series TLA were used to de-
termine the standard curve and sensitivity of this 
method, three replicates of each concentration. The 
concentration values of series TLA were plotted on 
the X-axis, and the mean values of fluorescence in-
tensity were plotted on the Y-axis, performed the 
linear fit and drawn the standard curve, and deter-
mined the sensitivity.  

Dilute TLA to 100.0, 10.0, and 1.0 ng/mL us-
ing normal human serum, and their fluorescence 
values were respectively measured by the one 
and three batches of kits to calculate the coeffi-
cient of variation (CV) and recovery. Three rep-
licates of each concentration. Recovery (%) = 
= (determined concentration – basal concentra-
tion) / spiked concentration × 100%. CV(%) = 
= SD / mean × 100%.  

The positive serum samples of T. gondii, cryp-
tosporidium, schistosome, CDV, CPV, chlamydia 
and brucella, and the common components in serum 
(C-reactive protein (hs-CRP), interleukin 6 (IL-6), 
tumor necrosis factor-α (TNF-α), hemoglobin, bili-
rubin, and cholesterol) were selected as sample to 
be tested by the T. gondii-TRFMICA kits for the 
specificity assay. 

8 clinical positive 15 clinical negative serum 
samples of human, 5 positive and 10 negative serum 
samples of cats were used for clinical samples eval-
uation. All serum samples were diluted 100-fold 
with 0.01 mol/L PBS, and then were tested by T. 
gondii-TRFMICA kits according to the “Test pro-
cedure”. Finally, recorded the fluorescence intensity 
and compared the differences in positive and nega-
tive samples. 

Data were statistically analyzed and graphed 
using GraphPad Prism 5 (GraphPad Software, 
USA). All results are presented as the mean or 
mean ±SD. 

The optimal results of coupling pH, T line anti-
body (mAb2) concentration, probes usage and de-
tection time were shown in Fig. 1. 

As the coupling pH increased from 5.5 to 6.5, 
FT/FC increased. At pH = 6.5, FT/FC value reached 
the maximum, indicating that pH = 6.5 is the opti-
mal coupling pH. For mAb2 T line concentration, as 
the concentration increased from 1.0 to 1.5 mg/mL, 
FT/FC increased and reached the maximum, which 
indicates 1.5 mg/mL is the optimal concentration of 
mAb2. 8.0 μL is the optimal probes usage for T. 
gondii-TRFMICA detection. As the detection time 
gradually increased, FT/FC increased. When the 
time increased to 15 min, the FT/FC value reached 
the maximum, and the FT/FC value remained al-
most unchanged after 15 min. Overall, the optimal 
conditions for T. gondii-TRFMICA method: cou-
pling pH 6.5, T line antibody (mAb2) concentration 
1.5 mg/mL, probes volume 8.0 μL and detection 
time 15 min. 
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Fig. 1. Optimization conditions of T. gondii-TRFMICA method 

 
The standard curve of T. gondii-TRFMICA kits 

is presented in Fig. 2. Curves equation is:  
y = 0.0138x + 0.1887 (R2 = 0.971), 

the curve exhibit a well-defined linear relationships 
in a wide concentration ranges (0–200 ng/mL). The 
sensitivity by naked eyes was 0.1 ng/mL. 

 

Fig. 2. The standard curve  
of the T. gondii-TRFMICA kits 

 
As shown in Table 1, in intra-array testing, the 

CV was ranging from 1.54 to 4.04%, and the recov-
ery ranged from 103.83 to 108.00%. In inter-array 
testing, the CV was ranging from 4.74 to 6.71%, and 
the recovery ranged from 105.67 to 108.40%. All 
CVs of the intra- and inter-array in three TLA con-
centration levels were below 10%, and recovery was 

between 100–110%. The precision of T. gondii-
TRFMICA kits was high enough and meet the re-
quirements of clinical immunoassays. 

 
Precision results 

 

TLA con-
centration 
(ng/mL) 

mean ± SD Recovery 
(%) 

CV 
(%) 

Intra-
array 
(n = 3) 

100 103.83 ± 1.59 103.83 1.54 
10 10.80 ± 0.44 108.00 4.04 
1 1.07 ± 0.030 107.00 2.80 

Inter- 
array 
(n = 3) 

100 108.40 ± 5.52 108.40 5.09 
10 10.83 ± 0.51 108.33 4.74 
1 1.06 ± 0.071 105.67 6.71 

 
As shown in Fig. 3, for the three dilutions of 

cryptosporidium, CDV, CPV, chlamydia and bru-
cella samples (1:10, 1:100 and 1:200 dilution), the 
test results were consistent with those of the 
0 ng/mL blank samples. 

For the three concentrations of hs-CRP, IL-6, 
TNF-α, hemoglobin, bilirubin, and cholesterol sam-
ples (500, 100 and 10 ng/mL), the test results were 
also consistent with those of the 0 ng/mL blank sam-
ples. Meanwhile, the test results of 0 ng/mL samples 
were significantly lower than those of T. gondii pos-
itive serum samples. Therefore, this T. gondii-
TRFMICA kit is a specific detection method for 
T. gondii. 
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Fig. 3. Specificity results of the T. gondii-TRFMICA kits 

 
Serum samples were collected to evaluate the 

clinical application of T. gondii-TRFMICA kits in 
human and animals. The results showed that the 
fluorescence intensity of positive samples were 
significantly higher than that of negative samples 

(Fig. 4, a), and there was a significant statistical differ-
ence between positive and negative samples (Fig. 4, b), 
indicating that the T. gondii-TRFMICA kits had 
high detection sensitivity and specificity in human 
and cat.

 

 

Fig. 4. Testing results of clinical samples:  
a – fluorescence intensity of positive samples (human 8, cat 5) and negative samples (human 15, cat 10);  

b – statistical comparison of fluorescence intensity between positive and negative samples 
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Toxoplasmosis is a globally parasitic protozoan 
disease. According to estimates, one in three people 
have been exposed to toxoplasmosis, and the inci-
dence is likely substantially underestimated world-
wide due to the incomplete screening [8, 9]. Alt-
hough the T. gondii infection is generally asympto-
matic for most adults, but it may induce severe 
complications in women with early pregnancy [10]. 
Pregnant women with toxoplasmosis has the risk of 
miscarriage, early delivery, stunted growth, or con-
genital anomalies [11, 12]. In countries with devel-
oped animal husbandry, T. gondii infection is more 
severe. A clinical study from Turkey pointed out 
that the prevalence of toxoplasmosis in pregnant 
women was 46.2%, the rate of acute toxoplasma in-
fection was 4%, and the total mother-to-child trans-
mission rate was 5% (5/101) [13]. At present, toxo-
plasmosis can be diagnosed by various methods, in-
cluding antibody detection using serological testing 
and DNA determination by PCR [14]. Serological 
testing (mostly ELISA antibody testing) is consid-
ered the most practical method for diagnosing T. 
gondii [15], but the false-positive or false-negative 
results often trouble testers [16, 17]. 

Currently, new methods for diagnosing T. 
gondii are constantly being developed. Aly et al. de-
veloped a nano-gold ELISA, that had a significant 
improvement in diagnosis than the traditional ELISA 
method (higher specificity and sensitivity) [18]. Con-
sidering that the strip methods are simple and con- 

venient, immunochromatographic method has been 
widely applied in various diseases diagnosis. Fur-
ther, TRFMICA that combine quantification, sensi-
tivity, and stability have become a more promising 
approach. Compared with traditional immunochro-
matographic methods, the performance of 
TRFMICA has been improved owing to about 103 
times amplification and detection signal stability 
[19, 20]. In this study, we attempted to establish 
a sensitive TRFMICA method for T. gondii anti-
gen quantitative detection. Results showed the 
T. gondii-TRFMICA kits has high sensitivity 
(0.1 ng/mL) and high specificity, the recoveries 
ranged from 100–110% and the intra-assay and in-
ter-assay CV lower than 10%, and have high detec-
tion sensitivity and specificity in human and cat 
clinical samples. 

Conclusion. A rapid (20 min), simple, and sen-
sitive TRFMICA method was preliminary estab-
lished, the prepared T. gondii-TRFMICA kits can be 
adopted for T. gondii TLA quantitative detection, 
with high sensitivity, specificity, precision and 
clinical sensitivity and specificity. The T. gondii-
TRFMICA kits prepared in this study is more con-
venient and fast than the traditional ELISA, and can 
achieve quantitative detection compared with tra-
ditional immunochromatographic methods. This 
study provides a favorable tool for clinical diag-
nosis and monitoring of toxoplasmosis in human 
and animals. 
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DEVELOPMENT OF A PORCINE REPRODUCTIVE AND RESPIRATORY  
SYNDROME VIRUS COLLOIDAL GOLD DETECTION STRIP 

Porcine reproductive and respiratory syndrome virus (PRRSV) is one of the most important causative 
agents to the worldwide swine industry, caused significant economic losses annually. Here, we aims to 
prepare a colloidal gold cards for PRRSV early screening. 

A double-antibody sandwich colloidal gold cards were optimized and prepared using recombinant 
PRRSV antigen and its paired monoclonal antibody. The test performance of the colloidal gold cards 
were evaluated using positive and negative samples. 

We successfully prepared the colloidal gold cards for fast screening of PRRSV. The colloidal gold 
cards has no cross reaction with various serum samples, showed high specificity. The detection sensitivity 
reached 1:800. The colloidal gold cards can be stably stored at 37°C for 7 days without any decrease in 
sensitivity. At 1:800 dilution, the repeatability was still good. 

The prepared colloidal gold cards has high specificity, sensitivity, stability and repeatability, it pro-
vided an effective monitoring of PRRSV infection. 

Keywords: porcine reproductive and respiratory syndrome virus, colloidal gold, card, nucleocapsid 
N protein. 
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РАЗРАБОТКА ТЕСТ-ПОЛОСКИ С КОЛЛОИДНЫМ ЗОЛОТОМ 

ДЛЯ ОБНАРУЖЕНИЯ ВИРУСА РЕПРОДУКТИВНО-РЕСПИРАТОРНОГО  
СИНДРОМА СВИНЕЙ 

Цель исследования – разработка тест-полоски с коллоидным золотом для обнаружения вируса 
репродуктивно-респираторного синдрома свиней (PRRSV), являющегося одним из важнейших 
возбудителей, наносящих значительный экономический ущерб мировому свиноводству. 

Тест-полоски с коллоидным золотом, содержащие двойные антитела, были оптимизированы 
и приготовлены с использованием рекомбинантного антигена вируса PRRSV и его парных мо-
ноклональных антител. Тестовые характеристики полосок оценивали путем применения положи-
тельных и отрицательных образцов. 

В результате разработаны тест-полоски с коллоидным золотом для скрининга вируса PRRSV. 
Они не имели перекрестной реакции с различными образцами сыворотки и показали высокую 
специфичность. Даже при разведении сыворотки 1:800 наблюдалась чувствительность обнаруже-
ния. Тест-полоски в течение 7 сут при температуре 37°C сохраняли стабильность без снижения 
чувствительности, и повторяемость анализов была хорошей при разведении 1:800. 

Разработанные тест-полоски с коллоидным золотом обладают высокой специфичностью, чув-
ствительностью, стабильностью и повторяемостью, обеспечивают эффективный мониторинг ин-
фекции PRRSV. 

Ключевые слова: вирус репродуктивно-респираторного синдрома свиней, коллоидное зо-
лото, тест-полоска, белок нуклеокапсида N. 
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Introduction. Porcine reproductive and respir-
atory syndrome virus (PRRSV) is a positive-
stranded RNA virus belonging to the family Arte-
riviridae Synthesis, which is one of the most im-
portant animal pathogens of whole world [1]. 
PRRSV has caused huge economic losses in the 
global swine industry, and some natural outbreaks 
in wild pigs, but its control is still unsatisfactory, no 
adequate control measures are yet available to elim-
inate their infection [2, 3]. Molecular methods are 
still the main methods for PRRSV detection [4]. 
Currently, some rapid detection methods are being 
developed, e.g. a method that combines reverse 
transcription recombinase polymerase amplification 
with a lateral flow dipstick for detecting North 
American PRRSV (PRRSV-2), has high specificity 
and accuracy [5]. In a word, the rapid and sensitive 
detection method for PRRSV is critically important 
for diagnosing of PRRS. 

The common strains of PRRSV are the Euro-
pean and North American strains, which have dis-
tinct antigenic types. Since 1996, the North Ameri-
can type PRRSV has spread throughout in China. 
From the viewpoint of diagnostics and control, it is 
crucial to determine the conserved proteins of mul-
tiple PRRSV strains with different genetic back-
grounds in the swine. PRRSV has 9 open reading 
frames (ORFs), the ORF7 encodes the nucleocapsid 
protein (N), the major structural protein and the 
most abundant viral protein in virus-infected cells 
and the most immunodominant antigen in the pig 
immune response to PRRSV [6–8]. 20 years ago, 
ORF7 has been used for ELISA assay of PRRSV 
antibodies [9, 10]. Recently, it has been confirmed 
again that ORF7 is a promising tool for diagnostics 
and epidemiological survey of PRRSV [11]. There-
fore, ORF7 is a highly valuable PRRSV structural 
protein for serological detection and diagnosis. In this 
study, we prepared a colloidal gold cards for PRRSV 
early screening using recombinant nucleocapsid N 
protein antigen and its paired monoclonal antibody, 
which is important for developing a successful strat-
egy for the prevention and control of PRRS. 

Main part. Recombinant nucleocapsid N pro-
tein antigen and its paired monoclonal antibody 
(mAb, capture and detection mAb) were obtained 
from Guangzhou Youdi Bio-technology Co., Ltd. 
(Guangzhou, China). Chloroauric acid (HAuCl4), 
polyvinyl chloride (PVC) soleplate, nitrocellulose 
(NC) membrane, absorbent paper, binding pad and 
sample pad were purchased from Goldbio (Shang-
hai, China). 110 negative samples and 24 positive 
samples if PRRSV, the positive serum sample of 
swine acute diarra syndrome coronavirus (SADS 
CoV, 5 cases), transmissible gastroenteritis virus 
(TGEV, 4 cases), porcine respiratory coronavirus 
(PRCV, 3 cases), porcine hemagglutinating enceph-
alomyelitis virus (PHEV, 6 cases), porcine delta 

coronavirus (PDCoV, 1case) (positive samples con-
firmed by nucleic acid method) were obtained from 
South China Agricultural University. 

Added 1.0 mL of 1% HAuCl4 solution to 100 mL 
of double distilled water to obtain a concentration of 
0.01% chloroauric acid solution. After boiling, added 
2 mL of 1% trisodium citrate solution, continued heat-
ing until the solution turns wine colored. After cooling, 
stored in a brown bottle at 2–8℃ for later use. 

A total of 10 μL 0.1mol/L of K2CO3 solution 
was added into 1 mL of colloidal gold solution, 
mixed fully and added 10 μL mAb, gently shak and 
incubated for 15 min. After that, added 50 μL 10% 
BSA solution for 10 min (blocking). Centrifuged at 
4℃ at 10,000 rpm for 30 min, dissolved the precip-
itate in reconstitution buffer to the original volume, 
and obtained the AuNPs-mAb complex. Stored it at 
2–8℃ for later use. The reconstitution buffer con-
tained 0.02 mol/L Tris, 0.1% Casein, 0.3% PVP40, 
and 3% trehalose, pH 8.2. 

Sprayed the AuNPs-mAb complex onto the 
binding pad using a XYZ3060 3D spraying platform, 
with a spray volume of 2–4 μL/cm. Placed the sprayed 
binding pad in a drying room (humidity < 30%) for 12 h, 
then sealed it for later use. 

Soaked the sample pads into the sample pad pre-
treatment solution for 30 min, drain and placed them 
in a drying room (humidity < 30%) for 12 h. Then, 
sealed it for later use. The sample pad pre-treatment 
solution contained 0.02 mol/L Tris, 0.5% Tween 20, 
0.1% trehalose, pH 7.0. 

Diluted recombinant N antigen with 0.01 mol/L 
PBS (pH 7.4) to 1.0 mg/mL for C line coating; Di-
luted the capture mAb with PBS to 1.0 mg/mL for 
T line coating and sprayed the above solution onto 
the NC membrane to obtain the C line and T line, 
respectively. The interval between C line and T line 
was 8 mm, with a spray volume of 2.0 μL/cm, using a 
XYZ3060 3D spraying platform. After drying the NC 
membrane in a drying chamber (humidity < 30%) for 
12 h, then sealed it for later use. 

The sample pad, binding pad, NC membrane 
and absorbent paper are sequentially fixed on the 
PVC board. After fixing, the PVC board was cut 
into 3 mm wide strips and loaded into a plastic cards. 
Then, the cards were sealed and stored in a dry place. 

Sample was added into sample diluent buffer, 
mixed well. 80 μL of the above liquid was dropped 
into the detection well of colloidal gold card. After 10–
15 min of horizontal placement, observed the color de-
velopment of the T line and C to determine the nega-
tive (N) or positive (P) (Figure). When red band ap-
pears on the C line and the T line, regardless of the 
color intensity, it is judged as positive; when red band 
appears on the C line but not on the T line, it is judged 
as negative; when no red band appears on the C line, 
regardless of whether a red band appears on the T line, 
the test is considered invalid and should be repeated
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Schematic diagram of test procedure 
 

The positive serum of PRRSV, SADS CoV, 
TGEV, PRCV, PHEV, PDCoV, and the negative se-
rum of PRRSV were detected using these colloidal 
gold cards. Repeated the test three times for each 
sample, and recorded analyzed test results. 

Diluted 10 positive serum samples of PRRSV at 
1:100, 1:200, 1:400, 1:800 and 1:1600, as the sam-
ples, performed these colloidal gold cards test to 
evaluate the sensitivity. 

The colloidal gold cards were stored in dark for 
7 days at 37°C. Utilizing the high, medium and low 
concentration positive serum sample (1:100, 1:200, 
1:800 dilution) for daily testing, recorded and ana-
lyzed test results. 

5 positive serum samples were diluted at 1:800, 
as the samples were tested using one batch and three 
different batches colloidal gold cards. Repeated the 
test three times for each sample, recorded and ana-
lyzed test results. 

Table 1 showed that 10 PRRSV positive serums 
were all positive, 108 out of 110 negative samples 
were negative, and 2 were false positive. 5 SADS 
CoV samples, 4 TGEV samples, 3 PRCV samples, 
6 PHEV samples, 1 PDCoV sample were all nega-
tive, indicating the colloidal gold cards has high 
specificity to PRRSV. 

 
Table 1 

Specificity results 

Samples n Results 
Positive PRRSV 24 All P 
Negative PRRSV 110 108 N 
SADS-CoV 5 All N 
TGEV 4 All N 
PRCV 3 All N 
PHEV 6 All N 
PDCoV 1 All N 

Tested 10 positive serum samples at the dilu-
tion of 1:100, 1:200, 1:400, 1:800 and 1:1600, re-
spectively. 

Results showed that when the serum dilution 
reached 1:800, the test result still showed positive, 
when the serum dilution reached 1:1600, some test 
results showed negative (Table 2), indicating the 
colloidal gold cards has high sensitivity. 
 

Table 2 
Sensitivity results 

No. Serum dilution 
1:100 1:200 1:400 1:800 1:1600 

1 P P P P N 
2 P P P P N 
3 P P P P P 
4 P P P P N 
5 P P P P N 
6 P P P P N 
7 P P P P P 
8 P P P P P 
9 P P P P N 

10 P P P P N 
 

After 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 days of 37°C storage, the 
positive samples at the 1:100, 1:200, 1:800 dilution 
were all positive (Table 3), indicating that the stability 
of the colloidal gold cards was good. 
 

Table 3 
Stability results 

Dilu-
tion 

1 
day 

2 
days 

3 
days 

4 
days 

5 
days 

6 
days 

7 
days 

1:100 P P P P P P P 
1:200 P P P P P P P 
1:800 P P P P P P P 

Preparation Sampling Result 

15 min 
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The results showed that the 5 positive serum 
samples with 1:800 dilution, the results were all 
positive in intra-batch. And, the 5 positive serum 
samples with 1:800 dilution, the results were all 
positive in inter-batches (Table 4). The results in-
dicated the repeatability of colloidal gold cards 
was good. 

 
Table 4  

Repeatability results 

No. Intra-batch Inter-batches 
1 All P All P 
2 All P All P 
3 All P All P 
4 All P All P 
5 All P All P 
 
Since it first emerged in 1987, PRRSV has 

spread widely throughout the world, imposing a 
considerable economic burden on the swine indus-
try [12]. Screening and control of PRRSV is a chal-
lenging task. Although the PCR method is the gold 
standard for various virus, more diagnostic method 
is also necessary for the fast diagnosis of PRRSV 
[13, 14]. In this study, we developed a rapid and 
convenient colloidal gold detection method for the 
diagnosing of North American type PRRSV popu-
larly in China using recombinant nucleocapsid N 
protein antigen and its paired monoclonal antibody, 
its test procedure is simple and fast, without the 
need for professional technician, truly achieving 
self inspection at home.  

When designing molecular or serological detec-
tion methods for PRRSV diagnosis, the high genetic 

variability of PRRSV should be taken into consid-
eration. ORF7 is a conserved gene due to its se-
quence stability relative to other structural genes, 
there was a common linear epitope conserved 
among different isolates of European and North 
American origin in the amino acid segment 50–66 
of ORF7, and several antigenic domains mapped 
onto N [15, 16]. PCR is a widely used method for 
detecting the PRRSV, with the primers and TaqMan 
probes usually targeting ORF7 gene [17, 18]. More 
study has conformed ORF7 gene and its encoded N 
protein are good targets for PRRS screening and di-
agnosis [9–11]. Therefore, we established a colloi-
dal gold method for PRRS diagnosis using recom-
binant nucleocapsid N protein antigen and its paired 
monoclonal antibody. The prepared colloidal gold 
cards has high specificity, sensitivity, stability and 
repeatability. There was no cross reaction with var-
ious serum samples, the detection sensitivity 
reached 1:800, can be stably stored at 37°C for 7 
days, the repeatability was good at 1:800 dilution. 
We believe that the method can be readily adapted 
by routine diagnostic laboratories and will be very 
useful during PRRS control. Inadequately, we do 
not have the positive samples of European strain, so 
we cannot predict the detection ability of these cards 
for European strain. 

Conclusion. A rapid and convenient detection 
method for the diagnosing of PRRSV has been de-
veloped, and the prepared colloidal gold cards has 
high specificity, sensitivity, stability and repeata-
bility. The colloidal gold cards provides a new al-
ternative for simple and reliable detection of 
PRRSV with great potential for application in 
swine industry.
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непосредственно у источника водоснабжения. Выявлены требуемые технологические режимы ра-
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Введение. Нефтегазохимическая отрасль яв-
ляется одним из наиболее развитых направле-
ний тяжелой промышленности. Она охватывает 
изготовление синтетических материалов и изде-
лий, которые основаны на переработке нефти и 
природных горючих газов. Продукция, выпуска-
емая в данной индустрии, востребована практи-
чески во всех сферах жизни любого государства. 
Благодаря ей обеспечивается полноценная ра-
бота сельского хозяйства, строительства, фарма-
цевтики, электроники, отраслей пищевой, легкой 
и тяжелой промышленности. Нефтехимия, как и 
многие другие отрасли промышленности, в зна-
чительной степени зависима от снабжения водой 
в должном объеме и надлежащего качества. 

Источником водоснабжения предприятий 
нефтехимического комплекса могут быть как по-
верхностные, так и подземные воды. Каждый из 
источников требует своего подхода к подготовке 
воды. Нередко в качестве источника водоснабже-
ния применяются артезианские воды. Подземные 
воды хорошо защищены от загрязнений, в том 
числе и антропогенных. По сравнению с поверх-
ностными, они мало подвержены сезонным коле-
баниям физико-химических показателей воды. 

Наиболее распространенными показателями 
в артезианских водах, требующими снижения, 
являются растворенные формы железа и мар-
ганца. А в зависимости от назначения для того 
или иного технологического процесса может по-
требоваться вода с низким содержанием солей 
жесткости или и вовсе деионизированная. Для со-
кращения эксплуатационных затрат и повыше-
ния надежности и эффективности оборудования 
ионообменных или мембранных технологий для 
глубокой обработки воды рекомендуется пред-
варительное удаление из воды сопутствующих 
элементов, в том числе железа и марганца.  

В последнее время все чаще встречаются 
подземные воды, в которых, помимо высоких 
концентраций железа и марганца, могут быть 
высокие концентрации аммиака и органических 
соединений (показатель перманганатная окисля-
емость). Нередко такие воды характеризуются 
повышенной цветностью и мутностью. При вы-
соких показателях концентраций аммиака, цвет-
ности и перманганатной окисляемости в значи-
тельной степени усложняется технологическая 
схема и состав оборудования, которые необхо-
димы для обеспечения предприятий водой нуж-
ного качества. Это, в свою очередь, повышает 
капитальные и эксплуатационные затраты.  

На сегодняшний день разработан и внедрен 
в эксплуатацию широкий спектр технологий 
очистки подземных вод [1, 2] от соединений же-
леза и марганца. Далеко не все могут обеспечи-
вать требуемую степень очистки в условиях по-
путного наличия высоких концентраций амми-
ака и перманганатной окисляемости, а также 

низкие эксплуатационные затраты, высокую эф-
фективность и надежность. 

Одним из перспективных направлений по 
очистке сложных по составу вод являются био-
химические технологии удаления железа и мар-
ганца [3]. Как показывает многолетний опыт 
разработки и запуска объектов водоподготовки, 
с применением технологий биохимической 
очистки подземных вод от железа и марганца 
обеспечиваются минимальные эксплуатацион-
ные затраты в сравнении с альтернативными ме-
тодами. Происходит это за счет низкого удель-
ного энергопотребления и малой потребности в 
воде на собственные нужды, отсутствия необхо-
димости в химических реагентах.  

Учитывая состав исходной воды, все возмож-
ные факторы и риски при реализации станций во-
доподготовки для обработки сложных по составу 
подземных вод, очень важно уделить должное вни-
мание технологическим изысканиям непосред-
ственно у источника водоснабжения, опробовать 
несколько вариантов технологических схем для 
сравнительного анализа эксплуатационных затрат. 

Основная часть. Авторами проведены тех-
нологические изыскания на источнике водо-
снабжения со значительными превышениями по 
железу, марганцу, аммиаку, органическим со-
единениям и цветности (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Химический состав воды в источнике 

Feобщ, 
мг/ дм3 

Mnобщ, 
мг/ дм3 pH 

Цвет-
ность, 
град 

Окисляе-
мость  

перманга-
натная, 

мгО2/ дм3 

NH4, 
мг/ дм3 

15–17 0,2–0,4 6,1–6,6 19–40 5,4–9,6 1,7–2,2 
 

Для проведения технологических изысканий 
выбран биологический метод обезжелезивания 
и деманганации.  

Основные факторы для выбора данного ме-
тода [4–11]: 

− железобактерии способны окислять и кон-
центрировать железо и марганец при условиях, 
в которых их химическое окисление практиче-
ски невозможно. Скорость биологических про-
цессов окисления железа и особенно марганца 
во много раз превышает химическое окисление;  

− развитие подавляющего большинства желе-
зобактерий не зависит от абсолютной концентра-
ции растворенного кислорода и может интенсивно 
происходить в широком диапазоне его содержания; 

− активная реакция воды не оказывает су-
щественного влияния на развитие железобакте-
рий в широком диапазоне pH (от слабокислой до 
слабощелочной); 

− железобактерии способны окислять и кон-
центрировать железо и марганец при условиях, 
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в которых их химическое окисление исключа-
ется. Скорость биологических процессов окис-
ления железа и особенно марганца во много раз 
превышает химическое окисление; 

− окисленное железо и марганец задержива-
ются в более компактной форме по сравнению с 
физико-химическими окислами, что более чем в 
5 раз увеличивает грязеемкость фильтра; 

− упрощенная обработка осадка от промыв-
ной воды. Высококонцентрированные воды хо-
рошо сгущаются и обезвоживаются. 

По совокупности приведенных факторов 
данный метод может обеспечить минимальные 
эксплуатационные затраты и расход воды на 
собственные нужды. 

В связи с тем, что подавляющее количество 
железобактерий способно окислять не только за-
кисное железо, но и марганец, а также ввиду 
большей устойчивости марганца к окислению, 
при их совместном присутствии происходит  
последовательное окисление этих металлов: 
марганец начинает окисляться только после 
практически полного окисления железа, т. е. в 
две стадии. Для проведения технологических 
изысканий была изготовлена пилотная уста-
новка с 2-ступенчатой схемой очистки с приме-
нением напорных фильтров (рисунок). 

На напорном фильтре 1-й ступени приме-
нялся биологический метод обезжелезивания и 
деманганации, 2-я ступень рассчитывалась для 
доочистки от остаточных концентраций мар-
ганца, аммиака и окисляемости. Для фильтра  
1-й ступени использовался кварцевый песок и для 
интенсификации процессов очистки досыпалась 
биологически активная загрузка (БАЗ). Аэрация 
обеспечивалась при помощи водовоздушного 
эжектора. Для фильтра 2-й ступени применялся 
активированный уголь марки АГ-3. Фильтрация 
на обоих ступенях очистки идет сверху вниз. 

Первоначально запускался только фильтр  
1-й ступени для выхода на минимально воз- 

можные концентрации железа в очищенной воде 
и для значительного снижения нагрузки на 
фильтр 2-й ступени, а также для снижения тре-
буемой дозы озона для окисления остаточных кон-
центраций марганца и прочих веществ. Для на- 
чала эксперимента приняли скорость фильтрации 
5 м/ч. В процессе работы фильтра ежедневно 
контролировались ключевые показатели исход-
ной и очищенной воды, а также растворенный 
кислород и уровень pH. В первые пять дней 
наблюдалась устойчивая тенденция по снижению 
содержания железа в очищенной воде с показате-
лей 15–16 мг/дм3 до концентраций 2,5–3,1 мг/дм3, 
однако далее снижение не происходило. При этом 
растворенный кислород на выходе из фильтра 
был всегда более 7,5 мг/дм3, а уровень pH сни-
зился с 6,3 до 5,5 в очищенной. Далее снизили 
скорость фильтрации до 4 м/ч и через 1 ч вновь 
отобрали пробы: содержание железа в очищен-
ной воде снизилось до значений 0,7–0,8 мг/дм3, 
а уровень pH до значений 5,4. При дальнейшем 
наблюдении за работой фильтра в течение 3 дней 
с заданной скоростью фильтрации динамики 
снижения содержания железа снова не происхо-
дило. Было принято решение еще раз снизить 
скорость фильтрации до значений 3,2 м/ч. Через 
1 ч вновь были отобраны пробы очищенной воды, 
содержание железа в которой снизилось до значе-
ний менее 0,1 мг/дм3. При этом растворенный кис-
лород находился в диапазоне 7,1–8,2 мг/дм3, а 
уровень pH в очищенной воде снизился до зна-
чений 5,1–5,3. После того как содержание железа 
в очищенной воде стало менее 0,1мг/дм3, начало 
наблюдаться незначительное снижение раство-
ренного марганца с концентраций 0,35 мг/дм3 до 
0,25 мг/дм3. Также фильтр 1-й ступени обеспе-
чил очистку и по всем остальным сопутствую-
щим показателям, таким как цветность, перман-
ганатная окисляемость, аммиак и мутность зна-
чительно ниже требований СанПиН 10-124 РБ 99 
и СанПиН 1.2.3685-21. 

 

 

Технологическая схема пилотной установки 

Н1 – повысительный насос для подачи воды на доочистку 
Э – энжектор 
Ф1 – фильтр напорный 1-й ступени 
Ф2 – фильтр напорный 1-й ступени 
КК – контактная камера 
ОЗ – озонатор 
А – аэратор 

НД – насос дозатор щелочи 
В9 – подача исходной воды 
В10 – отвод очищенной воды 
К3 – сброс промывной воды 
ВУ – водомерный узел 
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После выхода 1-й ступени очистки на показа-
тели по железу менее 0,1 мг/дм3 запустили в работу 
фильтр 2-й ступени с угольной загрузкой. Произво-
дительность и скорость фильтрации 2-й сту-пени 
были аналогичны фильтру 1-й ступени. Изна-
чально с учетом того, что уровень pH обрабаты-
ваемой воды для фильтра 2-й ступени составлял 
5,1–5,3 процессы очистки воды от марганца не 
могли происходить вовсе. Так, при запуске 
фильтра 2-й ступени в работу снижения концен-
траций марганца не происходило. Согласно ин-
формации из открытых источников, окисление 
марганца кислородом воздуха чаще всего обес-
печивается при уровне pH более 9,5, что значи-
тельно выше нормативов качества питьевой воды 
и параметров воды для технических нужд пред-
приятий и требует корректировки кислотами. 
Однако, анализируя опыт реализации станций 
водоподготовки, нередко встречаются случаи, 
когда для окисления марганца требуются мень-
шие значения уровня pH. 

Далее для окисления марганца применили 
озонирование. Расчетная доза озона состав-
ляет 0,87 мг на 1 мг двухвалентного марганца.  
На практике для проведения успешной очистки 
воды доза должна быть в 1,5–5 раз выше. Прак-
тическая скорость очистки и доза озона могут 
быть определены только экспериментально. 
Принята доза озона 1,5 мг/дм3 и разное время 
контакта (от 10 до 30 мин), при этом в диапазоне 
pH 5,1–5,3 значимого эффекта не наблюдалось. 
Далее для обеспечения условий окисления мар-
ганца при помощи раствора кальцинированной 
соды постепенно начали повышать уровень pH 
и при достижении значений 6,5 и времени кон-
такта с обрабатываемой водой 20 мин получи-
лось снизить содержание марганца в очищенной 
воде до значений менее 0,05 мг/дм3. Дальнейшие 
опыты с повышением pH и временем контакта 
озона с обрабатываемой водой не влияли на эф-
фективность очистки по такому показателю, как 
марганец, и были избыточны. Для определения 
необходимости и целесообразности применения 
озона в качестве окислителя в данной техноло-
гической схеме были выполнены опыты только 

с подщелачиванием обрабатываемой воды без 
использования озона. Технологические режимы 
и производительность фильтра 2-й ступени не 
менялись, скорость фильтрации была 3,2 м/ч. 
Производилось постепенное пошаговое повы-
шение уровня pH, каждый раз после повышения 
дозы щелочного реагента через 1ч отбирались 
пробы на остаточные концентрации марганца. 
Таким образом, эффективное удаление остаточ-
ных концентраций марганца в очищенной воде 
после 1-й ступени с показателей 0,15–0,25 мг/дм3 
до значений менее 0,1 мг/дм3 в очищенной воде 
после 2-й ступени началось уже при уровне  
pH 7,3–7,6, и дальнейшее подщелачивание до 
более высоких значений уровня pH практически 
не влияло на степень очистки. Обобщенные ре-
зультаты технологических испытаний приве-
дены в табл. 2. 

В процессе работы фильтров, помимо лабо-
раторных анализов, регулярно проводился кон-
троль за потерями напора на фильтрующих за-
грузках. Первоначально в первые 10 дней про-
мывки проводились по показаниям качества 
очищенной воды, т. е. они выполнялись при 
ухудшении параметров очищенной воды по же-
лезу на фильтре 1-й ступени. В среднем длитель-
ность фильтроцикла составляла 72 ч. Далее сни-
жение эффективности фильтра 1-й ступени не 
наблюдалось и промывки производили при до-
стижении потерь напора в диапазоне 0,06– 
0,08 МПа и в среднем фильтроцикл составлял 
120 ч. На фильтре 2-й ступени потерь напора 
не наблюдалось в связи с очень низкой нагруз-
кой по загрязнениям, ухудшения параметров 
очистки также не было и промывки проводи-
лись при исключении озонирования из техно-
логической схемы для чистоты эксперимента 
или каждые 168 ч для исключения процессов 
слеживания фильтрующего материала. Также 
проведены лабораторные опыты по обработке 
промывной воды, в ходе которых были опреде-
лены марки и дозы применяемых реагентов по 
сгущению и обработке осадков, и требования к 
технологическим режимам технологического 
оборудования. 

 
Таблица 2 

Химический состав очищенной воды 

Точка отбора проб Feобщ, 
мг/ дм3 

Mnобщ, 
мг/ дм3 pH Цветность, 

град 

Окисляемость  
перманганатная, 

мгО2/ дм3 

NH4, 
мг/ дм3 

После фильтров 1-й ступени 
очистки < 0,1 0,15–0,25 5,1 7–10 2,0–2,2 0,5 
После 2-й ступени очистки с 
применением озона и щелочи < 0,1 < 0,1 6,5–7,0 5–6 1,6–2,0 – 
После 2-й ступени очистки с 
применением только щелочи < 0,1 < 0,1 7,3–7,6 5–8 1,6–2,0 – 



122  Ïðèìåíåíèå áèîõèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ î÷èñòêè ñëîæíûõ ïî ñîñòàâó àðòåçèàíñêèõ âîä 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2024 

Заключение. В результате исследований 
биохимический метод удаления железа и мар-
ганца из подземных вод продемонстрировал вы-
сокую эффективность и стабильность очистки 
по показателям железо, аммиак, перманганатная 
окисляемость. Эффективность очистки по мар-
ганцу достигла 40% и постоянно росла в про-
цессе наработки фильтра. Вероятно, при более 
длительной работе фильтра результат может 
быть значительно выше. Данный вопрос требует 
дополнительных теоретических и эксперимен-
тальных исследований технологических режи-
мов при обработке сложных по составу вод с од-
новременным удалением железа и марганца из 
подземных источников. 

Для доочистки от марганца применялась  
2-я ступень с угольной загрузкой. Первона-
чально использовался озон в качестве окисли-
теля, который показал высокую эффективность 
доочистки от остаточных концентраций мар-
ганца (показатель менее 0,05 мг/дм3). Далее в ка-
честве альтернативного варианта проводились ис-
пытания с подщелачиванием воды после 1-й сту-
пени без озонирования для интенсификации 
процессов окисления марганца кислородом воз-
духа. Данный вариант также выявил высокую 
эффективности доочистки при достижении зна-
чений pH 7,3–7,6 ед, концентрация марганца 
снижались до значений менее 0,05 мг/дм3. В связи 
с ограничениями, связанными с работой филь-
тра 1-й ступени, не проводились опыты по уве-
личению скоростей фильтрации и определения 
иных технологических режимов. Возможно рас-
смотреть иные фильтрующие материалы для 
фильтров 2-й ступени, что также требует допол-
нительных исследований в будущем. 

Несмотря на то, что оба варианта доочистки 
воды показали высокую эффективность, все же 
наиболее низкие эксплуатационные затраты  
будут при применении щелочного реагента. Ис-
пользование озона имеет ряд существенных не-
достатков, таких, как высокая стоимость генера-
тора озона, высокие энергозатраты, необходи-
мость применения материалов в оборудовании, 
стойких к озону.  

Технологическая схема с использованием 
биохимического метода обезжелезивания и де-
манганации обеспечила фильтроцикл 1-й ступени 
до 5 сут, фильтроцикл 2-й ступени очистки со-
ставляет не менее 7 сут. Расход воды на соб-
ственные нужды составляет не более 1% от про-
изводительности установки. 

Практически во всех нефтехимических про-
изводствах используется вода для различных 
технологических целей. Подача воды на отдель-
ные предприятия может сравниться даже с водо-
потреблением крупного города. Вода применя-
ется в качестве сырья для изготовления продук-
ции, в системах охлаждения и конденсации, 
приготовления различных растворов и эмуль-
сий, в теплосиловых установках для получения 
пара и т. д. Качество воды, поступающей на 
технологические нужды в нефтехимии, оказы-
вает существенное влияние на надежность и 
срок службы технологического оборудования 
и качество получаемой продукции. По этой 
причине применение биохимических техноло-
гий подготовки артезианских вод может зна-
чительно снизить себестоимость водоснабже-
ния промышленного предприятия и положи-
тельно сказаться на конечной стоимости 
выпускаемой продукции.  
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