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ИССЛЕДОВАНИЕ РЕСУРСА ЭКСПЛУАТАЦИИ 
ЗАЩИТНЫХ МАСТИЧНЫХ ПОКРЫТИЙ 
ПОДЗЕМНЫХ ГАЗОПРОВОДОВ ПО ЭНЕРГИИ 
АКТИВАЦИИ ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНОЙ 
ДЕСТРУКЦИИ

Аннотация
В статье представлены результаты исследования 
остаточного ресурса защитного мастичного покры­
тия стальных подземных газопроводов с различ­
ными сроками эксплуатации на основании расчета 
величины энергии активации термоокислительной 
деструкции. Полученные данные свидетельствуют 
о том, что прогнозируемый срок службы защитного 
мастичного покрытия превышает 60 лет.
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Annotation
The article presents the results of the study of the 
residual life of the protective mastic coating of steel 
underground gas pipelines with different service lives 
based on the calculation of the activation energy of 
thermal-oxidative destruction. The obtained data 
indicate that the predicted service life of the protective 
mastic coating exceeds 60 years.
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Обеспечение потребителей газом, а также эффективная, 
надежная и безопасная эксплуатация объектов си­
стемы газоснабжения являются важнейшими задачами 

государственного регулирования в области газоснабжения 
[1]. Под надежностью понимают свойство объекта сохранять 
во времени в установленных пределах все параметры, харак­
теризующие его способность выполнять требуемые функции 
в заданных режимах в условиях эксплуатации, технического 
обслуживания, ремонта и транспортирования [2].

Одним из наиболее слабых с точки зрения механической 
прочности конструктивных элементов стального подзем­
ного газопровода, влияющих на его надежность, является 
защитное покрытие [3]. В настоящее время предложено 
несколько подходов к определению состояния защитного 
покрытия газопроводов [4-9]. Для оценки долговечности 
полимерных материалов разработан и стандартизирован 
метод, основанный на определении энергии активации

термоокислительной деструкции [10-12]. Ранее данный 
метод был нами апробирован при оценке срока эксплуа­
тации подземных газопроводов с различными типами за­
щитных покрытий [13, 14].

Определение энергии активации 
темоокислительной деструкции

Оценка долговечности полимерных изделий на основании 
определения энергии активации термоокислительной де­
струкции основана на функциональной зависимости между 
энергией активации и долговечностью изделий, изготов­
ленных из полимерных материалов [10]. Под энергией ак­
тивации понимают избыток энергии (потенциальный ба­
рьер), необходимый для разрушения химических связей 
основной цепи полимера, под воздействием эксплуата-
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ционных факторов (механических, тепловых, химиче­
ских) и прочих нагрузок (температура окружающей среды, 
концентрация кислорода и озона воздуха, плотность УФ- 
излучения, состав химических сред и др.).

Величина энергии активации Ед исследуемого материала 
устанавливается эмпирически в лабораторных условиях 
на основе изменения массы навески образца при ее на­
греве до температуры 500 °С на дериватографе. Значение 
Ед находится по данным динамической термогравиметрии 
методом Бройдо -  путем двойного логарифмирования по­
тери массы (Дт) образцом:

In In 100
100 -  Д т ( 1)

В стандартных условиях эксперимента на деривато- 
грамме отмечаются значения Д т  в процентах с точностью 
до 0,1 % с шагом 10 °С в интервале температур. Затем 
вычисляется значение двойного логарифма для каждой 
температуры и строится график линейной зависимости 
двойного логарифма от обратной температуры Тд с ап­
проксимацией по методу наименьших квадратов.

Энергия активации рассчитывается по выражению [10]

Ед = tgcp-R, кДж/моль, (2)

пластичны даже при комнатной температуре. Парафины 
же представляют собой смесь твердых углеводородов 
метилового ряда преимущественно нормального стро­
ения (18-35 атомов углерода в молекуле) с молекулярной 
массой 300-450. Они водостойки и инертны к большин­
ству реагентов [16]. Свойства всех этих компонентов ведут 
к тому, что при деструкции битум охрупчивается и в по­
крытии появляются трещины, через которые агрессивная 
среда попадает на поверхность стальной трубы, вызывая 
ее коррозию.

На основании химического состава парафина его можно 
условно отнести к олигомерным (низкомолекулярным) по­
лиэтиленам низкой плотности (ПЭНП).

Долговечность т полимерных труб для инженерно-тех­
нических систем (для ПЭНП) по значению энергии ак­
тивации термоокислительной деструкции определяют 
по формуле [10, 11]

1 0~°’144ЕРасч _1,73 vr. I ^Расчехр
RT,

лет, (3)

где Тэ -  температура эксплуатации материала, К; 
Ерасч -  расчетное значение энергии активации разрушения 
химических связей в макромолекулах, кДж/моль, опреде­
ляемое как

где ср -  тангенс угла наклона построенной прямой линии 
коси ординат; R = 8,31-10~3 кДж/(моль-К) -  универсальная 
газовая постоянная.

За конечную величину Ед принимают среднее арифме­
тическое значение для трех измерений.

Следовательно, экспериментально определяемая энергия 
активации термоокислительной деструкции является по­
тенциальным барьером, препятствующим разрушению хи­
мических связей в полимере, и определяется качеством 
материала при тепловом воздействии на него без учета 
влияния других эксплуатационных факторов.

Исследование долговечности 
битумных покрытий

Гидроизоляционное (антикоррозионное) мастичное по­
крытие стальных газопроводов представляет собой ком­
позитный материал, в котором армирующим элементом 
является ткань, а связующим -  нефтяной битум. Дол­
говечность таких материалов определяется стойкостью 
связующего элемента, то есть битума. Это твердый пла­
стичный материал черного цвета, представляющий собой 
дисперсную систему, образованную несколькими фазами, 
которые не взаимодействуют между собой химически 
и практически не смешиваются [15]. Дисперсионной средой 
(матрицей) битума выступают масла и смолы, дисперсной 
фазой -  асфальтены (высокомолекулярные соединения 
нефти, представляющие собой продукт полимеризации 
и конденсации).

Асфальтены не являются связующими. Нефтяные масла -  
смесь парафинов и нафтенов. Наличие нескольких групп 
углеводородов с разнородным составом приводит к тому, 
что их влияние на свойства битума может отличаться. 
Так, смолы, занимающие 20-40 мае. % в составе битума,

■ДЕ.эксп.ф.' (4 )

Здесь ДЕэкспф -  понижение потенциального барьера 
разрушения эксплуатационными факторами, кДж/моль.

Для оценки ДЕэшгф в 2023-2024 годах в ГПО «Белтопгаз» 
была выполнена работа по оценке состояния и остаточ­
ного ресурса гидроизоляционных (антикоррозионных) по­
крытий стальных подземных газопроводов. В ее рамках 
исследовались 25 образцов газопроводов с мастичным 
покрытием со сроком эксплуатации от 20 до 61 года, один 
образец со свеженанесенным покрытием и один с повре­
жденной изоляцией (итого 27 образцов).

Для подземных газопроводов величина ДЕэкспф опреде­
лялась с учетом [11]:

•  внутренних механических напряжений ДЕмех, обуслов­
ленных давлением массы грунта на покрытие (глубина 
прокладки принята 1,6 м);

в агрессивности среды ДЕХИМ;
в действия жидкой среды ДЕжср (эффект Ребиндера).
В результате имеем

Л Е экс„.ф. ^ Е мех. " А Е хим. 3 А Е ж.ср.* (5)

Внутренние механические напряжения определяются 
по выражению

А Е мех. =  °в н .У .  (6)

где авн -  внутреннее напряжение в связях олигомерных 
молекул битума, МПа (согласно расчетным данным пре­
вышает 4 МПа); у -  структурно чувствительный коэффи­
циент, характеризующий плотность упаковки олигомерных 
молекул в битуме; принимается равным 5 кДж/(моль-МПа), 
так как из-за сложного состава битума расстояния между
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олигомерными молекулами, несущими ме­
ханическую нагрузку, увеличены по срав­
нению с ПЭНП.

Следовательно, ДЕыех = авну = 4 5  = 
= 20 «Дж/моль.

В свою очередь, ДЕХИМ не превышает 
12 кДж/моль, так как битум -  материал 
относительно стойкий и непроницаемый 
для воды и водных растворов солей [10], 
а действие жидкой среды ДЕжср составляет 
3 кДж/моль.

Таким образом, для свежего битума, 
не бывшего в эксплуатации, получаем

ДЕэкспф = 20 + 12 + 3 = 35 кДж/моль.

на пре-

В процессе эксплуатации покрытия битум 
стареет, его олигомерные молекулы со вре­
менем разрушаются. Способность «разо­
рванных» молекул нести механическую 
нагрузку уменьшается, то есть снижается их о, 
деле достигая 0.

Для дальнейших расчетов принято допущение, что ствн 
изменяется плавно с 4 до 1 МПа (для образцов 1962, 
1963 годов ввода), соответственно ДЕиех снижается с 20 
до 5 кДж/моль. ДЕХИМ уменьшается незначительно -  с 12 
до 11 кДж/моль, ДЕжср остается неизменным -  3 кДж/моль. 
В результате ДЕЭКСП ф снижается с 35 до 19 кДж/моль.

Учет теплового воздействия Тэ при эксплуатации ма­
стичных покрытий производится из условия, что средне­
годовая температура грунта на глубине 1,6 м для Респуб­
лики Беларусь составляет +10 °С [17].

Для исследования термических свойств битумных по­
крытий был использован метод дифференциальной ска­
нирующей калориметрии (DSC), термоаналитические 
кривые снимались на приборе Mettler Toledo с модулем 
TGA/DSC 1H/1600b NETZSCH STA449C.

Однотипность кривых DSC в интервале 360-410 °С для би­
тумов и ПЭНП дополнительно свидетельствует о приме­
нимости уравнения долговечности для ПЭНП при оценке 
ресурса работоспособности мастичных покрытий.

Условия и результаты экспериментальных 
испытаний

Рис. 1. Термогравиметрическая кривая для образца № I с защитной мастичной 
изоляцией

Таблица 1. Результаты экспериментальных измерений 
для образца № 1 с защитной мастичной изоляцией

т, °с т, к 103/Т, к Дт, % ,„Г,„ юо 1Е<1оо

340 613 1,631 2,99 -3,495
350 623 1,605 3,87 -3,232
360 633 1,580 4,29 -3,127
370 643 1,555 5,45 -2,882
380 653 1,531 7,29 -2,581
390 663 1,508 9,58 -2,296

ласть 340^100 °С, однако для долго эксплуатируемых по­
крытий рекомендуется рассматривать область 350-400 °С.

Поскольку битум содержит значительное количество 
низкомолекулярных продуктов, теряемых образцами до на­
чала разложения олигомерных молекул, которые несут 
основную механическую нагрузку в связующем компо­
ненте, то необходимо корректно оценивать значение по­
терь массы Д т . Для этого рассматривается кривая DSC. 
Удаление низкомолекулярных продуктов происходит с по­
глощением теплоты и проявляется в виде эндоэффектов 
на кривой DSC.

В то же время термоокислительная деструкция оли­
гомерных молекул протекает с выделением теплоты,

Условия выполнения измерений стандартные:
• образцы битума без посторонних включений массой 

в несколько миллиграммов (обычно 5 мг) помещались 
в унифицированный тигль с крышкой;

•  измерение характеристик деструкции проводилось 
в среде, обедненной кислородом, тем самым моде­
лировался процесс термоокислительной деструкции 
битумных связующих антикоррозионного покрытия 
на глубине до 2 м;

•  скорость линейного подъема температуры при­
нималась 5 °С/мин в интервале 20-500 °С. В первом 
приближении интервал температур для испытаний ре­
комендуется принимать 360—420 °С (для первичного 
ПЭНП). Из-за меньшей молекулярной массы битумов 
по сравнению с ПЭНП этот интервал смещается в об-

1,500 1,520 1,540 1,560 1,580 1,600 1,620 1,640
-1,500

-4,000

103/Т,К

Рис. 2. Зависимость комплекса (1) от обратной температуры Тд
для образца № 1, полученная методом наименьших квадратов
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Рис. 3. Зависимость активации термоокислительной деструкции 
от срока службы газопровода

процессы в битумах и тем больше будет выделяться 
низкомолекулярных продуктов.

На рисунке 1 приведена термогравиметрическая 
кривая для образца № 1, взятого с газопровода, вве­
денного в эксплуатацию в 1962 году. Результаты из­
мерений и их обработки для данного образца приве­
дены в таблице 1 и на рисунке 2.

Значение энергии активации по (2) составило 
Ед = 9,49 • 8,31 = 78,9 кДж/моль, а для долговечности 
(остаточного временного ресурса) согласно (3) имеем

тю° -
Таблица 2. Результаты экспериментов для 27 образцов

Н ом ер
об разца

Год ввода  
в эксп л у­
атац и ю

АЕЭКСП ф, 
кД ж /м оль

Ед.
кД ж /м оль

р̂асч>
кД ж /м оль

Т10°»
лет

1 1962 20 79 59 4,6
2 1963 20 81 60 5,1
3 1965 21 87 64 7,4
4 1967 21 88 66 9,0
5 1968 21 91 67 9,8
6 1970 21 92 69 11,8
7 1972 21 94 70 13,0
8 1974 21 97 72 15,6
9 1976 22 98 74 18,7
10 1978 23 100 75 20,8
11 1981 23 104 76 23,1
12 1981 23 104 76 23,1
13 1984 24 108 77 24,9
14 1985 24 108 78 27,7
15 1985 24 107 78 27,7
16 1987 25 108 79 30,0
7 1989 25 109 79 30,0
8 1990 26 110 80 33,2
19 1991 26 111 80 33,2
20 1992 27 112 80 33,2
21 1992 27 111 80 33,2
22 1993 28 113 81 36,6
23 2000 30 116 82 39,8
24 2000 30 117 82 39,8
25 2002 30 118 83 43,8

26 Свежее
покрытие 35 122 87 63,7

27 Поврежд.
покрытие 19 72 53 2,7

что на кривой DSC выражается в виде интенсивных эк­
зотермических пиков. За начальную температуру интер­
вала для расчета Ед принимается температура в момент 
начала проявления этих пиков, при этом потери массы об­
разцами битумов до достижения этой температуры не учи­
тываются. К потерям массы А т  в интервале 360-410 °С 
может добавляться до 10-15 мае. % испарившихся низ­
комолекулярных соединений. Чем больше срок эксплу­
атации битумных покрытий, тем глубже деструктивные

, Г1-0,144ЕПЯГЧ-1,73 10 расч ехр
f  Е  А‘-расч 

V RT3 У
59

I 1 0-0,144-59-1,73 . е 2,352 = 4,6 года.

Результаты экспериментов для всех образцов све­
дены в таблице 2. Зависимость Ед от длительности 
эксплуатации представлена на рисунке 3.

Статистическая обработка экспериментальных данных 
была выполнена с помощью программного продукта 
Statgraphics Centurion XVi. В результате установлена 
функциональная зависимость срока эксплуатации газо­
провода (долговечности битумного покрытия) от энергии 
активации термоокислительной деструкции покрытий:

т10о =0,0399е°'0606'ЕДСП. (7)

В заключение следует отметить, что зависимости 
получены с допущением, что известное уравнение 
долговечности ПЭНП справедливо и для битумов, 
а действующие на битумы эксплуатационные факторы 
снижают внутренние напряжения в олигомерных мо­
лекулах битумов в результате деструкции во времени 
с 35 до 19 кДж/моль.

Выводы

В рамках выполнения программы научно-исследо­
вательских работ ГПО «Белтопгаз» проведены иссле­
дования по оценке состояния и остаточного ресурса 
изоляционных покрытий стальных подземных газопро­
водов. На базе представительной выборки подземных 
газопроводов с мастичным покрытием со сроком экс­
плуатации в диапазоне от 20 до 61 года были полу­
чены образцы для проведения испытаний.

На основании предварительного анализа химиче­
ского состава нефтяных битумов, представляющих 
основу композитного покрытия газопроводов, обосно­

вано их сходство с олигомерным (низкомолекулярным) 
полиэтиленом низкой плотности (ПЭНП). Это позволило 
взять за основу оценки долговечности мастичных покрытий 
газопроводов методологический подход к определению 
энергии активации термоокислительной деструкции, ши­
роко апробированный для ПЭНП.

Для исследования термических свойств битумных по­
крытий был использован метод дифференциальной ска­
нирующей калориметрии (DSC). Однотипность характера
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кривых DSC в интервале 360-410 °С для битумов и ПЭНП 
подтвердила применимость уравнения долговечности 
для ПЭНП при оценке ресурса работоспособности ма­
стичных покрытий.

Статистическая обработка полученных эксперимен­
тальных данных, выполненная с помощью программ­

ного продукта Statgraphics Centurion XVI, подтвердила 
взаимосвязь величины Ед с длительностью эксплуатации 
и позволила представить эту взаимосвязь в виде экспо­
ненциального уравнения зависимости долговечности 
битумного покрытия от энергии активации термоокисли­
тельной деструкции.
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