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ÕÈÌÈß È ÒÅÕÍÎËÎÃÈß  
ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÂÅÙÅÑÒÂ, ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ  

È ÈÇÄÅËÈÉ 
 
 
 
 
УДК 678.046 

Ж. С. Шашок, Е. П. Усс, А. В. Касперович 
Белорусский государственный технологический университет 
ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ РАЗЛИЧНЫХ МАРОК  

ТЕХНИЧЕСКОГО УГЛЕРОДА НА ТЕХНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РЕЗИН 
Изучено влияние технического углерода марок П-803 и S800 на упругопрочностные и упру-

годеформационные свойства резин, предназначенных для изготовления формовых резинотехни-
ческих изделий. В качестве объектов исследования использованы резиновые смеси на основе 
комбинации каучуков общего назначения СКИ-3+СКД и каучука специального назначения 
БНКС-18АМН. В ходе исследований химического состава поверхности технического углерода 
различных марок выявлено, что на поверхности техуглерода марки S800 содержится большее 
количество серы и меньшее количество кислорода, наличие которых может оказывать влияние 
на процесс вулканизации, а следовательно, и на упругопрочностные свойства вулканизатов. Ус-
тановлено, что замена техуглерода марки П-803 на марку S800 приводит к увеличению прочно-
стных показателей, твердости по Шору А и снижению относительной остаточной деформации 
сжатия вулканизатов на основе каучука БНКС-18АМН. В резине на основе комбинации каучу-
ков СКИ-3+СКД, при использовании технического углерода марки S800, выявлено снижение 
сопротивления разрастанию трещин при изгибе и увеличение твердости по Шору А вулканиза-
тов по сравнению с образцами резины, содержащей техуглерод марки П-803. Характер измене-
ния свойств резин может быть обусловлен влиянием типа технического углерода на формирова-
ние структуры и плотности вулканизационной сетки. 

Ключевые слова: каучук, эластомерная композиция, наполнитель, технический углерод, 
физико-механические показатели. 

Zh. S. Shashok, E. P. Uss, A. V. Kasperovich 
Belarusian State Technological University 

RESEARCH OF INFLUENCE OF VARIOUS CARBON BLACK TYPES  
ON TECHNICAL PROPERTIES OF RUBBERS 

The influence of carbon black types P-803 and S800 on elastic, strength and deformation properties 
of rubbers intended for production of molded rubber products has been studied. As objects of research 
the rubber mixtures based on combination of general purpose rubber SRI-3+SRD and special purpose 
rubber BNRS-18AMN were used. The studies of chemical composition of the surface of various carbon 
black types revealed that the surface of carbon black type S800 contains a large amount of sulfur and a 
minimal amount of oxygen, the presence of which may influence the curing process, and consequently 
on the elastic and mechanical properties of rubbers. It was established that P-803 carbon black type 
substitution by S800 type leads to increase in strength characteristics, Shore A hardness and to decrease 
in relative compression set of vulcanizates based on BNRS-18AMN. In rubber based on combination of 
rubbers SRI-3+SRD with carbon black type S800 revealed decrease resistance against growth tears and 
increase Shore A hardness of vulcanizates, compared with samples of rubber with carbon black type  
P-803. The character of changes in rubber properties may be due to the influence of the carbon black 
type on the structure and density of curing grid. 

Key words: rubber, elastomeric composition, filler, technical carbon, physical and mechanical cha-
racteristics. 

Введение. Повышение требований к экс-
плуатационным характеристикам эластомерных 
материалов и расширение областей их приме-

нения вызывает необходимость изыскания но-
вых путей получения эластомерных материалов 
и изделий на их основе. Большее влияние на 
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изменение свойств эластомерных материалов 
оказывают наполнители, в первую очередь ши-
роко применяемый в резиновой промышленно-
сти технический углерод. 

Наполненная эластомерная композиция 
представляет собой микрогетерогенную, гете-
рофазную систему, основным наполнителем ко-
торой является технический углерод. Введение 
наполнителей способствует улучшению физико-
механических и технологических свойств поли-
меров, а также увеличению объема материала, 
т. е. снижению его стоимости. Эффективность 
действия наполнителя определяется множеством 
факторов: формой и размером частиц, особенно-
стью адсорбционного взаимодействия на грани-
це раздела фаз полимер – наполнитель, количе-
ством наполнителя и др. [1]. 

В связи с этим важное значение в регулиро-
вании технологических свойств резиновых 
смесей и обеспечении необходимого комплекса 
эксплуатационных свойств готовых изделий 
оказывает правильный подбор марки техниче-
ского углерода, отвечающего требованиям по-
требителей. 

Основная часть. Целью работы являлось 
исследование влияния различных марок техни-
ческого углерода на технические свойства эла-
стомерных материалов на основе каучука спе-
циального назначения БНКС-18АМН и комбина-
ции каучуков общего назначения СКИ-3+СКД, 
предназначенных для изготовления формовых 
резинотехнических изделий. В данные резино-
вые смеси вводились различные марки техни-
ческого углерода в равноценных дозировках: 
промышленная марка П-803 и исследуемая 
OMCARB™ S800 (производитель ООО «Омск-
техуглерод»). 

Технический углерод марки П-803, полу-
чаемый печным способом при термоокисли-
тельном разложении жидкого углеводородного 
сырья, характеризуется низким показателем 
дисперсности и средним показателем структур-
ности. Технический углерод марки S800 пред-
ставляет собой наполнитель, модифицирован-
ный с целью снижения скорости вулканизации, 
и отличается повышенной чистотой и хорошим 
диспергированием в резиновых смесях, а также 
придает резиновым изделиям высокое электри-
ческое сопротивление в сочетании с отличной 
гладкостью поверхности.  

Химический состав и структуру поверхности 
технического углерода различных марок иссле-
довали на сканирующем электронном микро-
скопе Jeol JSM-5610 LV. Определение упруго-
прочностных показателей резин при растяже-
нии проводили согласно ГОСТ 270–75. Испы-
тание исследуемых резин на сопротивление 
разрастанию трещин при многократном изгибе 

выполняли на образцах с проколом при темпе-
ратуре 70°С на машине De Mattia Flex Testing 
согласно ГОСТ 9983–74. Относительную оста-
точную деформацию сжатия (ООДС) резин после 
старения в течение 24 ч при температуре 100°C 
определяли в соответствии с ГОСТ 9.029–74. 
Твердость по Шору А вулканизатов измеряли 
на приборе DIGI-TEST Автомат по ГОСТ 263–75.  

Химический состав технического углерода 
может значительно колебаться в зависимости 
от условий его получения и вида углеводород-
ного сырья. Основными химическими элемен-
тами углеродных частиц являются углерод, во-
дород и кислород [2].  

Наличие на поверхности технического уг-
лерода функциональных групп может оказы-
вать как положительное, так и отрицательное 
влияние на свойства резин. Так, большое коли-
чество кислых карбоксильных групп приводит 
к замедленной вулканизации резиновых смесей. 
В связи с этим в спецификациях на техуглерод 
для производства резин нормируется показа-
тель рН водного раствора. Для окрашивающих 
марок техуглерода наличие кислородсодержа-
щих групп не только полезно, но и необходимо. 
Поэтому для получения наиболее ценных ма-
рок окрашивающего техуглерода дисперсный 
техуглерод, получаемый в реакторе, подверга-
ют дополнительному окислению, в том числе 
воздействию таких сильных окислителей, как 
азотная кислота, озон и др. [3]. 

Обычные печные технические углероды, не 
прошедшие специальную обработку, имеют 
содержание углерода 95,0–99,5%, водорода 0,2–
0,5% и кислорода 0,2–1,3%. Специально окислен-
ные марки технического углерода могут содер-
жать кислород более 10%. В небольших коли-
чествах в продукте присутствует сера (0,1–1,0%), 
а также минеральные вещества (до 0,5%) [2]. 

Кислород и минеральные вещества содер-
жатся преимущественно в поверхностном слое. 
Кислород связывается в процессе окисления 
образовавшихся углеродных частиц, движу-
щихся в потоке газов реакции, а минеральные 
вещества могут попадать на поверхность час-
тиц из промышленной воды, используемой для 
охлаждения высоко-температурного газового 
потока в реакторах производства. Количество 
кислорода в продукте при прочих равных усло-
виях зависит от дисперсности последнего. Более 
дисперсные виды продукта содержат больше 
кислорода. Кислород входит в состав карбониль-
ных, карбоксильных и гидроксильных групп 
поверхностного слоя углеродных частиц [4]. 

Сера остается из сырья и может быть 
представлена в виде элементной серы, неор-
ганического сульфата или сераорганических 
соединений. Наличие серы в техническом  
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Таблица 2 
Упругопрочностные показатели резин,  

содержащих различные марки техуглерода 

Марка 
тех-
угле-
рода 

Условное 
напряжение 
при 100%-ном 
удлинении, 

МПа 

Относитель-
ное удлине-
ние при раз-
рыве, % 

Условная 
прочность 
при растяже-
нии, МПа 

Резина на основе СКИ-3+СКД 
П-803 1,1 680 18,0 
S800 1,1 645 18,0 

Резина на основе БНКС-18АМН 
П-803 3,9 275 8,8 
S800 4,3 215 11,6 

 
Из приведенных данных видно, что замена 

техуглерода марки П-803 на марку S800 в рези-
новой смеси на основе комбинации каучуков 
СКИ-3+СКД не оказывает влияния на прочно-
стные показатели вулканизатов: условное на-
пряжение при 100%-ном удлинении для иссле-
дуемых резин составляет 1,1 МПа, условная 
прочность при растяжении – 18,0 МПа. Измене-
ние показателя относительного удлинения при 
разрыве находится в пределах погрешности, до-
пускаемых ГОСТ для данного измерения. 

В резинах на основе каучука БНКС-18АМН 
замена печного техуглерода марки П-803 на 
S800 приводит к некоторому увеличению 
прочностных показателей вулканизатов. Так, 
условная прочность при растяжении увели-
чилась на 24% (для образца резины с маркой 
П-803 – 8,8 МПа, а с маркой S800 – 11,6 МПа), 
показатель условного напряжения при 100%-ном 
удлинении увеличился на 10%. Однако сле-
дует отметить, что при данной замене техуг-
леродов наблюдается уменьшение относи-
тельного удлинения при разрыве на 28%. Из-
менение упругопрочностных свойств резин, 
вероятно, обусловлено различиями в структу-
рах вулканизатов, содержащих разные типы 
техуглерода. 

Динамическое нагружение материала при-
водит к изменению его физических и механи-
ческих свойств и накоплению микродефектов в 
его структуре. Такой процесс называется уста-
лостным разрушением материала, а способ-
ность материала противостоять разрушению 
при динамическом нагружении – усталостной 
выносливостью. Как правило, резина имеет вы-
сокую усталостную выносливость, если она 
обладает высокой прочностью и малым внут-
ренним трением при воздействии циклических 
деформаций.  

Результаты испытаний образцов резин на 
основе комбинации каучуков СКИ-3+СКД на 
сопротивление разрастанию трещин при изгибе 
представлены на рис. 2. 

Исследования свойств резин при темпера-
туре испытания 70°С показали, что лучшим 
сопротивлением разрастанию трещин при зна-
копеременном изгибе характеризуется резина, 
содержащая техуглерод марки П-803. Согласно 
данным элементного анализа поверхности тех-
нического углерода исследуемых марок, полу-
ченных на сканирующем электронном микро-
скопе, на поверхности техуглерода марки S800 
содержится значительное количество серы по 
сравнению с маркой П-803. В связи с этим 
можно предположить, что при использовании 
техуглерода марки S800 при вулканизации воз-
можно образование дополнительных попереч-
ных связей и, как следствие, возникновение 
повышенного теплообразования при много-
кратных деформациях за счет внутреннего тре-
ния сегментов при воздействии циклических 
нагрузок.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Изменение сопротивления  
разрастанию трещин при изгибе резин  
в зависимости от марки техуглерода 

В связи с тем что резинотехнические изде-
лия на основе бутадиен-нитрильного каучука 
используются в качестве уплотнительных ма-
териалов, представляло интерес исследовать 
влияние технического углерода на сопротивле-
ние резин термическому старению при сжа-
тии (рис. 3). Известно [7], что при длительном 
воздействии нагрузок и высоких температур 
может происходить перестройка структуры 
эластомерной матрицы и ухудшение физико-
механических свойств. В связи с этим сущест-
венное влияние на термостойкость при сжатии 
резин на основе бутадиен-нитрильных каучуков 
будет оказывать структура и плотность вулкани-
зационной сетки, а также соотношение различных 
типов поперечных связей. Наиболее предпочти-
тельными являются вулканизаты, содержащие 
моносульфидные и углерод-углеродные связи. 
Релаксация напряжений серных вулканизатов 
непредельных каучуков обусловлена в основ-
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ном распадом полисульфидных связей. При этом 
увеличение степени вулканизации обычно по-
вышает термостойкость при сжатии [8].  

 
Рис. 3. Изменение относительной остаточной  
деформации сжатия вулканизата на основе  

БНКС-18АМН в зависимости от марки техуглерода 

В результате проведения исследования по 
определению стойкости к старению при стати-
ческой деформации сжатия резин на основе 
БНКС-18АМН выявлено, что наименьшее зна-
чение показателя ООДС наблюдается для резин 
с техническим углеродом марки S800. Так, при 
введении в резиновую смесь техуглерода марки 
П-803 значение ООДС образцов вулканизатов 
составляет 48,1%, что на 11,0% больше, чем 
значение данного показателя для образцов, со-
держащих техуглерод марки S800 (42,9%). 
Данные изменения могут быть связаны с осо-
бенностями природы поперечных связей вул-
канизационной сетки резин в случае замены 
техуглерода марки П-803 на исследуемую мар-
ку S800. 

Твердость – одна из важных физических и 
эксплуатационных характеристик. Она указы-
вается в большинстве ГОСТов и ТУ на резино-
вые изделия. Определение твердости широко 
используется для контроля качества резиновых 
изделий, поскольку этот показатель зависит как 
от свойств каучука, так и от соблюдения дози-
ровок вулканизирующей группы, наполнителей 
и пластификаторов при смешении [1]. Резуль-
таты исследований приведены в табл. 3. 

Таблица 3 
Твердость резин, содержащих  
различные марки техуглерода 

Эластомерная 
основа 

Марка  
технического 
углерода 

Твердость, 
усл. ед.  
Шор А 

СКИ-3+СКД П-803 52,8 
S800 54,9 

БНКС-18АМН П-803 67,4 
S800 70,6 

 
Из представленных данных видно, что за-

мена техуглерода марки П-803 на исследуе-
мую марку техуглерода S800 увеличивает 
твердость по Шору А как для вулканизатов на 
основе комбинации каучуков общего назначе-
ния СКИ-3+СКД, так и для вулканизатов на 
основе каучука БНКС-18АМН. Так, для образ-
ца на основе СКИ-3+СКД твердость по Шору А 
увеличилась на 4%, а для образца на основе 
БНКС-18АМН – на 4,7%. Данный характер из-
менения свойств, вероятно, обусловлен струк-
турой образующихся поперечных связей при 
вулканизации, а также влиянием на процесс 
структурирования функциональных групп и 
состава используемого техуглерода. 

Заключение. Таким образом, результаты 
исследований влияния технического углерода 
различных марок на комплекс свойств резин 
показали, что применение техуглерода марки 
S800 взамен марки П-803 оказывает наиболь-
шее влияние на упругопрочностные и упруго-
деформационные свойства вулканизатов на ос-
нове каучука БНКС-18АМН. В данном случае 
введение техуглерода марки S800 способствует 
увеличению условной прочности при растяже-
нии в 1,32 раза, твердости – на 3 усл. ед., сни-
жению относительной остаточной деформации 
сжатия – на 11%. В ходе исследований уста-
новлено, что для резин на основе каучуков об-
щего назначения целесообразно применение 
техуглерода марки S800 в резинотехнических 
изделиях, эксплуатируемых в статических 
условиях, в связи с ухудшением динамиче-
ских свойств вулканизатов в результате заме-
ны техуглерода марки S800 на марку П-803. 
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Г. Г. Эмелло, Ж. В. Бондаренко, Т. В. Харлан 
Белорусский государственный технологический университет 

ПЕНООБРАЗУЮЩИЕ СВОЙСТВА ВОДНЫХ РАСТВОРОВ ПРЕПАРАТОВ 
ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ ГРУППЫ ZETESOL 

Изучено пенообразование в водных растворах препаратов анионных поверхностно-активных 
веществ ZETESOL ZN и ZETESOL MG с концентрациями 0,01–5,00 г/л. Получение пен осуще-
ствляли на приборе Росс-Майлса. Пенообразующую способность оценивали по пенному числу и 
устойчивости пен. Установлено, что необходимая пенообразующая способность достигается в 
растворах препаратов ZETESOL ZN и ZETESOL MG при концентрации, превышающей 0,2 г/л. 
Все полученные пены являются высокоустойчивыми. Определено, что пенообразующая способ-
ность препаратов связана с их поверхностно-активными и коллоидно-химическими свойствами. 
Изучение кинетики устойчивости пен показало, что разрушение пен происходит в течение пер-
вых 3,5 мин их существования. 

На основании экспериментальных данных разработан состав гигиенического моющего сред-
ства, получен опытный образец пены для ванн, который проанализирован по основным органо-
лептическим и физико-химическим показателям. Проведенный анализ показал его соответствие 
требованиям СТБ 1675-2006 «Изделия косметические гигиенические моющие. Общие технические 
условия».  

Ключевые слова: анионный препарат ПАВ, пенное число, устойчивость пен, кинетика ус-
тойчивости пен, гигиеническое моющее средство. 

G. G. Emello, Zh. V. Bondarenko, T. V. Kharlan 
Belarusian State Technological University 

FOAMING PROPERTIES OF SURFACTANTS’ WATER SOLUTIONS  
OF ZETESOL GROUP  

Foaming process in surfactants’ water solutions of ZETESOL ZN and ZETESOL MG in concentra-
tion 0.01–5.00 g/l has been investigated. The Ross-Miles device has been used to obtain foams.  
The foam ability was characterized by the initial foam volume and foam stability. It was proved that op-
timal foaming ability has been observed with concentration of above-mentioned surfactants above 0.2 g/l. 
All received foams have been highly resistant. Besides, it was established that foam stability of prepara-
tions depends on surface-active and colloidal-chemical properties. Studying the kinetics of foam stabili-
ty showed that foam destructions happened at first 3.5 minutes of existence. 

The composition of hygienic detergent was developed based on experimental data. The detergent 
prototype was analyzed on the main organoleptic and physicochemical characteristics. The carried out 
analysis of prototype proved its compliance to requirements of STB 1675-2006 “The cosmetic hygienic 
washing products. General characteristics”.  

Key words: anion surfactant specimens, foamy number, stability of foams, kinetics stability of 
foams, hygienic detergent. 

Введение. Многие отрасли промышленно-
сти связаны с пенообразованием. При этом, с од-
ной стороны, появление пены в ходе основного 
технологического процесса или его отдельных 
стадий может быть крайне нежелательным. В дру-
гих случаях технология предусматривает спе-
циальное добавление пенообразователей для 
повышения эффективности данного процесса. 
Например, детергирующее действие моющих 
средств невозможно без пенообразования.  

Основными пенообразующими агентами 
являются индивидуальные поверхностно-
активные вещества (ПАВ) и препараты на их 
основе. В связи с увеличением потребности в 
данных компонентах, в том числе и для гигие-

нических моющих средств (ГМС), производст-
во препаратов ПАВ в последние годы значи-
тельно увеличилось. Особо важное значение 
приобретают этоксилированные препараты 
ПАВ, обладающие более мягким дерматологи-
ческим действием по сравнению с неэтоксили-
рованными анионными препаратами. К данной 
группе относятся препараты на основе лаурет 
сульфатов металлов, которые не являются ин-
дивидуальными поверхностно-активными ве-
ществами. Свойства этих препаратов могут от-
личаться от свойств поверхностно-активных 
ингредиентов, так как они содержат в своем 
составе примеси. Такие препараты мало изуче-
ны и не представлены в справочной литературе. 
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Основная часть. Целью данной работы 
явилось изучение пенообразующих свойств 
препаратов ПАВ на основе лаурет сульфата 
цинка (ZETESOL ZN) и лаурет сульфата маг-
ния (ZETESOL MG) со степенью этоксилиро-
вания, равной 3.  

Состав препаратов ПАВ группы ZETESOL 
представлен в табл. 1, из которой следует, что 
препараты значительно отличаются содержани-
ем поверхностно-активного ингредиента (лау-
рет сульфат металла), а также количеством 
присутствующих в них примесей. 

Таблица 1 
Состав препаратов ПАВ 

Наименование 
ингредиента 

Содержание ингредиента, % 
ZETESOL ZN ZETESOL MG

Лаурет сульфат 
металла 

 
25,00 

 
50,00 

Лаурет-3 1,00 5,00 
Сульфат металла 0,30 2,00 
Феноксиэтанол – 0,15 
Вода 73,70 42,85 

 
Получение пен осуществляли на приборе 

Росс-Майлса при температуре 17°С. Концен-
трацию растворов варьировали в интервале 
0,01–5,00 г/л (по поверхностно-активному ин-
гредиенту). Растворы готовили в дистиллиро-
ванной воде, чтобы избежать влияния солей 
жесткости. Способность к пенообразованию 
оценивали по пенному числу (ПЧ, мм) в соот-
ветствии с [1]. Результаты представлены на 
рис. 1. 

 
Рис. 1. Зависимость пенного числа  
от концентрации растворов ПАВ:  

1 – ZETESOL MG: 2 – ZETESOL ZN 

Известно [2], что пенообразующая способ-
ность ПАВ связана с поверхностно-активными 
и коллоидно-химическими свойствами их вод-
ных растворов. Ранее нами были изучены эти 
свойства для препаратов ПАВ ZETESOL MG и 
ZETESOL ZN и проведен их сравнительный 

анализ [3]. На рис. 2 представлена зависимость 
поверхностного натяжения от концентрации 
растворов ПАВ. Поверхностное натяжение (σ, 
мДж/м2) определяли сталагмометрическим 
методом при температуре 18°С, концентра-
ция ПАВ в растворе составляла 0,01–5,00 г/л. 
Из рис. 2 видно, что исследуемые препараты ПАВ 
являются коллоидными. Определенные нами 
ранее критические концентрации мицеллообра-
зования (ККМ) оказались близки и составили 
0,8–1,0 г/л (1,22 · 10–3 моль/л для ZETESOL MG 
и 1,16 · 10–3 моль/л для ZETESOL ZN) [3]. 

 
Рис. 2. Зависимость поверхностного натяжения  

от концентрации растворов ПАВ:  
1 – ZETESOL MG; 2 – ZETESOL ZN 

Анализ рис. 1 и 2 показал корреляцию зави-
симостей ПЧ = f (ln c) и σ = f (ln c). В области 
молекулярных (истинных) растворов ПАВ с 
ростом концентрации от 0,01 (ln c = –4,6) до 
0,50 г/л (ln c = –0,69) поверхностное натяжение 
на границе «раствор ПАВ – воздух» уменьша-
ется в 1,9–2,0 раза, что способствует процессу 
пенообразования: пенное число возрастает в 
20 раз. Численные значения ПЧ близки для 
двух препаратов при аналогичных концентра-
циях растворов. Это закономерно, так как по-
верхностно-активные свойства препаратов оп-
ределяются свойствами поверхностно-актив-
ного аниона С12Н25–О–(СН2СН2О)3–SO3

–.  
В коллоидных растворах препаратов с рос-

том концентрации ПАВ от 1,0 до 5,0 г/л (ln c от 
0 до 0,6) поверхностное натяжение практически 
постоянно в связи с образованием насыщенно-
го мономолекулярного слоя на поверхности 
раствора. Способность к пенообразованию при 
этом также практически не изменяется для 
обоих препаратов ПАВ, поскольку при дости-
жении ККМ образуется максимальный объем 
пены, так как завершается формирование ад-
сорбционного слоя, приобретающего макси-
мальную механическую прочность [2]. Следует 
отметить, что в мицеллярных растворах двух 
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препаратов при одинаковых концентрациях 
численные значения поверхностного натяжения 
ниже, а пенные числа выше для препарата ПАВ 
ZETESOL ZN, что можно объяснить меньшим 
содержанием примесей в его составе (табл. 1).  

Согласно требованиям, предъявляемым к 
гигиеническим моющим средствам [4], пенное 
число для шампуней должно быть не менее 
100 мм и не менее 145 мм для других продуктов 
(гели для душа, пены для ванн и др.). Из рис. 1 
следует, что необходимая пенообразующая 
способность достигается в растворах препара-
тов ZETESOL ZN и ZETESOL MG при концен-
трации ПАВ, превышающей 0,2 г/л (ln c = –1,6).  

Важным фактором для обеспечения мою-
щего действия ГМС является устойчивость 
пен, т. е. способность сохранять во времени 
первоначальный объем. Количественно ста-
бильность пены можно оценить параметром 
«устойчивость» (У, %), представляющим со-
бой отношение высоты столба пены через 5 мин 
к начальной высоте. На рис. 3 представлена 
зависимость устойчивости пен от концентра-
ции растворов ПАВ.  

 
Рис. 3. Устойчивость пен  

от концентрации растворов ПАВ:  
1 – ZETESOL MG; 2 – ZETESOL ZN  

Исследования показали, что устойчивость 
пен, полученных из растворов препарата 
ZETESOL MG, с ростом концентрации от 0,01 
до 0,10 г/л повышается в 2,2 раза, достигая зна-
чения 91,9%, в то время как стабильность пен, 
образованных в растворах препарата ZETESOL 
ZN, увеличивается в интервале концентраций 
0,01–0,50 г/л от 79,5 до 93,1%.  

Стабильность пен определяется структу-
рой защитной оболочки вокруг пузырьков 
воздуха, сформированной из поверхностно-
активных анионов. При этом реализуется 
электростатический фактор стабилизации 
(пузырьки воздуха приобретают отрицатель-
ный заряд в силу адсорбции лаурет сульфат 
ионов) и структурно-механический фактор 

стабилизации (длинноцепочечные углеводо-
родные радикалы ионов ПАВ переплетаются 
между собой, образуя сетчатые структуры). 
Попадание примесей (лаурет-3, феноксиэта-
нол) на границу раздела «раствор ПАВ – воз-
дух» не способствует стабильности пены. По-
этому более высокую устойчивость имеют пе-
ны, полученные из растворов препарата на 
основе лаурет сульфата цинка.  

Из рис. 3 также следует, что максимально 
устойчивые пены образуются при концентра-
циях растворов, не достигших ККМ: 0,05 г/л 
для препарата ZETESOL ZN и 0,1 г/л для 
ZETESOL MG. Выше указанных концентраций 
все пены являются высокостабильными, их ус-
тойчивость составляет 92–94%. Согласно тре-
бованиям, предъявляемым к ГМС [4], устойчи-
вость пены должна быть не менее 80%, что 
осуществимо в растворах препарата ZETESOL 
ZN с концентрацией ПАВ более 0,02 г/л, а в рас-
творах ZETESOL MG – более 0,04 г/л.  

При использовании ГМС необходимо, что-
бы пена не разрушалась на протяжении време-
ни применения препарата. Особенно важен 
данный показатель для таких средств, как пена 
для ванн. В связи с этим была исследована ки-
нетика разрушения пен. На рис. 4 представлены 
зависимости высоты столба пен, полученных из 
водных растворов исследуемых препаратов 
ПАВ с концентрациями 0,01–5,00 г/л, от време-
ни их существования. 

Как видно из представленных на рис. 4 дан-
ных, разрушение пен происходило в течение 
первых 3,5 мин их существования. В зависимо-
сти от концентрации ПАВ растворов препара-
тов группы ZETESOL уменьшение высоты 
столба пен в течение исследуемого временного 
интервала составило 6–10 мм. Относительная 
максимальная скорость разрушения пен зафик-
сирована в первые 30 с: с ростом концентрации 
ПАВ в растворе от 0,01 до 5,00 г/л она увели-
чивалась от 2,5–3,4 до 16–18 мм/мин. В интер-
вале 0,5–3,5 мин скорость разрушения пен 
снижается, после 4,0 мин системы достигают 
равновесия, высота столба пены не изменяется, 
разрушение пен не происходит.  

На основании исследований и анализа ли-
тературы разработан состав ГМС – пены для 
ванн, который включал следующие компонен-
ты: анионный препарат ПАВ ZETESOL MG, 
неионогенный препарат ПАВ COMPERLAN KD, 
поливинилпирролидон, эфирнoе масло, пова-
ренную соль, краситель, консервант и воду. 
В лабораторных условиях получен образец 
ГМС и определены его органолептические и 
физико-химические показатели. Они пред-
ставлены в табл. 2 в сравнении с требованиями 
СТБ 1675-2006.  
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Рис. 4. Кинетика разрушения пен,  
полученных из растворов препаратов:  
а – ZETESOL MG; б – ZETESOL ZN.  
Концентрация ПАВ в растворе, г/л:  

1 – 0,01; 2 – 0,05; 3 – 0,1; 4 – 0,5; 5 – 1,0; 6 – 5,0 

Таблица 2 
Показатели качества  

косметического средства 

Наименование 
показателя 

Значение показателя 
образца по СТБ 1675-2006 

Цвет  Синий Свойственный цвету 
конкретной продукции 

Запах  Запах 
лаванды 

Свойственный запаху 
конкретной продукции 

Значение рН 7,44 5,0–8,5 
ПЧ, мм 152 не менее 145 
У, % 98 не менее 80 

 
Заключение. Таким образом, изучено пе-

нообразование в водных растворах препаратов 
ПАВ ZETESOL ZN и ZETESOL MG с концен-
трациями 0,01–5,00 г/л. Установлено, что не-
обходимая пенообразующая способность (не 
менее 145 мм) достигается в растворах препа-
ратов ZETESOL ZN и ZETESOL MG при кон-
центрации ПАВ, превышающей 0,2 г/л; полу-
ченные при указанной концентрации пены яв-
ляются высокоустойчивыми. Показана связь 
пенообразующей способности препаратов с их 
поверхностно-активными и коллоидно-хими-
ческими свойствами. На основании экспери-
ментальных данных разработан состав гигие-
нического моющего средства, получен опыт-
ный образец пены для ванн, который 
проанализирован по основным органолептиче-
ским и физико-химическим показателям. Про-
веденный анализ показал его соответствие 
требованиям СТБ 1675-2006 «Изделия косме-
тические гигиенические моющие. Общие тех-
нические условия».  
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ФЛУОРЕСЦЕНЦИЯ СВОБОДНЫХ ОСНОВАНИЙ И ПРОТОНИРОВАННЫХ 
ФОРМ СМЕШАННЫХ 5,10,15,20-АРИЛПОРФИРИНОВ 

Исследованы спектры флуоресценции свободных оснований, монопротонированных и два-
жды протонированных форм смешанных фенил-мезитил 5,10,15,20-тетраарилпорфиринов с 
Мез4, Мез3Ф, Мез2Ф2-транс, Мез2Ф2-цис, МезФ3 и Ф4 архитектурой замещения (Мез – мезитил, 
Ф – фенил). Обнаружено, что для стабилизации монопротонированной формы достаточно заме-
щения одной фенильной группы на стерически затрудненную мезитильную группу. Снижение 
числа мезитильных заместителей в макроцикле приводит к уменьшению квантового выхода 
флуоресценции для всех протонированных форм. При последовательном замещении мезитиль-
ных групп на фенильные наблюдается аддитивный характер спектральных изменений для сво-
бодных оснований, тогда как для протонированных форм обнаружено их скачкообразное изме-
нение при переходе от транс- к цис-форме у дважды замещенных соединений на фоне посте-
пенного аддитивного изменения до и после этого скачка. Такая особенность объясняется 
конформационным переходом протонированного тетрапиррольного макроцикла. Эти две моле-
кулярные конформации характеризуются разным взаимодействием двух одноэлектронных 
(a1u,eg) и (a2u,eg) конфигураций, что приводит к изменению их вкладов в формирование элек-
тронных переходов. 

Ключевые слова: порфирины, свободные основания, протонированные формы, молекуляр-
ная конформация, флуоресценция. 
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FREE BASE AND PROTONATED FORM FLUORESCENCE  
OF THE MIXED 5,10,15,20-ARYLPORPHYRINS 

Fluorescence spectra for a series of mixed phenyl-mesityl 5,10,15,20-tetraarylporphyrins – with 
Mes4, Mes3Ph, Mes2Ph2-trans, Mes2Ph2-cis, MesPh3 and Ph4 type architecture (Mes – mesityl, Ph – 
phenyl) – in their free base, mono- and diprotonated form are reported. Substitution of a single meso-
phenyl group with a sterically more demanding mesityl group is found to be sufficient to provide stabi-
lization of the monoprotonated porphyrin species. A decrease in the number of mesityl substituents in 
the macrocycle leads to a decrease in the fluorescence quantum yield for protonated forms. The pro-
gressive replacement of ortho,ortho’-substituted mesityl groups with unhindered phenyls results in the 
additive pattern of spectral changes for the free base porphyrins, whereas for both protonated species a 
specific jump at the trans to cis transition is observed, along with a gradual additive pattern before and 
afterwards. This feature is interpreted as a signature of the transition between the hindered-like and un-
hindered-like conformations of the tetrapyrrolic macrocycles in the protonated forms. These two mole-
cular conformations provide a different interaction of the two one-electron (a1u,eg) and (a2u,eg) configu-
rations, which leads to changes of their contributions into electronic transitions. 

Key words: porphyrins, free bases, protonated forms, molecular conformation, fluorescence. 

Введение. Изменения спектральных, фото-
физических и физико-химических свойств 
5,10,15,20-арилпорфиринов, которые наблюда-
ются при замещении либо модификации ариль-
ных фрагментов, интерпретированы как адди-

тивные по отношению к количеству замещен-
ных либо модифицированных арильных групп 
[1]. Следует отметить, что этот вывод относит-
ся к свободным основаниям порфиринов или 
металлокомплексам, для которых стерические 
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препятствия, вызываемые ортозамещенными 
мезоарильными группами, минимальны. Из-
вестно, что формирование протонированных 
форм тетрапиррольных молекул сопряжено с 
существенным искажением планарности мак-
роцикла и образованием неплоских конформе-
ров седлообразного типа. Седлообразные иска-
жения позволяют преодолеть стерические на-
пряжения в ядре макроцикла, причем наиболее 
энергетически выгодная конформация достига-
ется при копланарном расположении макро-
цикла и арильных групп. Чтобы компенсиро-
вать стерическое отталкивание внутренних 
протонов в ядре макроцикла дважды протони-
рованной (ДП) формы, достаточно, чтобы угол 
поворота пиррольных колец ϕ (угол седлооб-
разности) составил 10–15°. Синергизм наклона 
пиррольных колец и вращения арильных групп 
при образовании ДП форм мезотетра-
арилзамещенных порфиринов приводит к фор-
мированию конформеров с углом седлообраз-
ности ϕ, который варьируется от ≈20° у 
5,10,15,20-тетрамезитилпорфирина (Мез4) до 
28–33° у 5,10,15,20-тетрафенилпорфирина (Ф4) 
[2]. Изменение угла между средней плоскостью 
макроцикла и арильными заместителями (дву-
гранный угол θ) модулирует электронное взаи-
модействие между их π-электронными систе-
мами. В случае мезитильных заместителей ве-
личина двугранного угла равна 90° вследствие 
стерических препятствий, вносимых двумя 
oрто-CH3 группами, а в случае фенильных зе-
местителей θ ≈ 60–70°, поскольку стерических 
препятствий для поворота фенильных групп 
нет [2]. Таким образом, Мез4 и Ф4 являются 
представителями двух предельных случаев сте-
рически затрудненных и стерически свободных 
мезоарилзамещенных порфиринов. Будучи 
почти неразличимыми в форме свободного ос-
нования, эти соединения теряют свои сходства 
при протонировании. Для Мез4 имеет место 
последовательное формирование моно- (МП) и 
дважды протонированной форм, в то время как 
образование ДП формы Ф4 происходит в один 
этап при одновременном присоединении двух 
протонов. Поскольку архитектура перифериче-
ского замещения имеет существенное значение 
для основности макроцикла и фотофизических 
свойств протонированных форм, в настоящей 
работе изучена роль вращательной степени 
свободы арильных заместителей в формиро-
вании спектрально-люминесцентных харак-
теристик мезоарилзамещенных порфиринов. 
В качестве объекта исследований была выбрана 
серия смешанных фенил-мезитил 5,10,15,20-
тетраарилпорфиринов с Мез4, Мез3Ф, Мез2Ф2-
транс, Мез2Ф2-цис, МезФ3 и Ф4 архитектурой 
замещения (рис. 1). 

 
Рис. 1. Молекулярная структура исследованных  

соединений: Мез4 – R1,2,3,4 = Мез; Мез3Ф – R1,2,3 = Мез, 
R4 = Ф; Мез2Ф2-транс – R1,3 = Мез, R2,4 = Ф;  

Мез2Ф2-цис – R1,4 = Ф, R2,3 = Мез;  
МезФ3 – R1,2,3 = Ф, R4 = Мез; Ф4 – R1,2,3,4 = Ф 

Основная часть. Анализ спектров флуо-
ресценции всех исследованных мезотетраарил-
порфиринов в ходе кислотно-основного титро-
вания в растворе дихлорметана при комнатной 
температуре показал, что положение и форма 
спектров флуоресценции, величина квантового 
выхода флуоресценции Ффл испытывают суще-
ственные изменения по сравнению с исходны-
ми величинами, измеренными нами для сво-
бодных оснований (рис. 2). 

 
Рис. 2. Нормированные спектры флуоресценции  

МП формы исследованных соединений 

Эволюция спектров флуоресценции для сво-
бодных оснований и ДП определена непосред-
ственно в начале и в конце процесса титрова-
ния. Для МП формы спектры флуоресценции 
были рассчитаны с использованием разрабо-
танной нами методики (рис. 2). Обнаружено, 
что положение максимума Qx(0,0) полосы в 
спектрах флуоресценции практически не изме-
няется для всех изученных мезитилсодержащих 
производных (±0,5 нм), однако для Ф4 макси-
мум Qx(0,0) полосы испытывает 2 нм бато-
хромный сдвиг (таблица).  
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Спектрально-люминесцентные характеристики 
свободных оснований, МП и ДП форм  

смешанных фенил-мезитил  
5,10,15,20-тетраарилпорфиринов 

Порфирин Форма λфлмакс, нм Φфл ⋅ 102
Qx(0,0) Qx(1,0) 

Мез4 Н2П 649,0 717,0 8,3 
Н3П+ 638,0 693,0 20,8 
Н4П2+ 649,0 705,0 30,0 

Мез3Ф Н2П 649,0 717,0 7,1 
Н3П+ 647,0 694,0 13,0 
Н4П2+ 657,0 715,0 21,5 

Мез2Ф2-
транс 

Н2П 649,0 717,0 6,6 
Н3П+ 653,0 ≈710,0 13,5 
Н4П2+ 667,0 ≈720,0 21,0 

Мез2Ф2-цис Н2П 649,0 717,0 6,6 
Н3П+ 656,0 ≈710,0 10,0 
Н4П2+ 667,0 ≈725,0 17,6 

МезФ3 Н2П 649,0 717,0 7,0 
Н3П+ 666,0 ≈715,0 6,0 
Н4П2+ 676,0 ≈740,0 10,2 

Ф4 Н2П 651,0 717,0 9,0 
Н3П+ – – – 
Н4П2+ 687,0 ≈750,0 10,5 

 
Величина сдвига Стокса (ΔλСтокса = λпогл – λфл) 

для свободных оснований слабо зависит от за-
мены мезитила на фенил (рис. 3). Спектры 
флуоресценции ДП форм претерпевают возрас-
тающий батохромный сдвиг и проявляют сни-
жение относительной интенсивности электрон-
но-колебательной полосы Qx(0,1) по сравнению 
с электронной полосой Qx(0,0). Величина сдви-
га Стокса ΔλСтокса может быть рассмотрена как 
оценка для конформационной подвижности 
(степени свободы) тетрапиррольного макро-
цикла. Так, величина сдвига Стокса ΔλСтокса для 
ДП форм постепенно возрастает с увеличением 
числа стерически свободных заместителей при-
близительно на 270 см–1. Существенно бóльшая 
величина ΔλСтокса для ДП форм по сравнению со 
свободными основаниями указывает на значи-
тельную величину структурных перестроек в 
возбужденном S1 состоянии ДП формы вещест-
ва. При этом кривая зависимости величины 
ΔλСтокса от количества фенильных заместителей 
не носит простого аддитивного характера. Дан-
ные, представленные на рис. 3, свидетельству-
ют о скачкообразном изменении величины 
ΔλСтокса при переходе от транс- к цис-форме у 
дважды замещенных соединений.  

Следовательно, можно заключить, что при 
переходе от Мез4 к Ф4 молекулярная конформа-
ция макроцикла ДП изменяется по следующей 
схеме: а) присоединение первой стерически 
незатрудненной фенильной группы и второй 
для транс-конформера приводит к повышению 
подвижности макроцикла, что способствует 

некоторому увеличению угла седлообразности 
φ примыкающего пиррола и носит аддитивный 
характер; б) присоединение двух фенильных 
групп в соседниих мезоположениях (цис-
конформер) позволяет пиррольному кольцу, 
расположенному между ними, принимать мак-
симальный угол седлообразности φ и увеличи-
вает размер подвижной области макроцикла,  
т. е. имеет скачкообразный характер.  

 
Рис. 3. Зависимость величины сдвига Стокса  

от количества фенильных групп для свободных  
оснований (Н2П) и ДП форм (Н4П2+)  

исследуемых соединений 

Для свободных оснований и ДП форм вели-
чина квантового выхода флуоресценции Ффл 
была измерена непосредственно по методу с 
образцом сравнения, тогда как для получения 
величины Ффл МП форм нами был использован 
непрямой способ, описанный ранее в [3]. Для 
всех соединений обнаружено возрастание ве-
личины Ффл при переходе от свободных осно-
ваний к протонированным формам, однако оно 
оказалось различным для всех исследованных 
производных (рис. 4). В случае Ф4 порфирина, 
характер периферического замещения которого 
способствует стабилизации существенно иска-
женного конформера макроцикла, рост величи-
ны Ффл для ДП формы по сравнению со сво-
бодным основанием едва выходит за пределы 
точности измерения (0,105 против 0,09, таблица). 

Величина Ффл для Мез4 порфирина увели-
чивается более чем в 3 раза и составляет 0,30 
для ДП формы. Различия в величинах Ффл для 
МП и ДП форм исследуемых соединений, по-
видимому, связаны с изменениями молеку-
лярной подвижности макроцикла и стабили-
зацией конформеров с различной степенью 
непланарности. 

В рамках четырехорбитальной модели Го-
утермана нами определены вклады одноэлек-
тронных (a2u,eg) и (a1u,eg) конфигураций по ме-
тодике, описанной ранее в [4]. Квадрат веса A2 
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одноэлектронной (a2u,eg) конфигурации для 
свободных оснований Мез4 и Ф4 порфиринов 
составил 0,57, а для всех ассиметричных произ-
водных – 0,55. Для ДП форм порфиринов вели-
чина A2 варьировалась от 0,645 до 0,680. Рост 
величины A2 при образовании ДП формы ука-
зывает на увеличение энергетического зазора 
между нижними вакантными a2u и a1u орбита-
лями. Представляло интерес рассмотреть, как 
будет зависеть величина A2 одноэлектронной 
(a2u,eg) конфигурации от количества присоеди-
ненных фенильных групп. Полученная зависи-
мость (рис. 5) отчетливо демонстрирует, что 
конфигурационное взаимодействие изменятся 
скачкообразно при переходе от Мез2Ф2-транс к 
Мез2Ф2-цис производному, наряду со слабыми 
аддитивными изменениями до и после этого 
перехода. 

 
Рис. 4. Изменение квантового выхода  

флуоресценции при переходе от свободного  
основания (Н2П) к МП (Н3П+)  

и ДП (Н4П2+) формам  

 
Рис. 5. Зависимость квадрата веса A2  

одноэлектронной (a2u, eg) конфигурации  
от количества присоединенных фенильных групп 

для свободных оснований (Н2П)  
и ДП форм (Н4П2+) 

Таким образом, положение молекулярных ор-
биталей тетрапиррольного макроцикла также от-
ражает конформационный переход, наблюдаю-
щийся при изменении архитектуры перифериче-
ского замещения от Мез2Ф2-транс к Мез2Ф2-цис. 

Заключение. Таким образом, совокупность 
полученных спектрально-люминесцентных ха-
раткристик мезотетраарилзамещенных порфи-
ринов показывает, что они существенно зависят 
от различий во вращательной степени свободы 
мезоарильных групп и архитектуры замещения, 
причем для свободных оснований влияние за-
местителей аддитивно, а для протонированных 
форм наблюдается скачкообразное изменение 
молекулярной конформации при переходе от 
транс- к цис-форме. 
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УДК 665:637:73  

Е. И. Грушова, А. А. Аль-Разуки, О. А. Милосердова, Е. С. Чайко 
Белорусский государственный технологический университет 

ПРИМЕНЕНИЕ АДДИТИВОВ-МОДИФИКАТОРОВ  
В ПРОЦЕССЕ ДЕПАРАФИНИЗАЦИИ РАФИНАТОВ 

Депарафинизацию нефтяных масляных рафинатов осуществляли методом низкотемператур-
ной ректификации в среде растворителей ацетон – толуол. Для интенсификации данного про-
цесса в качестве аддитива-модификатора использовали ε-капролактам. Анализ структурно-
группового состава депарафинированных рафинатов методом ИК-спектроскопии показал, что в 
присутствии ε-капролактама селективность депарафинизации повышается за счет меньшего со-
держания в гаче ароматических, разветвленных, парафиновых и кислородсодержащих структур. 
Однако при увеличении содержания ε-капролактама > 1 мас. % селективность разделения сни-
жается, по-видимому, за счет увеличения растворяющей способности системы ацетон – толуол 
(ε-капролактам). 

Ключевые слова: рафинат, депарафинизация, ацетон, толуол, аддитив-модификатор,  
ε-капролактам, кристаллизация, гач, депарафинированный рафинат, ИК-спектроскопия, струк-
турно-групповой состав. 

E. I. Grushova, A. A. Al-Razuki, O. A. Miloserdova, E. S. Chaiko 
Belarusian State Technological University 

APPLYING ADDITIVE-MODIFIERS  
IN DEWAXING RAFFINATE PROCESS 

Dewaxing petroleum oil raffinates is carried out by low-temperature rectification in sovents ace-
tone – toluene. To intensify the process as an additive-modifier we used ε-caprolactam. Analysis of 
structural-group composition dewaxed raffinate by infrared spectroscopy showed that in the presence of 
ε-caprolactam selectivity of dewaxing is increased due to smaller content slack aromatic, branched pa-
raffins and oxygenates structures. However, if the content of ε-caprolactam > 1 wt. % selectivity of se-
paration is reduced, apparently by increasing solvent power system acetone – toluene (ε-caprolactam). 

Key words: raffinate, dewaxing, acetone, toluene, additive-modifier, ε-caprolactam, crystalliza-
tion, slack wax, dewaxed raffinate, IR spectroscopy, structural-group composition. 

Введение. При получении базовых мине-
ральных масел огромная доля затрат приходит-
ся на процесс депарафинизации селективными 
растворителями. В связи с этим разработка 
способов повышения эффективности данного 
процесса является весьма актуальной задачей. 

В настоящее время используют различные 
способы совершенствования процесса депара-
финизации: применение более эффективных 
кристаллизаторов, медленное перемешивание 
охлажденной массы в уравнительном бочке, 
подбор эффективного кетона, применение спе-
циальных аддитивов-модификаторов и т. д. [1−4]. 

Однако наименее затратной признают тех-
нологию депарафинизации с использованием 
аддитивов-модификаторов, эффективность ко-
торых оценивают по скорости фильтрации ох-
лажденного раствора, выходу и качеству депа-
рафинированного масла [2]. Аддитивы-моди-
фикаторы использовали при депарафинизации 
дистиллятов различного состава, полученных 
при очистке масляных фракций селективными 
растворителями. Согласно [2], аддитивы позво-
ляют сократить расход растворителя, повысить 

скорость фильтрования, выход депарафиниро-
ванного масла и в ряде случаев температуру 
процесса. Однако пока использование таких 
аддитивов в промышленных технологиях весь-
ма ограниченно по ряду причин: например, из-
за высокой стоимости, отсутствия промышлен-
ного производства и т. п. 

В связи с вышеизложенным цель данной 
работы состояла в разработке доступного и эф-
фективного аддитива-модификатора для про-
цесса депарафинизации рафинатов. 

Основная часть. Проведенные раннее ис-
следования [5] показали, что при использова-
нии в качестве аддитива-модификатора ε-капро- 
лактама возрастает выход депарафинированно-
го масла и содержание в гаче парафиновых уг-
леводородов нормального строения. 

Данная работа является продолжением ран-
нее выполненных исследований, и в ней пред-
ставлены результаты, позволяющие оценить 
влияние ε-капролактама на структурно-группо-
вой состав депарафинированных рафинатов. 
Для этого использовали метод ИК-спектроско-
пии, основанный на поглощении, отражении 
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и рассеивании энергии инфракрасного излучения 
при прохождении энергии через вещество [6−9]. 

Для средней молекулы депарафинированно-
го рафината оценивали содержание метилено-
вых групп (СН2) по полосе поглощения 720 см−1, 
метильных групп (СН3) по полосе поглощения 
1380 см−1, карбонильных групп (СО) в области 
1720–1700 см−1, ароматических связей С=С в 
области 1600 см−1 относительно метильных 
групп парафиновых структур по полосе погло-
щения 1465 см−1, т. е. использовали спектраль-
ные коэффициенты, являющиеся отношением 
оптических плотностей (D) при соответству-
ющих длинах волн: показатель ароматичности 
А1 = D1600 / D720 и А2 = D1600 / D1465; показатель 
парафиностости П = D720 / D1465; показатель раз-
ветвленности Р = D1380 / D1465; показатель окис-
ленности О = D1700 / D1465. 

Сырье для депарафинизации (рафинаты) 
выделено из масляных дистиллятов с помощью 
селективного растворителя (N-метилпирролидон) 
и ВД-3, полученных в ОАО «Нафтан» при ва-
куумной разгонке мазута. 

Низкотемпературную депарафинизацию 
рафинатов осуществляли в среде растворителя 
ацетон – толуол (60:40), расход ε-капролактама 
составлял 0,5; 1,0 и 1,5 мас. % на сырье. 

В табл. 1 приведены результаты исследова-
ния структурно-группового состава рафинатов. 

Для оценки изменения группового углево-
дородного состава депарафинированных рафи-
натов в зависимости от воздействия аддитива-

модификатора на процесс низкотемпературной 
кристаллизации рассчитывали согласно [9, 10] 
групповой состав по оптическим плотностям. 
Последние вычисляли по данным ИК-спектров 
образцов депарафинированных рафинатов для 
полос поглощения, характеризующих дефор-
мационные колебания связей С−Н и С−С: 1450, 
1370 и 720 см−1 (алканы); 970 см−1 (нафтены); 
1600, 870, 810 (арены); 1710 см−1 (кислородсо-
держащие соединения). По отношению суммы 
оптических плотностей полос, характеризую-
щих углеводороды определенного ряда к общей 
сумме оптических плотностей для всех углево-
дородов и кислородсодержащих соединений, 
рассчитывали содержание ароматических и па-
рафиновых углеводородов (табл. 2). 

Сопоставительный анализ данных, пред-
ставленных в табл. 1 и 2, показал следующее: 
введение ε-капролактама в процесс депарафи-
низации в количестве 0,5 мас. % позволяет 
уменьшить отбор ароматических углеводоро-
дов с гачем; возрастает содержание аренов в 
депаранированных рафинатах; растет содержа-
ние в рафинатах ароматических и/или разветв-
ленных структур. Последнее особенно прояв-
ляется при получении базовых масел из дис-
тиллята ВД-3. Однако при более высоких 
расходах ε-капролактама (>1 мас. %) селектив-
ность разделения снижается, по-видимому, из-
за увеличения растворяющей способности сис-
темы ацетон – толуол (ε-капролактам) по от-
ношению к различным структурам.  

Таблица 1  
Результаты исследования структурно-группового состава рафинатов методом ИК-спектрометрии 

Расход ε-капролактама, мас. % 
Спектральный коэффициент 

А1 А2 П Р О 
Рафинаты, выделенные из масляного дистиллята ВД-2 

0 0,89 0,45 0,51 0,73 0,44 
0,5 0,93 0,57 0,62 0,79 0,58 
1 0,94 0,59 0,63 0,81 0,59 

Рафинаты, выделенные из масляного дистиллята ВД-3 
0 0,77 0,32 0,42 0,19 0,32 

0,5 0,71 0,22 0,31 0,62 0,22 
1 0,83 0,38 0,46 0,79 0,40 

Таблица 2  
Содержание ароматических и парафиновых углеводородов в депарафинированных рафинатах 

Расход 
ε-капролактама,  

мас. % 

Содержание в рафинате из ВД-2, % Содержание в рафинате из ВД-3, % 

алканов аренов алканов аренов 

0 55,5 27,0 63,5 22,0 
0,5 50,7 30,7 38,2 43,6 
1 57,7 25,7 – – 

1,5 – – 45,0 32,9 
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В результате при депарафинизации более 
вязкого рафината из ВД-3 выход гача несколь-
ко снижается: с 9,1 до 8,9%; рафината из ВД-2 – 
возрастает: с 12,4 до 15,2%. 

Заключение. Таким образом, использова-
ние при депарафинизации нефтяных рафинатов 
методом низкотемпературной кристаллизации 
ε-капролактама в качестве аддитива-модифика-
тора позволяет повысить эффективность про-

цесса за счет более селективного отделения па-
рафиновых углеводородов − основного компо-
нента гача. 

Совершенствование технологического про-
цесса не требует существенных изменений в 
аппаратурном оформлении и значительных за-
трат на аддитив, так как его расход не превышает 
1,5 мас. % и он производится в промышленных 
масштабах в ОАО «ГродноАзот» (г. Гродно). 
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УДК 667.613 
О. В. Куис, Н. Р. Прокопчук 

Белорусский государственный технологический университет 
АНТИКОРРОЗИОННАЯ ЗАЩИТА МЕТАЛЛОВ:  
ПЕРСПЕКТИВЫ ПОЛУЧЕНИЯ И ПРИМЕНЕНИЯ  
АЛКИДНО-УРЕТАНОВЫХ МАТЕРИАЛОВ (ОБЗОР) 

Алкидно-уретановые олигомеры в наше время считаются одними из перспективнх пленко-
образующих. Они находят широкое применение при производстве высококачественных лако-
красочных материалов различного назначения (грунтовки, эмали, грунт-эмали). Успех этих ма-
териалов обусловлен хорошими свойствами формируемых покрытий. Покрытия на их основе 
имеют высокие прочностные характеристики, адгезию, твердость и антикоррозионную стой-
кость. Также к преимуществам этих материалов относят: доступность исходного сырья, менее 
высокую стоимость в сравнении с другими типами полиуретанов, удобство работы с ними, так 
как они представляют собой однокомпонентные малотоксичные системы. Поэтому они весьма 
перспективны при защите различных металлоконструкций от коррозии. Уралкидные олигомеры 
достаточно универсальны при применении, могут наноситься всеми известными способами и 
совмещаются со многими типами лакокрасочных материалов (нитроцеллюлозными, хлоркаучу-
ковыми и жирными алкидными олигомерами). С их помощью может осуществляться как заво-
дская, так и ремонтная окраска металлических изделий. 

Ключевые слова: уралкидный олигомер, диизоцианат, антикоррозионная защита, алкидные 
олигомеры, ремонтная окраска. 

O. V. Kuis, N. R. Prokopchuk 
Belarusian State Technological University 

СORROSION PROTECTION OF METALS: PROSPECTS OF PRODUCTION  
AND APPLICATION OF URALKYD MATERIALS (REVIEW) 

Uralkyd oligomers are considered to be promising film-forming. They are widely used in the pro-
duction of high-quality paints and varnishes for various purposes (primeres, paints, priming-paints). 
The success of these materials is due to the high properties of coatings formed. These coatings have 
high adhesion, strength properties and corrosion resistance. The advanages of these materials is feeds-
tock availability, low cost compared to other polyurethanes, their usability. Uralkyd materials is one-
component and low-toxicity system. So they are promising in the protection of various metal from cor-
rosion. Uralkyd oligomers sufficiently versatile in use. They can be applied a lot of methods and com-
bined with many types of paints (nitrocellulose, chlorinated rubber and oily alkyd oligomers). They can 
be used at the factory painting and refit painting of metal products. 

Key words: uralkyd oligomers, diisocyanate, corrosion protection, alkyd oligomers, repair coatings. 

Введение. Защита от коррозии – важнейшая 
научно-техническая, экономическая и экологи-
ческая проблема, особенно для индустриально 
развитых стран с большим металлофондом. По-
этому повышаются требования к эксплуатаци-
онно-технической надежности и коррозионной 
стойкости конструкционных материалов и ме-
таллоконструкций, а также к совершенствова-
нию методов их защиты.  

В настоящее время проблема коррозии усу-
губляется резким старением основного метал-
лофонда, физическим и моральным износом, 
недостаточной степенью реконструкции и во-
зобновляемости оборудования. Росту потерь от 
коррозии способствует постоянное, интенсив-
ное развитие таких металлоемких отраслей 
промышленности, как тепловая, атомная энер-
гетика, транспорт, химическая, нефтехимиче-
ская промышленность, а также ужесточение 

условий эксплуатации металлических изделий – 
использование повышенных температур, дав-
ления, агрессивных сред. Согласно данным от-
раслевых литературных источников [1], еже-
годно около четверти всего произведенного в 
мире металла разрушается в результате взаи-
модействия металлических конструкций с кор-
розионной средой. Восстановление оборудова-
ния, различных конструкций и сооружений, 
изготовленных из металла, применение дорогих 
методов защиты от коррозии, а также контроль 
за скоростью коррозии требует значитель-
ных материальных затрат. Все эти затраты по 
подсчетам, произведенным в США, составляют 
80 млрд. долл. ежегодно [1, 2]. Прямые потери 
от коррозии составляют в среднем около 4–5% 
национального дохода промышленно развитых 
стран. В Российской Федерации, например, 
ежегодные потери металлов из-за их коррозии 
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составляют до 12% общей массы металличе-
ского фонда, что соответствует утрате до 30% 
ежегодно производимого металла [1, 2].  

Однако во многих случаях вследствие кос-
венных расходов, вызванных простоями техноло-
гических линий, снижением производительности 
оборудования и качества производимой продук-
ции, нанесенный ущерб может в несколько раз 
превышать затраты на ремонт и восстановление 
металлических конструкций и оборудования. 

Особенно сложно обстоит дело на магист-
ральных, промысловых и технологических тру-
бопроводах добычи, транспортировки и пере-
работки нефти и газа. Около половины нефте-
проводов России было построено 30–40 лет 
назад, поэтому вполне закономерны десятки 
тысяч поломок, 90% которых являются следст-
вием коррозии. По данным экологов, в техно-
логической цепочке «от скважины до потреби-
теля» ежегодно теряется от 8 до 10% добывае-
мой нефти. В строительстве на долю несущих 
конструкций с истекшим сроком годности при-
ходится более 60%, что постоянно грозит тех-
ногенными авариями с большими экономиче-
скими потерями. Нарастает объем изношенно-
сти основных фондов предприятий [1–3]. 

Основная часть. Для борьбы с коррозией 
на металлоконструкциях существует более 20 раз-
личных способов защиты: легирование на ста-
дии производства металла, ингибирование, 
электорохимическая защита, металлизация и др., 
многие из которых предназначены для времен-
ной защиты. На сегодняшний день самым рас-
пространенным способом защиты от коррозии 
является нанесение лакокрасочного покрытия 
(доля лакокрасочных покрытий составляет око-
ло 85% от всех способов борьбы с коррозией), 
препятствующего проникновению к поверхно-
сти металла влаги и агрессивных газов. В идеа-
ле лакокрасочное покрытие для предотвраще-
ния коррозионно-механических разрушений 
должно обладать высокой проникающей спо-
собностью в пустоты окрашиваемого объекта 
(щели, зазоры, шероховатости, микротрещины 
поверхностей), высокой адгезией, хорошей эла-
стичностью, низким влаго- и водопоглащением, 
формировать на металлической поверхности 
высокопрочные изолирующие пленки [3, 4]. 

Привлекательность антикоррозионной за-
щиты состоит в варьировании при выборе сис-
темы лакокрасочного покрытия (Пк) его экс-
плуатационных, технологических и экономиче-
ских характеристик, позволяющих подобрать 
оптимальное их сочетание. Оптимальное при-
менение Пк возможно лишь при глубоком по-
нимании и учете всех физико-химических и 
механических явлений, происходящих в лако-
красочной системе, как при ее получении, так и 
процессе эксплуатации. Как правило, лакокра-

сочные материалы (ЛКМ) образует многослой-
ное Пк, состоящее из грунтовочных, промежу-
точных и покрывных слоев, называемое систе-
мой Пк, каждый слой которой выполняет опре-
деленную функцию. Грунтовка образует после 
высыхания однородную пленку с хорошей ад-
гезией к окрашиваемой поверхности, обеспечи-
вая также адгезию верхних слоев Пк с окраши-
ваемой поверхностью. Промежуточная (вторая) 
грунтовка предназначена для обеспечения ка-
чественной поверхности под окончательную 
окраску; высокой адгезии как к эмали, так и к 
противокоррозионной грунтовке; повышения 
физико-механических и защитных свойств 
комплексной системы Пк. Эмали, краски и лаки 
придают системе Пк декоративные и частично 
защитные свойства. 

Кроме того, при выборе системы лакокра-
сочного покрытия необходимо учитывать, на-
сколько сильно поверхность будет подвергаться 
температурным, механическим и химическим 
нагрузкам, а также воздействию ультрафиоле-
тового излучения. Комбинирование различных 
лакокрасочных материалов позволяет получать 
покрытие, обладающее более полным спектром 
положительных характеристик [5]. 

Выбору антикоррозионной грунтовки в сис-
теме Пк следует уделять особое внимание, так 
как именно она определяет характер взаимо-
действия покрытия с поверхностью металла. 
Ассортимент грунтовок для стали и чугуна 
достаточно разнообразен. Оцинкованная сталь 
и алюминий могут грунтоваться акриловыми, 
алкидными, уретановыми, эпоксидными грун-
товками. Весьма ограничен ассортимент грун-
товок для коррозионностойкой стали, медных, 
магниевых и титановых сплавов [6, 7]. 

Сочетаемость каждого слоя, а также общая 
толщина покрытия определяют в целом срок 
службы системы Пк. При неудовлетворитель-
ной адгезии слоев в период эксплуатации по-
крытий (под действием внутренних напряже-
ний) могут возникать такие виды разрушений, 
как растрескивание, образование пузырей, от-
слаивание, что приводит к появлению коррози-
онных разрушений в конечном слое и значи-
тельному снижению срока службы Пк [8]. 

Спектр ЛКМ, применяемых для антикорро-
зионной защиты, весьма широк. Они различа-
ются как по областям применения (строитель-
ство, нефтехимическая промышленность, транс-
порт, морской транспорт и т. д.), так и по типу 
пленкообразователя (полиуретаны, эпоксиды, 
алкиды и т. д.). Марочный ассортимент ЛКМ в 
настоящее время насчитывает более 2500 на-
именований, что, с одной стороны, расширяет 
возможности обеспечения заданных свойств 
покрытий, а с другой стороны, затрудняет их 
выбор и эффективное применение. Стойкость 
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покрытий в первую очередь определяется свой-
ствами пленкообразующих веществ. Для усло-
вий умеренного климата ассортимент ЛКМ 
весьма широк, их атмосферостойкость (в за-
висимости от рода пленкообразующего вещест-
ва) может составлять от 2 до 15 лет. Алкидные 
ЛКМ обеспечивают срок службы 2–4 года, мо-
чевино- и меламино-алкидные – до 8 лет. Раз-
работанные в последнее десятилетие новые мо-
дифицированные материалы позволили увели-
чить срок службы покрытий на их основе: 
алкидно-уретановые – до 8 лет, акрил-уретано-
вые, эпоксиэфирные – до 10–15 лет, порошко-
вые полиэфирные – свыше 15 лет [6, 9, 10, 11]. 

Алкидные материалы до настоящего време-
ни широко применяются для антикоррозионной 
защиты металлов, но одним из их основных 
недостатков является длительное время высы-
хания. В связи с этим одним из направлений 
антикоррозионной защиты металлов является 
применение модифицированных алкидных 
ЛКМ. Ассортимент таких материалов доста-
точно широк, но время, необходимое для фор-
мирования покрытий на их основе в естествен-
ных условиях, может достигать нескольких су-
ток. Поэтому в Республике Беларусь ведутся 
работы по созданию модифицированных ал-
кидных ЛКМ (алкидно-стирольных) ускорен-
ной сушки с высокими антикоррозионными и 
физико-механическими свойствами. Исследо-
вания ведутся в направлении создания анти-
коррозионных быстросохнущих алкидно-сти-
рольных грунтовок естественного отверждения 
[12]. Необходимые защитные и антикоррозион-
ные свойства достигаются воздействием сикка-
тивов различной природы в оптимальных кон-
центрациях на структуру покрытий на основе 
алкидно-стирольного пленкообразователя, а 
также выявлением зависимости защитных 
свойств покрытий от качественного и количе-
ственного состава пигментной части [13–15]. 

Одними из широко применяемых материа-
лов для антикоррозионной защиты металлокон-
струкций являются ЛКМ на полиуретановой 
основе, которые обеспечивают наиболее эф-
фективную и долговременную защиту (до 15–
20 лет). Покрытия на основе полиуретанов об-
ладают множеством достоинств: высокой атмо-
сферо-, водо- и маслостойкостью, газонепрони-
цаемостью, отличными диэлектрическими 
свойствами, устойчивы к действию кислых 
сред и органических соединений. Они характе-
ризуются хорошим комплексом физико-меха-
нических показателей: твердостью, эластично-
стью, стойкостью к истиранию, могут пере-
носить перепады температур от –50 до 130°С. 
По стойкости к различным агрессивным воз-
действиям (газам, кислотам, щелочам, арома-
тическим углеводородам) полиуретановые Пк 

превосходят большинство известных лакокра-
сочных Пк. К недостаткам полиуретановых мате-
риалов можно отнести повышенную токсичность, 
сравнительную дороговизну, а также пожелте-
ние Пк при эксплуатации в атмосферных ус-
ловиях [16, 17]. Несмотря на многочисленные 
достоинства, полиуретановые ЛКМ составля-
ют всего 5% мирового выпуска ЛКМ. Причи-
ной такого малого объема производства явля-
ется дороговизна исходного сырья, а также 
высокие требования к культуре производства. 
Например, одним из требований при получе-
нии полиуретановых ЛКМ является изготов-
ление технологических линий из нержавею-
щей стали во избежание попадания оксидов 
железа в краску, что может привести к сниже-
нию сроков ее хранения и жизнеспособности. 
Необходимым условием при разработке ре-
цептур полиуретановых композиций является 
использование компонентов, практически не 
содержащих влаги [17–19]. 

Альтернативой полиуретановым материа-
лам, при их применении в некоторых областях, 
могут служить уралкидные (алкидно-уретано-
вые) материалы и покрытия на их основе. 
Уралкидные материалы являются одним из ос-
новных типов полиуретановых связующих для 
лакокрасочных материалов. Широкое распро-
странение алкидно-уретановых материалов обу-
словлено их невысокой стоимостью и доступно-
стью диизоцианатов, а также удобством работы 
с ними по сравнению с двухкомпонентными 
полиуретановыми системами: меньшая токсич-
ность, легкость пигментирования, способность 
наноситься всеми методами окрашивания [20]. 

Уралкидные олигомеры хорошо совмеща-
ются с физически высыхающими пленкообра-
зователями (нитроцеллюлозой, хлоркаучуком, а 
также с жирными алкидными смолами) и рас-
творяются в алифатических и ароматических 
углеводородах, терпенах, спиртах, кетонах, 
простых и сложных эфирах [20, 21]. 

Уралкидные ЛКМ обладают высокими де-
коративными и защитными свойствами, уни-
версальны в применении. Они предназначены 
для окрашивания металлических и неметалли-
ческих поверхностей, к которым предъявляются 
высокие требования по декоративному виду, 
защитным свойствам в условиях открытой про-
мышленной атмосферы и времени высыхания. 
Сферы их применения разнообразны: окраши-
вание подвижного состава городского транс-
порта, дорожной и строительной техники, же-
лезнодорожных вагонов и других объектов 
промышленности и городского хозяйства, су-
достроение, нефтеперерабатывающая промыш-
ленность, а также ремонтное окрашивание. Пк 
имеют высокие физико-механические показа-
тели. Еще одним направлением применения 
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уралкидных материалов является защитно-
декоративная окраска деревянных поверхно-
стей [21, 22]. 

В настоящее время уралкидные материалы 
относят к энергосберегающим, так как они 
формируют Пк в естественных условиях или 
при невысокой температуре за короткий про-
межуток времени [20]. На их основе получают 
грунтовки, эмали, грунт-эмали, применяемые 
для защиты металлических поверхностей в раз-
личных областях промышленности. При окра-
шивании узлов автоспецоборудования было 
отмечено, что, например, при нанесении алкидно-
уретановой эмали уменьшается туманообразо-
вание, что дает производителю окрасочных ра-
бот экономию по расходу ЛКМ и улучшение 
санитарно-гигиенических условий труда. 

Уралкидные материалы достаточно универ-
сальны, они могут применяться для окраски 
изделий при производстве (заводская окраска) 
и эксплуатации (ремонтная окраска). Заводская 
окраска предполагает наличие специального 
цеха или участка окраски, в котором есть необ-
ходимое оборудование: окрасочные камеры и 
сушильное оборудование. В лаборатории мож-
но контролировать технологические стадии, а 
также качество ЛКМ и получаемых покрытий. 

Ремонтная окраска имеет свои особенности. 
Ремонтную окраску техники и транспортных 
средств проводят на предприятиях, которые их 
сами эксплуатируют. При этом необходимо в 
короткие сроки окрасить большое количество 
единиц техники и получить достаточно качест-
венное покрытие, которое должно быстро вы-
сыхать. Кроме того, выбор оборудования для 
окраски весьма ограничен. Ассортимент при-
меняемых при ремонтной окраске эмалей неве-
лик. В первую очередь это алкидные эмали, 
образующие покрытия с достаточными декора-
тивными свойствами, но как упоминалось ра-
нее, время высыхания у них медленное. Поэто-
му необходимо внедрение быстросохнущих 
алкидных ЛКМ, которые должны получить 
достаточно широкое распространение. Выбор 
ЛКМ для ремонтной окраски техники и транс-
портных средств небогат, особенно если учиты-
вать еще и экономические факторы. Для строи-
тельной техники и транспортных средств качест-
во заводской окраски существенно отличается 
от ремонтной [23, 24]. 

Особую группу среди материалов для ре-
монтной окраски занимают ЛКМ для судо-
строения. Процесс окрашивания судна рас-
сматривается в двух аспектах: как первичная 
окраска и окрашивание во время его эксплуата-
ции. При ремонтной окраске судов ввиду объ-
ективных причин трудно обеспечить благопри-
ятные условия для окраски, поэтому в таких 
условиях предпочтение должно отдаваться лег-

ким в применении и толерантным к подготовке 
поверхности материалам. Капитальный ремонт 
защитного покрытия, предусматривающий его 
полное или частичное удаление, производится 
в условиях постановки судна в сухой док про-
фессиональными малярами портов или судоре-
монтных заводов. В этих случаях выбор схемы 
окраски определяется только условиями прове-
дения окрасочных работ. В то же время над-
водный борт, надстройки, мачты и открытые 
палубы часто могут перекрашиваться при при-
влечении к окрасочным работам экипажа суд-
на, причем такая косметическая окраска зачас-
тую может производится даже во время нахож-
дения судна в море. Тогда для таких ремонтных 
работ применяют алкидно-уретановые системы 
на основе быстровысыхающих, легких для 
применения однокомпонентных материалов. 
Эти системы состоят из двух слоев грунтовки 
(толщиной каждого слоя 70 мкм) и одного слоя 
эмали (толщиной 50 мкм) на основе уралкид-
ных пленкообразователей. Также возможно 
применение системы, состоящей из одного слоя 
уралкидной грунтовки (толщиной 50 мкм) и 
трех слоев алкидной пентафталевой эмали 
(толщиной каждого слоя 30 мкм) [25]. 

Уралкидные олигомеры представляют со-
бой продукты химической модификации ал-
кидных олигомеров диизоцианатами путем 
частичной замены последними двухосновной 
кислоты. Для получения уралкидов используют 
низкомолекулярные модифицированные мас-
лами олигоэфиры с высоким содержанием гид-
роксильных групп. Наличие уретановой связи 
приводит к значительному изменению свойств 
покрытий по сравнению с алкидными олигоме-
рами аналогичной жирности: более высокая 
скорость высыхания, твердость, химическая 
стойкость, защитные свойства. 

Алкидно-уретановые олигомеры получают 
по способу, аналогичному моноглициридному 
процессу синтеза алкидных смол. Процесс про-
водят в две стадии. На первой стадии проводят 
алкоголиз растительных масел (переэтерифи-
кация), при этом по возможности избегают 
применения таких катализаторов алкоголиза, 
которые могут одновременно активировать об-
разование уретанов. В качестве катализатора 
алкоголиза в этом случае часто применяют 
окись кальция и гидроокись натрия, которые 
можно нейтрализовать перед введением изо-
цианата. В результате протекания первой ста-
дии образуются неполные эфиры полиатомных 
спиртов (рис. 1). 

На второй стадии неполные эфиры поли-
атомных спиртов взаимодействуют с фталевым 
ангидридом с образованием неполных эфиров 
(рис. 2, а, б), которые далее вступают в реак-
цию поликонденсации (рис. 3). 
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Рис. 1. Алкоголиз растительных масел 
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Рис. 2. Взаимодействие неполных эфиров полиатомных спиртов с фталевым ангидридом 

O

OH

O

O

R1

O
OH

O

OH
O

OO

R2
O

R3

O
O

OHO

O

O

O

R2

O

R3O

O

O

O

R1

O
OH

O
O

O
O O H

n
 

+n n

(2n-1) H2O+

 
Рис. 3. Поликонденсация неполных эфиров 
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Полученный гидроксилсодержащий алкид-
ный олигомер обрабатывают диизоцианатом. 
Обычно процесс ведут при небольшом избытке 
гидроксильных групп, вследствие чего конеч-
ный продукт реакции практически не содержит 
свободных изоцианатных групп. В состав мо-
лекулы уралкида, таким образом, входят как 
сложноэфирные, так и уретановые группы 
(рис. 4).  
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Рис. 4. Молекула уралкидного олигомера 

Отверждение уралкидов происходит за счет 
окислительной полимеризации жирнокислот-
ных остатков растительных масел, как и в слу-
чае обычных алкидных олигомеров.  

Свойства уралкидных олигомеров зависят 
от типа применяемого масла, жирности, строе-
ния полиатомного спирта, количества гидро-
ксильных групп и функциональности олиго-
эфира, а также строения и количества диизо-
цианата [26]. 

В качестве жирнокислотной части уралкид-
ных материалов используют высыхающие и 
полувысыхающие масла: льняное, соевое, под-
солнечное, дегидратированное касторовое, 
жирные кислоты таллового масла и другие. 
Выбор типа масла определяется областью при-
менения уралкидных олигомеров и экономиче-
скими соображениями [27]. 

Системы, содержащие алкидно-урета-
новый олигомер на основе льняного масла, 
образуют более твердые покрытия с лучшей 
стойкостью к истиранию по сравнению с 
уралкидными материалами на основе других 
типов масел и хорошей химстойкостью, по-
этому они рекомендуются, например, для ок-
раски полов. Уралкидные олигомеры, моди-
фицированные соевым маслом или смесью 
соевого масла и дегитратированного касторо-
вого, а также их жирными кислотами, обеспе-
чивают более высокую светостойкость покры-
тий, чем в случае уралкидов, полученных на 

основе льняного масла. Скорость высыхания и 
ряд других свойств зависят в значительной 
степени от жирности смолы. 

Уралкидные материалы, содержащие 63–
70% жирных кислот и соответственно 17–22% 
диизоцианата, рекомендуются для систем, на-
носимых кистью. Уралкидные олигомеры 
средней жирности (около 55–63% жирных ки-
слот) дают системы, высыхающие очень быст-
ро, и могут использоваться для покрытий, на-
носимых различными промышленными мето-
дами [28].  

Уралкидные олигомеры на основе расти-
тельного масла, богатого линолевой кислотой, 
применяются как лаки для внутренних и на-
ружных покрытий с высокой механической 
прочностью и высоким глянцем. Олигомеры на 
основе сафлорового масла применяются в каче-
ства толстослойных грунтовок, а на основе со-
евого масла с жирностью 55% – для быстро-
сохнущих грунтовок, в эмалях для машин раз-
личного назначения. 

На свойства уралкидных олигомеров ока-
зывает влияние тип спирта, применяемого при 
синтезе. Так, скорость высыхания и химиче-
ская стойкость пленок уралкидных олигоме-
ров зависит как от характера применяемого 
для переэтерификации спирта, так и от его ко-
личества. Более низкая щелочестойкость по-
крытий при меньших количествах взятого для 
переэтерификации спирта объясняется более 
высоким содержанием в готовом продукте 
триглициридов. Модификация уралкидных 
олигомеров полигликолями дает возможность 
получать покрытия с высокими твердостью и 
скоростью высыхания. Однако увеличение ко-
личества полигликоля ведет к ухудшению во-
достойкости [29]. 

Основными диизоцианатами, используе-
мыми для получения уралкидного олигомера, 
является 2,4-толуилендиизоцианат, изомер-
ные смеси 2,4- и 2,6-толуилендиизоцианата  
в соотношении 80 : 20 и 65 : 35, гексамети-
лендиизоцианат, а также 4,4'-дифенилметан-
диизоцианат, изофорондиизоцианат, 4,4'-ди-
циклогексил-метандиизоцианат [28, 30–33]. 
Свойства уралкидных покрытий больше зави-
сят от количества уретановых связей, чем от 
сшивки по двойным связям. При содержании 
диизоцианата меньше 15% Пк имеет невысо-
кую твердость, а больше 24% – высокую 
хрупкость. Алкидно-уретановые материалы 
на основе изофорондиизоцианата превосходят 
алкидные по твердости, скорости формирова-
ния покрытия, химстойкости и светостойко-
сти. Уралкидные олигомеры, полученные на 
ароматическом диизоцианате, обладают не-
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достаточной светостойкостью (желтеют при 
действии УФ света) [29, 34]. 

Заключение. В настоящее время производ-
ством уралкидных материалов занимается дос-
таточно большое число крупных и средних 
фирм во всем мире. Лакокрасочные материалы 
на основе уралкидных олигомеров имеют ши-
рокую область применения: быстросохнущие 
промышленные грунтовки, эмали, лаки по де-

реву, материалы для изделий из металла, эмали 
для крупногабаритных изделий. 

По результатам сделанного обзора можно 
рекомендовать расширить область применения 
алкидно-уретановых ЛКМ в Республике Бела-
русь. Особенно перспективной областью при-
менения данных материалов является ремонт-
ная окраска металлов, транспорта и различных 
металлоконструкций. 
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А. В. Спиглазов, Е. И. Кордикова, Д. С. Гончарёнок  
Белорусский государственный технологический университет 

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПРОПИТКИ ПОД ДАВЛЕНИЕМ  
СТЕКЛЯННЫХ ТКАНЕЙ ПОЛИЭФИРНЫМ СВЯЗУЮЩИМ 

В работе приведен анализ необходимости использования моделирования технологиче-
ских процессов при отработке новых способов изготовления габаритных изделий из стекло-
пластиков, в частности при переходе от технологии ручного формования к технологии про-
питки под давлением. 

Показаны результаты определения основных параметров стекловолокнистого наполнителя 
(ткань), его поведения под приложенным сжимающим усилием и при изменении пористости па-
кета. На физической модели изучено течение связующего через образующееся пористое про-
странство и определены коэффициенты проницаемости в двух направлениях. Определено время 
пропитки пакета заданных размеров и степени наполнения на определенную глубину. Результа-
ты эксперимента сравнили с результатами численного расчета по модифицированной теории те-
плопроводности ортотропного тела. Полученные результаты расчета продолжительности про-
питки для модельных плоских образцов дают высокие показатели сходимости с результатами 
эксперимента, что делает возможным использование численных методов для моделирования 
процесса применительно к реальным конструкциям. 

Используя экспериментально полученные данные по коэффициентам проницаемости волок-
нистой системы, проведен расчет времени полной пропитки реального изделия. В ходе расчетов 
изменяли исходные данные по прикладываемому давлению и, варьируя схемой подачи и отвода 
связующего, определили оптимальные параметры, при которых время заполнения порового про-
странства волокнистой системы не превышает времени жизни связующего. 

Моделирование дает возможность визуально наблюдать распределение фронта связующего 
в ходе процесса пропитки. Применение численного метода позволяет достичь высокого качества 
изделия и улучшить понимание процесса производства. 

Ключевые слова: стеклопластик, пропитка, коэффициент проницаемости, моделирование, 
время заполнения. 

A. V. Spiglazov, E. I. Kordikova, D. S. Goncharyonok 
Belarusian State Technological University 

MODELING IMPREGNATION PROCESS OF GLASS FABRICS  
BY POLYESTER BINDER UNDER PRESSURE 

The article gives analysis of the need for process simulation when developing new methods of 
making dimensional products from fiberglass, in particular, during the transition from hand-molding 
technology to pressure impregnation technology. 

In this work the results of determining the basic parameters of filler (fiberglass), its behavior un-
der applied compressive force and change pack porosity are presented. On the physical model we 
studied the way the resin passes through the porous space and defined coefficients of pro-determined 
permeability in two directions, time of impregnation of predetermined packet sizes, and degree of 
filling to a certain depth. The experimental results were compared with the results of numerical cal-
culation of the modified body orthotropic theory of heat conduction. The results of calculation of the 
duration of impregnation for model plane models provide high of performance of convergence with 
the results of the experiment, which enables the use of numerical methods for simulation of the 
process as applied to real structures. 

Using the experimental data obtained from the coefficients of permeability of fiber system, we cal-
culated the time of full impregnation of the actual product. During the calculations, we have changed 
the source data for the applied pressure and, varying the circuit supplying and removing the binder, de-
termined the optimal parameters for which the filling of the pore space of the fiber system does not ex-
ceed the lifetime of the binder. 

Modeling allows us to observe the distribution of the binder in the flow of resin during the impreg-
nation process. Application of numerical method allows us to achieve high quality products and to im-
prove understanding of the production process. 

Key words: fiberglass, impregnation, permeability, modeling, filling time. 
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Введение. Среди различных синтетических 
материалов особое место занимают стеклопла-
стики и изделия из них. Для роста объемов 
применения стеклопластиков в различных от-
раслях необходимо одновременно повышать 
технический уровень развития автоматизации и 
механизации, внедрение новых технологий. 

Выбор технологии изготовления конкретно-
го изделия определяется комплексом физико-
механических свойств и конечной стоимостью 
получаемого изделия. Существенным является 
и возможность серийного выпуска изделий с 
гарантированным необходимым и контроли-
руемым качеством. 

Современные тенденции развития рынка 
композиционных материалов определяют пере-
ход к более дешевым технологиям производст-
ва с сохранением высокого качества изделий. 

Основная часть. В настоящее время боль-
шинство крупногабаритных изделий изготавли-
ваются методом контактного формования, кото-
рый имеет ряд существенных недостатков: руч-
ной труд, недостаточное качество получаемых 
изделий, большое количество отходов производ-
ства. Как наиболее перспективный метод изго-
товления изделий из композиционных материа-
лов (КМ) с требуемыми эксплуатационными 
характеристиками, удовлетворяющий критериям 
экономичности и экологичности, рассматрива-
ется инфузионный метод формования. 

Сутью данного технологического процесса 
является использование разницы давлений по-
даваемого связующего и стока. Волокнистый 
наполнитель укладывается на поверхность пу-
ансона и обжимается матрицей до требуемой 
толщины. В образующуюся замкнутую полость 
под избыточным давлением нагнетается свя-
зующее, которое, проходя по каналам между 
волокнами наполнителя, осуществляет их про-
питку и выходит через сток. Для повышения 
качества пропитки пакет наполнителя можно 
предварительно вакуумировать. 

Осуществление перехода от одной техноло-
гии к другой – сложная задача.  

Одной из основных целей математического 
моделирования технологических систем явля-
ется прогнозирование на этапе их проектирова-
ния основных характеристик и особенностей их 
функционирования в реальных условиях про-
мышленного производства. 

Основными параметрами, влияющими на 
физико-механические характеристики поли-
мерных композиционных материалов (ПКМ), 
являются модуль упругости волокнистого на-
полнителя, его объемное содержание и содер-
жание пор в материале. 

Определяющие параметры для моделирова-
ния подразделяются на конструкторские и тех-

нологические. К конструкторским относятся 
параметры, которые закладываются на этапе 
проектирования изделия: марка используемых 
армирующих и связующих материалов, тре-
буемые физико-механические свойства изде-
лия, геометрические размеры, соотношение ар-
мирующего и связующего материала в готовом 
изделии и др. Технологическими параметрами 
являются минимальная вязкость связующего и 
максимальное время его жизни. Одним из важ-
нейших аспектов контроля технологического 
процесса является знание режимов переработки 
связующего.  

Абсолютно точную модель сложного про-
цесса построить невозможно. Общепринятым в 
настоящее время является подход, согласно ко-
торому на различных уровнях и этапах модели-
рования используют различные модели. Это 
обеспечивает достижение разумного компро-
мисса: сложность модели – точность моделиро-
вания. Кроме того, такой подход позволяет 
достаточно гибко и оперативно проводить 
сравнение результатов моделирования с экспе-
риментальными данными и уточнять исходные 
значения, т. е. осуществлять итерационный 
процесс совершенствования структур с учетом 
заданных параметров и принятых ограничений. 

В настоящей работе объектами исследова-
ний являлись стеклянная ткань марки Т 10-80 
производства ОАО «Полоцк-Стекловолокно» и 
связующее на основе полиэфирной смолы обще-
го назначения марки ПН-1 и отвердителя 
ПМЭК. Связующее при нормальных условиях 
имеет вязкость 1,1 Па ⋅ с и время гелеобразова-
ния 120 мин. 

Тканые наполнители являются упругими по-
ристыми материалами. При формовании изделия 
наполнитель подвергается деформированию, 
при этом изменяется толщина пакета, его порис-
тость и, соответственно, степень наполнения. 

Из полотнища ткани вырезали одинаковые 
полоски с размерами 50×50 мм в направлении 
основы, укладывали в пакеты, состоящие из 15, 
20 и 30 слоев между жесткими металлическими 
пластинами, нагружали сжимающими силами. 

Установлено, что изменение относительной 
толщины пакетов практически не зависит от 
количества слоев и подчиняется степенной за-
висимости типа y = 0,7 ⋅ x–0,077 [1]. 

Пористость пакета связана с его параметра-
ми следующим выражением: 

 П 1
ρ p

mn
H

= − , 

где П – относительная объемная пористость 
пакета; m – масса единицы площади тканого 
наполнителя, кг/м2; n – число слоев ткани в па-



À. Â. Ñïèãë

кете; ρ − 
товлена тк
давлении 

Операц
теля связу
разработк
оформлен
стеклопла
нологичес
наполните
личина, х
противлен
течении с
мости вол
содержани
его ориен
цаемости 
следовани
тоновской
полненног

Для о
цаемости 
установку
жидкости 
Данная ус
при подач

для

Испол
зволяет не
дику опре
сти волок
менно оп
широком 
держания 
образца [2

Показа
сти систем
сят от таки
(по основ
наполнени
кости. В п

ëàçîâ, Å. È. 

плотность в
кань, кг/м3; 
сжатия р, м
ция пропит
ующим явл
е технологи
ния процесса
астиков. В с
ским показа
еля является
характеризую
ние волокни
связующего
локнистого 
ия последне
нтации. Обы
находят эк

ии процесса
й жидкости 
го из данног
определения
исследуемо

у, реализую
через поро
становка ре
че ее из цент

Рис. 1. Общ
я исследовани

ьзование об
е только уп
еделения ко
книстого на
пределить 
диапазоне 
посредств

2]. 
ано, что ко
мы не остаю
их факторов
ве, по утку)
ия, давлени
процессе теч

Êîðäèêîâà, Ä

волокна, из 
Нр – толщ
м. 
тки волокни
ляется опре
ического и 
а производс
связи с этим
ателем стекл
я его прони
ющая гидр
истой порис
. Коэффици
наполните

его в едини
ычно коэфф
ксперимент
а течения м
в пористом

го вида напо
я коэффици
ой системы

ющую двухм
овое простра
ализует теч
тра. 

щий вид устан
ия процесса п

бразцов в в
простить и у
оэффициент
аполнителя, 
его дефор
изменений 
вом измене

оэффициенты
ются постоя
в, как напра
), время те
ие подачи и
чения коэф

Ä. Ñ. Ãîí÷àð

которого и
ина пакета 

истого напол
еделяющей 
аппаратурн

ства изделий
м важным 
ловолокнист
ицаемость –
авлическое 
стой среды 
иент прониц
еля зависит
це объема и
фициент про
тально при 
модельной н
м образце, 
олнителя.  
иентов про
ы использов
мерное тече
анство (рис
чение жидко

новки  
пропитки 

иде кольца 
ускорить м
та проницае
но и одно
рмативность
объемного 
ения толщ

ы проницае
янными и за
авление тече
ечения, степ
 вязкость ж
фициенты п

ðåíîê

изго-
при 

лни-
при 
ного 
й из 
тех-
того 

– ве-
со-
при 
цае-
т от 
и от 
они-
ис-

нью-
вы-

они-
вали 
ение 
. 1). 
ости 

 

по-
ето-
емо-
вре-
ь в 
со-
ины 

емо-
ави-
ения 
пень 
жид-
про-

ниц
ния
в н
2,36

про
рам
ния
нед
про

вод
нал
тал
сти
мод
пор
дос

для
кор
дов
тов
зна

нос
зап
смо
и вя

рые
дает
чес
ций
бил
208

чет
уме
вве
цен
пит
фро
ки 
вет

цаемости в з
я изменяютс
направлении
6 ⋅ 10–11 м2 в
Результаты
оницаемость
метров. Возм
я равновеси
достаточно 
оцесса пропи
Подача смо

диться двум
лам по пери
ьные значен
и системы ис
делировании
ровое прост
стижения фр
Полученны
я модельног
рреляция ме
вольно тесн
верности по
ачений не пр
В результа
сть, что при
олнения на 
олы по пери
язкости.  
Совокупнос
е показываю
т возможно
кого модели
й. В качестве
ля МАЗ. Г
80×1620 мм. 
При подаче

тное время п
еньшения в
дем допол
нтре формы
тки уменьш
онта жидкос
и в конце п
ственно. 

Рис. 2. По
на на

Òð

зависимости
ся от 5,59 ⋅ 
и основы и
в направлени
ы экспериме
ь системы з
можно такж
я, когда пр
для дальне
итки. 
олы при пр
мя способам
иметру. Пол
ния коэффи
спользовали
и течения 
транство п
ронтом опре
ые данные п
го образца у
ежду расчет
ая, а это св
олученных 
ревышает 10
ате расчетов
и подаче см
порядок бо

иферии при 

сть полученн
ют адекватнос
ость примени
ирования дл
е изделия вы
Габаритные 
Толщина ст
е связующе
пропитки со
времени пр
нительные 

ы. В результ
шилось до 1
сти на начал
представлен

оложение фр
ачальной стад

ðóäû ÁÃÒÓ   

и от степени
10–12 до 9,7
и от 1,25 
ии утка. 
ентов показы
зависит от м
же достижен
риложенного
ейшего про

ропитке мож
ми: из центр
лученные эк
ициентов пр
и при матем
жидкой ср
при расчете
еделенной гл
по времени
указывают 
том и экспе
видетельств
результатов

0%. 
в выявили з
молы из цен
ольше, чем п
постоянном

ных результ
сть расчетны
ить методы 
ля реальных
ыбрали крыш
размеры с

тенки издели
его по перим
оставило 22
ропитки на
впускные 

тате этого в
10 минут. П
льной стади
ны на рис. 2

ронта связующ
дии пропитки

37

№ 4   2016

и наполне-
7 ⋅ 10–12 м2 
⋅ 10–11 до 

ывают, что 
многих па-
ние состоя-
о давления 
охождения 

жет произ-
ра и по ка-
ксперимен-
роницаемо-
матическом 
реды через 
е времени 
лубины. 
и пропитки 
на то, что 
ериментом 
вует о дос-
в. Разброс 

закономер-
нтра время 
при подаче 
м давлении 

татов, кото-
ых моделей, 
математи-

х конструк-
шу автомо-
составляют 
ия 5 мм. 
метру рас-
2 мин. Для 
аполнителя 
каналы в 
время про-
Положение 
ии пропит-
2 и 3 соот-

 
щего  
и 



38 Ìî

Òðóäû ÁÃÒ

Рис.

1. Кор
ем // Труд

2. Спи
нейно-вяз
С. 133–135

1. Kord
Trudy BGT
nology, 20

2. Spig
viscous liq
gy and Bio

Спигл
федрой ме
верситет (

Корди
материало
г. Минск, 

Гончар
университе

Spiglaz
ment of M
va str., 220

Kordik
ment of M
va str., 220

Gonch
versity (13

îäåëèðîâàíè

ÒÓ   № 4   20

. 3. Положени
на конечной

дикова Е. И
ды БГТУ. Се
иглазов А. В
кой жидкос
5. 

dikova E. I.,
TU [Proceed
008, issue XV
glazov A. V.,
quid. Trudy B
otechnology, 

лазов Алекс
еханики мат
(220006, г. М
икова Елен
ов и констр
ул. Свердло
рёнок Дмит
ет (220006, г

zov Aleksan
Material and 
0006, Minsk,
kova Elena 

Material and 
0006, Minsk,
haryonok Dm
a, Sverdlova

å ïðîöåññà ï

16 

ие фронта св
й стадии проп

И., Спиглазо
ер. IV, Хими
В., Кордиков
стью // Труд

, Spiglazov A
dings of BST
VI, pp. 136–1
, Kordikova 
BGTU [Proce
2008, issue 

сандр Влад
териалов и к
Минск, ул. С
а Ивановна
рукций. Бело
ова, 13а, Рес
трий Серге
г. Минск, ул. 

ndr Vladimi
Construction
, Republic of
Ivanovna –

Construction
, Republic of
mitriy Serge
a str., 220006

ïðîïèòêè ïî

язующего 
питки 

Л
ов А. В. Пов
ия и техноло
ва Е. И. Мод
ды БГТУ. С

A. V. The be
TU], series IV
138 (In Russ
E. I. Modeli
eedings of B
XVI, pp. 13

Инфор
димирович
конструкци
Свердлова, 1
а – кандида
орусский го
спублика Бе
еевич – маг
Свердлова,

Informat
irovich – Ph
n Mechanics
f Belarus). E
– PhD (Engi
n Mechanics
f Belarus). E
eevich – Ma
6, Minsk, Re

îä äàâëåíèåì

 

пол
тов
ств
свя
схе
мат
ние
нит
сух

дос
пон

Литература
едение ткан
огия орган. в
делировани
ер. IV, Хим

References
ehavior of w

V, Chemistry
ian). 
ing of the im

BSTU], series
3–135 (In Ru

рмация об а
– кандидат

ий. Белорусс
13а, Республ
ат техническ
осударствен
еларусь). E-m
гистрант. Бе
13а, Республ

tion about t
hD (Enginee
s. Belarusian
E-mail: spigla
ineering), A
s. Belarusian
E-mail: kordik
aster’s degre
epublic of Be

ì ñòåêëÿííûõ

Анализ ре
льзуя числен
, определил
а изделия, в
зующего, ра
мой укладк
териалами (
ем. В качест
ть фронт рас
хих зон, врем
Применени
стичь высок
нимание про

а 
ного наполн
в-в. 2008. Вы
ие процесса 
мия и технол

s 
woven filler i
y, Organic Su

mpregnation p
s IV, Chemi
ussian). 

авторах 
т технически
ский государ
лика Белару
ких наук, до
нный технол
mail: kordiko
елорусский г
лика Беларус

he autors 
ering), Assist
n State Techn
azov@belstu
ssistant Prof

n State Techn
kova@tut.by
ee student. B
elarus). E-ma

õ òêàíåé ïîë

езультатов 
нное модели
ли оптималь
варьируя сх
асположени
ки наполни
наполнител
тве результат
спределения
мя прохожде
ие численно
ого качеств
оцесса произ

нителя при п
ып. XVI. C. 
пропитки тк
логия орган

in the impreg
ubstances Te

process of w
stry, Organic

их наук, доц
рственный т
усь). E-mail: 
оцент, доце
логический 
ova@tut.by 
государствен
сь). E-mail: d

tant Professo
nological Un

u.by 
fessor, Assis
nological Un
y 
Belarusian St
ail: deggii@m

ëèýôèðíûì ñ

эксперим
ирование в х
ьную схему 
емой подач
ем вакуумн
ителя, испол
ь, связующ
та расчета м
я связующег
ения процес
ого метода 
ва изделия и
зводства. 

пропитке по
136–138. 
каных матер
н. в-в. 2008. 

gnation unde
echnology an

woven materia
c Substances

цент, заведу
технологиче
spiglazov@b
ент кафедры
университе

нный технол
eggii@mail.r

or, Head of t
niversity (13

stant Profess
niversity (13

tate Technol
mail.ru 
Поступила

ñâÿçóþùèì

мента. Ис-
ходе расче-
производ-
и и отвода 
ых портов, 
льзуемыми 
ее), давле-
можно оце-
го, наличие 
са. 
позволяет 

и улучшить 

од давлени-

риалов ли-
Вып. XVI. 

er pressure. 
nd Biotech-

als a linear-
s Technolo-

ующий ка-
еский уни-
belstu.by 
ы механики 
ет (220006, 

логический 
ru 

the Depart-
3a, Sverdlo-

sor, Depart-
3a, Sverdlo-

ogical Uni-

а 19.02.2016



Òðóäû ÁÃÒÓ, 2016, № 4, ñ. 39–42 39 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 4   2016 

УДК 678.073:648.742.3 

А. В. Спиглазов1, Е. И. Кордикова1, И. С. Баулин1,  
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1Белорусский государственный технологический университет 
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ФОРМУЕМОСТЬ ЛИСТОВЫХ ЗАГОТОВОК В ИЗДЕЛИЯ  
ПРИ УСЛОВИЯХ ИНТЕНСИВНОГО ТЕПЛООБМЕНА 

При формовании изделий из термопластичных полимеров и композиций на их основе, в том 
числе и в листовых заготовках, протекают тепловые и механические процессы, которые требуют 
специального исследования: нагрев и охлаждение, вязкопластическое течение, уплотнение и 
усадка, деформации вязкого растяжения, консолидация. 

Для листовых заготовок из вторичного полипропилена определена кинетика охлаждения в 
двух режимах: конвективный теплообмен на воздухе и контактный теплообмен в охлаждаемой 
форме. Листовые заготовки для исследований получали на экструзионной головке коллекторно-
го типа. Эксперимент проходил в максимально приближенных к реальности условиях при фор-
мовании изделий. Измерение температуры проводили на поверхности и в центре заготовки. 

Для получения профиля температур по всей толщине заготовки проводили численный ана-
лиз на основе решения уравнения теплопроводности для одномерного потока. Показано, что ре-
зультаты аналитического расчета и эксперимента хорошо коррелируют. 

Полученные зависимости использовали для определения величины вязкотекучего слоя по 
толщине заготовки, за счет которого обеспечивается формуемость материала в изделие, а также 
для выявления оптимальных температурно-временных параметров при обеспечении адгезион-
ных связей между двумя нагретыми заготовками в процессе формовании составного изделия. 

Ключевые слова: вторичный полипропилен, рециклинг, листовая заготовка, формообразо-
вание изделий, теплообмен, составное изделие. 

A. V. Spiglazov1, E. I. Kordikova1, I. S. Baulin1,  
Ya. I. Pozhen’ko2, G. N. Kravchenya1 

1Belarusian State Technological University 
2ATLANT Inc., Minsk Refrigerators Plant 

THE FORMABILITY OF SHEET BLANKS IN THE PRODUCT  
UNDER CONDITIONS OF INTENSE HEAT 

When forming products from thermoplastic polymers and compositions on their basis, including 
sheet blanks, are passing heat and mechanical processes, which require special study: heating and cool-
ing, viscous-plastic flow, sealing and shrinkage, the deformation of viscous stretching, consolidation. 

For sheet workpieces made of recycled polypropylene it was determined the kinetics of cooling in 
two modes: convective heat transfer in air and contact heat exchange in the chilled form. The work-
pieces sheets for the study were obtained at the extrusion head of the manifold type. When molding 
product the experiment took place in conditions that are very close to real. Temperature measurement 
was carried out on the surface and in the center of the workpiece. 

To obtain the temperature profile across the thickness of the blank numerical analysis on the basis 
of the solution of the heat equation for one-dimensional flow was carried out. It is shown that the re-
sults of analytical calculation and experiment correlate well. 

The derived dependences used to determine the magnitude of the visco-fluid layer by thickness of 
the workpiece, which ensures the formability of the material in the final product, as well as to identify 
the optimal temperature and time parameters, while ensuring the adhesion bonds between the two 
heated molds in the process of forming a composite product. 

Key words: recycled polypropylene, recycling, leaf harvesting, shaping products, heat transfer, 
composite product.  

Введение. Одним из направлений развития 
технологии пласт-формования является поиск 
путей расширения номенклатуры изделий за 
счет увеличения габаритных размеров изделий, 
улучшения их внешнего вида. Для решения по-

ставленных задач возможно использование лис-
товых заготовок в вязкотекучем состоянии не-
обходимых размеров из термопластичных поли-
меров и композиций на их основе [1]. Это при-
ведет к снижению влияния эффектов, связанных 
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с течением расплава, на стадии формообразова-
ния изделий. Кроме того, использование не-
скольких листовых заготовок одновременно по-
зволит осуществлять выпуск составных изделий. 

При формовании изделий из термопластич-
ных полимеров и композиций на их основе, в 
том числе и в листовых заготовках, протекают 
тепловые и механические процессы: нагрев и 
охлаждение, вязкопластическое течение, уп-
лотнение и усадка, деформации вязкого растя-
жения, консолидация, которые требуют специ-
ального исследования. 

Основная часть. В процессе переработки 
материла при транспортировке и подготови-
тельных операциях часть времени заготовка 
находится на воздухе, при формовании изделий 
для сокращения времени цикла рабочие по-
верхности оснастки охлаждаются до рабочей 
температуры прессования. Для большинства 
материалов эффективная температура находит-
ся в диапазоне от 40 до 70°С.  

Для оценки всех стадий процесса кинетику 
охлаждения снимали в двух режимах: конвек-
тивного теплообмена на воздухе в нормальных 
условиях и контактного теплообмена путем 
помещения заготовки в охлаждаемую до тем-
пературы 60°С оснастку. 

Исследования проводили для вторичного 
полипропилена (ВПП), который представляет 
собой агломерат полипропиленовой мешковины.  

Кинетику охлаждения для всех исследуе-
мых материалов определяли на листовых заго-
товках толщиной 5–7 мм. Для изготовления 
расплавленных листовых заготовок заданного 
размера надлежащего качества из вторичных 
термопластов апробирована экструзионная го-
ловка коллекторного типа [1]. 

Данные по экспериментальным исследова-
ниям кинетики охлаждения вторичного поли-
пропилена представлены на графиках (рис. 1–2, 
точки – экспериментальные данные, линии – 
результат аппроксимации). 

 
Рис. 1. Распределение температуры листовых  
заготовок из ВПП при охлаждении на воздухе:  
1 – изменение температуры в центре заготовки;  

2 – изменение температуры на поверхности 

 
Рис. 2. Распределение температуры листовых  
заготовок из ВПП при охлаждении в оснастке:  
1 – изменение температуры в центре заготовки;  

2 – изменение температуры на поверхности 

За счет низкой теплопроводности полимер-
ных материалов и невысокого коэффициента 
конвекции падение температуры носит замед-
ленный характер. В исследованном временном 
диапазоне (от 0 до 180 с) можно отметить, что 
температура в центре образцов не опускается 
ниже температуры плавления матричного по-
лимера (рис. 1). 

Время охлаждения t* поверхностных слоев 
до температуры плавления Тпл за счет конвек-
ции на воздухе составляет 25–35 с. Исходя из 
данного промежутка, определяется время на 
операцию транспортировки заготовки в оснаст-
ку с помощью специальных средств, поддер-
живающих форму листа. 

Однако следует учесть, что при помещении 
заготовки в оснастку за счет высоких коэффи-
циентов теплопроводности металла происходит 
интенсивное переохлаждение заготовки, и тем-
пература существенно падает как в центре об-
разца, так и на его поверхности (рис. 2). 

Эксперимент дает возможность определить 
температуру только в двух точках (на поверх-
ности и в центре), что недостаточно для точно-
го описания процесса теплообмена. Для полу-
чения более полной картины распределения 
температурных полей применяли аналитиче-
ские методы расчетов, что позволило опреде-
лить температуру в любой точке по толщине и 
построить профиль температур. 

В основе аналитических методов лежит 
уравнение теплопроводности для одномерного 
потока. Дифференциальное уравнение решали 
при граничных условиях, соответствующих 
реальному окружению по температурам и ко-
эффициентам теплоотдачи. Результат решения 
по определению температурного поля по тол-
щине заготовки при условии ее конвективного 
охлаждения на воздухе представлен на рис. 3. 

За счет тепловой инерции материалов на-
блюдается сохранение температуры в цен-
тральной зоне шириной не менее половины 

1

2
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толщины образца в интервале 30–45 с с момен-
та начала охлаждения. 

Сравнивая экспериментальные данные по 
ВПП (рис. 1) с расчетными профилями на рис. 3, 
можно сделать вывод о высокой корреляции ре-
зультатов, что позволяет применять аналитиче-
ские методы оценки кинетики охлаждения при 
расчетах параметров процесса формообразова-
ния изделий из листовых заготовок. 

 
Рис. 3. Температурное поле по толщине заготовки 

из ВПП от времени выдержки на воздухе  
(решение уравнения теплопроводности) 

В ходе расчетов получены аналитические 
зависимости, которые используются для опре-
деления величины вязкотекучего слоя по тол-
щине заготовки, за счет которого обеспечива-
ется формуемость материала в изделие, а также 
при определении оптимальных температурных 
параметров для обеспечения адгезионной связи 
между двумя нагретыми заготовками. 

Расчетный профиль температурного поля 
по толщине одной из контактирующих между 
собой заготовок показан на рис. 4.  

 
Рис. 4. Распределение температуры в образце  

после контакта с другим (расчет):  
1 – температурное поле исходной заготовки  
после охлаждения на воздухе в течение 30 с;  
2 – температурное поле в одной из заготовок  

после совместного контакта в оснастке 

На рисунке изображен один лист материала. 
При h = 0 принималось отсутствие теплообмена 
вследствие равенства температур двух загото-

вок в момент контакта. По другой стороне ма-
териала принимался контактный теплообмен с 
охлаждаемой оснасткой. 

Схема контакта заготовок между собой и фор-
мообразующей оснасткой изображена на рис. 5.  

 
Рис. 5. Схема распределения температурных полей 

при формовании составного изделия:  
1 – исходные профили температур в заготовках;  
2 – профиль температур в момент формования 

Таким образом, для исходных заготовок при 
начальном уровне температур поверхности Т1, а 
в центре Т3 в момент контакта между собой и с 
оснасткой в какой-то непродолжительный мо-
мент времени происходит разогрев поверхно-
стей контакта заготовок между собой до темпе-
ратуры T4. 

При этом наблюдается снижение уровня 
температуры для заготовки в целом за счет ин-
тенсивного теплообмена с оснасткой, при этом 
происходит практически мгновенное падение 
температуры поверхности заготовки до уровня 
оснастки (Т2 = Tf). 

 
Рис. 6. Зависимость температурных полей  

от условий формования  
составного изделия (эксперимент):  

1, 2, 3 – изменение температуры в центре заготовок; 
1′, 2′, 3′ – изменение температуры  
по поверхности контакта заготовок  

Оптимальным является условие, когда тем-
пература в центре образца в период достижения 
своего экстремального значения при разогреве
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станет выше температуры плавления матрично-
го полимера (Т4 ≥ Tпл) с точки зрения обеспече-
ния более высокой степени консолидации ма-
териала. Достижение условия, когда Т4 ≥ Tпл, 
зависит от теплофизических свойств материала, 
исходного распределения температурных полей 
в заготовках и параметров формующего инст-
румента и его материалов. Так, на графике (рис. 6) 
представлена зависимость между температурой 
по поверхностям контакта и в центре заготовок 
ВПП при разном исходном времени нахожде-
ния их на воздухе: 1 – 0 с; 2 – 30 с; 3 – >60 с. 

Как видно из графика, время достижения t* 
условия, когда Т4 ≥ Tпл, возрастает при более 

низких исходных температурах в заготовке и, 
следовательно, требуется большее время вы-
держки для обеспечения адгезионной связи 
между заготовками. Однако при определенных 
условиях температура в зоне контакта никогда 
не сможет достигнуть температуры плавления 
(Т4 < Tпл), что приведет к невозможности уста-
новления адгезионной связи между заготовками. 

Заключение. Изучен теплообмен между 
отдельными заготовками материала при совме-
стном формовании. Проведены эксперимен-
тальные исследования по установлению явле-
ний, протекающих при термическом воздейст-
вии между элементами составного изделия.  
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Белорусский государственный технологический университет 

ВЛИЯНИЕ АДДИТИВОВ-МОДИФИКАТОРОВ ГУДРОНА  
НА АДГЕЗИОННУЮ СПОСОБНОСТЬ ОКИСЛЕННЫХ БИТУМОВ  

К МИНЕРАЛЬНЫМ МАТЕРИАЛАМ 
Приведены результаты исследования адгезионных свойств битумов дорожного назначения, 

полученных окислением нефтяного гудрона, на который воздействовали СВЧ-излучением или 
добавками изопропилового спирта. Установлено, что при любом виде воздействия на гудрон ад-
гезионная способность продукта окисления к мраморной крошке и песку повышается. Наиболее 
эффективно исследуемые воздействия влияют на адгезию к мраморной крошке, так как адгезия  
в баллах достигает 4–5 вместо 3. Исследования группового состава полученных образцов окис-
ленных битумов позволило установить, что введение изопропилового спирта в гудрон обеспечи-
вает увеличение содержания бензольных и спирто-бензольных смол в получаемом битуме в 
большей степени, чем СВЧ-излучение, что приводит к усилению его сцепления с мраморной 
крошкой и песком. 

Ключевые слова: нефтяной гудрон, аддитив-модификатор, окисление, битум, мраморная 
крошка, песок, адгезия. 

E. I. Grushova, O. V. Kuis, A. S. Pahomchik, A. I. Yusevich, M. V. Shulga 
Belarusian State Technological University 

INFLUENCE OF ADDITIVES – OIL TAR MODIFIERS  
ON THE OXIDIZED BITUMEN ADHESION TO MINERAL MATERIALS 

Petroleum tar was exposed to microwave irradiation or added with isopropyl alcohol and then 
oxi-dized to paving bitumen. The bitumen adhesion to mineral materials was investigated. Either of 
the two kinds of treatment enhanced the bitumen adhesion to marble chips and sand. The adhesion to 
the marble chips ran up to 5 points in contrast to 3 point of the sand adhesion magnitude. Addition of 
the alcohol to the tar promotes rise in alcohol benzene and benzene resins content in resulting bitu-
men to the greater exnent then the microwave irradiation which leads to reinforcing its bond with 
marble chips and sand. 

Key words: oil tar, additive-modifier, oxidation, bitumen, marble chips, sand, adhesion.  

Введение. Многократные воздействия на 
асфальтобетонные покрытия дождя, снега, сол-
нечных лучей оказывают существенное влия-
ние на их качество сцепления с минеральными 
материалами, способность битума удерживать-
ся на поверхности минеральных материалов и, 
соответственно, эксплуатационные свойства 
дорожных покрытий. Поэтому представляется 
важным учитывать качество адгезии, т. е. проч-
ность прилипания битума к основным скелето-
образующим материалам органоминерального 
композита.  

Считают [1], что интенсивность сцепления 
битума с поверхностью минерального материа-
ла определяется разностью их полярностей. 
Мольная поляризация комплекса из смол и ас-
фальтенов в битуме определяется соотношени-
ем в системе масла – смолы – асфальтены [2, 3]. 
За счет межмолекулярных взаимодействий ме-
жду близкорасположенными частицами ас-
фальтенов и смол образуются асфальтеновые 
комплексы размером 2,4–2,6 нм и ассоциаты 
этих комплексов размером 9–10 нм. Однако 

при повышении температуры межмолекулярные 
взаимодействия ослабляются, улучшается ори-
ентация диполей в битуме и увеличивается по-
ляризация [3]. Т. е. при образовании комплек-
сов из смол и асфальтенов возможна блокировка 
фрагментов, несущих заряды. При повышении 
температуры изменяется структура битума с 
высвобождением полярных групп. 

Одним из вариантов улучшения адгезии 
вяжущих к поверхности минерального мате-
риала является модификация битума за счет 
использования адгезионных присадок, способ-
ствующих усилению адсорбционных и хемо-
сорбционных процессов на границе раздела фаз 
«битум – минеральный материал» [4]. В каче-
стве таких присадок используют поверхностно-
активные вещества [5, 6], азотсодержащие со-
единения [7] и т. д., которые вводят в битум в 
небольших количествах (до 1 мас. %). Однако 
основным недостатком данного способа явля-
ется сложность равномерного распределения 
присадки в объеме высоковязкого нефтепро-
дукта – битума. 
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Основная часть. В данной работе стави-
лась задача исследовать влияние на адгезион-
ную способность окисленного битума к мине-
ральным материалам аддитивов, вводимых в 
исходное сырье – нефтяной гудрон. 

Для оценки сцепления окисленного битума 
с минеральными материалами использовали 
стандартную методику [8], основанную на вы-
держивании покрытого битумом минерального 
материала (мраморная крошка, песок) в кипя-
щей воде с визуальной оценкой величины по-
верхности, с которой отслоился битум, и сопос-
тавлением с фотографиями контрольных об-
разцов. Если после испытания сцепляемость 
битума с минеральным материалом соответст-
вует контрольному образцу № 1, т. е. 5 баллам, 
согласно [1], то имеет место полное покрытие 
битумом минерального материала. 

Однако стандартная методика оценки 
сцепления битума с минеральным материа-
лом не позволяет дать количественную оцен-
ку адгезии битума, поэтому для оперативной 
оценки адгезионных свойств битума предла-
гается измерять величину его диэлектриче-
ской проницаемости [9] или определять долю 
битума, оставшегося на поверхности мине-
рального материала после воздействия на 
систему «битумно-минеральный материал» 
горячей водой [10, 11]. 

Объектами исследования в данной работе 
являлись образцы битумов, полученные при 
окислении нефтяного гудрона, производимого 
на ОАО «Нафтан» (табл. 1). 

Количественное определение показателя 
адгезии битума с минеральным материалом 
осуществляли на базе стандартного метода [10], 
основанного на определении массы битума, 
оставшегося на поверхности минерального ма-
териала после кипячения битумно-минеральной 
массы в воде. Расчет показателя сцепления 
(Х, %) количественным методом проводили по 
следующей формуле: 

 
( )

100мас. %,
0,6
−

= ⋅im m
X  

где mi – масса битумо-минеральной смеси по-
сле кипячения, г; m – навеска минерального 
материала, г; 0,6 – навеска битума (постоянна 
для данного метода), г. 

Таблица 1 
Условия получения образцов  

окисленных битумов 

Образец 
битума 

Температура 
окисления 
битума, °С 

Время 
окисле-
ния, ч 

Метод  
воздействия 
на гудрон 

1 245 6 – 
2 245 6 СВЧ-облучение 

(60 с) 
3 245 6 СВЧ-облучение 

(30 с) 
4 245 6 1,5 мас. % изо-

пропилового 
спирта 

 
Эффективность влияния аддитива к гудрону 

на адгезию битума определяли по значению 
относительной разности показателей сцепления 
битума с минеральным материалом ∆ (%) по 
формуле 

 д исх

исх

100%,
−

Δ = ⋅
X Х
Х

 

где Xд – показатель сцепления битума, получен-
ного из гудрона, содержащего аддитивы; Xисх – 
показатель сцепления битума, полученного из 
нативного гудрона, с минеральным материалом.  

Результаты оценки адгезии образцов биту-
мов стандартным (визуальным) и количествен-
ным методами представлены в табл. 2. 

Согласно [10], при сравнении результатов 
определения показателя адгезии битумов, по-
лученных стандартным (визуальным) и количе-
ственным методами, можно выделить границы 
областей количественных значений показателя 
адгезии, соответствующих номерам контроль-
ных образцов. На рисунке приведены результа-
ты исследований адгезионных свойств битумов 
обоими методами. 

Таблица 2 
Показатели сцепления битума с минеральным материалом 

Номер 
образца 

Мраморная крошка Песок 

Х, % ∆, % 
Номер  

контрольного 
образца 

Адгезия 
в баллах Х, % ∆, % 

Номер  
контрольного 

образца 

Адгезия 
в баллах 

1 29,16 – 3 3 10,0 – 3 3 
2 55,00 88,6 2 4 28,34 183 3 3 
3 66, 67 129,2 2 4 43,33 333 2 4 
4 78,34 168,1 1 5 55,00 450 2 4 
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А. О. Шрубок, Е. И. Грушова 
Белорусский государственный технологический университет 

ОСОБЕННОСТИ ЖИДКОФАЗНОГО ОКИСЛЕНИЯ НЕФТЯНОГО ГУДРОНА 
В ПРИСУТСТВИИ МОДИФИКАТОРОВ-КАТАЛИЗАТОРОВ 

Рассмотрены модификаторы, оказывающие каталитическое действие на процесс окисления 
нефтяного гудрона. В качестве модификаторов были изучены стеарат железа и соли кобальта. 
Концентрация модификаторов в нефтяном гудроне составляла до 5,0 мас. %. Определено влия-
ние модификаторов нефтяного гудрона на кинетику процесса окисления. Установлены зависи-
мости константы скорости окисления от продолжительности окисления для модификаторов-
катализаторов. Показано, что модификаторы, содержащие соли металлов переменной валентно-
сти, могут оказывать на процесс окисления каталитическое и ингибирующее действие в зависи-
мости от концентрации их в нефтяном сырье.  

Продемонстрировано, что введение в нефтяное сырье модификаторов-катализаторов оказывает 
влияние на качественные характеристики окисленных битумов. Определены зависимости темпера-
туры размягчения от пенетрации для окисленных битумов из модифицированного и немодифициро-
ванного гудрона. В работе представлено сравнение окисленных битумов, полученных из модифици-
рованного сырья исследуемыми модификаторами-катализаторами в оптимальных концентрациях.  

Анализ полученных кинетических кривых позволил установить следующее: наибольшее 
влияние на процесс окисления оказывает стеарат железа, позволяющий увеличить константу 
скорости процесса до 8,7 раз. Установлено, что введение кобальтсодержащих модификаторов 
позволяет улучшить термоокислительную стабильность получаемых окисленных битумов, сни-
зить температуру хрупкости. 

Ключевые слова: нефтяной гудрон, модификатор, окисление, кинетика, константа скорости.  

А. O. Shrubok, E. I. Grushova 
Belarusian State Technological University 

FEATURES OF LIQUID PHASE OXIDATION OF TAR  
IN THE PRESENCE OF MODIFIERS-CATALYSTS 

Modifiers that provide catalytic effect in the tar oxidation were considered. The use of iron stearate, 
cobalt salts as modifiers was studied. The modifier concentration in the tar amounted to 5.0% by 
weight. The tar modification effect on the oxidation kinetics was defined. The relationships between 
oxidation rate constants and oxidation time were analyzed for the modifiers-catalysts. It was 
demonstrated that modifiers which contained salts of metals with variable valence had the catalytic or 
inhibitory effect on the oxidation, depending on the modifier concentration in the tar. 

It was shown that the addition of modifiers-catalysts effects on the quality characteristics of the 
oxidized bitumen. The relationships between softening point and penetration were determined for 
oxidized bitumen from the modified or unmodified tar. The article presents a comparison of oxidized 
bitumen derived from modified tar by modifiers-catalysts in the optimal concentration. modifier nature 
was the main factor determining the effectiveness of modifiers, which affected the structure of the oil 
system. Inhibitory and catalytic effects on the oxidation were executed by the addition of brown coal 
pyrolysis resins and oil shale pyrolysis resins, respectively.  

Analysis of the kinetic curves allowed establishing the following: iron stearate had the greatest 
effect on the oxidation process, the effect allowed to increase rate constant to 8.7 times. It has been 
established that the addition of cobalt modifier can improve the thermal-oxidative stability of the 
oxidized bitumen. 

Key words: tar, modifiers, oxidation, kinetics, the rate constant. 

Введение. При производстве окисленных 
битумов для дорожных покрытий основной за-
дачей, стоящей перед производителем, является 
выпуск недорогой и качественной продукции. 
Промышленная технология производства окис-
ленных битумов ввиду ухудшающегося качест-
ва нефтяного сырья для процесса окисления не 
позволяет получать битумы необходимого ка-

чества. Современные тенденции развития нау-
ки и технологии связывают решение данной 
проблемы с разработкой эффективных спосо-
бов воздействия на макросвойства системы за 
счет изменения ее микросвойств. При произ-
водстве окисленного битума эффективным и 
наименее затратным способом такого воздейст-
вия является регулирование свойств окислен-
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ных битумов за счет использования модифици-
рующих добавок на различных этапах произ-
водственного процесса [1]. Поскольку основ-
ными факторами, влияющими на качественные 
показатели получаемых окисленных битумов, 
являются групповой состав исходного сырья и 
технологические параметры проведения окис-
ления, то наибольший интерес представляет 
способ изменения качественных характеристик 
окисленных битумов за счет модификации ис-
ходного сырья.  

Несмотря на наличие множества работ по 
модификации нефтяных систем, механизм и 
кинетика жидкофазного окисления модифици-
рованного нефтяного сырья остаются малоизу-
ченными [1–3]. В связи с этим цель данной ра-
боты состояла в исследовании особенностей 
жидкофазного окисления модифицированного 
нефтяного сырья. 

Основная часть. В качестве сырья процес-
са окисления использовали гудрон производст-
ва ОАО «Нафтан» (Беларусь) (табл. 1).  

Таблица 1 
Свойства исходного сырья –  

нефтяного гудрона (ОАО «Нафтан) 
Показатель Значение 

Относительная плотность, ρ20
20 1,007 

Температура н. к.,°C >450 
Пенетрация при 25°C, 0,1 мм >290 
Температура размягчения, °C 34,3 
Групповой состав, мас. %: 
– асфальтены 
– масла 
– смолы 

 
7,5 

68,4 
24,1 

 
Интенсификация процесса окисления и ка-

чественное преобразование полученных окис-
ленных битумов осуществляли за счет введения 
в нефтяной гудрон модифицирующих добавок 
различной химической природы. Анализ лите-
ратурных данных показал, что наибольший ин-
терес представляют собой модификаторы, со-
держащие катализаторы процесса окисления. 
К таким катализаторам можно отнести различ-
ные металлы (Zn, Sn, Al, Fe, Co), соли мине-
ральных и органических кислот или компози-
ции на их основе. Каталитическое действие со-
лей металлов переменной валентности 
обусловлено их способностью вступать в реак-
ции с углеводородами с образованием свобод-
ных радикалов [2].  

Процесс окисления модифицированного 
нефтяного гудрона проводили на лабораторной 
установке при температуре (245 ± 2)°С, удель-
ном расходе воздуха 1,0 дм3/(мин · кг) и про-
должительности окисления до 8 ч. В качестве 
модификаторов-катализаторов процесса окис-

ления были изучены стеарат железа, соли ко-
бальта [4, 5].  

Для установления кинетики процесса кон-
станту скорости окисления гудрона определяли 
по следующей формуле [6]: 

 
τ

0
1 ln ,
τ

r

r

tK
t

=  

где K – константа скорости окисления, ч–1; τ – 
продолжительность окисления, ч; tr

τ – темпера-
тура размягчения окисленного битума при вре-
мени окисления τ, °С; tr

0 – температура размяг-
чения исходного сырья, °С.  

Ранее были изучены зависимости темпе-
ратуры размягчения от продолжительности 
окисления нефтяного гудрона, модифициро-
ванного стеаратом железа (III) [4], и показа-
но, что введение в гудрон в качестве модифи-
катора стеарата железа (III) оказывает ката-
литическое действие на процесс окисления, 
возрастающее с увеличением концентрации 
модификатора в сырье. Введение стеарата 
железа (III) в количестве 5,0 мас. % в сырье 
процесса окисления позволяет получать 
окисленный битума с температурой размяг-
чения 46°С в 4 раза быстрее, чем из немоди-
фицированного сырья.  

На основании формулы рассчитаны кон-
станты скорости окисления гудрона в присут-
ствии стеарата железа (ІІІ) в зависимости от 
продолжительности окисления (рис. 1).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Зависимость константы скорости окисления 
гудрона, модифицированного стеаратом железа (III), 

от продолжительности окисления:  
1, 2, 3, 4, 5 – окисление гудрона, модифицированного 
стеаратом железа (III) в количестве 0; 0,5; 1,5; 3,0  

и 5,0 мас. % соответственно 
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Анализ зависимости константы скорости 
окисления от продолжительности показал, что 
введение стеарата железа (III) приводит к рез-
кому увеличению скорости процесса в началь-
ный момент времени, затем скорость снижается 
с увеличением продолжительности окисления. 

Снижение скорости обусловлено побочны-
ми реакциями металлов переменной валентно-
сти в низшей степени окисления и пространст-
венными затруднениями при превращении ор-
ганических соединений ввиду их возрастающей 
молекулярной массы. Увеличение концентра-
ции стеарата железа (III) в нефтяном гудроне 
приводит к возрастанию константы скорости до 
8,7 раз в начальный момент времени и до 3,1 
раза при продолжительности окисления 8 ч. 

Кроме солей железа, как известно [2], на 
процесс окисления углеводородов значитель-
ное влияние оказывают соли кобальта. В про-
цессах жидкофазного окисления углеводородов 
в качестве катализаторов в количестве 0,05–
2,00 мас. % применяют в основном марганце-
вые и кобальтовые соли карбоновых кислот, 
что обусловлено их синергетическим эффектом, 
поэтому было целесообразно исследовать влия-
ние как промышленных катализаторов процес-
сов окисления (нафтенат кобальта), так и других 
солей кобальта (октоатов). Кроме этого, в про-
цессе производства циклогексанона образуется 
катализаторный шлам, который содержит более 
4 мас. % кобальта и также может быть исполь-
зован в качестве катализатора окисления. 

Исследование солей кобальта в качестве 
модификаторов нефтяного сырь показало, что 
введение в нефтяное сырье нафтената кобальта – 
промышленного катализатора процесса окисле-
ния циклогексана – в количестве 0,1–1,8 мас. % 
(0,005–0,090 мас. % в пересчете на кобальт) и 
октоата кобальта в количестве 1,8–3,6 мас. % 
(0,038–0,075 мас. % в пересчете на кобальт) 
приводит к сокащению продолжительность 
окисления в 1,1–1,3 раза (увеличение констан-
ты скорости в начальный момент времени до 
2,1 раза), а при высоких концентрациях нафте-
ната кобальта наблюдается ингибирование 
процесса окисления (снижение константы ско-
рости в начальный момент окисления в 1,3 раза) 
[5] (рис. 2). Это обусловлено возрастающей ро-
лью реакций обрыва цепи в процессе жидко-
фазного окисления с увеличением количества 
вводимого модификатора. 

Поскольку каталитическое действие солей 
кобальта проявляется при небольших концен-
трациях, то аналогичный эффект проявляется и 
в присутствии кобальтсодержащего катализа-
торного шлама [5]. Характер действия кобальт-
содержащего шлама на кинетику процесса при-
веден на рис. 3.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Зависимость константы скорости окисления 
гудрона, модифицированного солями кобальта, 

от продолжительности окисления:  
1 – окисление нефтяного гудрона;  

2, 3, 4 – окисление гудрона, модифицированного 
нафтенатом кобальта в количестве 0,1; 1,8  
и 2,8 мас. % соответственно; 5 – окисление  

гудрона, модифицированного октоатом кобальта  
в количестве 3,6 мас. % 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 3. Зависимость константы скорости окисления 
гудрона, модифицированного солями кобальта,  

от продолжительности окисления:  
1, 2, 3, 4 – окисление гудрона, модифицированного 
катализаторным шламом в количестве 0; 0,11; 1,1  

и 5,0 мас. % (0,005, 0,01 и 0,05 мас. %  
в пересчете на кобальт) соответственно 

При введении катализаторного шлама в ко-
личестве 0,11 мас. % в нефтяное сырье наблю-
дается увеличение константы скорости в 1,7 раз 
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в начальный момент времени и в 1,2 раза при 
продолжительности окисления 8 ч. В случае 
использовании модификатора в высоких кон-
центрациях (5 мас. % на сырье) константа ско-
рости снижается в 2 раза в начальный момент 
времени и в 1,5 раза при продолжительности 
окисления 8 ч.  

Наиболее важными качественными показа-
телями окисленных битумов, характеризующи-
ми их качественные свойства, являются темпе-
ратура размягчения и пенетрация.  

На рис. 4 представлены зависимости темпе-
ратуры размягчения от пенетрации окисленных 
битумов, полученных из модифицированного и 
немодифицированного нефтяного гудрона.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4. Зависимость температуры размягчения  

окисленных битумов от пенетрации:  
1 – окисленный битум из немодифицированного 

нефтяного гудрона; 2 – окисленный битум  
из модифицированного гудрона стеаратом железа;  

3 – окисленный битум из модифицированного  
гудрона нафтенатом кобальта; 4 – окисленный 

 битум из модифицированного гудрона  
кобальтсодержащим шламом 

Анализ представленных зависимостей пока-
зал, что при одинаковой температуре размягче-
ния битумы, полученные из модифицированно-
го нефтяного гудрона нафтенатом кобальта и 
кобальтсодержащего шлама, обладают большей 
пенетрацией, чем окисленные битумы из немо-
дифицированного гудрона. При одинаковой 
пенетрации битумы, полученные из модифици-
рованного нефтяного гудрона стеаратом железа, 
обладают меньшей температурой размягчения. 

Полученные экспериментальные значения 
температуры размягчения, пенетрации, индекса 

пенетрации и температура хрупкости характе-
ризуют эксплуатационные свойства окислен-
ных битумов. 

Анализ значений этих параметров показал, 
что в результате окисления образуются битумы 
типа «золь-гель» и типа «гель» (в случае ис-
пользования высоких концентраций катализа-
торов окисления). Битумы типа «золь-гель» об-
ладают высокой температурой размягчения и 
эластичностью. Битумы типа «гель» характери-
зуются высокой температурой размягчения и 
низкой пластичностью, что приводит к повы-
шенной хрупкости материала.  

Введение в больших концентрациях моди-
фикатора, интенсифицирующего процесс окис-
ления (стеарат железа, нафтенат кобальта), 
приводит к снижению пластичных свойств и 
температуры хрупкости, что оказывает нега-
тивное влияние на экплуатационные свойства 
вяжущих на основе таких битумов, поэтому 
оптимальные концентрации таких модификато-
ров следует определять в зависимости от тре-
бований к готовому продукту.  

Ранее проведенные исследования позволили 
установить оптимальные концентрации иссле-
дуемых модификаторов для получения окислен-
ных битумов [4, 5]. Для более полной характе-
ристики воздействия модификаторов на физико-
химические свойства получаемых битумов для 
битумов, полученных из модифицированного 
сырья, были также определены такие показате-
ли, как дуктильность, адгезия к минеральным 
наполнителям (мрамор) и температура вспышки. 

Сравнение окисленных битумов, получен-
ных из модифицированного сырья исследуемы-
ми модификаторами-катализаторами в опти-
мальных концентрациях, представлено в табл. 2. 

Для оценки влияния модификаторов на ско-
рость процесса окисления рассчитали эффект 
процесса (Э) по следующей формуле [7]: 

0
Э ,= K

K
 

где K – константа скорости окисления модифици-
рованного гудрона, ч–1; K0 – константа скорости 
окисления немодифицированного гудрона, ч–1. 

По своим физико-химическим свойствам 
окисленные битумы, полученные из немодифи-
цированного и модифицированного сырья в 
одинаковых условиях проведения процесса, 
могут существенно отличаться.  

Введение 1,5 мас. % стеарата железа (III) в 
нефтяной гудрон обеспечивает сокращение 
продолжительности окисления практически в 
2 раза при увеличении эффекта процесса в 
1,54 раза. При этом по своим качественным ха-
рактеристикам окисленные битумы соответст-
вуют требованиям EN 12591.  
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Таблица 2 
Сравнительная характеристика битумов, полученных из гудрона  

с использованием модификаторов, проявляющих свойства катализаторов 

Показатель Модификатор 
Стеарат железа (III) Катализаторный шлам 

Количество модификатора, мас. % 0 1,5 0 0,11 5,0 
Кинетика процесса 

Время окисления до достижения 46°С по КиШ, ч 6,0 3,1 5,2 4,2 7,6 
Константа скорости K, ч–1 · 102 5,340 8,230 7,320 7,770 6,557 
Эффект процесса, K / K0 – 1,54 – 1,06 0,90 

Показатели качества 
Температура размягчения, °С 52,1 65,7 52,1 54,0 49,0 
Пенетрация при 25°С, 0,1 мм 75,1 43,8 75,1 62,0 98,0 
Индекс пенетрации 0,6 1,8 0,6 0,3 0,3 
Температура хрупкости, °С –13,7 8,3 –13,7 –14,0 –18,6 
Дуктильность при 25°С, см 100 65 100 100 100 
Адгезия к минеральным наполнителям, номер образца 1 1 1 1 1 
Температура вспышки, °С 240 245 240 240 238 
Растворимость, % 99 99 99 99 99 
Содержание асфальтенов, мас. % 18,8 25,7 18,8 – – 
Содержание масел, мас. % 61,5 54,9 61,5 – – 
Содержание смол, мас. % 19,7 19,4 19,7 – – 
Дисперсность 0,23 0,35 0,23 – – 
Стойкость к затвердеванию: 
– изменение массы после прогрева, г 
– изменение температуры размягчения, °С 
– остаточная пенетрация, % 

 
–0,13 

4,6 
76,5 

 
–0,05 

4,1 
81,1 

 
–0,13 

4,6 
76,5 

 
–0,09 

4,1 
75,2 

 
–0,07 

4,0 
78,0 

 
Установлено, что введение кобальтсодер-

жащих модификаторов позволяет улучшить 
термоокислительную стабильность получаемых 
окисленных битумов, снизить температуру 
хрупкости. Температура размягчения и пенет-
рация битума, содержащего катализаторный 
шлам, изменяются после прогрева в меньшей 
степени, чем битума, полученного из немоди-
фицированного сырья, что указывает на защит-
ное действие кобальтсодержащего шлама.  

Ингибирование окислительных процессов 
за счет использования кобальтсодержащих мо-
дификаторов в высоких концентрациях (ко-
бальтсодержащего шлама – более 5 мас. % на 
сырье) способствует увеличению долговечно-
сти окисленного битума при уменьшении эф-
фекта процесса на 10%.  

Анализ полученных кинетических кривых 
позволил установить следующее: наибольшее 
влияние на процесс окисления оказывает стеарат 
железа, позволяющий увеличить константу ско-

рости процесса до 8,7 раз; варьирование концен-
трации кобальтсодержащего модификатора в 
нефтяном гудроне позволяет как интенсифици-
ровать, так и ингибировать процесс окисления. 

Заключение. Установлено, что модифика-
торы, содержащие соли металлов переменной 
валентности, могут оказывать на процесс окис-
ления каталитическое и ингибирующее дейст-
вие в зависимости от концентрации их в нефтя-
ном сырье. Стеарат железа (III) интенсифици-
рует процесс окисления, при содержании 
5,0 мас. % в гудроне стеарата железа (III) кон-
станта скорости окисления возрастает в 8,7 раз. 
Действие на процесс окисления кобальтсодер-
жащих модификаторов (промышленного ката-
лизатора окисления (нафтената кобальта), ок-
тоата кобальта и отходов производства, содер-
жащих более 4 мас. % кобальта) носит двоякий 
характер: при малых концентрациях соли ко-
бальта катализируют процесс окисления, а при 
больших – ингибируют. 
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О. В. Карпенко, Е. И. Грушова 
Белорусский государственный технологический университет 

ИНТЕНСИФИКАЦИЯ ПРОЦЕССА ВЫДЕЛЕНИЯ ТВЕРДОГО ПАРАФИНА  
ИЗ НЕФТЯНОГО СЫРЬЯ МЕТОДОМ СТАТИЧЕСКОЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 

Исследована возможность выделения твердого парафина из высококипящего гача методом 
статической кристаллизации. Выполнен газохроматографический анализ индивидуального угле-
водородного состава высококипящего гача, методом ИК-Фурье-спектроскопии определен его 
структурно-групповой состав, проведены опыты по обезмасливанию на установке, имитирую-
щей работу промышленных кристаллизаторов. Установлено, что процесс обезмасливания высо-
кокипящего гача методом статической кристаллизации получается затянутым во времени и эко-
номически нецелесообразен.  

Предложено ввести в качестве разбавителя для высококипящего гача масляный отек, полу-
ченный при обезмасливании низкокипящих гачей. Выполнен физико-химический анализ инди-
видуальных сырьевых компонентов и их смесей, проведен процесс обезмасливания методом 
статической кристаллизации. 

Установлено, что введение в высококипящий гач масляного отека низкокипящего гача по-
зволяет уменьшить температуру и время сбора отеков в процессе статической кристаллизации 
при сохранении качества получаемого расплава. В результате статическая кристаллизация про-
текает быстрее и сокращаются различные виды затрат на реализацию технологического процесса. 

Ключевые слова: гач, масляный отек, обезмасливание, кристаллизация, парафин, хромато-
графия, спектроскопия, парафинистость. 

O. V. Karpenko, E. I. Grushova 
Belarusian State Technological University 

INTENSIFICATION OF PARAFFIN WAX SEPARATION  
FROM OILSTOCKS BY STATIC CRYSTALLIZATION 

The possibility of paraffin wax separation from the high-boiling slack wax by static crystallization 
has been studied. Gas chromatographic analysis of individual hydrocarbon composition of the high 
boiling slack wax and its structural-group composition by the method of IR Fourier spectroscopy has 
been determined, experiments on the de-oiling on installation that simulates the operation of industrial 
crystallizers has been done. It is established that the de-oiling process of the high-boiling slack wax by 
static crystallization is obtained tightened in time and economically impractical. 

It has been proposed to introduce the paraffin oil from low-boiling slack wax as a diluent for the 
high boiling slack. Physical and chemical analysis of individual raw material components and their 
mixtures has been determined, the process of de-oiling by static crystallization has been done. 

The introduction of the paraffin oil from low-boiling slack wax into the high-boiling slack wax reduces 
the time and the temperature of partial melting phase of static crystallization without worsening the quality of 
the melt. As a result, the static crystallization goes faster and different technological costs are reduced. 

Key words: slack wax, paraffin oil, deoiling, crystallization, paraffin, chromatography, spectros-
copy, paraffinicity.  

Введение. В органической химии под опре-
делением «парафин» понимают предельные 
углеводороды алканового ряда, имеющие фор-
мулу СnH2n+2, где n – число атомов углерода вне 
зависимости от физических свойств и химиче-
ской структуры.  

В технике понятие «парафин» означает 
продукт, который представляет собой массу, 
состоящую преимущественно из углеводоро-
дов предельного ряда, содержащих от 18 до 35 
атомов углерода, и имеющую белый или жел-
товатый цвет в зависимости от наличия в ней 
масел и смол. 

Парафин широко используются в различ-
ных отраслях народного хозяйства. Наиболее 
крупным потребителем парафинов является 
нефтехимическая промышленность, где они 
используются как сырье для основного орга-
нического синтеза. В Республике Беларусь 
основными его потребителями являются пред-
приятия шинной и резинотехнической про-
мышленности. Широко используется пара-
фин в деревообработке для гидрофобизации 
древесины, в производстве свечей, в пище-
вой промышленности, медицине и косметике 
[1, 2].  
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Основная часть. Все реализуемые в на-
стоящее время промышленные методы выделе-
ния твердых парафинов из гача, полученного 
при депарафинизации рафинатов селективной 
очистки масляных фракций и содержащего 
значительное количество масла, можно разде-
лить на два вида: 

– обезмасливание с применением избира-
тельных растворителей; 

– обезмасливание способом потения. 
Наиболее универсальными являются мето-

ды кристаллизации с применением избиратель-
ных растворителей, так как они могут приме-
няться практически для любого сырья – начи-
ная от дистиллятов дизельного топлива и 
заканчивая тяжелыми остаточными продукта-
ми. Однако данный способ характеризуется 
высокими энергетическими затратами на охла-
ждение сырьевой смеси и регенерацию раство-
рителей, большим расходом растворителей на 
разбавление сырья, низкой скоростью фильтра-
ции сырья и малым выходом целевой продук-
ции [3]. Поэтому актуальными становятся тех-
нологии, обеспечивающие повышение качества 
парафина, снижение энергетических и матери-
альных затрат. К числу таких производств от-
носятся технологии выделения твердых пара-
финов методом кристаллизации, которая не 
требует растворителей.  

В Республике Беларусь единственным про-
изводителем твердого парафина является 
ОАО «Завод горного воска», где для обезмас-
ливания гача методом статической кристалли-
зации используется установка, разработанная 
фирмой «Sulzer Chemtech» (Швейцария). 

Данный метод обладает следующими пре-
имуществами: 

– отсутствием применения в технологии 
полярных растворителей; 

– отсутствием дорогостоящих узлов фильт-
рации и центрифугирования продукта; 

– экологической безопасностью процесса, 
позволяющего размещать производство в усло-
виях малых санитарных зон предприятия; 

– небольшой площадью, занимаемой обо-
рудованием, позволяющей разместить произ-
водство в здании. 

Процесс статической кристаллизации со-
стоит из трех последовательно повторяющихся 
стадий: получение отека (стадия 1); переработ-
ка сырья (стадия 2); получение продукта (ста-
дия 3). Каждая стадия состоит из фаз кристал-
лизации, частичного плавления и полного 
плавления, в течение которых температура теп-
лоносителя изменяется по заданной зависимо-
сти «температура – время». Получаемые фрак-
ции в зависимости от содержания в них масла 
сливаются в строго определенные емкости (ос-

татка, промежуточного питания стадий или 
продукта) согласно материальному балансу. 

Однако этот наиболее передовой и эколо-
гичный способ получения твердого парафина 
на данный момент не позволяет эфффективно 
перерабатывать высококипящие гачи, имеющие 
высокую вязкость и содержащие более 20% 
углеводородов С35+ нормального и изостроения. 
Процесс обезмасливания таких гачей получает-
ся затянут во времени и экономически нецеле-
сообразен [4]. 

Цель данной работы состояла в разработке 
технологических приемов, позволяющих рас-
ширить сырьевую базу для производства твер-
дого парафина.  

Объектом исследования являлся высококи-
пящий гач, полученный в ОАО «Нафтан» 
(г. Новополоцк) при депарафинизации рафи-
натов селективной очистки масляных фракций. 
В табл. 1 приведены основные физико-химиче-
ские характеристики гача. 

Таблица 1 
Физико-химические показатели  

высококипящего гача 

Наименование показателя Значение 
Массовая доля масла, % 9,21 
Температура плавления, °С 55 
Вязкость кинематическая при 
100°С, мм2/с 4,93 
Хроматографический анализ, 
содержание, %: 
− н-парафины 
− изопарафины 
− углеводороды С35+ 

46,44 
53,56 
26,17 

 
Опыты по обезмасливанию нефтяного сырья 

проводили на лабораторной установке, имити-
рующей работу промышленных кристаллизаторов.  

Индивидуальный углеводородный состав 
н- и изоалканов определяли на газовом хрома-
тографе Хроматэк – Кристалл 5000.1 с пламен-
но-ионизационным детектором. Использовали 
металлическую колонку длиной 30 м с внут-
ренним диаметром 0,53 мм и толщиной пленки 
0,25 мкм.  

Методом ИК-Фурье-спектроскопии опре-
деляли структурно-групповой состав иссле-
дуемых образцов гача, отеков и расплавов. 
Исследования ИК-спектров выполнены на 
инфракрасном спектрометре ФСМ 1202 (Ин-
фраспек) в диапазоне 4000–400 см–1 с разре-
шением 4 см–1. 

В качестве технологического приема, по-
зволяющего расширить сырьевую базу для 
производства твердого парафина, было пред-
ложено ввести в качестве разбавителя для вы-
сококипящего гача масляный отек, полученный 
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при обезмасливании низкокипящих гачей, в 
количестве 10%. 

Основные физико-химические показатели 
полученной смеси высококипящего гача и мас-
ляного отека приведены в табл. 2. 

Таблица 2 
Физико-химические показатели смеси  

высококипящего гача и масляного отека 
Наименование показателя Значение 

Массовая доля масла, % 9,80 
Температура плавления, °С 54 
Вязкость кинематическая при 
100°С, мм2/с 4,89 
Хроматографический анализ, 
содержание, %: 
− н-парафины 
− изопарафины 
− углеводороды С35+ 

44,79 
55,21 
24,58 

 
Индивидуальный углеводородный состав 

н- и изоалканов смеси высококипящего гача и 
масляного отека представлен на рисунке.  

Соотношение нормальных и изопарафи-
нов составляет 45 и 55% соответственно, из 
них углеводороды С35+ составляют 24,6%, что 
на 1,5% меньше, чем у образца высококипя-
щего гача. 

Процесс обезмасливания высококипящего 
гача и смеси последнего с масляным отеком 
проводили по одной из стадий процесса стати-
ческой кристаллизации – стадии переработки 
сырья. Скорость нагрева согласно заданной за-
висимости «температура – время» при сборе 
первого отека составила 1,2°С/ч, при сборе 
второго отека – 1,5°С/ч. Выход первого отека 
составил 21%, второго отека – 27%, а распла-
ва – 52%. 

Введение масляного отека низкокипящего 
гача в количестве 10% позволило уменьшить 
время стадии переработки сырья на 2 ч в срав-
нении с переработкой высококипящего гача без 
добавки, а также снизить температуру фазы 
выделения отеков на 1°С.  

Физико-химические показатели получен-
ных расплавов при проведении обезмасливания 
высококипящего гача и его смеси с масляным 
отеком приведены в табл. 3.  

Таблица 3 
Физико-химические показатели расплавов 

Наименование  
показателя 

Расплав 

гач 
гач +  

10% масля-
ного отека 

Массовая доля масла, % 6,61 6,04 
Температура плавления, °С 58 58 
Вязкость кинематическая 
при 100°С, мм2/с 5,07 5,06 
Хроматографический ана-
лиз, содержание, %: 
− н-парафины 
− изопарафины 
− углеводороды С35+ 

50,77 
49,23 
27,11 

50,10 
49,90 
24,68 

 
Как следует из данных табл. 3, массовая до-

ля масла в расплаве при обезмасливании высо-
кокипящего гача с добавкой масляного отека на 
0,5% ниже, чем в аналогичном эксперименте 
без добавки. Содержание высококипящих угле-
водородов С35+ в расплаве при обезмасливании 
высококипящего гача с добавкой масляного 
отека на 2,5% ниже, что должно положительно 
отразиться на последующей стадии получения 
продукта. 

 
Хроматограмма смеси высококипящего гача и масляного отека 
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Методом ИК-Фурье-спектроскопии изуче-
ны особенности химической структуры иссле-
дуемых образцов [5]. Степень разветвленности 
парафиновых цепей углеводородов может быть 
охарактеризована коэффициентом, представ-
ляющим собой отношение интенсивностей 
наиболее характерных полос поглощения для 
СН3- и СН2-групп: 

720 1464
1464

720

.νβ =
ν

 

Степень ароматичности может быть охарак-
теризована коэффициентом, представляющим 
собой соотношение интенсивностей наиболее 
характерных полос поглощения для ароматиче-
ских структур относительно метиленовых 
групп парафиновых структур: 

720 1600
1600

720

.ν
β =

ν
 

Групповой состав рассчитывали по оптиче-
ским плотностям на ИК-спектрах образцов для 
полос поглощения, характеризующих дефор-
мационные колебания связей С–Н и С–С: 1450, 
1370 и 720 см–1 (алканы); 1030 и 970 см–1 (наф-
тены); 1600, 870, 810 и 750 см–1 (арены); 
1700 см–1 (продукты окисления) [6].  

Расчет значений относительной интенсив-
ности характеристических полос поглощения в 
ИК-спектрах анализируемых образцов приве-
ден в табл. 4. 

Таблица 4 
Относительная интенсивность  

характеристических полос поглощения  
в ИК-спектрах  

Анализируемый  
образец 

Степень 
разветв-
ленно-
сти 

Степень 
арома-
тично-
сти 

Содер-
жание 
парафи-
новых 
УВ, % 

Высококипящий гач 1,635 0,133 83,84 
Масляный отек низ-
кокипящего гача 1,476 0,060 86,26 
Смесь гача и масля-
ного отека 1,558 0,073 89,20 
Расплав после обез-
масливания гача 1,500 0,099 86,08 
Расплав после обез-
масливания смеси 1,525 0,015 96,30 

 
Заключение. Установлено, что введение в 

качестве добавки к высококипящему гачу мас-
ляного отека низкокипящего гача позволяет 
уменьшить время и температуру ведения про-
цесса, не ухудшая качества получаемого рас-
плава. Таким образом, за счет введения доба-
вок, влияющих на интенсивность межмолеку-
лярного взаимодействия, представляется 
возможность не только повысить качество вы-
деляемого парафина, но и ускорить процесс 
статической кристаллизации, а следовательно, 
снизить различные виды затрат на реализацию 
технологического процесса. 
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УДК 541.64:536.4 

Э. Т. Крутько, М. В. Журавлева, А. А. Мартинкевич, Н. Р. Прокопчук 
Белорусский государственный технологический университет 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПОЛИИМИДОВ В ПРОЦЕССЕ ФОТОЛИТОГРАФИИ 

Благодаря уникальным свойствам полиимидов (высокой термической стабильности, хоро-
шим механическим и электрофизическим показателям, устойчивости к воздействиям высоких 
энергий, сохраняющимся в широком температурном интервале, отличной планаризуемости) они 
получают все большее распространение в технике и технологии, в частности в микроэлектрони-
ке. Придание полиимидным материалам, использующимся в технологии микроэлектроники, фо-
торезистивных свойств позволяет повысить эффективность производства интегральных схем за 
счет уменьшения числа технологических операций и снижения количества брака. Речь, в част-
ности, идет о создании фоточувствительных полиимидов негативного и позитивного типов, со-
держащих реакционно-способные группировки, способные полимеризоваться под действием 
УФ-света в присутствии фотоинициатора. Целью настоящей работы являлось повышение свето-
чувствительности, разрешающей способности и термостойкости материала, полученного с ис-
пользованием светочувствительной полиимидной композиции. Предложена новая светочувстви-
тельная полиимидная композиция на основе раствора полиамидокислоты в органическом рас-
творителе, тетрамалеинамидокислоты в присутствии светочувствительного компонента. 
Предпосылкой возможности создания сетчатой структуры полимера, обуславливающей различ-
ную растворимость его участков после воздействия УФ-излучения, является химическая приро-
да используемых соединений. Результаты исследования показывают: используя предлагаемую 
композицию, можно получить наилучшие результаты по светочувствительности в сочетании с 
другими характеристиками.  

Ключевые слова: микроэлектронная промышленность, полиамидокислота, тетрамалеина-
мидокислота, светочувствительная полиимидная композиция, структурирование полимера. 

E. T. Krut’ko, M. V. Zhuravleva, A. A. Martinkevich, N. R. Prokopchuk  
Belarusian State Technological University 

POLYIMIDE USE IN PHOTOLITHOGRAPHY PROCESS  

Polyimydes thanks to the unique properties such us thermal stability, good mechanical and electric-
al characteristic, resistance to high energy a wide temperature range, excellent planarization popular in 
engineering and technology, particular in microelectronics. The production efficiency can be improved 
by providing photoresist properties to the polyimide materials using in microelectronics technology due 
to reduction of process steps and low bad production. Conversation is about, the creation of photosensi-
tive polyimides negative and positive type containing reactive groups, which can by capable of being 
polymerized by UV-light with photo initiator. The main aim of this work increase the sensitivity, reso-
lution and heat resistance of the material, on the base of a photosensitive polyimide composition. A new 
photosensitive polyimide composition based on polyamide acid solution in an organic solvent, tetrama-
leinamidoasid with the light-sensitive component. As show in the article, the possibility to create poly-
mer cposs-linked structure which can explain solubility difference after UV-radiation exposure in the 
chemical natural of the compounds. The composition has shown good results in photosensitivity and 
other properties. 

Key words: microelectronics industry, polyamide acid, tetramaleinamidoasid, photosensitive po-
lyimide composition, the polymer structuring. 

Введение. Одним из важнейших условий 
успешного развития современной техники яв-
ляется дальнейшее совершенствование полу-
проводниковой микроэлектроники, повышение 
ее эффективности и качества выпускаемой про-
дукции. Это в значительной степени зависит от 
электрофизических и других свойств приме-
няемых материалов, в том числе и полимерных. 
Они определяют параметры полупроводнико-
вых приборов, влияющих на стабильность их 

работы в экстремальных условиях эксплуата-
ции в широком температурном интервале, в 
условиях воздействия излучений высоких энер-
гий и других факторов. 

Полиимидные материалы в последние годы 
стали незаменимыми в ряде областей новой 
техники благодаря уникальным свойствам этих 
полимеров: высокой термической стабильности, 
хорошим механическим и электрофизическим 
показателям, устойчивости к воздействиям вы-
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соких энергий, сохраняющимся в широком 
температурном интервале, отличной планари-
зуемости. Способы нанесения слоев из поли-
имидных материалов более просты по сравне-
нию с неорганическими диэлектриками. 

Новыми материалами в полупроводниковой 
промышленности являются фоторезисты – све-
точувствительные составы, использующиеся 
при производстве интегральных схем. С их по-
мощью на отдельных участках полупроводни-
ковых пластин создают защитную пленку – 
маску для последующего вытравливания в ок-
сидном слое кремния определенного рельефа. 
Фоторезисты используют также для изготовле-
ния фотошаблонов. 

Технология создания интегральных схем с 
использованием полиимидов в качестве меж-
слойного диэлектрика включает операции, свя-
занные с применением фоторезистов для фор-
мирования рисунка изолирующего слоя под 
действием света длиной волны 340–430 нм. 
Принцип действия фоторезистов и основа фо-
толитографии как технологического процесса 
их использования состоит в том, что в резуль-
тате взаимодействия света со светочувстви-
тельным компонентом фоторезиста происходит 
изменение физико-химических свойств, в первую 
очередь растворимости и летучести, участков 
экспонированного слоя, не защищенных маской 
(шаблоном). Это дает возможность при после-
дующем проявлении удалить неэкспонированные 
места (негативный процесс) или экспонирован-
ные (позитивный процесс), и тем самым полу-
чить рельефное изображение в слое резиста. По-
лученный таким образом рельеф (контактная 
маска) служит затем защитным слоем при селек-
тивном травлении или металлизации поверхности 
подложки в открытых местах, что дает возмож-
ность перенести рельефное изображение на по-
лупроводниковую подложку [1–8]. 

В позитивных фоторезистах растворяю-
щийся в щелочах пленкообразующий полимер 
совмещается с гидрофобным светочувстви-
тельным ингибитором растворения. Под дейст-
вием света в результате фотохимических и по-
следующих термических реакций ингибитор 
разрушается или превращается в растворяю-
щийся в основаниях гидрофильный продукт 
(например, карбоновую кислоту), и поэтому в 
экспонированных участках ингибирование рас-
творения полимера устраняется. Экспониро-
ванные и защищенные шаблоном от воздейст-
вия света участки становятся резко различаю-
щимися по растворимости в щелочах, что по-
зволяет создавать рельеф при проявлении. 

В современной технологии микроэлектро-
ники широко используются позитивные фото-
резисты, в которых в качестве полимерной ос-

новы применяют низкомолекулярную феноло- 
или крезолоформальдегидную смолу с молеку-
лярной массой 500–900, а в качестве ингиби-
тора растворения о-нафтахинондиазиды, на-
пример эфиры 2,3,4-тригидроксибензофенона, 
2,4-дигидроксибензофенона, ди-(2-гидроксинаф-
тил)метана и 5-сульфокислоты 2-диазо-1-наф-
талинона (схема 1). 

OROR

C6H5OH OR

 
OR

C6H5OC OR

 
OR OR

 

SO2

O

N

R =

 
Схема 1. о-Нафтахинондиазиды 

Широкое применение фоторезистов этого 
типа связано с оптимальным сочетанием в них 
высокой чувствительности к экспонирующему 
излучению с хорошей разрешающей способно-
стью и устойчивостью при жидкостном и плаз-
менном травлении технологических слоев. Зна-
чительным преимуществом позитивных фото-
резистов по сравнению с негативными является 
также использование сравнительно малоток-
сичных водно-щелочных проявителей [9]. 

Однако на практике часто ряд фотолито-
графических операций (например, вскрытие 
контактных окон) выгоднее осуществлять при 
использовании негативных фоторезистов, хотя 
последние, как правило, уступают позитивным 
фоторезистам по разрешающей способности. 
Отсутствие равноценных негативных фоторе-
зистов обусловило появление так называемой
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инверсной фотолитографии, благодаря которой 
негативное (инвертированное) изображение 
получается на позитивных фоторезистах. 

Важным преимуществом технологии инвер-
тирования изображения является возможность 
управления формой профиля проявленного 
рельефа, обеспечения точного воспроизведения 
заданных размеров в проявленном рельефе и 
прямоугольной формы профиля. По инверсной 
технологии при необходимости (например, при 
реализации взрывной литографии) можно дос-
таточно легко получить и отрицательный клин 
проявления. Существенным преимуществом 
инверсной технологии фотолитографии являет-
ся, несомненно, и возможность сокращения ас-
сортимента фоторезистов, особенно закупае-
мых по импорту. 

Литографический процесс включает сле-
дующие стадии: 

– нанесение фоторезиста; 
– сушка фоторезиста; 
– экспонирование слоя фоторезиста; 
– проявление слоя фоторезиста с одновре-

менным или последующим травлением слоя 
полиимида; 

– снятие слоя фоторезиста. 
Придание полиимидным материалам, ис-

пользующимся в технологии микроэлектро-
ники, фоторезистивных свойств позволяет по-
высить эффективность производства инте-
гральных схем за счет уменьшения числа 
технологических операций и увеличения про-
цента выхода годных изделий. Речь, в частно-
сти, идет о создании фоточувствительных по-
лиимидов негативного и позитивного типов, 
содержащих реакционно-способные группи-
ровки, способные легко полимеризоваться под 
действием УФ-света в присутствии фотоини-
циатора [10–11]. В случае использования нега-
тивных полиимидных композиций, содержа-
щих, как правило, привитые двойные связи, 
облучение УФ-светом приводит к образованию 
сшитой сетчатой структуры и потере раствори-
мости облученных участков. Напротив, поли-
имиды позитивного типа после экспонирования 
становятся растворимыми в системе проявите-
ля. Создание и применение фоточувствитель-
ных полиимидных композиций негативного и 
позитивного типов позволяет упростить, интен-
сифицировать и модернизировать микролито-
графический процесс. 

Такая возможность создания светочувстви-
тельных полиимидных композиций обусловли-
вает их особую перспективность для примене-
ния в новых областях техники. В научной и па-
тентной литературе последних лет имеются 
многочисленные сведения о способах создания 

фоточувствительных полиимидных компози-
ций и об их использовании в современной мик-
роэлектронике [12–15]. 

Достаточно давно известны несколько све-
точувствительных полиимидных композиций, 
применяемых в микроэлектронике. Например, 
композицию, содержащую звенья полиамидо-
кислоты, полиамидоэфира и полиимида, полу-
чают в смеси N-метилпирролидона с диглимом 
конденсацией диамина с диангидридом с до-
бавкой бис-азида. Однако указанная светочув-
ствительная полиимидная композиция не обла-
дает достаточно хорошими фоторезистивными 
характеристиками. 

Также известна светочувствительная поли-
имидная композиция, состоящая из производ-
ного полиамидокислоты, бисазодибензилиден-
метилциклогексана, N-фенилдиэтаноламина, 
кетона Михлера, 2-метоксиэтанола, N-фенил-
этаноламина, N-фенил-N-метилэтаноламина, 
N-фенил-N-этилэтаноламина. Однако недоста-
ток ее заключается в сложности процесса полу-
чения, невоспроизводимости свойств, недоста-
точно высокой термостойкости. 

Кроме того, из литературных источников 
известна светочувствительная полиимидная 
композиция, содержащая полиамидокислоту, 
получаемую реакцией диангидридов аромати-
ческих тетракарбоновых кислот с диаминами, а 
в качестве светочувствительного соединения – 
полиэфирамидокислоту, получаемую этерифи-
кацией полиамидокислоты, а также органиче-
ский растворитель. Недостатком данной компо-
зиции является ее невысокая термическая ус-
тойчивость (до 430°С). Из-за снижения этой 
характеристики полимера при введении поли-
эфирамидокислоты и светочувствительного 
соединения недостаточны величины разре-
шающей способности и светочувствительности. 

Основная часть. Целью настоящей работы 
являлось повышение светочувствительности, 
разрешающей способности и термостойкости 
материала, полученного с использованием све-
точувствительной полиимидной композиции.  

Для этого была предложена светочувстви-
тельная полиимидная композиция на основе 
раствора полиамидокислоты (схема 2) в орга-
ническом растворителе, содержащая тетрама-
леинамидокислоту, а в качестве светочувстви-
тельного компонента – 2,6-ди(4’-азидобензаль)-
4-метилциклогексанон.  

Основой предложенной светочувствитель-
ной композиции является полиамидокислота, 
получаемая низкотемпературной поликонден-
сацией диангидрида пиромеллитовой кислоты 
и 4,4’-диаминодифенилоксида в диметилфор-
мамиде (ДМФА).  
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Схема 2. Получение полиамидокислоты 

Затем в полученный раствор при непрерыв-
ном перемешивании вводили рассчитанные ко-
личества тетрамалеинамидокислоты (ТМАК) 
и 2,6-ди(4’-азидобензаль)-4-метилциклогекса-
нон (ДЦГ), формулы которых приведены на 
схемах 3 и 4 соответственно. 
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Схема 3. Формула тетрамалеинамидокислоты 

В ходе исследований установлено, что ис-
пользование любого из компонентов предлагае-
мой композиции в отдельности либо попарно не 
обеспечивает возможности даже формирования 
рисунка в условиях экспонирования. Эффект 
придания полиимидной композиции светочувст-
вительных свойств, необходимых для формиро-
вания рисунка в пленке и его последующего 
разрешения, превосходящих по термостойкости, 

светочувствительности и разрешающей способ-
ности ранее известные полиимидные компози-
ции, достигается лишь при использовании всех 
трех предлагаемых компонентов в совокупно-
сти. При том экспериментально установлено, 
соотношение компонентов в композиции может 
варьироваться в достаточно узких пределах.  

O CH3

N

N
N

N

N
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Схема 4. Строение  
2,6-ди(4’-азидобензаль)-4-метилциклогексанона 

Содержание в композиции полиамидо-
кислоты менее 12,251 мас. % не обеспечивает 
ей пленкообразующей способности, а более 
12,594 мас. % – приводит к снижению свето-
чувствительности и разрешающей способно-
сти. Содержание в композиции ТМАК менее 
2,513 мас. % не обеспечивает достаточной све-
точувствительности и разрешающей способно-
сти, а более 4,909 мас. % – приводит к потере 

n n

n 
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композицией пленкообразующей способности. 
Содержание в композиции менее 0,605 мас. % 
ДЦГ не обеспечивает достаточной светочувст-
вительности и разрешающей способности (вре-
мя экспонирования возрастает более 10 мин), 
рост содержания ДЦГ более 0,857 мас. % не 
влияет на изменение светочувствительности и 
разрешающей способности (время экспони-
рования полиимидного материала составляет 
9 мин, оставаясь постоянным, но при этом на-
блюдается кристаллизация избытка светочувст-
вительной компоненты на поверхности поли-
имидной пленки). 

Были получены светочувствительные ком-
позиции с соотношением компонентов в ука-
занных пределах. 

Композицию перемешивают и центрифуги-
рованием при скорости вращения центрифуги 
3000 об/мин наносят на подложку. Сушат при 
95–100°С 10 мин, облучают 9 мин, проявляют 15 с 
смесью ацетон : монометиловый эфир ацетилэти-

ленгликоля : диметилформамид (1 : 1 : 1) (мас. %) 
промывают деионизированной водой, сушат на 
центрифуге, затем прогревают 20 мин при 380°С, 
при этом происходит имидизация ПАК. 

Край изображения остается четким и не из-
меняется при прогреве до 450–470°С. Элемент 
схемы на фотошаблоне 2,5 мкм надежно вос-
производится при использовании данной све-
точувствительной композиции. Полученные 
результаты приведены в таблице. 

По-видимому, использование этих трех 
компонентов позволяет в условиях сушки, экс-
понирования и последующего задубливания 
слоя формировать в системе полимера в местах, 
подвергнутых УФ-воздействию (окна в фото-
шаблоне), трехмерную сетку, густота которой 
определяется количественным содержанием 
при указанном качественном составе, обеспе-
чивающем при дальнейшем проявлении раз-
личную растворимость экспонированных и не-
экспонированных участков. 
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Схема 5. Имидизация полиамидокислоты 

Свойства разработанной композиции 

№ 
п/п 

Состав светочувствительной  
композиции, мас. % Время  

экспонирования,  
мин 

Минимальный  
размер  

воспроизводимого 
элемента, мкм 

Предельная  
температура  
сохранения  

конфигурации  
изображения, °С 

ПАК ТМАК ДЦГ ДМФА 

1 12,251 4,909 0,857 81,983 9,0 2,5 450 
2 12,421 3,726 0,726 83,127 9,0 2,5 450 
3 12,594 2,519 0,605 84,282 9,0 2,5 460 
4 12,241 4,896 0,680 82,183 Пленка хрупкая 450 
5 12,602 2,521 0,679 84,198 12,0 3,5 450 
6 12,565 2,513 0,830 84,092 9,0 2,5 470 
7 12,282 4,913 0,726 82,079 Пленка хрупкая 450 
8 12,282 2,502 0,726 84,490 12,0 3,0 450 
9 12,411 3,726 0,529 83,334 12,5 3,0 450 

10 12,411 3,726 0,942 82,921 Кристаллизация ДЦГ 450 

n

n
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Схема 6. Схема превращений на примере модельной системы ПАК – бисмалеинимид 

Предпосылкой возможности создания сет-
чатой структуры полимера, обуславливающей 
различную растворимость его участков после 
воздействия УФ-излучения, является хими-
ческая природа используемых соединений: в 
молекуле тетрамалеинамидокислоты имеется 
четыре кратные связи, сильно активирован-
ные присутствием соседних карбоксильных 
групп, что, как и в случае бисмалеинимидов, 
обуславливает их более высокую эффектив-
ность взаимодействия с –NH- и NH2-группа-
ми полиамидокислоты под действием света. 
Схема превращений на примере модельной 
системы ПАК – бис-малеинимид представле-
на на схеме 6. 

Аналогичные реакции взаимодействия 
кратных связей в малеиновых фрагментах 
возможны и концевыми аминными группами 
молекул ПАК. Реакции сшивки полиамидо-
кислоты тетрафункциональной ТМАК, оче-

видно, более сложны, хотя идут по тому же 
механизму. 

Вероятно, этот эффект возможного струк-
турирования полимера дополнительно усилива-
ется введением ДЦГ, способного под действи-
ем УФ-света генерировать свободные ради-
калы, которые усиливают эффект сшивки поли-
амидокислоты на экспонированных участках. 

Заключение. По результатам исследований 
наилучшие результаты по светочувствительно-
сти, характеризующиеся временем экспониро-
вания и разрешающей способностью, величи-
ной воспроизводимого элемента ИС и термо-
стойкости, получены для композиций 3 (таб-
лица). Таким образом, предлагаемый состав 
композиции позволяет получать светочувстви-
тельный материал на основе полиимида с более 
высокой светочувствительностью, разрешаю-
щей способностью и термостойкостью по срав-
нению с известными ранее. 
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УДК 678.046.361 

О. А. Кротова, А. В. Касперович, Ж. С. Шашок 
Белорусский государственный технологический университет 

СИНТЕЗИРОВАННЫЕ КОБАЛЬТ- И НИКЕЛЬСОДЕРЖАЩИЕ ПРОМОТОРЫ 
АДГЕЗИИ В СОСТАВЕ МОДЕЛЬНЫХ ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ 

Исследовано влияние новых модификаторов адгезии на технологические свойства ненапол-
ненных эластомерных композиций на основе синтетического изопренового каучука СКИ-3. 
Синтезированные промоторы адгезии представляют собой модифицированные кобальтом, нике-
лем, а также комбинацией кобальта и никеля кремнекислотные наполнители и содержат на по-
верхности пониженное количество (по сравнению с промышленным стеаратом кобальта) ионов 
металлов переменной валентности. Количественный состав модификаторов адгезии был иссле-
дован методом рентгенофлюоресцентного анализа на волновом рентгенофлуоресцентном спек-
трометре Axios (PANalytical, Нидерланды). Определены зависимости изменения вязкости по 
Муни резиновых смесей, релаксационных процессов, протекающих в объеме эластомерной мат-
рицы, и времени достижения оптимальной степени вулканизации от дозировок исследуемых 
промоторов адгезии и количества ионов металлов на их поверхности.  

Установлены тип и дозировка синтезированных промоторов адгезии резины к латунирован-
ному металлокорду, способствующих улучшению технологических свойств ненаполненных эла-
стомерных композиций. Выявлено, что введение в резиновые смеси на основе СКИ-3 кобальтсо-
держащих модифицированных кремнекислотных наполнителей с 7,3 и 9,3 мас. % кобальта по-
зволяет получить эластомерные композиции, близкие по свойствам композициям, содержащим 
промышленный стеарат кобальта. 

Ключевые слова: промотор адгезии, резина, металлокорд, вязкость, релаксация, кинетика 
вулканизации. 

O. A. Krotova, А. V. Kasperovich, Zh. S. Shashok 
Belarusian State Technological University 

THE SYNTHESIZED COBALT- AND NICKEL-CONTAINING ADHESION 
PROMOTERS IN MODEL ELASTOMER COMPOSITIONS 

The influence of new modifiers of adhesion on the technological properties of the unfilled elasto-
mer compositions based on synthetic isoprene rubber SKI-3 is investigated. Synthesized adhesion pro-
moters constitute silica acid fillers modified with cobalt, nickel, and a combination of cobalt and nickel. 
This fillers contain a reduced number (compared with industrial cobalt stearate) of ions of metals of va-
riable valence on the surface. The samples were investigated by roentgenofluorescsence analysis on 
wave x-ray fluorescence spectrometer Axios (PANalytical, Netherlands) to establish the quantitative 
composition of the adhesion modifiers. Tests are carried out to determine the dependency of the change 
of Mooney viscosity of rubber mixtures, relaxation processes, occurring in volume of an elastomer ma-
trix, and the time to reach the optimal degree of vulcanization of the investigated dosages of the adhe-
sion promoters and amounts of metal ions on their surface.  

The type and dosage of the synthesized promoters of adhesion of rubber to the brass plated steel 
cord are established that improve the technological properties of the unfilled elastomer compositions. It 
is revealed that the introduction of rubber mixtures based on SKI-3 cobalt-containing modified silica 
acid fillers with 7.3 and 9.3 wt. % allows obtaining elastomeric compositions with similar properties to 
the compositions containing industrial cobalt stearate. 

Key words: promoter adhesion, rubber, steel cord, viscosity, relaxation, kinetics of vulcanization. 

Введение. Резинометаллокордные систе-
мы – сложные в конструкционном и структур-
ном отношении материалы. Не менее трудна 
функциональность таких материалов: они 
обеспечивают безопасную эксплуатацию шин и 
резинотехнических изделий в условиях интен-
сивного статического и динамического нагру-
жений, воздействия высоких температур, различ-
ных сред и других агрессивных воздействий [1]. 

Эксплуатационная надежность резиноме-
таллических изделий существенно зависит от 
прочности связи между армирующими элемен-
тами и степени сохранения этого показателя 
после действия агрессивных факторов [2]. Из-
вестно [3], что для повышения адгезионной 
прочности в состав эластомерных композиций 
вводят промоторы адгезии, среди которых наи-
большее распространение получили системы 
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на основе органических солей металлов пере-
менной валентности, в первую очередь кобаль-
та [4]. Роль модификатора, однако, не сводится 
к функции только промотора адгезии, посколь-
ку в его присутствии, как правило, изменяется 
весь комплекс свойств резиновых смесей и их 
вулканизатов [5]. 

Основная часть. Целью работы являлось 
исследование влияния новых синтезированных 
промоторов адгезии на основе кремнекислотно-
го наполнителя в сравнении с промышленным 
стеаратом кобальта на технологические свойст-
ва эластомерных композиций.  

Исследуемые промоторы адгезии характе-
ризуются пониженным содержанием металлов. 
Это вызывает интерес к данным веществам, 
учитывая экологическую и технологическую 
опасность солей металлов переменной валент-
ности, которые могут способствовать окисле-
нию каучуков и резин в процессе переработки и 
эксплуатации [6]. 

Синтезированные промоторы адгезии, 
представляющие собой модифицированный 
кобальтом, никелем, а также совместно кобаль-
том и никелем кремнекислотный наполнитель 
(МККН), были получены на кафедре техноло-
гии нефтехимического синтеза и переработки 
полимерных материалов Белорусского государ-
ственного технологического университета. Ха-
рактеристика исследуемых промоторов адгезии 
по количественному содержанию металла на их 
поверхности приведена в табл. 1. 

Таблица 1 
Характеристика промоторов адгезии 

Обозначение Металл Содержание, мас. %
Стеарат кобальта Со 10,5 
ККН – – 
МККН1 Со Со 4,6 
МККН 2 Со Со 7,3 
МККН3 Со Со 9,3 
МККН1 Ni Ni 2,4 
МККН2 Ni Ni 4,2 
МККН3 Ni Ni 6,1 
МККН1 Со-Ni Co 

Ni 
1,8 
0,7 

МККН2 Со-Ni Co 
Ni 

3,7 
0,8 

МККН3 Co-Ni Co 
Ni 

5,8 
1,2 

 
В качестве объекта исследования использо-

валась ненаполненная эластомерная компози-
ция на основе синтетического изопренового 
каучука СКИ-3. Промоторы адгезии, а также 
кремнекислотный наполнитель (ККН) вводи-
лись в резиновые смеси в дозировках 0,5, 1,0 и 
1,5 мас. ч. на 100,0 мас. ч. каучука. Образцом 

сравнения являлась эластомерная композиция, 
содержащая применяемый в промышленности 
стеарат кобальта. 

Определение вязкости по Муни резиновых 
смесей осуществлялось на ротационном сдви-
говом вискозиметре MV2000 в соответствии с 
ГОСТ 10722–76. Исследование релаксации на-
пряжений эластомерных композиций, содер-
жащих промоторы адгезии, проводилось на 
вискозиметре MV2000, который в течение ми-
нуты после остановки ротора фиксировал зави-
симость вращающего момента от времени [7]. 
На основании полученных данных рассчиты-
вался коэффициент релаксации (Kр), который 
является критерием оценки перерабатываемости 
каучуков и резиновых смесей. Кинетика вулкани-
зации определялась на реометре ODR2000 со-
гласно ГОСТ 12535–84. 

Пластоэластические свойства каучуков и 
резиновых смесей характеризуют их поведение 
в процессах переработки, т. е. их технологиче-
ские свойства [8]. Одним из методов оценки и 
прогнозирования технологического поведения 
эластомеров и эластомерных композиций на 
их основе является ротационная вискозимет-
рия. В табл. 2 представлены результаты опре-
деления вязкости по Муни и коэффициентов 
релаксации ненаполненных резиновых смесей, 
содержащих исследуемые промоторы адгезии. 

Из полученных данных видно, что увеличе-
ние дозировок стеарата кобальта, ККН, а также 
никель- и кобальтникельсодержащих промото-
ров адгезии приводит к повышению вязкости 
по Муни резиновых смесей. Наибольшее зна-
чение данного показателя (24,8 усл. ед.) выяв-
лено у эластомерной композиции, содержащей 
1,5 мас. ч. стеарата кобальта. Повышение вяз-
кости резиновых смесей может быть обуслов-
лено агломерацией полярных частиц промото-
ров адгезии за счет более сильного взаимодей-
ствия их друг с другом, чем с эластомерной 
матрицей [9]. 

Введение же модифицированных кобальтом 
кремнекислотных наполнителей приводит к сни-
жению вязкости по Муни эластомерных компо-
зиций с увеличением дозировок исследуемых 
компонентов и количества ионов металла на их 
поверхности. Так, при введении 0,5 мас. ч. ко-
бальтсодержащего МККН с минимальным 
(4,6 мас. %) количеством металла вязкость по 
Муни резиновой смеси составляет 27,7 усл. ед., 
а при использовании 0,5 мас. ч. промотора с 
9,3 мас.% Со – 20,3 усл. ед. Муни. Такой харак-
тер изменения свойств может быть связан с 
тем, что при модификации ККН кобальтом 
происходит уменьшение количества групп –ОН 
на его поверхности, а следовательно, ослабля-
ется взаимодействие между частицами кремне-
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кислотного наполнителя, что приводит к улуч-
шению взаимодействия неполярного полимера 
с полярной добавкой. 

Таблица 2 
Вязкость по Муни и коэффициенты релаксации 

ненаполненных резиновых смесей 

Наименование 
промотора 
адгезии 

Дозировка 
промотора 
адгезии, 
мас. ч. на 

100 мас. ч. 
каучука 

Вяз-
кость по 
Муни, 
усл. ед. 
Муни 

Коэффици-
ент релакса-
ции резино-
вых смесей 

Kр, % 

Стеарат ко-
бальта 

0,5 19,7 63,4 
1,0 21,3 52,8 
1,5 24,8 48,8 

ККН 
 

0,5 16,0 65,0 
1,0 21,5 60,0 
1,5 23,1 55,4 

МККН1 Со 0,5 27,7 45,9 
1,0 17,1 59,1 
1,5 15,8 66,4 

МККН2 Со 
 

0,5 20,9 53,6 
1,0 16,8 61,3 
1,5 15,2 70,1 

МККН3 Со 
 

0,5 20,3 55,2 
1,0 16,3 68,9 
1,5 15,1 73,4 

МККН1 Ni 0,5 15,4 70,6 
1,0 16,8 67,1 
1,5 18,7 65,5 

МККН2 Ni 
 

0,5 17,9 66,4 
1,0 19,3 65,9 
1,5 20,1 64,8 

МККН3 Ni 
 

0,5 21,1 62,2 
1,0 21,6 61,1 
1,5 22,8 58,0 

МККН1 Co-Ni 0,5 19,4 65,8 
1,0 19,6 64,7 
1,5 19,7 63,4 

МККН2 Co-Ni 
 

0,5 20,1 62,3 
1,0 21,9 60,0 
1,5 23,5 57,9 

МККН3 Co-Ni  0,5 21,6 60,2 
1,0 22,8 58,5 
1,5 24,3 56,0 

 
Резиновые смеси являются многокомпо-

нентными системами, состоящими из множест-
ва ингредиентов различного назначения. Это 
приводит к большому разнообразию форм мо-
лекулярной подвижности и соответствующих 
им релаксационных процессов, протекающих в 
объеме эластомерной матрицы [10]. 

Анализ расчетных коэффициентов релакса-
ции резиновых смесей показал, что увеличение 
содержания никель- и кобальтникельсодержа-
щих промоторов адгезии приводит к некоторому 

снижению скорости релаксационных процес-
сов, протекающих в объеме эластомерной мат-
рице. Аналогичный характер изменения релак-
сационных свойств наблюдается в эластомер-
ных композициях со стеаратом кобальта и 
ККН. Использование кобальтсодержащих про-
моторов адгезии несколько увеличивает ско-
рость протекания релаксационных процессов. 
Так, при введении 1,5 мас. ч. модифицирован-
ных кобальтом кремнекислотных наполните-
лей, содержащих 4,6, 7,3 и 9,3 мас. % Со, зна-
чения Kр составляют соответственно 66,4, 70,1 
и 73,4% (у образцов со стеаратом кобальта Kр 
изменяется от 48,8 до 63,4%). Неоднозначный 
характер изменения релаксационных свойств 
может быть связан с полярностью поверхности 
исследуемых промоторов адгезии и их взаимо-
действием с поверхностью каучука и ингреди-
ентами резиновой смеси. Повышение коэффи-
циентов релаксации резиновых смесей при ис-
пользовании модифицированных кобальтом 
кремнекислотных наполнителей косвенно сви-
детельствует о их равномерности распределе-
ния и совместимости с эластомерной матрицей. 

Резиновые изделия представляют собой 
продукты вулканизации резиновых смесей. 
Сущность процессов вулканизации заключает-
ся в соединении макромолекул каучука попе-
речными связями различной природы и энергии 
в пространственную вулканизационную сетку 
[8]. На данный процесс оказывают влияние все 
ингредиенты эластомерной композиции. 

Исследуемые промоторы адгезии могут 
принимать участие в процессе вулканизации с 
образованием химических и физических связей 
на различных стадиях процесса, а также взаи-
модействовать с компонентами вулканизующей 
системы. Результаты исследования влияния 
промоторов адгезии на время достижения оп-
тимальной степени вулканизации представлены 
на рис. 1 и 2. 

Результаты исследований показали, что по-
вышение содержания промышленного стеарата 
кобальта от 0,5 до 1,5 мас. ч. приводит к увели-
чению времени достижения оптимальной степе-
ни вулканизации (t90) от 24,06 до 44,47 мин со-
ответственно. В то же время введение в резино-
вые смеси кремнекислотного наполнителя и 
кобальтсодержащих промоторов адгезии в ана-
логичных дозировках приводит к сокращению 
оптимума вулканизации по сравнению с образ-
цами, содержащими стеарат кобальта. При этом 
наибольшее изменение кинетики вулканизации 
наблюдается при использовании 0,5 мас. ч. син-
тезированного промотора с 9,3 мас. % Со. Так, 
t90 данной эластомерной композиции составляет 
6,80 мин, что на 72% меньше, чем при использо-
вании стеарата кобальта в той же дозировке. 
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Рис. 1. Время достижения оптимальной степени 
вулканизации эластомерных композиций  

со стеаратом кобальта, ККН и кобальтсодержащими 
промоторами адгезии 

 
Рис. 2. Время достижения оптимальной  

степени вулканизации эластомерных композиции  
с никель- и кобальтникельсодержащими  

промоторами адгезии 

Следует отметить, что с повышением содер-
жания модифицированных кобальтом кремне-
кислотных наполнителей время достижения оп-
тимальной степени вулканизации увеличивает-
ся. Максимальное значение t90 = 36,2 мин 
выявлено при использовании 1,5 мас. ч. ко-
бальтсодержащего промотора с 9,3 мас. % Со. 

В случае применения модифицированных 
кобальтом кремнекислотных наполнителей не 
наблюдается строгой закономерности измене-
ния кинетики вулканизации от количественно-
го содержания ионов кобальта на поверхности 
синтезированных промоторов адгезии. 

Сравнительный анализ кинетических пара-
метров вулканизации показал, что, как и в слу-
чае модифицированных кобальтом кремнекис-
лотных наполнителей, применение никель- и 
кобальтникельсодержащих промоторов адгезии 
приводит к сокращению оптимума вулканиза-
ции по сравнению со стеаратом кобальта (ис-
ключение составляет промотор с 5,8 мас. % Со 
и 1,2 мас. % Ni в дозировках 0,5 и 1,5 мас. ч.). 
Наибольшее значение t90 = 16,88 мин выявлено 
при использовании 1,5 мас. ч. никельсодержа-
щего промотора адгезии с 6,1 мас. % Ni, что в 
2,63 раза меньше, чем у эластомерной компози-
ции, содержащей 1,5 мас. ч. стеарата кобальта. 

Следует отметить, что увеличение дозиро-
вок в эластомерной композиции модифициро-
ванных никелем, комбинацией кобальта и ни-
келя кремнекислотных наполнителей, а также 
количества металлов на их поверхности приво-
дит к увеличению времени достижения опти-
мальной степени вулканизации. Так, изменение 
от 0,5 до 1,5 мас. ч. дозировки никельсодержа-
щего промотора адгезии с 2,4 мас. % Ni приво-
дит к увеличению t90 от 4,69 до 8,57 мин, а в 
случае использования промотора с 6,1 мас. % 
Ni – от 12,99 до 16,88 мин соответственно. 

Заключение. Установлено, что введение в 
эластомерные композиции модифицированных 
кремнекислотных наполнителей с 7,3 и 9,3 мас. % 
Со в дозировке 0,5 мас. ч., с 4,2 мас. % Ni в до-
зировках 1,0 и 1,5 мас. ч., а также с 6,1 мас. % 
Ni и кобальтникельсодержащих промоторов 
адгезии во всех дозировках позволяет сохра-
нить значение вязкости по Муни резиновых 
смесей на уровне композиций, содержащих 
промышленный промотор адгезии. 

Введение в эластомерные композиции ко-
бальтсодержащих МККН в дозировках 1,0 и 
1,5 мас. ч., модифицированных никелем, а также 
комбинацией кобальта и никеля кремнекис-
лотных наполнителей во всех дозировках спо-
собствует ускорению релаксационных процес-
сов, протекающих в объеме эластомерной 
матрицы. Выявлено, что максимальные значе-
ния коэффициентов релаксации имеют рези-
новые смеси, содержащие 1,5 мас. ч. МККН с 
7,3 и 9,3 мас. % Со и 0,5 мас. ч. МККН с 
2,4 мас. % Ni.  

Анализ кинетических параметров процесса 
вулканизации показал, что применение в эла-
стомерных композициях синтезированных про-
моторов адгезии практически во всех случаях 
приводит к уменьшению времени достижения 
оптимальной степени вулканизации. При этом 
наибольшие изменения данного показателя на-
блюдаются в случае использования в резиновых 
смесях никельсодержащих кремнекислотных на-
полнителей (t90 уменьшается в 1,85–6,65 раз). 
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Кобальт- и кобальтникельсодержащие МККН в 
меньшей степени оказывают влияние на про-
цесс вулканизации: время достижения опти-
мальной степени вулканизации уменьшается в 

1,08–3,54. Такой характер изменения свойств 
может быть связан с ускорением процессов 
сшивания цепей каучука в присутствии синте-
зированных промоторов адгезии. 
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УДК 678.024 

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

ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ МАТЕРИАЛОВ  
НА ОСНОВЕ МЕТАЛЛСОДЕРЖАЩИХ ПОЛИМЕРНЫХ ОТХОДОВ, 

ПОЛУЧАЕМЫХ МЕТОДОМ ПЛАСТ-ФОРМОВАНИЯ 
Определены технологические характеристики материалов на основе металлсодержащих поли-

мерных отходов, необходимые для расчета и оптимизации параметров технологического процесса 
пласт-формования. По методу сжатия диска между плоскопараллельными плитами определены 
параметры закона течения – коэффициент консистенции и показатель степени. Получены данные 
об условном пределе текучести, коэффициенте трения, коэффициенте температуропроводности и 
усадке композиций на основе полимерных отходов. Установлено влияние количества металлсо-
держащих отходов на технологические характеристики композиций. По уровню вязких свойств 
показана возможность переработки композиций по методу пласт-формования с количеством ме-
таллсодержащих полимерных отходов до 70 мас. %. Оценены параметры процесса переработки в 
изделия композиций на основе металлсодержащих полимерных отходов методом пласт-
формования. В зависимости от геометрии и массы получаемых изделий рассчитаны параметры, 
определяющие производительность процесса и выбор основного технологического оборудования. 

Ключевые слова: металлсодержащие полимерные отходы, пласт-формование, технологи-
ческие характеристики, время цикла, производительность. 
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TECHNOLOGICAL CHARACTERISTICS OF MATERIALS  
BASED ON METAL-CONTAINING POLYMERIC WASTES  

PRODUCED BY SEAM-FORMING METHOD 
The technological characteristics of materials based on metal-containing polymeric wastes to calcu-

late and optimize the seam-forming process parameters were defined. According to the method of the 
disk compression between parallel plates, the parameters of the flow law, consistency coefficient, and 
the exponent were determined. The data on the conditional yield strength, coefficient of friction, diffu-
sivity and shrinkage of compositions based on polymer waste were obtained. The effect of the amount 
of metal-containing wastes on the technological characteristics of the compositions was determined. 
The level of viscous properties gives the possibility of processing the compositions by the seam-
forming method from metal-containing up to 70% polymer waste. The parameters of the conversion 
process in the product compositions based on metal-plastic waste by seam-forming method were esti-
meted. Depending on the geometry and mass of the resulting products the parameters that determine the 
performance of the process and selection of basic technological equipment were calculated. 

Key words: metal-containing polymer waste, seam-forming, technological parameters, cycle time, 
performance. 

Введение. Проблема переработки отходов, об-
разующихся в результате потребления и произ-
водства изделий полимерной промышленности, 
для развитых стран всегда будет актуальной, так 
как ее решение позволяет, во-первых, снизить 
объемы захоронения твердых бытовых отходов на 
полигонах и, во-вторых, получить относительно 
дешевое сырье для производства новых изделий. 

В Республике Беларусь значительное 
внимание уделяется вторичной переработке 
полимерсодержащих отходов. Так, одним из 
перспективных экологических проектов, реали-
зуемых в ОАО «Белцветмет», является перера-
ботка отработавших автомобильных аккумуля-
торных батарей. Еще в конце 2009 г. для этой 
цели было введено в строй современное обору-

дование, на котором аккумуляторы разделыва-
ются не вручную, а механическим способом на 
составляющие фракции. В результате разделки 
получаются отходы двух типов [1]: 

1) отходы, которые образуются в результате 
разделки корпусов аккумуляторных батарей 
(далее КАБ); 

2) полимерсодержащие отходы, которые 
образуются в результате разделки внутренней 
части аккумуляторных батарей (далее ПОАБ). 

На данный момент эти отходы не находят 
применения, поэтому у предприятия имеется 
большая заинтересованность к разработке техно-
логических процессов переработки их в изделия. 

В предыдущих работах [1, 2] существенное 
внимание было уделено структуре и составу 
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образующихся отходов, а также физико-меха-
ническим характеристикам материалов на их 
основе. Было установлено, что в состав КАБ 
входят около восьми материалов различной 
природы (полипропилен, АБС-пластик, поли-
этилен высокого давления, резина, древесина, 
стекловолокно, поливинилхлорид). Массовое 
содержание полипропилена в отходах КАБ бо-
лее 90%, что говорит о том, что их можно ис-
пользовать в качестве связующего. В составе 
отходов ПОАБ также около восьми различных 
материалов (сшитый полиэтилен высокого дав-
ления, эбонит, поливинилхлорид, АБС-пластик, 
полипропилен, свинец, стекловолокно, резина), 
но, в отличие от отходов КАБ, массовое содер-
жание неплавких компонентов в них около 90%. 
Это говорит о том, что их можно использовать 
только в качестве наполнителя. Кроме того, от-
ходы ПОАБ являются металлсодержащими, так 
как в их состав входит около 1% свинца. 

В результате исследования физико-механи-
ческих свойств материалов на основе вышеука-
занных отходов было установлено [2], что их 
прочностные характеристики сохраняются на 
вполне приемлемом уровне по сравнению с 
первичными и вторичными ненаполненными 
полимерами. Т. е. подобные материалы могут 
использоваться для изготовления неответст-
венных изделий, к характеристикам которых не 
предъявляются повышенные требования. 

Также в работе [2] была показана принци-
пиальная возможность и экономическая целесо-
образность переработки композиций на основе 
отходов КАБ и ПОАБ (с массовым содержани-
ем до 70%) методом прессования предвари-
тельно пластицированной заготовки, или пласт-
формования. Однако для расчета и оптимиза-
ции параметров процесса пласт-формования, 
прежде всего определяющих его производи-
тельность, необходимы сведения о технологи-
ческих характеристиках композиций, которые 
на данный момент отсутствуют. 

Цель работы – определение технологиче-
ских характеристик материалов на основе ме-
таллсодержащих отходов КАБ и ПОАБ, необ-
ходимых для оптимизации параметров техно-
логического процесса пласт-формования. 

Основная часть. Технологический процесс 
изготовления изделий методом пласт-формо-
вания включает следующие стадии (рис. 1): 
подготовку и совмещение компонентов в дози-
рующем устройстве; пластикацию композиции 
в червячном экструдере; накопление дозы и 
формирование заготовки в накопителе; пере-
мещение заготовки в пресс-форму; деформиро-
вание заготовки на гидравлическом прессе 
(формообразование изделия); охлаждение в 
форме и извлечение изделия. 

Для обеспечения конкурентоспособности 
изделий время цикла и в целом трудоемкость и 
энергоемкость его изготовления должны быть 
минимизированы. Из этого условия вытекает 
необходимость обеспечения высокой произво-
дительности процесса формования изделий. 

Производительность процесса пласт-формо-
вания определяется двумя основными факторами: 
производительностью пластикации композиции и 
продолжительностью охлаждения изделия в форме. 

Время tф растекания заготовки, имеющей 
исходную толщину h0, до конечной толщины h 
определяют по формуле [3] 

 ( )2,5 2,5
ф 02,5 ,s s st nB h h− − −= −   (1) 

где n – показатель степени в законе течения 
композиции при температуре формования; 
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; F – усилие прессова-

ния; μ – коэффициент консистенции; fт – коэффи-
циент трения; Rпр – приведенный радиус; s = 1/n. 

Продолжительность охлаждения плоского 
изделия tохл вычисляют по следующей формуле: 
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где a – коэффициент температуропроводности 
композиции в направлении, перпендикулярном 
плоскости изделия; Tф – температура формы; T1 и 
T2 – начальная и конечная температура материала. 

Время цикла находят, складывая продолжи-
тельность формообразования, рассчитанную по 
формуле (1), и продолжительность охлаждения 
по формуле (2) и умножая на коэффициент kц, 
учитывающий затраты времени на вспомога-
тельные операции: 

 ( )ц ц ф охлt k t t= + .  (3) 

Усилие, необходимое для деформирования 
заготовки в диск радиусом Rпр и толщиной h, 
может быть приближенно вычислено по конеч-
ному (квазиравновесному) состоянию на осно-
ве модели композиции как пластичного тела с 
пределом текучести по критерию Треска – Сен-
Венана и с трением на поверхности [3]: 

 пр
02 τ 1 3

⎡ ⎤
= +⎢ ⎥

⎣ ⎦
F

RfF k A h ,  (4) 

где kF – коэффициент запаса усилия, учиты-
вающий неоднородность материала и возмож-
ные отклонения условий формообразования от 
номинальных; τ0 – предел текучести компози-
ции; A – площадь изделия в плане. 
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Рис. 1. Схема технологического процесса пласт-формования:  

1 – дозирующее устройство; 2 – экструдер; 3 – накопитель; 4 – гидроцилиндр; 5 – заслонка;  
6 – заготовка; 7 – приемное устройство; 8 – пресс-форма; 9 – гидравлический пресс; 10 – изделие 

Для определения технологических характе-
ристик, входящих в формулы (1)–(3), по методу 
пласт-формования, используя режимы, описан-
ные в [2], изготавливали плиты с размерами 
250×250×(5–10) мм из отходов КАБ с массовым 
содержанием отходов ПОАБ 20, 30, 50 и 70%. 

Параметры степенного закона течения рас-
плава (коэффициент консистенции μ и показа-
тель степени n) оценивали по методу сжатия 
диска между плоскопараллельными плитами 
[4]. По значениям коэффициента консистенции 
в исследованном диапазоне температур вычис-
ляли параметры температурной зависимости 
коэффициента консистенции в форме закона 
Аррениуса: 

 0 exp aE
RT

⎛ ⎞μ = μ ⎜ ⎟
⎝ ⎠

,  (5) 

где μ0 – константа вязкости материала; Еа – 
энергия активации; R – универсальная газовая 
постоянная; Т – термодинамическая температура. 

Коэффициент трения композиции по по-
верхности формообразующих плит определя-
ли по методу, изложенному в статье [5]. 
Стальную полосу протягивали между двумя 
образцами, фиксируя при этом силу трения. 
Температуру испытаний варьировали от 20 до 
140°С. Скорость скольжения варьировали от 
5 до 20 мм/c. Давление варьировали от 210 до 
350 кПа. 

Коэффициент температуропроводности оп-
ределяли по продолжительности достижения в 
центре образца прямоугольного сечения с раз-
мерами 50×50×(14,0 ± 0,2) мм, нагреваемого 
между плоскопараллельными плитами (темпе-
ратура плит (100 ± 1)°С) температуры, равной 
половине температуры плит. Коэффициент 
температуропроводности a рассчитывали по 
формуле 
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где h0 – толщина образца; T1 – температура плит; 
Т0 – начальная температура образца; T(t) – дос-
тигаемая температура в центре; t – время дости-
жения в центре образца заданной температуры. 

Линейную усадку материала определяли 
как относительную разность размеров пресс-
формы и отформованных в ней образцов, вы-
раженную в процентах от размеров пресс-
формы (по ГОСТ 18616–69). 

Значения параметров степенного закона те-
чения расплавов исследуемых композиций 
приведены в табл. 1. Из данных таблицы видно, 
что коэффициент консистенции возрастает с 
увеличением содержания ПОАБ. При содержа-
нии 70 мас. %. ПОАБ коэффициент консистен-
ции увеличивается практически в три раза. 

Таблица 1 
Параметры степенного закона течения  

и закона Аррениуса 

Параметр КАБ Содержание ПОАБ, мас. %
20 30 50 70 

µ, 
Па · сn

200°С 2630 4311 4423 6646 10 390
230°С 807 1631 2416 3109 7831

n 200°С 0,93 0,86 0,80 0,61 0,30 
230°С 0,92 0,86 0,79 0,56 0,30 

τ0, Па 
200°С 967 1338 1350 2368 4368
230°С 577 941 1214 1683 3631

Eа, кДж/моль 77,9 64,1 39,8 50,1 18,6 
μ0, Па · сn 6,6 · 10–6 3,6 · 10–4 0,175 0,02 90,7 

 
С увеличением температуры коэффициент 

консистенции снижается, что типично для напол-
ненных термопластов. На рис. 2 представлена 
зависимость коэффициента консистенции от мас-
сового содержания ПОАБ. 

4

3

5

6
7
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Показатель степени в законе течения в ис-
следуемом диапазоне температур практически 
не зависит от температуры, но существенно 
зависит от массового содержания ПОАБ. С уве-
личением содержания ПОАБ показатель степе-
ни снижается. Условный предел текучести воз-
растает с увеличением содержания ПОАБ и 
снижается с увеличением температуры. 

 
Рис. 2. Зависимость коэффициента консистенции  

от массового содержания ПОАБ 

При оценке предела текучести предполага-
ется, что на границе расплава с формообра-
зующей поверхностью имеется идеальное при-
липание. Такое предположение оправдывается, 
если температура формообразующей поверхно-
сти равна температуре расплава. При пласт-
формовании температуру формы задают обыч-
но меньше, чем температура расплава. Поэтому 
на контактной поверхности при растекании за-
готовки имеет место скольжение. При этом ко-
эффициент трения существенно зависит от со-
держания ПОАБ и температуры поверхности. 

Коэффициент трения КАБ (f = 0,32), полу-
ченный в эксперименте при комнатной темпе-
ратуре, лежит в пределах типичных для поли-
мерных термопластичных материалов. С уве-
личением содержания ПОАБ коэффициент 
трения возрастает до f = 0,5 при содержании 
70 мас. %. ПОАБ. Это говорит о том, что при 
формообразовании изделий из композиций с 
большим содержанием ПОАБ потребуются 
большие усилия прессования в связи с увели-
чением коэффициента консистенции, с одной 
стороны, и коэффициента трения, с другой. 

С увеличением температуры коэффициент 
трения снижается (табл. 2), что не типично для 
ненаполненных термопластичных полимеров 
(в диапазоне до температуры размягчения он 
возрастает за счет увеличения фактической 
площади контакта). Снижение коэффициента 

трения, вероятно, связано с присутствием на 
поверхностях трения частиц наполнителя, что 
препятствует деформации неровностей контак-
тирующих поверхностей. 

Таблица 2 
Коэффициент трения в зависимости  

от температуры для материала  
КАБ + 50% ПОАБ 

Температура, °С 20 50 80 110 140 
f 0,50 0,43 0,37 0,33 0,28 

 
Значения коэффициента температуропро-

водности и линейной усадки для исследуемых 
материалов приведены в табл. 3. С увеличени-
ем содержания ПОАБ коэффициент температу-
ропроводности незначительно возрастает, а 
усадка снижается. 

Таблица 3 
Коэффициент температуропроводности  

и линейная усадка 

Параметр КАБ Содержание ПОАБ, мас. % 
20 30 50 70 

a, мм2/с 0,093 0,099 0,099 0,100 0,120 
Усадка, % 2,5 2,5 2,7 2,1 1,9 

 
Используя полученные в результате экспери-

ментов показатели технологических свойств мате-
риалов на основе металлсодержащих полимерных 
отходов, оценивали по формулам (1)–(3) парамет-
ры процесса пласт-формования, определяющие, 
прежде всего, производительность процесса. 

На рис. 3 показана зависимость времени цик-
ла формообразования изделий по методу пласт-
формования от толщины стенок изделия и темпе-
ратуры, до которой происходит охлаждение. Рас-
четы выполнены для диапазона толщин от 4 до 
10 мм при T1 = 220°С, Tф = 50°С и значениях ко-
эффициента температуропроводности из табл. 3. 

 
Рис. 3. Время цикла формообразования изделий:  

1 – T2 = 55°С; 2 – T2 = 65°С 
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Расчеты показали, что временем tф растека-
ния заготовки можно пренебречь, так как оно 
мало по сравнению с временем охлаждения. 
Таким образом, время цикла прессования изде-
лий из пластицированных заготовок составляет 
примерно 1,5toхл. 

Для обеспечения непрерывности процесса 
получения изделий необходимо, чтобы в тече-
ние времени tц пластикатор (червячный экстру-
дер) обеспечивал подготовку новой заготовки в 
накопителе. Необходимая для этого производи-
тельность экструдера зависит от массы полу-
чаемого изделия и максимальной толщины его 
стенки (рис. 4). 

Данные на рис. 4 можно использовать для 
подбора экструдера при получении конкретно-
го изделия методом пласт-формования. 

Заключение. Определены технологические 
характеристики материалов на основе металл-
содержащих полимерных отходов. Содержание 
отходов ПОАБ оказывает существенное влия-
ние на вязкие свойства композиций. При со-
держании 70 мас. %. ПОАБ коэффициент конси-
стенции увеличивается практически в три раза, 
что существенно ограничивает выбор метода 
переработки таких отходов. Данные характери-
стики позволили оценить технологические па-
раметры процесса формообразования изделий

по методу пласт-формования. Показано, что, 
используя метод пласт-формования, можно пе-
рерабатывать материалы с массовым содержа-
нием ПОАБ до 70%. 

 
Рис. 4. Требуемая производительность  
пластикатора при толщине изделия:  

1 – 4 мм; 2 – 6 мм; 3 – 8 мм 

Полученные данные можно использовать 
для проектирования технологических процессов 
производства конкурентоспособных изделий из 
металлсодержащих полимерных отходов. 

Литература 
1. Состав и структура полимерсодержащих отходов ОАО «Белцветмет» / О. И. Карпович [и др.] // 

Труды БГТУ. 2015. № 4: Химия, технология орган. в-в и биотехнология. С. 74–77. 
2. Физико-механические свойства композиционных материалов на основе полимерсодержащих 

отходов ОАО «Белцветмет» / О. И. Карпович [и др.] // Труды БГТУ. 2015. № 4: Химия, технология 
орган. в-в и биотехнология. С. 78–82. 

3. Ставров В. П. Формообразование изделий из композиционных материалов. Минск: БГТУ, 
2006. 482 с. 

4. Карпович О. И. Формообразование изделий из композиционных материалов. Лабораторный 
практикум: учеб.-метод. пособие. Минск: БГТУ, 2014. 111 с. 

5. Спиглазов А. В., Ставров В. П. Закономерности трения композиций полипропилен-древесные 
частицы в состоянии переработки // Трение и износ. Т. 24, № 4. 2003. С. 425–428. 

References 
1. Karpovich O. I., Revyako M. M., Khrol E. Z., Dubina A. V. Composition and structure of polymer 

waste from JSC “Beltsvetmet”. Trudy BGTU [Proceedings of BSTU], 2015, no. 4: Chemistry, Organic 
Substances Technology and Biotechnology, pp. 74–77 (In Russian). 

2. Karpovich O. I., Narkevich A. L., Khrol E. Z., Petrushenya A. F., Pozhen’ko Ya. I. Physical and 
mechanical properties of composite materials based on polymer waste from JSC “Beltsvetmet”. Trudy 
BGTU [Proceedings of BSTU], 2015, no. 4: Chemistry, Organic Substances Technology and Biotechnolo-
gy, pp. 78–82 (In Russian). 

3. Stavrov V. P. Formoobrazovanie izdeliy iz kompozitsionnykh materialov [Forming of products from 
composite materials]. Minsk, BGTU Publ., 2006. 482 p. 

4. Karpovich O. I. Formoobrazovanie izdeliy iz kompozitsionnykh materialov. Laboratornyy prakti-
kum: ucheb.-metod. posobie [Forming of products from composite materials. Laboratory practical work: a 
teaching manual]. Minsk, BGTU Publ., 2014. 111 p. 

5. Spiglazov A. V., Stavrov V. P. Laws of friction compositions polypropylene-wood particles in a state 
of recycling. Trenie i iznos [Friction and deterioration], 2003, vol. 24, no. 4, pp. 425–428 (In Russian). 



78 Òåõíîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ìåòàëëñîäåðæàùèõ ïîëèìåðíûõ îòõîäîâ… 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 4   2016 

Информация об авторах 
Карпович Олег Иосифович – кандидат технических наук, доцент кафедры механики материа-

лов и конструкций. Белорусский государственный технологический университет (220006, г. Минск, 
ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: karpovich@belstu.by 

Калинка Анна Николаевна – инженер кафедры механики материалов и конструкций. Бело-
русский государственный технологический университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Рес-
публика Беларусь). E-mail: a.n.k@mail.ru 

Наркевич Анна Леонидовна – кандидат технических наук, доцент кафедры механики мате-
риалов и конструкций. Белорусский государственный технологический университет (220006,  
г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: narkevich_ann@belstu.by 

Information about the authors 
Karpovich Oleg Iosifovich – PhD (Engineering), Assistant Professor, Department of Material and 

Construction Mechanics. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, 
Republic of Belarus). E-mail: karpovich@belstu.by 

Kalinka Anna Nikolaevna – engineer, Department of Material and Construction Mechanics. Belaru-
sian State Technological University (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: 
a.n.k@mail.ru 

Narkevich Anna Leonidovna – PhD (Engineering), Assistant Professor, Department of Material and 
Construction Mechanics. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, 
Republic of Belarus). E-mail: narkevich_ann@belstu.by 

Поступила 20.02.2016 



Òðóäû ÁÃÒÓ, 2016, № 4, ñ. 79–86 79 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 4   2016 

УДК 678.8-022.532 

И. А. Мансурова, О. Ю. Исупова, А. А. Бурков, Е. С. Широкова, Е. А. Дурнев 
Вятский государственный университет 

ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ПРОБОПОДГОТОВКИ  
НА СТРУКТУРУ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК И СВОЙСТВА РЕЗИН 

Исследовано влияние условий пробоподготовки на структуру одно- и двухслойных угле-
родных нанотрубок (УНТ) и свойства вулканизатов (на основе комбинации изопренового и 
бутадиенового каучуков). Выявлено, что примененные условия ультразвуковой обработки 
(УЗО) практически не влияют на структуру УНТ, так как согласно ПЭМ (в пределах, получен-
ных не менее пяти изображений для каждого образца) в наноматериале отсутствуют короткие, 
изломанные, деформированные нанотрубки. По данным реометрических кривых, индукцион-
ный период процесса вулканизации модифицированных резиновых смесей увеличивается, в 
это же время скорость вулканизации резиновой смеси находится на уровне контроля. Уста-
новлено, что среди условий пробоподготовки УНТ к введению в состав резиновых смесей 
наибольшее влияние оказывает режим функционализации поверхности УНТ техническим 
углеродом (ТУ). Показано, что плотность сшивания в модифицированных смесях несколько 
ниже в сравнении с контролем. По комплексу свойств модифицированные вулканизаты су-
щественно отличаются друг от друга. Обнаружено, что при использовании гибридного на-
полнителя ТУ-УНТ в структуре вулканизатов появляются новые типы аморфной фазы с из-
мененной подвижностью макромолекул. Это отражается на жесткости при удлинениях 100 и 
300%, а также усталостной выносливости вулканизатов.  

Ключевые слова: одно- и двухслойные углеродные нанотрубки, вулканизат, усталостная 
выносливость. 

I. A. Mansurova, O. Yu. Isupova, A. A. Burkov, E. S. Shirokova, E. A. Durnev 
Vyatka State University 

INFLUENCE OF SAMPLING ON THE STRUCTURE OF CARBON 
NANOTUBES AND PROPERTIES OF RUBBER 

The effect of sample preparation conditions on the structure of single- and doublewalled carbon 
nanotubes (CNT) and the properties of the vulcanizates (based on a combination of isoprene and buta-
diene rubbers) was investigated. Revealed that the applied conditions of the RCD do not practically af-
fect the structure of CNT, because according to PAM (to the extent not received at least five images for 
each sample) in the short nanomaterial missing, broken, deformed nanotubes. According rheometrics 
curves of the induction period of the vulcanization process of rubber modified mixtures increases, at the 
same time the rate of cure of the rubber compound is on the level of control. It was found that among 
the conditions of sample preparation for the introduction of CNTs in the rubber compounding mode has 
the most impact surface functionalization of CNT carbon black (CB). It is shown that the density of 
crosslinking in the modified mixtures several nizes in comparison with the control. The complex prop-
erties of the modified vulcanizates are substantially different from each other.It was found that when 
using a hybrid filler CB-CNT structure vulcanizates new types of amorphous phase with altered mobili-
ty of macromolecules. This affects the stiffness at elongations of 100 and 300% as well as fatigue en-
durance of vulcanizates.  

Key words: single- and double walled carbon nanotubes, vulcanizate, fatigue endurance. 

Введение. В настоящей работе объектом 
исследования являются УНТ серии Tuball [1], 
полученные методом СVD синтеза. По данным 
производителя (OСSiAl, г. Новосибирск, РФ), 
УНТ представляют собой преимущественно 
одно- и двухслойные нанотрубки с очень высо-
кой удельной поверхностью и величиной ас-
пектного соотношения (а), составляющей бо-
лее 2500 (табл. 1). По величине а исследуемые 
УНТ существенно отличаются от многослойных 
УНТ серии Таунит-М, Таунит-МД, где значе-

ния не превышают 1000, а также углеродных 
нановолокон коаксиально-конической или пери-
стой морфологии, где значения а изменяются в 
достаточно широком диапазоне от 80 до ≈1000. 

Предполагается, что предельно анизомет-
рическая форма наночастиц, их чрезвычайно 
малый диаметр и относительно очень большая 
длина способны нежелательным образом по-
влиять на диспергируемость наноматериала и 
равномерное распределение наночастиц в вы-
соковязкой каучуковой среде.  
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На рис. 2 приведены ПЭМ изображения ис-
ходных УНТ (а) и подвергнутых УЗО в течение 
20, 40, 60 минут (б, в, г). Установлено, что приме-
ненные условия УЗО практически не влияют на 
структуру УНТ, так как согласно ПЭМ (в пределах 
полученных не менее пяти изображений для каж-
дого образца) в наноматериале отсутствуют ко-
роткие, изломанные, деформированные нанотруб-
ки. Точно так же ультразвуковая обработка образ-
цов УНТ в спиртовой среде в течение 20–60 минут 
не приводит к снижению склонности УНТ к агло-
мерированию при выделении из реакционной сре-
ды с образованием плотного, сплошного слоя.  

В то же время по данным ПЭМ видно, что 
очистка образцов УНТ в 6М азотной кислоте не 
обеспечивает эффективного удаления катализа-
тора из материала, он присутствует на изобра-
жениях в виде черных, непрозрачных для элек-
тронного луча сферических частиц. По данным 
ИК спектроскопии установлено, что кислотная 
обработка снижает количество углеродных 
примесей. Так, на ИК спектре продукта очист-
ки отсутствуют характеристические полосы 
поглощения валентных и деформационных ко-
лебаний углеводородных групп (2953, 2853, 
1464, 1450, 1379 см–1), имеющихся на ИК спек-
тре исходного наноматериала. Таким образом, 
структура малослойных Tuball устойчива к 
примененным условиям УЗО. 

Последняя не снижает склонность УНТ к 
агломерированию в тонкий, сплошной слой в 

процессе фильтрования. Это затрудняет полу-
чение продукта в удобной для введения в со-
став резиновых смесей форме. 

Нарушить склонность малослойных УНТ к 
агломерированию удалось, применив после 
очистки совместную ультразвуковую обработ-
ку УНТ с ТУ. Отфильтрованные и высушен-
ные продукты совместной УЗО представляли 
собой материал, относительно легко подвер-
гающийся измельчению (рис. 3). Очевидно, 
что это обеспечивается адсорбцией частиц 
техуглерода на поверхности УНТ и их пуч-
ков. Следовательно, процесс совместной 
ультразвуковой обработки ТУ и УНТ в этано-
ле можно рассматривать как процесс функ-
ционализации поверхности наночастиц с об-
разованием гибридных углеродных структур, 
состоящих из сферических и нитевидных уг-
леродных наночастиц (рис. 3). С целью про-
боподготовки образцов УНТ для модифика-
ции резиновых смесей кислотную обработку 
наноматериала осуществляли в более жестких 
условиях: использовали 12М HNO3, длитель-
ность обработки увеличили до двух суток 
(комнатная температура).  

В процессе функционализации УНТ техуг-
леродом использовали два режима:  

– однократное введение техуглерода в про-
цессе УЗО (образец 1); 

– порционное введение техуглерода в про-
цессе УЗО (образец 2). 

 
100 нм 100 нм 
а б 

 
200 нм 200 нм 
в г 

Рис. 2. ПЭМ изображения исходных УНТ (а) и подвергнутых ультразвуковой обработке  
в течение 20 (б), 40 (в), 60 (г) минут  
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Рис. 3. Внешний вид продукта совместной ультразвуковой обработки УНТ  
и техуглерода N330 и его ПЭМ изображение 

В обоих случаях использовался пятидесяти-
кратный избыток техуглерода, при этом исход-
ное содержание УНТ (перед очисткой) в образ-
це 1 составляло 0,3 г, в образце 2 – 1,5 г, что 
соответствует содержанию 0,1 и 0,5 мас. ч. на 
100 мас. ч. каучука соответственно.  

Подготовленные для введения в состав ре-
зиновых смесей образцы ТУ-УНТ были изуче-
ны методом сканирующей электронной микро-
скопии. Общим для образцов является то, что 
УНТ имеют относительно вытянутую конфор-
мацию в отличие от многослойных нанотрубок 
или нановолокон коаксиально-конической, пе-
ристой морфологии, для которых характерна 
клубкообразная форма. 

Отличием образцов 1 и 2 является характер 
распределения УНТ в ТУ. Установлено, что в 
образце 1 имеются области с неоднородным 
распределением нанотрубок, где они в малой 
степени функционализированны сферическими 
частицами ТУ и находятся на относительно 
близком расстоянии друг от друга (рис. 4, а).  

В то же время структура образца 2 более 
однородная, на СЭМ изображениях просматри-
ваются участки нитевидных частиц, пронизы-
вающих объем гибридного наполнителя (рис. 4, б). 
Полученные образцы ТУ-УНТ были введены в 
состав резиновых смесей, предназначенных для 
изготовления боковины пневматической шины.  

О свойствах резиновых смесей (табл. 2) су-
дили в основном по данным, полученным на 
безроторном виброреометре фирмы «Prescott». 
Так, согласно [6] отношение значения исходно-
го сдвигового момента материала к его мини-
мальному значению, зарегистрированному на 
реометрической кривой, (Мисх / Мmin) представ-
ляет собой показатель термопластичности ре-
зиновой смеси, определяющий величину паде-
ния упругости материала с повышением темпе-
ратуры. На термопластичность резиновой 
смеси влияет характер надмолекулярных струк-
тур, их устойчивость к деформациям, возни-
кающим при деформировании материала в ра-
бочей камере реометра. Из табл. 2 видно, что 
модифицированные резиновые смеси практиче-
ски не отличаются по термопластичности от 
контроля, но при этом их вязкость ниже, чем 
контрольной смеси. 

По данным реометрических кривых, индук-
ционный период процесса вулканизации моди-
фицированных резиновых смесей увеличивается, 
в особенности той смеси, что содержит образец 2 
(+34%). Скорость вулканизации резиновой 
смеси при этом находится на уровне контроля. 
О степени сшивания в процессе вулканизации 
можно судить по величине разности макси-
мального и минимального крутящих моментов, 
полученных с реометрических кривых.  

 
0,5 мкм 0,5 мкм 

а б 
Рис. 4. СЭМ изображения структуры ТУ-УНТ:  

а – образец 1; б – образец 2 

500 нм 
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Таблица 2  
Свойства резиновых смесей и вулканизатов 

Показатель 

Резиновая смесь / Вулканизат 

Контроль
Образец 1 

(0,1 мас. ч. на  
100 мас. ч. каучука) 

Образец 2 
(0,5 мас. ч. на  

100 мас. ч. каучука)
Вязкость по Муни, усл. ед. (МБ 1 + 4, 100°С)  49 41 45 
Начальный крутящий момент (Мисх), дНм 3,02 2,35 2,73 
Минимальный крутящий момент (ML), дНм 2,21 1,78 2,0 
Термопластичность резиновой смеси (Мисх / ML) 1,37 1,32 1,37 
Максимальный крутящий момент (MHF), дНм 16,84 14,94 15,67 
Время начала вулканизации, Т1, мин 3,19 3,52 4,30 
Оптимум вулканизации, мин  12,57 12,19 14,16 
Скорость вулканизации, мин–1 10,66 11,53 10,14 
Разность между максимальным и минимальным крутя-
щим моментом (ΔМ), дНм 14,63 13,16 13,67 
Условное напряжение при удлинении 100%, МПа  1,8 1,7 2,3 
Условное напряжение при удлинении 300%, МПа  6,5 6,2 8,1 
Условная прочность при растяжении, МПа  16,3 14,2 13,5 
Относительное удлинение, %  600 500 420 
Твердость по Шору, усл. ед.  56 54 58 
Коэффициент старения по относительному удлинению 
по условной прочности 

–15,14; 
–2,7 

–22,17; 
–18,57 

–26,67; 
–0,6 

Усталостная выносливость, количество циклов (ε = 150%, 
250 циклов в минуту) 4906 1096 6876 

Примечание. Рецептура резиновых смесей, мас. ч. на 100 мас. ч. каучука: СКИ-1 2 гр. (40,00), СКД Н (60,00), белила 
цинковые (5,00), масло Норман (5,50), воск ЗВП (2,00), антиоксидант IPPD (2,00), антиоксидант TMQ (2,00), ТУ N330 
(48,50), сера (1,55), ускоритель CBS (1,40), антискорчинг PVI (0,23). 

Из табл. 2 видно, что плотность сшивания в 
модифицированных смесях несколько ниже в 
сравнении с контролем. По комплексу свойств 
модифицированные вулканизаты существенно 
отличаются друг от друга. Так, вулканизаты, 
содержащие образец 2, обладают повышенны-
ми значениями условного напряжения при уд-
линениях 100 и 300%, твердости, а также уста-
лостной выносливости. В то же время вулкани-
заты, содержащие образец 1, отличаются 
резким падением усталостной выносливости. 

Как известно, одной из причин резкого 
снижения усталостной выносливости резин яв-
ляется плохое диспергирование и неравномер-
ное распределение агрегатов и частиц наполни-
теля в резиновой смеси после процесса смешения 
и вулканизации. С учетом условий пробоподго-
товки гибридного наполнителя можно пола-
гать, что режим однократного введения ТУ  
в суспензию УНТ в процессе совместной УЗО 
(образец 1) не обеспечивает равномерной 
функционализации нанотрубок сферическими 
частицами и, как следствие, однородного рас-
пределения наночастиц в итоговой структуре 
вулканизата. Нанотрубки, находясь на близком 
расстоянии друг от друга, агломерируются с 

образованием крупных агломератов, становя-
щихся источниками дефектов и перенапряже-
ний в вулканизатах. В свою очередь режим 
порционного, последовательного введения на-
полнителя оказывается более эффективным с 
точки зрения формирования конечного ком-
плекса свойств у вулканизатов. Рост усталост-
ной выносливости вулканизатов может быть 
обусловлен несколькими факторами: структу-
рой вулканизатов, строением вулканизацион-
ной сетки, специфическими свойствами УНТ 
(теплопроводность, антиоксидантная актив-
ность) и др. Дополнительную информацию о 
структуре вулканизатов, сегментальной под-
вижности макромолекул можно получить, ана-
лизируя данные дифференциально-сканиру-
ющей калориметрии (ДСК). На рис. 5 представ-
лены данные ДСК вулканизата, содержащего 
образец 2 в сравнении с контролем (DSC, ф. Shi-
madzu). Из рис. 5 видно, что на ДСК кривой 
контрольного вулканизата присутствует две 
области изменения теплоемкости, соответст-
вующие размораживанию сегментальной под-
вижности макромолекул двух типов: СКД и 
СКИ-3, составляющих каучуковую основу ре-
цептуры смесей. 
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и характер изменения свойств вулканизатов: 
одновременный рост жесткости в условиях од-
ноосного растяжения (без увеличения плотно-

сти сшивок в процессе вулканизации) и устало-
стной выносливости в условиях динамической 
нагрузки. 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЭПОКСИДНЫХ СМОЛ  
В ТЕРМООТВЕРЖДАЕМЫХ КОМПОЗИЦИЯХ (ОБЗОР) 

Термоотверждаемые композиции нашли широкое применение в электротехнической про-
мышленности. Они используются для покрытий медных проволок монтажных проводов (эмаль-
провода), печатных плат, электротехнических контактов, а также в заливочных компаундах 
(применяемых в трансформаторах) и т. д. В данном обзоре приводятся рецептуры, способы по-
лучения термоотверждаемых композиций с использованием эпоксидных смол, а также примене-
ние и свойства получаемых лаков на их основе. 

Ключевые слова: эпоксидная смола, спирты, амины, кислоты, ангидриды, ангидриды ки-
слот, терпеномалеиновый аддукт, термоотверждаемые композиции. 

N. R. Prokopchuk1, А. Yu. Klyuev2, N. G. Kozlov2, I. A. Latyshevich2 

1 Belarusian State Technological University 
2 Institute of Fiziko-Organic Chemistry of National Academy of Sciences of Belarus 
USE OF EPOXIES IN THE THERMOCURED COMPOSITIONS (REVIEW) 

The thermocured compositions have found broad application in the electrotechnic industry: cover-
ings copper mouting wires (enamel wires), printed circuit boards, electrotechnic contacts, and also in 
filling compounds (used in transformers), etc. Compoundings, ways of receiving of thermosetting com-
positions received with use of epoxies, and also application and properties of the received varnishes on 
their basis are given in this review. 

Key words: epoxy, alcohols, amines, acids, anhydrides, anhydrides of acids, terpenomaleinic ad-
duct, thermocured compositions. 

Введение. В электротехнической промыш-
ленности применяются импортные дорого-
стоящие термоотверждаемые полиэфирные, 
полиамидные и полиимидные лаки или их сме-
си для защиты изделий из электротехнической 
меди: покрытий медных проволок монтажных 
проводов (эмальпровода), печатных плат, элек-
тротехнических контактов, а также в заливоч-
ных компаундах (применяемых в трансформа-
торах) и т. д. В Республике Беларусь основны-
ми потребителями таких лаков являются 
ОАО «Гомелькабель» и ОАО «Атлант» (г. Ба-
рановичи). В Российской Федерации – 
ЗАО «Микропровод» и ОАО «НП Подольскка-
бель» (г. Подольск), ОАО «СП «Волгамаг» 
(г. Рыбинск), ООО «ТК Волга кабель» (г. Самара). 
Так как в Беларуси электроизоляционные лаки 
не производятся, хотя они являются экспорто-
ориентированными, то исследования, посвя-
щенные разработке новых термоотверждаемых 
лаков с улучшенными эксплуатационными 
свойствами, и организация их производства 
весьма актуальны. 

Известно, что эпоксидные смолы (ЭС) и ма-
териалы на их основе находят широкое приме-
нение в различных областях народного хозяй-
ства благодаря ценным свойствам: низкой 
усадке при отверждении, высокой адгезии к 

различным материалам, химической стойкости, 
хорошим физико-механическим и отличным 
диэлектрическим свойствам [1]. 

ЭС применяются для изготовления зали-
вочных и герметизирующих составов, шпакле-
вок, конструкционных клеев, лаковых пленок и 
покрытий, связующих для стеклопластиков, 
литых изделий, а также для изготовления тех-
нологической оснастки [1]. 

В настоящее время химической промыш-
ленностью стран СНГ производится широкий 
ассортимент ЭС: ЭД-8 (М 860–1000), ЭД-10  
(М 660–860), ЭД-14 (М 540–620), ЭД-16 
(М 480–540), ЭД-20 (М 390–430), ЭД-22 (М не 
более 390), Э-40 (М 600) и т. д., способствую-
щий созданию на их основе различных отвер-
ждаемых композиций. 

Одним из наиболее важных направлений 
применения ЭС является получение на их ос-
нове лаковых покрытий, используемых в раз-
личных отраслях промышленности, в частности 
электротехнической. 

Основная часть. Нами были проведены па-
тентные исследования по рецептурам, способам 
получения и свойствам термоотверждаемых 
композиций, полученных с использованием ЭС. 
ЭС в отвержденном состоянии имеют небольшое 
число сшивок, находящихся на значительном 
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расстоянии друг от друга, а поэтому сегменты 
цепей между сшивками обладают некоторой 
подвижностью. Вследствие этого они менее 
хрупки и отличаются от других смол более вы-
сокой прочностью при изгибе. Так как переход 
из плавкого и растворимого состояния в не-
плавкое и нерастворимое не связан с выделени-
ем каких-либо летучих продуктов, то при от-
верждении смол не образуются поры и вздутия. 
Наличие в ЭС двух типов функциональных 
групп (эпоксидных и гидроксильных) позволя-
ет производить ее отверждение различными 
веществами, способными взаимодействовать не 
только с эпоксидными, но и с гидроксильными 
группами. 

Отвердителями являются: полиспирты, 
амины, ангидриды дикарбоновых кислот, ди-
карбоновые кислоты, изоцианаты, дифенолы, 
различные смолы и некоторые другие соедине-
ния. Одни из них ступенчато присоединяются к 
ЭС в количестве, приблизительно эквивалент-
ном содержанию эпоксидных групп, а другие 
добавляются к смоле в небольшом количестве и 
играют роль катализатора. В обоих случаях ЭС 
переходит в нерастворимое состояние, обла-
дающее сетчатой структурой. В зависимости от 
типа отверждающего агента этот процесс про-
текает или при обычной температуре и сопро-
вождается значительным выделением тепла, 
или требует дополнительного нагревания. 

Отверждение спиртами. Согласно работе 
[1], спирты могут примененятся в качестве от-
верждающих агентов ЭС. 

Изучены свойства лаковых покрытий на ос-
нове порошковых эпоксидных композиций с 
фенольным отвердителем [2]. Показано, что 
максимальный глянец достигается при толщине 
покрытия 90–95 мкм, повышение прочности 
наблюдается до напряжения 80 кВ, оптималь-
ный режим отвержения – 15 мин при 180°С. 

Известен способ получения электроизоля-
ционного клеящего лака [3], отвердитель кото-
рого представляет собой смесь одно- или двух-
атомных спиртов С1–8. Данный лак не содержит 
летучих токсичных компонентов, пригоден для 
проводов термического класса F. При отвер-
ждении получают покрытия, обладающие элек-
трической прочностью Е ≥ 40 кВ/мм и удель-
ным объемным электрическим сопротивлением 
ρv ≥ 1 ⋅ 102 Ом ⋅ м. 

Провода с теплоплавкой электроизоляцией 
готовят нанесением покрытия, состоящего из 
полиоксиэфира, полученного взаимодействием 
двухатомного фенола и диановой ЭС со 
СП ≤ 10. Композицию наносят непосредствен-
но на провод и отверждают [4]. 

Отверждение аминами. Реакции присое-
динения аминов к эпоксидным группам смол 

протекают с большим выделением тепла, по-
этому при производстве крупногабаритных из-
делий необходимо применять большие количе-
ства наполнителя (например, кварцевой муки 
или асбестовых волокон), улучшающего усло-
вия отвода тепла. 

Применение диаминов или полиаминов 
обеспечивает получение более плотной сетча-
той структуры, чем при использование аминов. 
Полиамины обладают высокой реакционной 
способностью, малой летучестью и возможно-
стью получения в безводном состоянии. 

В качестве отвердителей наибольшее при-
менение нашли этилендиамин, гексаметилен-
диамин, диэтилентриамин, полиэтиленполиа-
мин и дициандиамид, добавляемые к смоле в 
количестве 5,0–10,0% [1]. 

Известна композиция [5] для антикоррози-
онных покрытий, содержащая ЭС, аминный 
отвердитель – полиэтиленполиамин, и пласти-
фикатор – камфорное масло. 

Предложена эпоксидная композиция [6], 
включающая смесь ЭС, аминного отвердителя 
и антипирена-наполнителя. 

Разработаны [7] модифицированный алифа-
тический аминный отвердитель для быстрого 
отверждения эпоксидных покрытий и низко-
вязкий отвердитель – модифицированный по-
лиамидоамин, придающий покрытиям коррози-
онную и химическую стойкости. 

Получена эпоксидная композиция [8], 
включающая ЭС, полиэтиленполиаминный от-
вердитель, пигмент-наполнитель и пластифика-
тор – рапсовое масло. 

Описаны свойства эпоксидных покрытий [9], 
отвержденных аддуктами 1,3-диаминпропана 
с алкилрезорцином (ДАП-11) и н-бутилглици-
диловым эфиром (ДАП-12). Показано, что ис-
следуемые аддукты отверждают диановые эпок-
сидные олигомеры, образуя химически стойкие 
покрытия с высокими физико-механическими 
свойствами. 

Отвердитель для водных дисперсий ЭС [10] 
получают первоначальным взаимодействием 
продукта этерификации исходной ЭС полиал-
киленполиэфирполиолом с 2–10-кратным сте-
хиометрическим избытком амина и последую-
щей реакцией образующегося полупродукта с 
0,02–0,25 экв. % моноэпоксида. 

Разработана электроизоляционная порош-
ковая композиция [11], содержащая диановую 
ЭС, стеариновую кислоту и м-фенилендиамин. 
После отверждения (при 150–170°С) образуется 
покрытие с повышенной влагостойкостью, 
улучшенными электроизоляционными свойст-
вами и с пониженным влагопоглощением. 

Исследован процесс отверждения компози-
ций на основе ЭС, первичного гексаметилен-
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диамина и третичного амина ФОМ-9 [12]. По-
казано, что использование композиции, содер-
жащей амин ФОМ-9, позволяет уменьшить рас-
ход дефицитного первичного амина и получить 
покрытия с высокими физико-механическими и 
электроизоляционными свойствами. 

Из работ [13, 14] известно, что применяя в 
качестве отвердителя ЭС дициандиамид, можно 
получить термоотверждаемые электроизоляци-
онные лаки повышенной термостойкости, с от-
личными химической и коррозионностойко-
стью, эластичностью и адгезией. 

Авторами [15] предложен способ получения 
пропиточного электроизоляционного лака с клас-
сом огнестойкости F. Лак содержит (мас. ч.): 
100,0 ЭС с эпоксиэкв. 170–225 (65–70%-ный ац. 
р-р), 20–40 смеси 1 : (1,5–1,38) диаминодифе-
нилметана и диаминодифенилсульфона и ≤0,6 
аминного ускорителя. 

Известен способ получения пропиточного 
лака [16] следующего состава (мас. ч.): 70,0–
85,0 ЭС с эпоксиэкв. 400–500 с добавкой 3 ди-
цианамида в качестве отвердителя, 0,3 диме-
тилбензиламина, 15,0–30,0 ЭС с эпоксиэкв. 
180–200, модифицированной жирными кисло-
тами при 170–180°С. Отверждение лака проис-
ходит за 2,5–3,5 мин при 150°С. 

Разработана композиция [17] для термо-
стойких электроизоляционных покрытий, кото-
рая состоит из эпоксиполисилоксана, дициан-
диамида, стеклофриты, SiO2 и редоксайда. 
Композиция образует покрытия с высокими 
электроизоляционными свойствами при темпе-
ратуре до 700°С и прочностными свойствами 
при 100–300°С. 

Предложена электроизоляционная компо-
зиция [18], содержащая диановую ЭС, эпоксиа-
нилиновую смолу, низкомолекулярные ПА-
смолы, синтетический ворс, зернистый напол-
нитель и аминный соотвердитель. 

Для повышения эластичности электроизо-
ляционных покрытий на основе ЭС авторы [19] 
предложили использовать на 100,0 мас. ч. ЭС 
20,0–25,0 мас. ч. ПУ-каучука (продукт модифи-
кации ПЭФ диизоцианатом). При введении в 
полиэфирноэпоксидный электроизоляционный 
лак комплексного соединения BF3 с аминами 
повышается его стабильность при хранении. 

Изучены [20] физико-механические и ди-
электрические свойства покрытий на основе ЭС 
марок Э-41 и Э-5 с аминными отвердителями. 
Показано, что для получения покрытия с хоро-
шими физико-механическими свойствами луч-
ше применять ЭС марки Э-41. 

Предложен термоотверждающийся порошко-
образный материал [21] для покрытий из гуана-
мина и ЭС. ЭС реагирует с гуамином с образова-
нием неплавкого и нерастворимого полимера. 

Известен способ получения электроизоля-
ционных покрытий из полиэфирных и ЭС [22]. 
В качестве отвердителя используется дициан-
диамид, количество которого соответствует 
содержанию эпоксигрупп. 

Получен отвердитель [23], который пред-
ставляет собой водный раствор смеси 1 : 2 диг-
лицидилового эфира циклогександиметанола с 
диамином (м-ксилендиамин, диаминциклогек-
сан и др.). 

Отверждение изоцианатами. Изоцианаты 
применяют для отверждения гидроксилсодер-
жащих эпоксидных олигомеров и полимеров, 
например диановых эпоксидных олигомеров с 
молекулярной массой М выше 1000, эпокси-
эфиров и феноксисмол. Наиболее распростра-
ненным изоцианатным отвердителем является 
полимер на основе диэтиленгликоля и 2,4-
толуилендиизоцианата [24]. 

Авторами [25, 26] разработаны электроизо-
ляционные композиции для эмальпроводов, 
включающие полиэфиры, ЭС с добавлением 
этиленгликоля и глицерина, блокированные 
изоцианаты, органические растворители и ка-
тализаторы отверждения. 

Известно [27], что химическая модифика-
ция лака КЧ-0125 эпоксидным и изоцианатным 
олигомерами приводит к значительному улучше-
нию защитных свойств покрытий на его основе. 

Разработан электроизоляционный лак [28] с 
улучшенными физико-механическими свойст-
вами (термостойкостью и адгезией), который 
был получен взаимодействием при 80–120°С в 
среде растворителя смеси, состоящей из 10–
90,0 мас. ч. полимера со звеньями бисмалеими-
да, триазина, диизоцианата и 10–90,0 мас. ч. ЭС 
с молекулярной массой М ≥ 500. 

Получен электроизоляционный лак [29], ко-
торый образует покрытия с высокой стойко-
стью к фторуглеводородным хладоагентам. 
В состав термоотверждаемой композиции вхо-
дят: поливинилформаль, ЭС, ПА (продукт 
взаимодействия диалкилэфира тетракарбоно-
вой кислоты и полиизоцианата) и блокирован-
ный полиизоцианат. 

На основе эпоксиуретанового пленкообра-
зователя и полиизоцианатного отвердителя раз-
работана композиция [30] с высоким содержа-
нием сухого остатка для защиты металлов, кон-
струкционных пластиков и других материалов. 

Известны композиции [31] для влаго- и 
ударостойких эластичных электроизоляцион-
ных покрытий, которые содержат (мас. ч.): 
50,0 гидроксилированной смолы и 2,5–50,0 бло-
кированного полиизоцианата. 

Электроизоляционная композиция [32] для 
пропитки обмоточных проводов с оболочкой 
из стекловолокна и для склеивания оболочки 
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с медным проводом содержит в качестве плен-
кообразующего 34,0–48,0 мас. % насыщенного 
ПЭФ с КЧ < 5, 8,5–12,5 мас. % ЭС, 39,5–
57,5 мас. % блокированного полиизоцианата, 
10,0–36,0 мас. % ксилола. 

Отверждение конденсационными смола-
ми. ЭС отверждаются различными ФФС ново-
лачного или резольного типа, вводимыми в ко-
личестве 30,0–60,0 мас. %, при нагревании до 
160–205°С в течение 0,5–10 ч [1]. 

Авторами [33] разработаны эпоксидные 
композиции для покрытий, содержащие смесь 
модифицированной ЭС и 1,0–50,0 мас. ч. от-
вердителя в виде ФФС или меламиноформаль-
дегидной смолы (МЛФС). Композиции обра-
зуют покрытия с повышенными эластичностью, 
адгезией и водостойкостью. 

Получены композиции [34], которые в каче-
стве пленкообразующих содержат диановую 
ЭС с молекулярной массой М = 900–10 000 с 
добавкой 5,0–60,0 мас. ч. отвердителя (резоль-
ные ФФС). Композиции образуют быстроот-
верждаемые покрытия с высокой адгезией к 
металлам. 

Обмоточные провода с наружным электро-
изоляционным слоем получают нанесением ла-
ка, представляющего собой раствор смеси 25,0–
75,0 мас. ч. ЭС и 25,0–75,0 мас. ч. ФФС с добав-
кой 5,0–20,0 мас. % имидазольного отвердителя, 
а также ПАВ, наполнителя и других добавок [35]. 

В работе [36] приведен способ получения 
композиции для электроизоляционных покры-
тий, включающей (мас. ч.): 10,0–30,0 ЭС, 24,0–
38,0 ФФС и 36,0–66,0 поливинилацеталя. 

Для сокращения времени сушки, улучшения 
физико-механических и электрических свойств 
покрытий разработана электроизоляционная 
эмаль [37], включающая ЭС, МЛФС, мочевино-
формальдегидную смолу, бутанолизированную 
ФФС (БФФС), адипиновую и о-толуиловую 
кислоты, пигменты, наполнители и растворители. 

Изучены электроизоляционные лаки [38] на 
основе эпоксиэфиров (ЭЭ) и лаки на основе 
сополимеров ЭЭ со стиролом. Установлено, что 
покрытия на основе ЭЭ и их комбинации с кре-
золо-формальдегидной и МЛФС имеют хорошие 
физико-механические и электрические свойства. 

Разработано покрытие [39] с высокой тер-
мо-, влаго- и химстойкостью, которое получают 
на основе композиций, содержащих в качестве 
пленкообразующего смесь ПЭФ с молекуляр-
ной массой М  > 10 000, ЭС с молекулярной 
массой М  ≥ 5000 и ФФС. 

Отверждение ди- и монокарбоновыми 
кислотами. В результате взаимодействия орга-
нических кислот с ЭС происходит отверждение 
последних при повышенных температурах.  
В присутствии дикарбоновых кислот этот про-

цесс происходит значительно быстрее, чем при 
добавлении монокарбоновых кислот. С увеличе-
нием молекулярной массы органических кислот 
повышается эластичность отверждаемых ЭС [1]. 

Известны [40] термореактивные компози-
ции с низкой температурой горячего отвержде-
ния на основе смеси ЭС и поликарбоксилиро-
ванного отвердителя (поликарбоновые кисло-
ты, их ангидриды). 

Отверждение ангидридами дикарбоно-
вых кислот. Наряду с карбоновыми кислотами 
в качестве отвердителей ЭС используют ангид-
риды дикарбоновых кислот. Обусловлено это 
тем, что при реакции спиртовых групп смолы с 
ангидридами кислот в отличие от моно- и ди-
карбоновых кислот не происходит выделения 
воды и образования побочных продуктов [1]. 

Разработан высококачественный отверди-
тель ЭС [41], представляющий собой диангид-
рид бензофенонтетракарбоновой кислоты. 

Предложен способ получения эпоксидных 
композиций ангидридного отверждения [42] 
с добавкой аддукта полибутадиена и малеиново-
го ангидрида (МА). Такие композиции отвер-
ждают сначала при 80–120°С, а затем доотвер-
ждают при 200–300°С с образованием конечно-
го продукта с повышенными механическими 
свойствами и Тстекл = 250–350°С. 

Известна термоотверждаемая компози-
ция [43] для электроизоляционных покрытий, 
которая имеет следующий состав (мас. %): 
10,0 ЭС, 2,0–40,0 эпоксидированного поли-1,2-
бутадиена, 1,0–10,0 мономера (диметилстирол 
или (мет)-акриловая кислота) и 10,0–50,0 МА. 

Описан способ отверждения ЭС ангидри-
дом карбоновой кислоты [44] в присутствии 
ускорителя отверждения, полученного реакци-
ей имидазола или его производного и органи-
ческого эфира борной кислоты. 

Электроизоляционная композиция [45] со-
держит (мас. %): 10,0 пленкообразующего (смесь 
3,0 диановой и 7,0 циклоалифатической ЭС), 
20,0 неорганического наполнителя, 0,5 неоргани-
ческого диспергатора, 40,0 МА и 0,2 комплексооб-
разующего соединения, остальное – растворитель. 

В качестве отвердителей ЭС могут приме-
няться фталевый, хлорэндиковый, метилтетра-
гидрофталевый, тетрагидрофталевый ангидри-
ды и их смеси [1]. 

Так, разработаны электроизоляционные 
эпоксидные эмали для резисторов [46], содер-
жащие отвердитель в виде дисперсии фталево-
го ангидрида в скипидаре (20,0% скипидара). 
После отверждения при 160,0°С покрытие име-
ло прочность на пробой 750 В (для слоя тол-
щиной 0,1 мм). 

Известны эпоксидные композиции [47] для 
электроизоляционных покрытий, в состав кото-
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Зарубежными [53–57] и отечественными 
[58] авторами разработаны способы получения 
смол ТМС из скипидаров соответственно в 
присутствии катализаторов: салициловой ки-
слоты, H3PO4, йода и Н2О. 

Согласно работе [58], смолы ТМС – это 
многокомпонентные системы, представляющие 
собой сплав моно- (аддукт α-фелландрена,  
α-терпенена, 2,4-n-ментадиена и 3,8(9)-n-мента-
диена) и диаддуктов терпеновых углеводородов 
скипидара с МА. 

В табл. 1 приведен количественный состав 
и физико-химические свойства смол ТМС, по-
лученных по способу [57, 58]. 

Таблица 1 
Количественный состав и физико-химические 

свойства терпеномалеиновых смол 

ТМС,  
полученная 
по способу 

Массовая доля 
аддукта, % 

Физико-химические 
свойства 

моно-
аддукт 
ТМС 

диад-
дукт 
ТМС 

Тр, °С КЧ, 
мг KОН/г

[57] 85 15 45 314 
[58] 40–43 57–60 65–70 320 

 
Как видно из данных табл. 1, состав и физи-

ко-химические свойства смол ТМС зависят от 
катализатора, в присутствии которого происхо-
дит взаимодействие терпеновых углеводородов 
скипидара с МА. 

Так, такие катализаторы, как I2 [57], сме-
щают реакцию диенового синтеза в область по-
лучения моноаддуктов. 

При этом наблюдается снижение темпера-
туры размягчения Тр и кислотного числа КЧ у 
получаемых смол ТМС. Катализатор типа Н2О 
смещает реакцию диенового синтеза в область 
получения диаддуктов с соответствующим по-
вышением Тр и КЧ. 

Поэтому очевидно, что термоотверждаемые 
композиции на основе таких смол ТМС, полу-
ченных по способам [57, 58] (из-за различного 
их группового состава), будут образовывать 
покрытия с различными физико-механиче-
скими свойствами, что может затруднять их 
дальнейшее применение в электротехнической 
промышленности. К тому же, согласно литера-
турным данным, этот вопрос (влияние состава 
смол ТМС на свойства получаемого термоот-
верждаемого покрытия) не изучался. 

Так, авторами [53–56] предложены компо-
зиции с использованием аддукта ТМА, полу-
ченного в присутствии катализатора Н3РО4. 
Композиции при термоотверждении давали ла-
ки, которые обладали низкими показателями: 
твердости, диэлектрических свойств, адгезии к 
металлам и механической прочности. Поэтому 

они не нашли применения в электротехниче-
ской промышленности. 

Для устранения указанных недостатков ав-
торами [59–61] были проведены исследования 
и разработаны рецептуры термоотверждаемых 
композиций с использованием модифициро-
ванных смол ТМС (МТМС). 

В табл. 2 приведены рецептуры термоотвер-
ждаемых композиций и физико-механические 
свойства лаковых покрытий на их основе. 

Таблица 2 
Получение и физико-механические  

свойства лаковых покрытий 

Состав 
термоотверждаемой 
композиции, мас. % 

Эксплуатационные
свойства 

Э-40 МТМС ДБФ Uпр, кВ σ, 
усл. ед. 

Лаковое покрытие, полученное с использованием 
исходной ТМС

38 38 4 3,5 24 
ЛА-6 (ТМС, модифицированная 1,5 мас. % ZnO, 
Треакц = 190 ± 5°С; Тр = 70,0°С, КЧ = 310,0 мг KОН/г; 
частично содержит резинаты Zn) [60] 

38 38 4 4,0 60 
ЛА-6Г (ТМС, модифицированная 3,0 мас. % ацетата 
цинка и 4,0 мас. % глицерина, Треакц = 190–220 ± 5°С; 
Тр = 82,0°С, КЧ = 160,0 мг KОН/г; частично содер-
жит резинаты Zn и сложные эфиры глицерина) [61]

54 22 4 6,1 100 
ГОСТ 21428–75 3,0 40 

Примечание: составы термоотверждаемых компози-
ций приведены без растворителя. 

Эксплуатационные свойства лаковых по-
крытий изучались на медной проволоке (диа-
метр 0,5 мм, интервал эмалирования 430/470°С, 
скорость эмалирования 20 м/мин, толщина по-
крытия 0,04 мм). 

Как видно из данных табл. 2, лаки, получен-
ные с использованием МТМС, по эксплуатацион-
ным свойствам превышают аналогичные харак-
теристики лаков, полученных с использованием 
исходной ТМС. Лак ЛА-6, полученный с исполь-
зованием ТМС с оптимальной глубиной химиче-
ского модифицирования 1,5 мас. % ZnO, облада-
ет высокими показателями: пробивного напря-
жения Uпр = 4,0 кВ и механической прочности 
(количество двойных ходов иглы) σ = 60 усл. ед. 

Лак ЛА-6Г, полученный с использованием 
ТМС с оптимальной глубиной химического 
модифицирования 3,0 мас. % ацетата цинка и 
4,0 мас. % глицерина, обладает наиболее высо-
кими показателями: Uпр = 6,1 кВ и σ = 100 усл. ед. 

Как показали испытания, по основным по-
казателям лаки ЛА-6 и ЛА-6Г значительно пре-
восходят требования ГОСТ 21428–75. 
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Поэтому очевидно, что не менее важным 
направлением исследований является изучение 
влияния химического модифицирования смол 
ТМС на эксплуатационные свойства разраба-
тываемых термоотверждаемых композиций. 

Так же следует отметить, что актуальными 
являются исследования влияния эпоксидных 
смол (различной молекулярной массы), отли-
чающиеся содержанием функциональных гид-
роксильных групп, на эксплуатационные свой-
ства термоотверждаемых композиций. 

Поэтому для создания новых лаковых по-
крытий с широким диапазоном эксплуатацион-
ных свойств целесообразно: 

– исследовать влияние количественного и 
качественного состава (моно- и диаддуктов) 
ТМС на физико-механические (диэлектрика, 
термостабильность, механическая прочность, 
адгезия) свойства получаемых покрытий; 

– разработать высокоэффективные отвер-
дители на основе смол ТМС, химически мо-
дифицированные азот-, кислород- и металлсо-
держащие соединения, обладающие повышен-
ными диэлектрическими и физико-химиче-
скими свойствами, термостабильностью, для 
улучшения эксплуатационных свойств лако-
вых покрытий; 

– установить корреляцию: молекулярная 
структура ЭС – эксплуатационные свойства 
защитных покрытий меди при их отверждении 
разработанными отвердителями; 

– установить корреляцию между химиче-
ским строением новых терпеноидных смол и 
эксплуатационными свойствами получаемых 
термоотверждаемых лаков; 

– разработать рецептуру, технологию и 
расширить область применения термоотвер-
ждаемых лаковых композиций. 

Заключение. Как видно из литературного 
обзора, разработан широкий ассортимент эпок-
сидных материалов для электротехнической 
промышленности. В зависимости от применяе-
мых эпоксидных смол и отвердителей можно 
получить термоотверждаемые покрытия с ши-
роким диапазоном физико-механических, элек-
трофизических и адгезионных свойств. 

Наиболее распространенными отвердите-
лями эпоксидных смол являются амины, изо-
цианаты, кислоты и ангидриды дикарбоновых 
кислот. 

Терпеноидные продукты представлены 
классом кислот и их ангидридов. Наличие в 
Республике Беларусь достаточной сырьевой 
базы (отечественного возобновляемого терпе-
ноидного сырья) для производства канифоли и 
скипидара, а также возможности их переработ-
ки во вторичные продукты на ОАО «Лесохи-
мик» и других предприятиях химического про-
филя делают актуальными исследования по 
созданию новых эффективных терпеноидных 
продуктов и термоотверждаемых композиций 
на их основе. 
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ПОКРЫТИЕ ШИФЕРА ПОРОШКОВЫМИ ПОЛИЭФИРНЫМИ КРАСКАМИ 
Изложена технология получения защитных декоративных покрытий порошковыми поли-

эфирными красками отечественного производства листов асбестоцементного шифера в произ-
водственных условиях ПРУП «Кричевцементношифер». Приведены результаты испытаний ши-
фера с полимерными покрытиями синего, зеленого и бордового цветов на адгезию, морозостой-
кость, теплостойкость, прочность на истирание, устойчивость к переменным температурам, 
ускоренное климатическое старение, водостойкость, цветоустойчивость. Показано соответствие 
комплекса эксплуатационных свойств экспериментальной партии шифера с полимерными по-
крытиями требованиям СТБ 1118-98. 
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COATING OF SLATE WITH POWDER POLYESTER PAINTS 
The production technology of protective decorative coatings for asbestos-cement boards carried out 

with the use of powder polyester paints of domestic manufacture is described. The technology was im-
plemented in productive conditions of the Open Joint Stock Company “Krichevcementnoshifer”. The 
results of testing of asbestos-cement boards with polymeric coatings of blue, green and dark-red colours 
are presented. The testing was carried out for adhesion, frost- and heat-resistance, abrasive resistance, 
resistance to variable temperatures, accelerated weathering, water-resistance, colour fastness. It is 
shown that the complex of performance characteristics of the pilot lot of asbestos-cement boards with 
polymeric coatings corresponds to the requirements of STB 1118-98. 

Key words: polyester powder paint, asbestos-cement slate, climatic resistance. 

Введение. Среди множества современных 
кровельных материалов шифер сохраняет зна-
чительные позиции по широте применения бла-
годаря своей долговечности и относительно 
невысокой стоимости. Для привлечения новых 
потребителей необходимо постоянно повышать 
его эксплуатационные свойства, поэтому в на-
стоящее время все более широкое распростра-
нение получает окрашенный шифер. 

Порошковые полимерные краски (ПК) по-
лучили широкое применение как современный 
и высокоэкологичный продукт для создания 
качественного и долговечного покрытия  [1−3]. 
Преимущества порошковых красок перед жид-
кими красками [1, 2] позволили технологии по-
рошкового окрашивания получить широкое 
распространение в промышленности, а порош-
ковым краскам завоевать место на рынке лако-
красочных материалов. 

Технологический процесс окраски изделия 
порошковыми красками состоит из следую-
щих стадий: 

− подготовка поверхности (удаление загряз-
нений, обеспыливание, нанесение грунтовки, 
предварительная сушка для снижения влажно-
сти шифера); 

− нанесение слоя порошковой краски на ок-
рашиваемую поверхность;  

− формирование пленки покрытия: оплав-
ление, отверждение, охлаждение. 

Подготовка поверхности − начальная ста-
дия процесса окраски ПК – в значительной сте-
пени определяет его долговечность. При нане-
сении ПК на  плохо подготовленную поверх-
ность (запыленность, наличие посторонних 
включений) наблюдается быстрое отслаивание 
ПК как на небольших участках, так и по всей 
поверхности. Данный этап особенно важен для 
поверхности шифера, которую необходимо 
тщательно очистить щетками от пыли и затвер-
девших кусочков цемента. Затем поверхность 
обрабатывается грунтовкой или пропиткой. 
Грунтовки, наносимые на поверхность первым 
слоем, глубоко проникают в основу (в микро-
трещины), упрочняют ее, улучшают сцепление 
с последующим слоем. Кроме того, защищают 
поверхность шифера от сырости и появления 
плесени. Обладая связывающими и укрепляю-
щими свойствами, грунтовка предотвращает 
повреждение базовой поверхности, блокирует 
действие щелочи и солей, вызывающих высали-
вание, и способствует увеличению адгезии [4, 5]. 
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Пропитки и грунтовки, применяемые для 
защиты от воды, глубоко проникают в поры, при 
высыхании не образуют поверхностной корки, 
не препятствуют испарению влаги из материала, 
сохраняют цвет и фактуру поверхности, обла-
дают высокой химической стойкостью, стойко-
стью к атмосферным воздействиям, безвредны. 
Наиболее полно перечисленным свойствам со-
ответствуют кремнийорганические соединения. 

Влажность асбестоцементных листов ши-
фера составляет 11−12%. Такая влажность ас-
бестоцементного шифера приводит к дефектам 
при формировании ПК. Поэтому требуется 
принудительное удаление воды. Сушильные 
установки (печи) − наиболее распространенный 
вид оборудования для высушивания изделий. 

Чтобы высушить поверхность шифера, не-
обходимо выдержать асбестоцементные листы 
в течение 1 ч при температуре 170°С. 

Перед направлением в окрасочную камеру 
шифер должен быть охлажден. Это важно, по-
скольку оптимальная температура детали при 
нанесении порошка обычно ниже 38°С. Охлаж-
дение производится при температуре окру-
жающей среды. 

Порошковые краски наносят на детали 
электростатическим распылением, либо их по-
гружением в псевдоожиженный слой (с элек-
тризацией частиц или без нее), либо методом 
газопламенного распыления [6, 7].  

Электростатическое распыление наиболее 
удобно и обеспечивает лучший контроль тол-
щины покрытия. Оно стало основным методом 
нанесения покрытий в промышленности. В ус-
тановке распыления порошок, находящийся в 
специальном бункере (питателе), приводится в 
псевдоожиженное состояние при помощи сжа-
того воздуха. Эжектор забирает порошок из 
бункера и переносит его к распылителю. Пульт 
управления используется для контроля подачи 
порошка и воздуха, а также для поддержания 
параметров распыления. В распылителе по-
рошку сообщается электрический заряд путем 
ионной бомбардировки в электрическом поле 
(метод зарядки коронным разрядом) или трени-
ем (метод трибостатической зарядки). 

Основная часть. Экспериментальная партия 
листов асбестоцементного шифера с полимерным 
покрытием была выпущена в производственных 
условиях ПРУП «Кричевцементношифер».  

Предварительную подготовку поверхности 
подложек асбестоцементного шифера осущест-
вляли следующим образом: обеспыливали, 
очищали от посторонних включений и на об-
разцы шифера наносили грунтовочные составы: 

− кремнийорганический (образец № 1); 
− органорастворимый, содержащий силико-

новые добавки (образец № 2);  

− силан/силаксановая эмульсия (образец № 3); 
− на основе полиэфирной смолы (образец № 4); 
− на основе эпоксидной и полиэфирной 

смолы (гибридная) (образец № 5). 
На образцы, обработанные жидкими соста-

вами (образцы № 1, 2, 3), наносили односто-
роннее двухслойное покрытие. В случае ис-
пользования порошковых грунтовок (образцы 
№ 4, 5) краску наносили в один слой электро-
статическим методом, соблюдая требуемые ре-
жимы отверждения. 

Для получения полимерного покрытия на 
асбестоцементных волнистых листах использо-
вали полиэфирные порошковые краски: 

1) низкотемпературная порошковая краска 
(синего цвета) с температурой отверждения 140°С; 

2) высокотемпературная порошковая краска 
(зеленого и бордового цвета) с температурой 
отверждения 190°С [3, 8, 9]. 

Нанесение порошковой краски проводили 
при нормальной температуре шифера методом 
электростатического напыления. Листы шифера 
со слоем порошковой краски направлялись в 
проходную печь с электрообогревом для форми-
рования покрытия, включающего оплавление 
слоя порошковой краски с получением пленки. 

Отверждение порошковой краски происхо-
дит при температуре 190°С в течение 25 мин. 
При нанесении низкотемпературной порошко-
вой краски формирование пленки происходило 
при температуре 145°С в течение 20 мин. По-
лученные покрытия контролировали по внеш-
нему виду поверхности, физико-механическим 
и эксплуатационным показателям. Внешний 
вид оценивался посредством визуального ос-
мотра на наличие пузырей, пор, кратеров, поте-
ков, трещин. 

Эксплуатационные свойства полимерного 
покрытия определяли после 140 циклов испы-
таний на морозостойкость по изменению проч-
ности сцепления (адгезии) полимерного покры-
тия к асбестоцементному шиферу и прочности 
при изгибе до и после испытаний (табл. 1). Ус-
тановлено, что прочность сцепления полимер-
ных покрытий с асбестоцементным основанием 
на образцах, подвергнутых испытаниям на мо-
розостойкость, составляет от 2,5 до 3,2 МПа и 
удовлетворяет требованиям СТБ 1118-98 (из-
менения № 1). Остаточная прочность при изгибе 
асбестоцементных листов с полимерным по-
крытием после 140 циклов испытаний на моро-
зостойкость составляет более 90%, что удовле-
творяет требованиям СТБ 1118-98 (изменения 
№ 1). Характер разрушения на контрольных 
образцах − когезионный. После 140 циклов 
испытания на морозостойкость характер раз-
рушения изменяется и становится адгезион-
ным. Следует отметить, что после 140 циклов 
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испытаний на морозостойкость изменений 
внешнего вида (появления трещин, шелушений, 
изменение цвета) не наблюдается (табл. 1).  

Таблица 1  
Результаты испытаний образцов  

асбестоцементного шифера  
с полимерным покрытием  

на морозостойкость (140 циклов) 

Наименова-
ние 

Прочность сцеп-
ления с основа-
нием, МПа 

Прочность при 
изгибе, МПа 

до ис-
пыта-
ний 

140  
циклов 

до ис-
пыта-
ний 

140  
циклов 

Низкотемпе-
ратурная кра-
ска, цвет − 
синий 

 
3,3 

 
3,2 

 
36,7 

 
35,7 

Высокотем-
пературная 
краска, цвет: 
− зеленый 
− бордо 

 
2,9 
2,7 

 
2,8 
2,5 

 
34,4 
33,6 

 
33,9 
32,8 

 
Шифер, как и большинство строительных 

материалов, имеет щелочную природу, по-
скольку содержит цемент и известь. При этом 
щелочной характер поверхности может оказы-
вать влияние на полимерное ПК. Выбор пред-
лагаемых пигментов для порошковых лакокра-
сочных материалов (ЛКМ) из-за высоких тем-
ператур отверждения достаточно ограничен. 
Для получения насыщенных цветов необходи-
мо использовать более дорогие пигменты, что 
сказывается на цене порошкового ЛКМ. Одна-
ко следует отметить, что в производстве по-
рошковых красок, в отличие от жидких, отсут-
ствуют операция колерования. 

В настоящей работе при выборе цветовой 
гаммы учитывали наиболее востребованные 
цвета кровельных покрытий (синий, зеленый, 
бордо), применяемые в строительстве. Для оцен-
ки цветоустойчивости цветного полимерного 
ПК на асбестоцементном шифере после воздей-
ствий светового излучения (искусственное ста-
рение) контролировали: цветовое различие ΔЕ 
между исходными и облученными образцами; 
изменение прочности сцепления (адгезию); 
прочность на истирание (табл. 2). 

Испытание на ускоренное климатическое 
старение полимерного ПК проводили по сле-
дующему режиму: 
температура в климатической камере +50°С
относительная влажность воздуха 60%
режим облучения УФ 57,7 Вт/м2

ИК 730 Вт/м2

видимый диапазон 320 Вт/м2

Суммарный интегральный поток оптиче-
ского излучения от имитационного излучате-
ля S1200 на расстоянии 60 см от источника 
излучения составил 1107,7 Вт/м2. Величина 
энергии облучения образцов от имитацион-
ного излучателя в течение 168 ч составила 
670 МДж/м2. Результаты испытаний пред-
ставлены в табл. 2. 

Таблица 2 
Характеристики полимерного ПК  
после ускоренного климатического  

старения 

Наименование  
показателя Значение показателя 

Цветоустойчивость по-
крытия: 
− цвет синий 

 
 

Δa = 1,3947 
Δb = 0,1919 
ΔL = 0,1488 

ΔЕ (Δa, Δb, ΔL) = 1,47 
− цвет зеленый Δa = 0,6635 

Δb = 0,0944 
ΔL = 0,2924 

ΔЕ (Δa, Δb, ΔL) = 1,67 
− цвет бордо Δа = 1,3947 

Δb = 1,1232 
ΔL =1,0947 

ΔЕ (Δа, Δb, ΔL) = 1,64 
Адгезия, МПа. Цвет: 
− синий 
− зеленый 
− бордо 

 
3,3 
2,9 
2,7 

Прочность полимерного 
покрытия на истирание  
 

Отсутствует нарушение 
целостности полимерно-
го покрытия 

 
Изменения цвета окрашенного полимерного 

ПК асбестоцементных листов после ускоренно-
го климатического старения в течение 168 ч не 
наблюдается. Максимальное цветовое различие 
ΔЕ для цветного полимерного ПК составляет от 
1,47 до 1,67, что ниже допустимого (ΔЕ не бо-
лее 3,0 по СТБ 1118-98). 

Испытания на истираемость полимерного 
ПК асбестоцементных образцов шифера пока-
зали, что изменений его внешнего вида не на-
блюдается. Также отсутствуют изменения 
внешнего вида полимерного ПК при испытании 
на устойчивость к воздействиям переменных 
температур от +60 до −40°С после 10 циклов 
испытаний. При испытании на стойкость к ста-
тическому воздействию воды изменения цвета 
ПК практически не происходит, цветовое раз-
личие ΔЕ составляет 0,01−0,02. Результаты 
оценки эксплуатационных свойств асбестоце-
ментных листов с полимерным ПК представле-
ны в табл. 3. 
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Таблица 3  
Эксплуатационные свойства  

асбестоцементных листов с полимерным ПК 

Наименование показателя,  
технические требования, характеристики Значение показателей 

1. Внешний вид (координаты цвета и равномерность окраски ΔЕ 
(Δа, Δb, ΔL)). Цвет: 
− синий  
− зеленый 
− бордо  

1,6114; 1,5618; 1,7986; 1,5680 
0,7167; 0,8312; 0,9014; 1,0094 
0,8994; 1,0054; 0,9654; 0,2955 

2. Толщина покрытия, мкм 165−180 
3. Адгезия полимерного покрытия, МПа 3,2−3,6; когезионный характер разруше-

ния по шиферу 
4. Морозостойкость 140 циклов: 
 − изменение внешнего вида 
 − адгезия покрытия, МПа 
 − прочность при изгибе, МПа 

 
Отсутствие следов трещин и разрушений 
2,1−3,2; адгезионный характер разрушения

32,9−36,8 
5. Устойчивость к воздействию переменных температур (от +60 
до −40°С) после 10 циклов испытаний по изменению внешнего 
вида 

Отсутствуют изменения внешнего вида 
полимерного покрытия 

6. Прочность цветного покрытия на истирание Отсутствует нарушение целостности по-
лимерного покрытия 

7. Теплостойкость полимерного покрытия при температуре 
150°С в течение 2 ч 

Отсутствуют изменения внешнего вида 
полимерного покрытия 

8. Цветоустойчивость полимерного покрытия после ускоренно-
го климатического старения в течение 168 ч. Цвет: 
− синий 
− зеленый 
− бордо 

ΔЕ (Δа, Δb, ΔL) = 1,47 
ΔЕ (Δа, Δb, ΔL) = 1,67 
ΔЕ (Δа, Δb, ΔL) = 1,64 

9. Стойкость к статическому воздействию воды в течение 24 ч, 
по изменению внешнего вида. Цвет: 
− синий 
− зеленый 
− бордо 

Изменения внешнего вида отсутствуют 
 

ΔЕ (Δа, Δb, ΔL) = 0,02  
ΔЕ (Δа, Δb, ΔL) = 0,01  
ΔЕ (Δа, Δb, ΔL) = 0,02 

 
Полимерные покрытия асбестоцементных 

листов после ускоренного климатического ста-
рения в течение 168 часов являются цвето-
устойчивыми. Максимальное изменение цвето-
вых характеристик, равномерность окраски для 
зеленого, синего и цвета бордо находится в 
пределах от 1,47 до 1,67, что ниже допустимого 
(не более 3,0 по СТБ 1118-98). Испытания на 
истираемость полимерного покрытия асбесто-
цементных образцов шифера с полимерным 
покрытием показали, что на контрольных и на 
образцах, подвергнутых испытаниям, измене-
ния внешнего вида полимерного покрытия от-
сутствуют. Также отсутствуют изменения 
внешнего вида полимерного покрытия при ис-
пытании на устойчивость к воздействиям пе-
ременных температур от +60 до –40°С после 
10 циклов испытаний. Результаты определения 
водопоглощения при капиллярном подсосе об-
разцов шифера с полимерным ПК приведены 
в табл. 4. 

Таблица 4  
Результаты испытаний образцов  

асбестоцементного шифера с полимерным ПК  
на водопоглощение при капиллярном подсосе 

Образец Водопоглощение, 
кг/м2, за 24 ч 

Изменение 
внешнего вида

Низкотемпературная краска 
Образец № 1 
Образец № 2 
Образец № 3 
Образец № 4 
Образец № 5 

0,053 
0,054 
0,055 
0,040 

0,0143 

Изменение 
внешнего вида
отсутствует 

Высокотемпературная краска 
Образец № 1 
Образец № 2 
Образец № 3 
Образец № 4 
Образец № 5 

0,075 
0,046 
0,10 
0,025 
0,072 

Изменение 
внешнего вида
отсутствует 

Контрольный 
образец 

0,97 – 
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В результате исследования установлено 
также, что наблюдается снижение капиллярной 
поверхностной пористости у образцов шифера 
с полимерным ПК по сравнению с контроль-
ным образцом без ПК в 8−10 раз. Воздействие 
воды не оказывает влияния на внешний вид 
полимерного ПК. 

Выводы. Описан технологический процесс 
покрытия листов асбестоцементного шифера 
порошковыми полиэфирными красками в про-
изводственных условиях ПРУП «Кричевце-
ментношифер».  

Экспериментальная партия листов синего, 
зеленого и бордо цветов испытана на соответ-
ствие требованиям, предъявляемым к лакокра-
сочным покрытиям этого класса. После испы-

таний на морозостойкость (140 циклов) адгезия 
полимерных покрытий практически не меняет-
ся, остается высокой и составляет 2,5−3,2 МПа; 
остаточная прочность при изгибе свыше 90%; 
изменения цвета, появления трещин, шелуше-
ний не наблюдается. При ускоренном климатиче-
ском старении (энергия облучения 670 МДж/м), 
воздействии переменных температур от +60 до 
−40°С (10 циклов) и воды (24 ч) изменения по-
казателей покрытий ниже допустимых СТБ 
1118-98 (изменения № 1). Покрытия остаются 
стойкими в условиях их контакта со щелочной 
поверхностью асбестоцементного шифера. Во-
допоглощение при капиллярном подсосе шифе-
ра с полимерным покрытием в 8−10 раз ниже, 
чем без покрытия. 
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УДК 678.7−036  
А. Ф. Мануленко, Л. А. Ленартович, Н. Р. Прокопчук  

Белорусский государственный технологический университет 
ВЛИЯНИЕ СУПЕРКОНЦЕНТРАТОВ НАПОЛНИТЕЛЕЙ  

И СТАБИЛИЗАТОРОВ НА ТЕРМОСТАБИЛЬНОСТЬ ПОЛИЭТИЛЕНА 
Изучено влияние на тепловое старение композиций совместного и раздельного введения в 

полиэтиленовую матрицу суперконцентратов наполнителей (ADDITIVE 13169, TALC MB, 
EFPE 1001, VC PE 175) и стабилизаторов (РА10). На образцах композитов, полученных методом 
литья под давлением, оценена их термостабильность: по динамике изменения деформационно-
прочностных свойств в процессе теплового старения; значениям энергии активации термоокис-
лительной деструкции; содержанию карбонильных групп в ИК-спектрах. Разработаны компози-
ции, содержащие суперконцентраты мела (VC PE 175) и талька (TALC MB) и суперконцентрат 
стабилизатора РА10, обладающие повышенной термостабильностью. 

Ключевые слова: суперконцентрат, стабилизатор, наполнитель, термостабильность, поли-
этилен, тепловое старение, полимерный композиционный материал 

A. Ph. Manylenko, L. A. Lenartovich, N. R. Prokopchuk 
Belarusian State Technological University 

THE INFLUENCE OF MASTERBATCHES OF FILLERS  
AND STABILIZERS ON POLYETHYLENE’S THERMOSTABILITY 

The article presents the influence of joint and separate introduction of fillers (ADDITIVE 13169, 
TALC MB, EFPE 1001, VC PE 175) and stabilizers (RA10) masterbatches on the thermal aging of po-
lyethylene’s composites. It was estimated the thermal stability of polyethylene compositions by deter-
mining dynamics change of strength properties during thermal aging. The activation energy of thermal 
oxidative degradation of polyethylene compositions was calculated. The content of carbonyl groups in 
the IR spectra was determined. Compositions with high thermal stability containing masterbatches 
chalk (VC PE 175) and talc (TALC MB) and masterbatch stabilizer PA10 were developed. 

Key words: masterbatch, stabilizer, filler, thermostability, polyethylene, heat aging, polymer com-
posite material  

Введение. В настоящее время широкое 
применение нашли композиционные материалы 
на основе полимеров. Такие материалы обла-
дают целым рядом преимуществ по сравнению 
с ненаполненными пластмассами. Они сочета-
ют в себе несколько компонентов, обладающих 
определенными свойствами, а совместное их 
действие отражается в возникновении синерге-
тического эффекта [1]. Однако наполненные 
полимерные материалы так же, как и чистые 
полимеры, подвержены отрицательному воз-
действию различных внешних факторов: тем-
пературы, солнечного света, радиации, кисло-
рода воздуха. Поэтому возникает необходи-
мость в стабилизации таких композитов. 
Вопросы наполнения и стабилизации полиме-
ров в отдельности хорошо изучены. При созда-
нии композиций, содержащих два и более ком-
понента, иногда происходит ухудшение харак-
теристик изделий за счет возможных явлений 
антагонизма [2−10]. Ранее нами было исследо-
вано взаимное влияние мелкодисперсных на-
полнителей и стабилизаторов при их совмест-
ном введении в полимерные матрицы [11]. 
Представленная работа продолжает цикл ис-
следований по данной тематике. 

Основная часть. Целью данной работы 
было изучение влияния на термостабильность 
композиций полиэтилена (ПЭ) промышлен-
ных суперконцентратов наполнителей и ста-
билизаторов при раздельном и совместном их 
применении. 

Использование суперконцентратов напол-
нителей и стабилизаторов по сравнению с при-
менением добавок в порошкообразном виде 
имеет ряд преимуществ: равномерность рас-
пределения добавки в полимерной матрице, 
отсутствие потерь добавок в результате осыпа-
ния порошка в формующем оборудовании, ма-
лый износ оборудования, отсутствие агломера-
тов частиц наполнителя, приводящих к воз-
можному браку изделий, и др. 

В данной работе использовали следующие 
суперконцентраты наполнителей: 

− суперконцентрат гранулированный таль-
конаполненный ADDITIVE 13169 фирмы 
«Cromex» (Бразилия): основа-полимер − поли-
этилен, максимальная термостойкость − 300°С, 
нетоксичный, содержание талька − 60 мас. %; 

− суперконцентрат тальконаполненный 
TALC MB фирмы «Prayag Polytech» (Индия): 
основа-полимер − полиэтилен, максимальная 
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термостойкость − 280°С, дисперсия − отличная, 
нетоксичный, содержание талька − 60 мас. %; 

− суперконцентрат мелонаполненный 
EFPE 1001 E-Filler (Europlast, Вьетнам): основа-
полимер − полиэтилен, нетоксичный, содержа-
ние карбоната кальция − 75 мас. %, температу-
ра плавления − 110°С; 

− суперконцентрат мелонаполненный 
VC PE 175 E-Filler (Europlast, Вьетнам): основа-
полимер − полиэтилен, нетоксичный, содержа-
ние карбоната кальция − 75 мас. %. 

Для стабилизации композиций использовали 
суперконцентрат гранулироанный РА10 ЗАО 
«Глобал Колорс» (РФ): термостойкость при 
200°С − не менее 5 мин, содержание термоста-
билизаторов − 10 мас. %. В композиции вводи-
ли 3 мас. % суперконцентрата стабилизатора.  

Необходимо отметить, что точный состав 
суперконцентратов наполнителей и стабилиза-
торов является коммерческой тайной предпри-
ятий-изготовителей, и кроме полимера-носителя 
и основной добавки они могут содержать раз-
личные соединения, улучшающие распределе-
ние в материале и внешний вид изделий.  

Для предварительной оценки состава су-
перконцентратов использовали метод ИК-спек-
троскопии. На рис. 1 представлен ИК-спектр 
стабилизатора РА10. Обнаружены колебания 
гидроксильных групп в области 3600−3650 см−1, 
а также колебания в области 1080−1150 см−1, 
характерные для фенолов. Обнаруженные на 
спектре полосы поглощения при 2412 и 2289 см−1 

отвечают за валентные колебания связи РН, 
полоса поглощения при 2662 см−1 относится к 

валентным колебаниям группы РООН. Полосы 
поглощения 772, 723 и 642 см−1 относятся к де-
формационным колебаниям связи Сар−Н. Таким 
образом, можно предположить, что стабилиза-
тор РА10 представляет собой смесь стабилиза-
торов фенольного и фосфитного типов.  

Исследования РА10 с помощью энергодис-
персионного рентгеноспектрального анализа 
(рис. 2) позволили определить наличие кальция 
(0,10%) и никеля (0,11%), что объясняется, 
возможно, присутствием в нем диспергирую-
щей или скользящей добавки [12]. 

Образцы для испытаний получали методом 
литья под давлением на термопластавтомате 
BOY 22A (Dr. Boy, Германия). Испытания об-
разцов типа 2 (лопатка, ГОСТ 11262–80) про-
водили согласно ГОСТ 11262−80 на Тензомет-
ре Т2020 DC10 SH (Alpha Technologies UK, 
США). Количество образцов в каждом испыта-
нии составляло 5 шт.  

Ускоренное термоокислительное старение 
образцов проводили в термошкафу в воздуш-
ной среде при температуре 100°С. Устойчи-
вость к воздействию повышенной температуры 
оценивали по изменению значений показателей 
относительного удлинения при разрыве и 
прочности при растяжении в результате тепло-
вого старения. Время экспозиции образцов в 
термошкафу составляло 150 и 300 ч. Перед оп-
ределением деформационно-прочностных ха-
рактеристик проводили кондиционирование 
образцов по ГОСТ 12423−66 в течение 6 ч при 
температуре (23 ± 1)°С. Количество образцов в 
каждой выборке составляло 10 шт. 

 
Рис. 1. ИК-спектр суперконцентрата стабилизатора РА10  
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Рис. 2. Рентгеноспектральный анализ суперконцентрата стабилизатора РА10 

Расчет энергии активации термо-окисли-
тельной деструкции композиций проводили 
согласно методике [13] по кривым ТГА, снятым 
на приборе TGA/DSCI (Mettler Toledo, Швей-
цария). Использовали метод ИК-спектроскопии 
(Nexus ESP, Thermo Nicolet, США) для иденти-
фикации соединений. 

Важным параметром, определяющим каче-
ство полимерных композитов, является равно-
мерность распределения наполнителей и стаби-
лизаторов в полимерной матрице. Наличие аг-
ломератов частиц наполнителя, возникающих в 
результате плохого диспергирования, приводит 
к возникновению дефектных участков в струк-
туре композита, выступающих в качестве 
концентраторов напряжений и способствую-
щих ухудшению деформационно-прочностных 
свойств материалов.  

С помощью электронного микроскопа оце-
нена равномерность распределения частиц на-
полнителя в полимерной матрице. На рис. 3 
представлены снимки, полученные для ПЭ, 
содержащего 10 мас. % VС PE 175. Из рис. 3 
видно, что в композите наблюдается равно-
мерное распределение наполнителя, отсутст-
вие агломератов частиц, что свидетельствует о 
хорошем распределении суперконцентрата в 
объеме полимера.  

Полученные результаты по изучению ус-
тойчивости композиций к тепловому старению 
в зависимости от продолжительности экспози-
ции представлены в табл. 1.  

Для нестабилизированного ПЭ после 300 ч 
старения значения относительного удлинения 
снижаются до 70%, использование суперкон-
центрата термостабилизатора позволяет замед-
лить процесс деструкции, что выражается в со-
хранении свойств на уровне 79%.  

 
Рис. 3. Фотография поверхности ПЭ,  

содержащего 10 мас. % наполнителя VC PE 175 
(степень увеличения – 250 раз) 

При увеличении времени старения от 0 до 
150 ч происходит постепенное увеличение 
прочности при растяжении для всех исследуе-
мых композиций, что связано с преобладаю-
щим развитием процессов сшивки над процес-
сами деструкции. При дальнейшем увеличении 
времени старения до 300 ч значения прочности 
уменьшаются, что свидетельствует об активном 
развитии деструктивных процессов.  
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Таблица 1 
Изменение деформационно-прочностных свойств композиций в результате их теплового старения 

Наполнитель Концентрация,
мас. % Стабилизатор 

ε, % σ, МПа 
Время старения, ч 

0 150 300 0 150 300 

Без наполнителя − − 97,3 77 70 11 14,1 13,2 
3% РА10 91,6 94 79 10,57 13,42 12,7 

TALC MB 
10 − 95,6 84 80 11,86 13,04 12,4 

3% РА10 103,6 98,2 98 11,44 12,54 12,04 

20 − 90 74 71 12,4 12,8 12 
3% РА10 95 84,4 87,2 12,06 12,92 12,26 

ADDITIVE 13169 
10 − 88 83,2 62 12,08 13,38 11,96 

3% РА10 102 97,6 100 12,3 12,9 12 

20 − 82 51 31 12,42 12,6 12,2 
3% РА10 85 80,8 62 9,5 13,25 12,7 

EFPE 1001 
10 − 84,4 70 55,3 12,86 13,75 11,3 

3% РА10 87 88 79,6 11,4 11,82 12,48 

20 − 84,7 73,2 52 12,6 13,02 11,28 
3% РА10 80,4 78,5 70 11,76 12,8 10,86 

VC PE 175 
10 − 88 84 80 10,6 13,1 12,2 

3% РА10 88,5 93 84 11,08 13,26 12,3 

20 − 80 70 55 10,52 13,56 11,44 
3% РА10 80,8 77,6 76 10,3 13,18 12,44 

TALC MB + VC PE 175  5 + 5 − 94,8 88 89,2 12,71 13,48 12,36 
3% РА10 95 92 90 12,42 12,72 12,4 

TALC MB + EFPE 1001 5 + 5 − 96,4 87 86,8 12,3 12,7 11,68 
3% РА10 100,4 85,6 86,4 12 12,5 11,9 

 
Из литературных источников [1] известно, 

что введение дисперсных наполнителей в срав-
нительно небольших количествах (до 10 мас. %), 
способствует сохранению или даже некоторому 
повышению прочности полимерного мате-
риала. Известно также, что мел в количестве 
до 20 мас. % вводят в полиолефины, в частно-
сти полипропилен, используемый для произ-
водства пластмассовой мебели [14]. Поэтому в 
данной работе использовались полимерные 
композиции, степень наполнения которых со-
ставляла 10 и 20 мас. % в пересчете на чистый 
наполнитель. Наиболее интенсивно происходит 
снижение свойств для композиций, содержащих 
EFPE 1001 и ADDITIVE 13169 (при 10 мас. %). 
При увеличении степени наполнения композиций 
до 20 мас. % интенсивность протекания окисли-
тельных процессов возрастает по сравнению с 
чистым полиэтиленом. Наиболее интенсивно 
происходят процессы старения при использова-
нии наполнителя ADDITIVE 13169. Таким обра-
зом, с увеличением степени наполнения компо-
зиций интенсивность протекания окислительных 
процессов возрастает, что отражается в падении 
прочности и относительного удлинения.  

При совместном введении наполнителя и 
стабилизатора возможно как их взаимное уси-
ливающее действие, так и обратное ему, что 
было отмечено в нашей предыдущей публика-

ции [11]. Однако ранее исследования проводили 
с использованием порошкообразных стабили-
заторов и наполнителей. В производственных 
условиях в большинстве случаев применяют 
удобные технологичные формы для ввода до-
бавок − суперконцентраты в виде гранул. Это 
облегчает дозировку и позволяет равномерно 
распределять добавки по всему объему поли-
мерной матрицы. Поэтому в настоящей работе 
рассматривается влияние совместного исполь-
зования суперконцентратов стабилизаторов и 
наполнителей на устойчивость композиций к 
тепловому старению. 

Из табл. 1 видно, что для композиций, со-
держащих 10 мас. % VC PE 175, значения ε со-
ставляет 80% после 300 ч старения. Примене-
ние термостабилизатора РА10 приводит к со-
хранению значений относительного удлинения 
на уровне 84%. Использование стабилизатора 
при степени наполнения 20 мас. % позволяет 
сохранить ε на уровне 76% после 300 ч старе-
ния в сравнении с 55% для наполненной неста-
билизированной композиции. В композициях, 
содержащих наполнитель EFPE 1001, исполь-
зование стабилизирующей добавки РА10 по-
зволяет значительно замедлить протекание 
окислительных процессов, что выражается в со-
хранении свойств после 300 ч старения в срав-
нении с нестабилизированными наполненными 
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образцами. Необходимо отметить, что нестаби-
лизированные композиции, содержащие 10 и 
20 мас. % наполнителя EFPE 1001, более подвер-
жены развитию термоокислительной деструк-
ции, чем композиции, содержащие VC PE 175, 
о чем свидетельствуют значения относительно-
го удлинения после 300 ч старения. Таким об-
разом, можно сделать вывод, что использова-
ние исследованных мелосодержащих супер-
концентратов значительно влияет на свойства 
композиций, и замена их при производстве из-
делий отразится на характеристиках конечного 
продукта. Использование РА10 позволяет за-
медлить протекание деструктивных процессов, 
что свидетельствует об эффективности приме-
нения данных добавок. Сравнение полученных 
результатов по изучению динамики изменения 
деформационно-прочностных свойств компо-
зиций в результате их старения свидетельствует 
о различном влиянии суперконцентратов 
ADDITIVE 13169 и TALC MB на устойчивость 
к тепловому старению. Использование ADDITIVE 
13169 приводит к ускорению протекания 
процессов старения по сравнению с чистым ПЭ. 
К замедлению развития деструкции в процессе 
теплового старения приводит применение 
TALC MB в количестве 10 мас. % (ε = 80% по-
сле 300 ч старения). Введение суперконцентра-
та стабилизатора РА10 позволяет значительно 
повысить устойчивость к термоокислительной 
деструкции, что проявляется в сохранении зна-
чений ε после 300 ч старения на 16% (при  
20 мас. %) и 20% (при 10 мас. %). 

При использовании смесей талькосодержа-
щего суперконцентрата TALC MB и мелосо-
держащих VC PE 175 или EFPE 1001 в соотно-
шении 1 : 1 (10 мас. %) наблюдается повыше-
ние термостабильности как в сравнении с 
чистым ПЭ, так и с ПЭ, содержащим все иссле-
дуемые суперконцентраты наполнителей в от-
дельности. Возможно, это связано с различным 
механизмом действия каждого наполнителя на 
ингибирование процессов окисления. Мелко-
дисперсные частицы мела могут выступать в 
качестве зародышей кристаллообразования, 
приводя к образованию мелкокристаллической 
структуры, более устойчивой к воздействию 
температуры. Более крупные частицы талька 
вытесняются в аморфную часть, где наблюда-
ется ингибирующее влияние твердой поверхно-
сти на цепные процессы окисления и распада 
макромолекул под действием температуры. Та-
ким образом, возможно, наблюдается ингиби-
рующее действие наполнителей по двум меха-
низмам, приводящим к повышению устойчиво-
сти к термоокислению [15]. Однако такой 
эффект наблюдается при относительно не-
большом содержании наполнителей − 10%, при 

увеличении их содержания нами установлен 
обратный эффект усиления скорости деструкции. 

Для изучения устойчивости исследуемых 
композиций к тепловому старению использова-
ли независимый метод ее определения по энер-
гии активации термоокислительной деструк-
ции. Рассчитанные значения эффективной 
энергии активации термоокислительной дест-
рукции представлены в виде табл. 2. Исходный 
ПЭ обладает низкой термостабильностью, рас-
четное значение Ед составляет 108 кДж/моль.  

Таблица 2 
Значения энергии активации  

термоокислительной деструкции 

Композиция Ед,  
кДж/моль

ПЭ (100 мас. %) исходный 108 
ПЭ + РА10 160 
ПЭ + 10% TALC MB 146 
ПЭ + 10% TALC MB + РА10 159 
ПЭ + 10% VC PE 175 131 
ПЭ + 10% VC PE 175 + РА10 169 
ПЭ + 5% VC PE 175 + 5% TALC MB 186 
ПЭ + 5% VC PE 175 + 5% TALC MB + 
РА10 178 

 
Использование стабилизатора РА10 позво-

ляет замедлить развитие деструктивных про-
цессов окисления, о чем свидетельствует по-
вышение значения Ед до 160 кДж/моль. Ис-
пользование наполнителей мелосодержащего 
VC PE 175 и талькосодержащего TALC MB в 
количестве 10 мас. %, а также их смеси в соот-
ношении 1 : 1 (5% VC PE 175 : 5% TALC MB) 
оказывает ярко выраженный стабилизирующий 
эффект, что проявляется в значительном повы-
шении значений Ед, особенно в случае приме-
нения смеси наполнителей (Ед = 186 кДж/моль). 
Применение стабилизатора РА10 в наполнен-
ном ПЭ эффективно для композиций, содер-
жащих наполнители в отдельности (от 9% для 
TALC MB до 23% для VC PE 175), что корре-
лирует с данными по изучению деформацион-
но-прочностных свойств. В случае введения 
РА10 в композицию, содержащую смесь напол-
нителей, значение Ед снижается до 178 кДж/моль. 
Данный эффект можно объяснить возможным 
взаимодействием между стабилизатором, напол-
нителями и присутствующими органическими 
соединениями, входящими в состав исследован-
ных суперконцентратов наполнителей.  

Для подтверждения данного предположе-
ния получены спектры поглощения стабилизи-
рованных и нестабилизированных композиций 
ПЭ, содержащих смесь наполнителей 5 мас. % 
TALC MB и 5 мас. % VC PE 175 (рис. 4).  
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Рис. 4. ИК-спектры ПЭ, содержащего наполнители и стабилизатор:  

1 − ПЭ; 2 − ПЭ + смесь наполнителей VC PE 175 (5 мас. %) +TALC MB (5 мас. %) + стабилизатор ПО РА10  
(3 мас. %); 3 – ПЭ + смесь наполнителей VC PE 175 (5 мас. %) + TALC MB (5 мас. %)  

Из рис. 4 видно, что на спектре ПЭ, содер-
жащего смесь наполнителей без стабилизатора 
(спектр 2), присутствует интенсивный пик при 
1741 см−1 (он отвечает за присутствие связи 
С=О). Полоса при 1741 см−1 наблюдается так-
же на спектре суперконцентрата стабилизато-
ра РА10 (рис. 1). На спектре ПЭ, содержащего 
смесь наполнителей и РА10, вместо ожидае-
мого увеличения интенсивности полосы по-
глощения при 1741 см−1 наблюдается ее 
уменьшение, что свидетельствует о взаимо-
действии между стабилизатором РА10 и со-
единениями, входящими в состав суперкон-
центратов наполнителей. 

Заключение. Исследована устойчивость 
композиций ПЭ к тепловому старению в зави-
симости от применяемых суперконцентратов 
наполнителей и стабилизатора, а также их ком-
бинаций. Определены лучшие мело- (10 мас. % 
VC PE 175) и талькосодержащие (10 мас. % 
TALC MB) суперконцентраты, позволяющие 
повысить термостабильность композиций ПЭ на 
21 и 35% соответственно, а также их комбина-
ции с суперконцентратом стабилизатора. Обна-
ружен антагонистический эффект при использо-
вании комбинации из трех суперконцентратов. 
Показана необходимость учитывать взаимное 
влияние компонентов композиций. 
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УДК 677.494 

Д. В. Прищепенко, Н. Р. Прокопчук, Ж. С. Шашок 
Белорусский государственный технологический университет 

ВЛИЯНИЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ  
ЭЛЕКТРОФОРМОВАНИЯ НА МОРФОЛОГИЮ И ПЛОТНОСТЬ  

НАНЕСЕНИЯ НАНОВОЛОКОН ХИТОЗАНА 
В данной работе рассматривается одно из перспесктивных направлений получения наново-

локон – метод электроформования из растворов полимеров. В качестве волокнообразующего 
полимера использовали грибной хитозан производства «KitoZyme» с добавлением полиэтиле-
ноксида. Хитозан обладает ранозаживляющим свойством, кроме того, это нетоксичный, биосо-
вместимый и биоразлагаемый полимер. Отличительной особенностью нановолокон на основе 
хитозана является высокоразвитая поверхность и пористость. Примимая во внимание его рано-
заживляющие свойства, хитозан является очень эффективным при созданиии раневых покрытий 
для ожогов, незаживающих ран и трофических язв. Нановолокна из хитозана по технологии 
Nanospider® получали на установке NSLAB 500 S «ELMARCO», Чехия. Максимальное напряже-
ние при работе установки составляло 80 кВ. В работе рассматривается влияние технологических 
параметров процесса электроформования на средний диаметр нановолокон и плотность наново-
локонного покрытия из грибного хитозана при использовании подкладочных нетканых материа-
лов спанлейс и спанбел. Подобраны наиболее приемлемые параметры процесса получения нано-
волоконного покрытия, которое изучалось с помощью сканирующего микроскопа JSM-5610 
LVJEOL. Представлены электронные снимки нановолокон, полученных при электроформовании 
при наиболее приемлемых параметрах. Результаты данной работы могут быть использованы при 
производстве изделий медицинского назначения. 

Ключевые слова: электроформование, хитозан, нановолокно, формовочный раствор, элек-
трод, сканирующая электронная микроскопия, нановолоконное покрытие. 

D. V. Prishсhepenko, N. R. Prokopchuk, Zh. S. Shashok 

Belarusian State Technological University 

IMPACT OF ELECTROSPINNING TECHNOLOGICAL PARAMETERS 
ON CHITOSAN NANOFIBERS COATING MORPHOLOGY  

AND SURFACE DENSITY 

Electrospinning from solutions of polymers as a perspective way of nanofibres manufacture in the 
field of nanotechnologies is reviewed in the paper. Chitosan which possesses a wound-healing effect is 
used as nanofiber-forming polymer; it is also non-toxical, biocompatible and biodegradable. Nanofibres 
on its basis manifest a superdeveloped surface, and voids rating. Taking into account curative proper-
ties, chitosan is very effective at creation ambustial, long non-healing wound and trophic ulcers. Nano-
fibres from chitosan were produced according to the Nanospider technology on the NS LAB 500 S 
(“ELMARCO”, Czech Republic). During process of nanofibres electrospinning potencial difference be-
tween electrodes up to 60 kV was created. Impact of electrospinning technological parameters on chito-
san nanofibers coating morphology and surface density are described. Most preferred electrospinning 
process parameters are selected. The structure of a nanofiber layer is analyzed by method of scanning 
microscopy on JSM-5610 LV JEOL. SEM images of nanofibres are presented. The results of work can 
be used on medical devices production. 

Key words: electrospinning, chitosan, nanofibers, spinning solution, electrode, scanning electron 
microscopy, nanofiber coating. 

Введение. Одним из методов получения 
химических волокон является формование во-
локон из растворов полимеров под действием 
электростатического поля – электроформова-
ние (ЭФ) волокон. Несмотря на сложность по-
нимания и исследования физических процессов 
электроформования, этот метод отличается ап-
паратурной простотой, высокой энергетической 
эффективностью производства нановолокон, 

широкой универсальностью к формуемым ма-
териалам и гибкостью в управлении парамет-
рами процесса. Все это делает процесс ЭФ при-
влекательным для промышленного производст-
ва нановолокон [1]. 

Перспективным направлением в области 
нанотехнологий является технология Nanospi-
der – безкапиллярное электроформование нано-
волокон из растворов полимеров. Полученные 
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по этой технологии нановолокна отличаются 
сверхразвитой структурой, что обуславливает 
их высокую эффективность в фильтрационных 
процессах, биомедицинских целях; для обес-
печения антимикробных и антивирусных 
барьерных свойств; регулирования водопро-
ницаемости и паропроницаемости; создания 
перевязочных средств при лечении обширных 
ожоговых поверхностей различного происхо-
ждения, незаживающих ран и трофических 
язв. Особенно перспективны «раневые покры-
тия» из хитозана, полученные методом элек-
троформования [1]. 

Хитозан – деацетилированное производное 
хитина. В отличие от практически нераствори-
мого хитина, хитозан растворим в кислых рас-
творах как минеральных, так и органических 
кислот. Снижение молекулярной массы позво-
ляет хитозану растворяться при нейтральных 
значениях рН [2]. Субстанция на основе хито-
зана представляет собой порошок от белого до 
белого с желтоватым оттенком цвета или бело-
ватые, полупрозрачные гранулы. 

Хитозан проявляет гемостатические, бакте-
риостатические, фунгистатические свойства. 
Обнаружены иммуномодулирующий и анти-
опухолевый эффекты, доказаны отсутствие им-
мунореактивности, способность к биодеграда-
ции, полному выводу из организма и биости-
муляции регенерационных процессов [3]. 

Доказано, что хитозан в организме разлагается 
специфической группой ферментов и достаточно 
быстро выводится [3]. Конечным продуктом раз-
ложения хитозана является 2-аминоглюкан – 
естественный компонент полисахаридов орга-
низма, входящий в состав молекул гиалуроно-
вой кислоты и гепарина [4]. Он хорошо прони-
кают в такие биологические среды, как кровь, 
лимфа, тканевая и суставная жидкость, и при 
этом абсолютно не токсичен [5]. 

Химия и технология нановолокон из хито-
зана играет особую роль в развитии «лечебных 
нанотехнологий» [6–7]. Хитозан обладает вы-
сокими сорбционными свойствами – способен 
к адсорбции небольших полярных молекул, 
пептидных и белковых лекарственных веществ. 
Хитозан сочетает в себе химическую и радиа-
ционную стойкость [8], совместим с различны-
ми веществами – антисептиками, антибиотика-
ми, сульфаниламидами, местными анестетика-
ми и др. [9]. 

Лекарственные препараты на основе хито-
зана находят все более широкое применение 
для лечения ожоговых ран различной этиоло-
гии. Мембраны и пленки из хитозана применя-
ется для лечения ожогов и открытых экссуда-
тивных ран. Результаты использования таких 
пленок показали существенное угнетение роста 

микрофлоры (стафилококка, протея, синегной-
ной полочки) и ускоренное заживление ожого-
вых ран [10]. Универсальный механизм селек-
тивного связывания хитозана с рецепторами 
сахаров на клеточной мембране обеспечивает 
бактериостатический эффект практически на 
любом виде микроорганизмов [11]. 

Анализ экспериментальных данных изуче-
ния влияния нескольких форм хитозана (рас-
твор, гель, пленка) на процессе заживления 
кожной раны у крыс и кроликов показал, что 
применение геля обеспечивает достоверное 
ускорение процесса репарации кожи и слизи-
стых [12]. 

Хитозан используется для производства 
биодеградируемых шовных материалов. Эти 
шовные материалы остаются в ткани достаточ-
но долго, до заживления, но затем медленно 
растворяются, следовательно, их не нужно 
снимать. В отличие от многих других биорас-
падающихся шовных материалов, эти не вызы-
вают аллергических реакций и не теряют своей 
прочности [13]. 

Таким образом, хитозан обладает уникаль-
ными свойствами и биологической активно-
стью, что позволяет широко использовать его в 
медицине и фармации [1]. 

Технология электроформования заключа-
ется в вытягивании раствора (расплава) поли-
мера в тонкие струи под действием электриче-
ского напряжения от единиц до ста киловольт. 
Высокое напряжение индуцирует в растворе 
полимера одноименные электрические заряды, 
которые приводят к образованию конусов 
Тейлора и дальнейшему электростатическому 
вытягиванию полимерного раствора. В про-
цессе вытягивания полимерная струя может 
претерпевать ряд последовательных расщеп-
лений на более тонкие струи. Полученные 
струи отверждаются за счет испарения раство-
рителя или в результате охлаждения, превра-
щаясь в волокна, и под действием электроста-
тических сил дрейфуют к подложке, имеющей 
противоположное значение электрического 
потенциала.  

Основное влияние на процесс электрофор-
мования оказывают свойства формовочного 
раствора и параметры проведения процесса 
электроформования. Оптимальный подбор 
всех рассмотренных выше свойств формовоч-
ного раствора и технологических параметров 
процесса электроформования является иссле-
довательской задачей в каждом конкретном 
случае [1]. 

Основная часть. На свойства получаемого 
нановолоконного покрытия непосредственно 
влияют такие технологические параметры, 
как напряжение, межэлектродное расстояние, 



116 Âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîôîðìîâàíèÿ íà ìîðôîëîãèþ è ïëîòíîñòü íàíåñåíèÿ íàíîâîëîêîí õèòîçàíà 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 4   2016 

скорость вращения волокнообразующего элек-
трода. Цель работы – исследовать влияния дан-
ных параметров на средний диаметр нановоло-
кон и плотность нанесения нановолоконного 
покрытия из хитозана. Для приготовления 
формовочного раствора использовался хитозан 
производства «KitoZyme» с молекулярной мас-
сой 30–50 кДа. Концентрация хитозана в фор-
мовочном растворе составляла 7  мас. %, в ка-
честве растворителя использовали уксусную 
кислоту (70%). В качестве технологической 
добавки использовали полиэтиленоксид с моле-
кулярной массой 400 кДа в количестве 0,3  мас. %. 
Формование проводили в день приготовления 
раствора. В качестве подкладочного материала 
использовали нетканые материалы спанлейс и 
спанбел. Формование проводили на установке 
NS LAB 500S. 

Полученный материал исследовали на ска-
нирующем электронном микроскопе JEOL 
JSM-5610 LV. Средний диаметр нановолокнно-
го покрытия рассчитывали по полученным изо-
бражениям поверхности с помощью программы 
ImageJ. Плотность нановолоконного покрытия 
измеряли гравиметрическим методом на образ-
цах размером 10×10 см. 

В таблице приведена зависимость среднего 
диаметра нановолокон из грибного хитозана от 
напряжения, межэлектродного расстояния, ско-
рости вращения волокнообразующего электро-
да при использовании в качестве подложки ма-
териала спанбел. 

Анализ полученных расчетных данных по-
казал, что при электроформовании нановоло-
конного покрытия из формовочных растворов 
на основе грибного хитозана при различных 
значениях напряжения не наблюдается значи-
тельного отличия величины среднего диаметра 
нановолокон. Максимальное значение среднего 
диаметра нановолокон составляет 280 нм (при 
межэлектродном напряжении 65 кВ), а при 
увеличении напряжения до 70 кВ средний диа-
метр нановолокна изменяется незначительно – 
270 нм. В тоже время дальнейшее увеличение 
напряжения (75, 80 кВ) приводит к уменьше-
нию значения среднего диаметра нанолокон до 
220 нм, что, вероятно, может быть обусловлено 
большей вытяжкой струи формовочного рас-
твора из-за увеличения напряженности элек-
трического поля и, следовательно, увеличения 
кулоновских сил. 

Экспериментальные данные свидетельст-
вуют о росте плотности нанесения нановоло-
конного покрытия с увеличением напряжения 
при использовании в качестве подкладочных 
материалов спанлейса и спанбела. При напря-
жении 60 кВ плотность нанесения составила 
для спанбела и спанелйса соотвественно 0,15 

и 0,18 г/м2, а при 80 кВ – 0,38 и 0,45 г/м2. Для по-
лучения наибольшей плотности нановолокон-
ного покрытия из хитозана необходимо исполь-
зовать максимальное напряжение.  

Но из-за того что увеличение напряжения 
способствует уменьшению времени формова-
ния, возможно недосыхание волокон до ук-
ладки на подложку и появление дефектов [14, 
15, 16, 17]. Также не рекомендуется использо-
вать значения напряжения, близкие к макси-
мальному для источника высокого напряжения 
[16, 17]. Увеличение напряжения в большин-
стве случаев приводит к большей вытяжке 
струи формовочного раствора из-за увеличе-
ния кулоновских сил и напряженности элек-
трического поля. При этом наблюдается 
уменьшение среднего диаметра волокон [19, 
20, 15], а также ускоряется испарение раство-
рителя из струи [16]. Однако увеличение на-
пряжения снижает время полета струи. При боль-
шем времени полета у струи больше времени 
на вытяжку и ориентацию, что может способ-
ствовать получению более тонких волокон 
[21]. При высоких значениях напряжения 
возможно образования дефектов. Форма де-
фектов может варьироваться от веретенооб-
разных до сферических [17]. В некоторых слу-
чаях [18] наблюдается уменьшение количества 
дефектов при повышении напряжения из-за 
более сильного вытягивания струи формовоч-
ного раствора. При использовании низковяз-
ких формовочных растворов более высокие 
значения напряжения способствуют расщеп-
лению струи на более мелкие, что способству-
ет уменьшению среднего диаметра получаемо-
го волокна [22].  

Исходя из представленных данных наибо-
лее приемлемым значением напряжения для 
получения нановолоконного покрытия является 
70 кВ, поскольку при данных условиях наблю-
дается относительно высокая производитель-
ность работы оборудования в нормальном ре-
жиме и получение нановолоконного покрытия с 
высокой плотностью. Полученные данные в 
целом согласуются с литературными. 

Межэлектродное расстояние является 
важным технологическим параметром, так как 
оказывается непосредственное влияние на 
время полета струи и на напряженность элек-
трического поля.  

На основании полученных расчетов диа-
метров нановолокон выявлено, что при элек-
троформовании при межэлектродном расстоя-
нии 100 мм значение среднего диаметра нано-
волокон составляет 390–410 нм, а при 
расстоянии 200 мм – 201 и 280 нм для подкла-
дочных материалов спанлейс и спанбел соот-
ветсвенно. 
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Зависимость среднего диаметра нановолокон, плотности нанесения нановолоконного покрытия 
от напряжения, межэлектродного расстояния и скорости вращения волокнообразующего электрода 

для нетканого материала спанбел и спанлейс 
Показатели Спанбел Спанлейс 

При напряжении, кВ 60 65 70 75 80 60 65 70 75 80 
средний диаметр, нм 280 280 240 240 200 310 320 280 250 220 
плотность покрытия (ρ), г/м2 0,15 0,23 0,31 0,34 0,38 0,18 0,27 0,37 0,41 0,45 

При межэлектродном расстоянии, мм 100 125 150 175 200 100 125 150 175 200 
средний диаметр, нм 390 260 240 230 200 410 280 250 190 280 
плотность покрытия (ρ), г/м2 1,16 0,31 0,20 0,15 0,10 1,31 0,37 0,30 0,15 0,10 

При скорости вращения волокнооб-
разующего электрода, об/мин 4 7 10 13 16 4 7 10 13 16 

средний диаметр, нм 270 250 240 260 290 260 250 280 250 280 
плотность покрытия (ρ), г/м2 0,20 0,26 0,31 0,23 0,24 0,27 0,32 0,37 0,31 0,34 

 
Самое значительное уменьшение диаметра 

волокон наблюдается при увеличении межэлек-
тродного расстояния со 100 до 125 мм и с 390 
до 260 нм для подкладочного материала спан-
бел и с 410 до 280 для спанлейс. Из представ-
ленных результатов установлено, что плотность 
нановолоконного покрытия с увеличением ме-
жэлектродного расстояния уменьшается, что не 
позволит получать изделия с удовлетворитель-
ным комплексом свойств. Увеличение межэ-
лектродного расстояния может приводить к 
уменьшению среднего диаметра получаемых 
волокон [20]. Это связано с тем, что при боль-
шем межэлектродном расстоянии у струи 
больше времени на вытяжку. Однако возможно 
и увеличение среднего диаметра волокон при 
увеличении межэлектродного расстояния из-за 
снижения напряженности электрического поля 
[15]. Полученные данные согласуются с лите-
ратурными. 

Для формирования одиночных волокон 
время полета струи должно быть достаточным 
для того, чтобы большая часть растворителя 
успела испариться из струи. При уменьшении 
межэлектродного расстояния струе нужно бу-
дет пройти меньшее расстояние, чтобы попасть 
на подложку. Однако при уменьшении межэ-
лектродного расстояния также увеличивается 
действующая на струю сила электрического 
поля, что приводит к увеличению ее ускорения. 
В результате струе может не хватить времени 
для испарения растворителя до ее укладки на 
подложку [18]. При недостаточном межэлек-
тродном расстоянии волокна могут склеиваться 
между собой из-за высокого содержания рас-
творителя [23]. Низкие значения межэлектрод-
ного расстояния могут приводить к образова-
нию дефектов в виде бусин [19]. Это происходит 
потому, что уменьшение межэлектродного рас-
стояния оказывает схожий эффект с увеличени-
ем напряжения между электродами, увеличивая 
напряженность электрического поля, при этом 

возрастает нестабильность струи. Это способ-
ствует образованию дефектов в виде бусин.  

Полученные данные изменения плотности 
нанесения нановолоконного покрытия от ско-
рости вращения волокнообразующего электро-
да свидетельствуют о росте плотности с увели-
чением числа оборотов волокнообразующего 
электрода до определенного значения, затем 
наблюдается ее снижение. Максимальная плот-
ность наблюдается при скоростях вращения 
волокнообразующего электрода 10 об/мин, что, 
вероятно, обусловлено созданием наиболее 
приемлемых условий для формирования нано-
волоконного покрытия, поскольку при низких 
значениях скорости вращения волокнообра-
зующего электрода наблюдается нехватка фор-
мующего раствора на его поверхности, что 
снижает производительность процесса, а при 
высоких значениях скорости вращения волок-
нообразующего электрода формовочный рас-
твор не успевает полностью сформоваться с его 
поверхности. Поэтому происходит избыточное 
инициирование новых конусов Тейлора при 
том, что формование еще было возможно из 
имевшихся конусов. Это отрицательно сказы-
вается на производительности. Средний диа-
метр меняется при этом незначительно и оста-
ется в пределах 250–280 нм для подкладочных 
материалов спанлейс и спанбел. 

Таким образом, для получения наибольшего 
значения плотности нанесения нановолоконно-
го покрытия из хитозана на нетканые подкла-
дочные материалы спанлейс и спанбел следует 
проводить формование при скорости вращения 
волокнообразующего электрода 10 об/мин.  

На рис. 1 и 2 приведены снимки поверх-
ности нановолоконного покрытия из хитозана 
на нетканых материалах спанлейс и спанбел 
в наиболее приемлемом режиме: напряжение 
70 кВ, межэлектродное расстояние 125 мм, 
скорость вращения волокнообразующего элек-
трода 10 об/мин.  
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И. П. Антоневич, Я. М. Каток, С. В. Нестерова  
Белорусский государственный технологический университет 

КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ГИДРИРОВАНИЕ 3-(2-ФТОРФЕНИЛ)-  
И 3-(4-ФТОРФЕНИЛ)-4,4-ЭТИЛЕНДИОКСИЦИКЛОПЕНТА[d]ИЗОКСАЗОЛИНОВ 

Каталитическое гидрирование 3-(2-фторфенил)- или 3-(4-фторфенил)-4,4-этилендиокси-
циклопента[d]изоксазолинов привело к образованию с хорошими выходами соответствующих 
фторсодержащих β-гидроксикетонов. Синтезированные соединения являются предшественни-
ками новых фторсодержащих простаноидов, а также карбоциклических аналогов ацетогенинов и 
представляют значительный интерес как потенциальные биологически активные вещества.  

Ключевые слова: фторсодержащие простаноиды, ацетогенины, каталитическое гидрирова-
ние, никель Ренея, изоксазолины, β-гидроксикетоны.  

I. P. Antonevich, Ya. M. Katok, S. V. Nesterova  
Belarusian State Technological University 

THE CATALYTIC HYDROGENATION OF 3-(2-FLUOROPHENYL)-  
AND 3-(4-FLUOROPHENYL)-4,4-ETHYLENEDIOXYCYCLOPENTA[d]ISOXAZOLINES  

The catalytic hydrogenation of 3-(2-fluorophenyl)- and 3-(4-fluorophenyl)-4,4-ethylenedioxycyclo-
penta[d]isoxazolines led with good yields to corresponding fluorinated β-hydroxyketones. The synthe-
sized compounds are precursors of new fluorinated prostanoids and carbocyclic analogs of acetogenins 
being of great interest as potential biologically active substances as well.  

Key words: fluorinated prostanoids, acetogenins, catalytic hydrogenation, Raney nickel, isoxazo-
lines, β-hydroxyketones. 

Введение. Известно, что введение атома 
фтора, близкого по размеру к атому водорода, 
но обладающего высокой электроотрицатель-
ностью [1], может играть замечательную роль в 
медицинской химии [2−4]. В частности, фтор-
содержащие аналоги являются, как правило, 
более стабильными соединениями [4] при со-
хранении или повышении соответствующей 
биологической активности. Поэтому среди 
многочисленных фармакологических препара-
тов, продаваемых во всем мире, более 150 ле-
карственных средств в качестве действующих 
веществ содержат фторсодержащие соединения 
[3, 4]. В этой связи значительный интерес вы-
зывает синтез новых фторсодержащих аналогов 
природных соединений, перспективных как 
биологически активные вещества.  

В результате процессов окисления жирных 
кислот, протекающих in vivo, образуются со-
единения, которые объединяют под общим на-
званием «оксилипины» [5]. Из наиболее важных 
продуктов среди последних выделяют ацетоге-
нины, тромбоксаны, лейкотриены, карбоцикли-
ческие оксилипины, в частности, простаноиды. 
К простаноидам наряду с простагландинами (ПГ) 
и их многочисленными аналогами относятся 
изопростаны (IsoPs), фитопростаны (PP) и др. 
[6−8]. ПГ отличаются исключительно высокой 
биологической активностью, что делает их 
привлекательными для использования в качестве 

лекарственных средств. Однако их клиническое 
применение сдерживается высокой химической 
и метаболической нестабильностью этих со-
единений. В этой связи синтез более стабиль-
ных фторсодержащих простаноидов, обладаю-
щих более направленным и пролонгированным 
действием, является актуальной задачей.  

Среди метаболитов жирных кислот также 
следует выделить относительно новую, но дос-
таточно многочисленную группу ацетогенинов, 
которые отличаются структурной типичностью 
при наличии высокой и важной биологической 
активности [5, 9]. Для них описана инсекти-
цидная, антипаразитарная и иммунорегули-
рующая активность, особо отмечается в ряде 
случаев исключительно мощное противорако-
вое действие. По структуре ацетогенины харак-
теризуются наличием пятичленного (γ-лактон-
ного) цикла, в котором, как правило, имеется 
двойная углерод-углеродная связь. Размер ал-
кильной боковой цепи (R) варьируется от С17 
до С37, при этом она может содержать гидро-
ксильные, карбонильные, тетрагидрофурано-
вые, эпоксидные и другие группы:  

X
R

O

R1

 
Х = О; R1 = H, OH, CH3 
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Существуют также ацетогенины с нети-
пичным строением алкильной цепи, отсутст-
вием фрагмента циклического эфира и т. д., 
для которых отмечают общую тенденцию к 
улучшению ряда показателей по биологиче-
ской активности.  

Цель настоящей работы − синтез новых 
предшественников фторсодержащих проста-
ноидов, а также карбоциклических аналогов 
ацетогенинов. C этой целью нами было изучено 
каталитическое гидрирование этиленкетальных 
производных 4-оксоциклопента[d]изоксазоли-
нов, содержащих фторфенильные заместители.  

Данная работа является частью проводимых 
на кафедре систематических исследований в 
области синтеза аналогов биологически актив-
ных сложных природных соединений с приме-
нением нитрилоксидного метода [10−14]. 

Основная часть. Исходные изоксазолины 2 
(схема 1) были нами ранее получены [10] в ре-
зультате реализации схемы, которая включала: 
1) синтез 2-циклопентенона из дициклопента-
диена; 2) синтез соответствующих 4-оксо-
циклопентаноизоксазолинов 1 посредством 
реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения 
2-циклопентенона и нитрилоксидов, генери-
руемых in situ из соответствующих гидрокси-
моилхлоридов; 3) защиту кетогруппы в виде 
этиленкетальных производных 2 (схема 1).  

Полученные этиленкетальные производ-
ные 2 (схема 2) далее подвергались восстано-
вительному расщеплению изоксазолинового 
гетероцикла в условиях каталитического гид-
рирования.  

Как известно, каталитическое гидрирование 
изоксазолинов протекает в мягких условиях: в 
атмосфере водорода, при комнатной темпера-
туре, в присутствии каталитических количеств 
катализатора [11]. Применение мягких условий 
важно, так как необходимо для сохранения эти-
ленкетальной группировки, присутствующей в 
этих соединениях. В этой связи в данном слу-
чае является неприемлемым применение аль-

тернативного метода восстановительного рас-
щепления изоксазолинов при действии никеля 
Ренея в водном растворе трифторуксусной ки-
слоты, который ранее нами использовался для 
синтеза более простых соединений, не содер-
жащих кислородные функциональные группы в 
циклопентановом кольце [12, 13].  

В результате реакции были получены с хо-
рошими выходами соответствующие β-гидро-
ксикетоны 3 (схема 2), при этом наблюдалось 
сохранение относительного цис-расположения 
гидроксильной группы и ацильной боковой це-
пи. Так, в результате каталитического гидриро-
вания изоксазолина 2а был выделен с выходом 
74,4% гидроксикетон 3а. Аналогично катали-
тическое гидрирование 3-(2-фторфенил)-4,4-
этилендиоксициклопента[d]изоксазолина 2б 
привело к образованию гидроксикетона 3б (вы-
ход 70,9%). В последнем случае при использо-
вании свежеприготовленного катализатора на-
ряду с гидроксикетоном 3б наблюдалось также 
образование енона 4б и кетона 5б (схема 3). 
Образование этих продуктов можно предста-
вить через последовательно протекающую в 
условиях реакции дегидратацию гидроксикето-
на 3 в енон 4, в котором дальнейшее восстанов-
ление связи С=С приводит к образованию ке-
тона 5. Выделение продуктов достигалось с 
помощью препаративной ТСХ.  

Структура полученных соединений доказа-
на с помощью современных физико-химиче-
ских методов анализа органических соедине-
ний: ПМР и 13С ЯМР спектроскопии (таблица). 
При обсуждении спектральных характеристик 
используется ПГ нумерация атомов. Так, в 
1Н ЯМР спектре гидроксикетона 3а (рис. 1) по 
сравнению со спектром изоксазолина 2а (рис. 2) 
наиболее характерный сигнал протона Н-12 
смещается в более сильное поле и наблюдается 
в области 4,83 м. д. (вместо 5,24 м. д. в исход-
ном) при сохранении сигналов протонов эти-
ленкетальной защиты, а также бензольного и 
циклопентанового кольца.  

(CH2OH)2 /H+

O

C N O

X2

X1+

H2O

OO
X2

X1

O
N

H

H
2

1

N OHC
Cl

X2

X1

(H5C2)3N

X2

X1

O
N

H

H

O

 
(а) X1 = F, X2 = H; (б) X1 = H, X2 = F 

Cхема 1  
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H2/Ni
H3BO3,

OO

O
N

H

H

X2

X1 OO

OH

O
H

H

X2

X1 

CH3OH,H2O
 

 2 3 
(а) X1 = F, X2 = H; (б) X1 = H, X2 = F  

Cхема 2  

H2O
H+

H2/Ni
OOOO

OO

R

O

R

OH

O

R

O

 
 3 4 5 

Cхема 3  

Сравнение характерных сигналов в 1Н ЯМР спектрах  
продуктов каталитического гидрирования 3-(2-фторфенил)-  

и 3-(4-фторфенил)-4,4-этилендиоксициклопента[d]изоксазолинов 

Соеди-
нение 

Структурная  
формула H-8 H-12 H-10; H-11 α-цепь 

2а 

N
O

O O F

 

3,87–3,94 м 
(2Н, Н-8 + 
+ Н-этиленкет; 
J1 = 9,2;  
J2 = 6,7;  
J3 = 1,5) 

5,24 м (1Н, 
Н-12,  
J1 = 9,0;  
J2 = 6,8;  
J3 = 4,7; 
J4 = 1,9) 

2,04–2,18 м (2Н; НА-11 + 
+ НБ-11; J1 = 13,9; J2 =  
= 6,7; J3 = 4,9); 1,86–
1,94 м (1Н, НА-10; J1 = 
= 12,8; J2 = 10,5; J3 = 7,6); 
1,76–1,82 м (1Н, НБ-10; 
J1 = 12,8; J2 = 10,5; J3 = 
= 6,1) 

7,65 м (2Н; Hар-2’ + Hар-6’; 
J1 = 9,0; J2 = 5,4; J3 = 2,1); 
7,05 тд (2Н; Hар-3’ + 
+ Hар-5’; J1 = 9,0; J2 = 2,1)

3а 

F

OH

O O O

 

3,91 д (1Н, 
Н-8; J = 6,9)

4,83 м (1Н, 
Н-12,  
J1 = 7,2;  
J2 = 6,9) 

2,14 м (1Н, НА-11; J1 =  
= 12,0; J2 = 7,2); 2,04 м 
(1Н, НА -10; J1 = 11,5; J2 = 
= 9,0); 1,82 м (1Н, НБ-10; 
J1 = 13,3; J2 = 9,4) 1,72 м 
(2Н, НБ-11; J1 = 11,8; J2 = 
= 9,0)  

8,05 дд (2Н; Hар-2+ Hар-6; 
J = 8,5); 7,09 т (2Н; 
Hар-3 + Hар-5; J = 8,5)  

2б 

N
O

O O

F
 

4,10 дд (1Н, 
Н-8, J1 = 9,1; 
J2 = 3,2) 

5,26 дд 
(1Н, Н-12, 
J1 = 9,1;  
J2 = 4,7) 

2,15 дд (1Н; НА-11; J1 = 
= 13,8; J2 = 7,3); 2,00–
2,09 м (1Н; НБ-11; J1 = 
= 13,8; J2 = 6,5; J3 = 4,8); 
1,90 тд (1Н, НА-10; J1 = 
= 12,8; J2 = 7,4); 1,76 дд 
(1Н, НБ-10; J1 = 12,8; J2 = 
= 6,7) 

7,78 дт (1Н; Hар-6’; J1 = 
= 7,7; J2 = 1,8); 7,35 м 
(1Н; Hар-4’; J1 = 7,3; J2 = 
= 1,8); 7,16 дт (1Н; Hар-5’; 
J1 = 7,6; J2 = 1,0); 7,07 м 
(1Н; Hар-3’; J1 = 8,3; J2 = 
= 1,0) 

3б 

OH

O O O

F  

4,04 д (1Н, 
Н-8, J1 = 5,6) 

4,46 дд 
(1Н, Н-12, 
J1 = 6,7;  
J2 = 5,9) 

2,16 м (1Н; НА-11; J1 = 
= 14,1; J2 = 5,9); 1,96 м 
(1Н; НА-10; J1 =13,6; J2 = 
= 7,2; J3 = 5,6); 1,86 м 
(1Н, НБ-10; J1 = 13,3; 
J2 = 7,9); 1,77 м (1Н, 
НБ-11; J1 = 13,8; J2 = 8,7; 
J3 = 6,1)  

7,75 дт (1Н; Hар-6; J1 = 
= 7,7; J2 = 1,8); 7,44 м 
(1Н; Hар-4; J1 = 7,2; J2 = 
= 1,8); 7,22 м (1Н; Hар-5; 
J1 = 7,4); 7,12 м (1Н; 
Hар-3; J1 = 8,7; J2 = 8,4; 
J3 = 7,7; J4 = 2,0)  
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Окончание таблицы 

Соеди-
нение 

Структурная  
формула H-8 H-12 H-10; H-11 α-цепь 

4б 

F

O O O

 

− 6,76 кв (1Н, 
Н-12, J1 = 
= 2,6)  

2,54 тд (2Н; СН2-11; J1 = 
= 6,9; J2 = 2,8); 2,26 м 
(2Н; СН2-10; J1 = 6,4)  

7,76 дт (1Н; Hар-6; J1 = 
= 8,4; J2 = 1,5); 7,49 м 
(1Н; Hар-4; J1 = 7,4; J2 = 
= 2,0); 7,19 м (1Н; Hар-5; 
J1 = 7,7; J1 = 3,6); 7,12 м 
(1Н; Hар-3; J1 = 8,7; J2 = 
= 8,4; J3 = 7,7; J4 = 2,0) 

5б 

F

O O O

 

3,98 дд (1Н, 
Н-8, J1 = 7,9; 
J2 = 7,7)  

1,77−1,92 м 
(4Н; НБ-10 + 
СН2-12 +  
+ НА-11) 

1,86 м (1Н; НА-10; J1 = 
= 13,1; J2 = 8,7; J3= 4,3); 
1,77−1,92 м (4Н; НБ-10 + 
+ СН2-12 + НА-11); 1,71 м 
(1Н, НБ-11; J1 = 11,5; 
J2 = 7,7; J3 = 3,1)  

7,70 дт (1Н; Hар-6; J1 = 
= 7,7; J2 = 1,8); 7,46 м 
(1Н; Hар-4; J1 = 7,2; J2 = 
= 4,9; J2 = 1,8); 7,19 дт 
(1Н; Hар-5; J1 = 7,7; J2 = 
= 1,0); 7,10 м (1Н; Hар-3; 
J1 = 8,4; J2 = 0,8) 

1.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.0  

Рис. 1. 1H ЯМР 1Н ЯМР спектр 2-гидрокси-5,5-этилендиоксициклопентил-(4-фторфенил)метанона  

1.51.52.02.02.52.53.03.03.53.54.04.04.54.55.05.05.55.56.06.06.56.57.07.07.57.58.08.0   

Рис. 2. 1H ЯМР спектр 3-(4-фторфенил)-4,4-этилендиоксициклопента[d]изоксазолина  

Для этого образца с помощью эксперимен-
тов по двойному резонансу было выполнено 
отнесение всех наблюдаемых в спектре сигна-
лов соответствующим протонам в предложен-
ной структуре. Аналогичный 1Н ЯМР спектр 
был получен для гидроксикетона 3б.  

В 13С ЯМР спектре гидроксикетона 3а по-
является сигнал карбонильного С-атома в об-
ласти 196,38 м. д. при наличии сигналов угле-

родных атомов этиленкетальной защитной 
группы и характерных сигналов С-8, С-12, бен-
зольного кольца при соответствующих значе-
ниях химических сдвигов.  

Дальнейшее использование гидроксикето-
нов 3 в синтезе простаноидов, а также карбо-
циклических аналогов ацетогенинов включает 
их превращение в еноны 4 в соответствии с ра-
нее отработанной методикой [14].  

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

N
O

O O F

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

F

OH

O O O
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Еноны 4 являются карбоциклическими ана-
логами ацетогенинов и представляют значи-
тельный интерес как потенциальные биологи-
чески активные вещества. С другой стороны, 
эти соединения наряду с гидроксикетонами 3 
являются ключевыми интермедиатами в синте-
зе фторсодержащих простаноидов.  

Экспериментальная часть. Спектры 1Н и 
13С ЯМР растворов веществ в СDCl3 с ГМДС в 
качестве внутреннего стандарта получены на 
спектрометре Bruker AVANCE (400 МГц). Кон-
троль за ходом реакции осуществляли методом 
аналитической ТСХ на пластинах с силикаге-
лем Kieselgel 60 F254 (Merck), элюент: эфир – 
петролейный эфир, проявитель – пары йода или 
4%-ный раствор KMnO4. Очистку растворите-
лей проводили по стандартным методикам [15].  

При обсуждении спектральных данных ис-
пользовали следующую нумерацию атомов:  
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Каталитическое гидрирование 3-(4-фтор-
фенил)- или 3-(2-фторфенил)-4,4-этиленди-
оксициклопента[d]изоксазолина. К раствору 
0,134 г (0,52 ммоль) изоксазолина 2а в 8 мл 
смеси метанол : вода (15 : 1) добавили катали-
тическое количество свежеприготовленного 
никеля Ренея и 0,128 г (2,07 ммоль) борной ки-
слоты. Реакционную смесь перемешивали при 
комнатной температуре в атмосфере водорода 
до прекращения поглощения газа. После окон-
чания гидрирования реакционную смесь фильт-
ровали через слой оксида алюминия, который 
затем дополнительно промыли этиловым спир-
том. Из фильтрата отогнали растворитель при 
пониженном давлении, остаток растворили в 
эфире и сушили сульфатом натрия. После отде-
ления осушителя эфир отогнали при понижен-
ном давлении, в результате получили сырой 
продукт массой 0,126 г. Целевой гидроксикетон 
выделяли при помощи препаративной ТСХ на 
силикагеле, элюент: эфир – петролейный эфир. 
Выход гидроксикетона 0,094 г (74,4%).  

Аналогично в результате восстановления 
0,1175 г (0,45 ммоль) 3-(2-фторфенил)-4,4-этилен-
диоксициклопента[d]изоксазолина был получен 
цис-(2-гидрокси-5,5-этилендиоксициклопентил)-
(2-фторфенил)метанон с выходом 0,084 г (70,9%).  

цис-(2-Гидрокси-5,5-этилендиоксицикло-
пентил)-(4-фторфенил)метанон выделен с вы-
ходом 74,4%. Масло.  

Спектр 1Н ЯМР, δ, м. д. (J, Гц): 8,05 дд (2Н; 
Hар-2+ Hар-6; J = 8,5); 7,09 т (2Н; Hар-3 + Hар-5; J = 
= 8,5); 4,83 м (1Н, Н-12, J1 = 7,2; J2 = 6,9); 3,91 д 
(1Н, Н-8; J = 6,9); 3,77 м (1Н, Нэтиленкет, J1 = 13,3; J2 = 
= 7,2); 3,66 м (2Н, Нэтиленкет; J1 = 12,5; J2 = 6,4); 3,33 м 
(1Н, Нэтиленкет, J1 = 13,3; J2 = 7,2); 2,64 уш. с (1Н, OH); 
2,14 м (1Н, НА-11; J1 = 12,0; J2 = 7,2); 2,04 м (1Н, 
НА -10; J1 = 11,5; J2 = 9,0); 1,82 м (1Н, НБ-10; J1 = 
= 13,3; J2 = 9,4) 1,72 м (2Н, НБ-11; J1 = 11,8; J2 = 9,0).  

Спектр 13С ЯМР, δ, м. д. (J, Гц): 196,38 
(С=О); 165,64 (J = 254; Сар-4); 134,14 (Сар-1); 
131,53 (J = 10; Сар-2 + Сар-6); 116,30 (С-9); 115,35 
(J = 22; Сар-3+ Сар-5); 72,41 (С-12); 64,69 + 64,25 
(Сэтиленкет); 62,42 (С-8); 35,87 (C-10); 30,92 (C-11).  

цис-(2-Гидрокси-5,5-этилендиоксицикло-
пентил)-(2-фторфенил)метанон получен с вы-
ходом 70,9%. Масло.  

Спектр 1Н ЯМР, δ, м. д. (J, Гц): 7,75 дт (1Н; 
Hар-6; J1 = 7,7; J2 = 1,8); 7,44 м (1Н; Hар-4; J1 = 7,2; 
J2 = 1,8); 7,22 м (1Н; Hар-5; J1 = 7,4); 7,12 м (1Н; 
Hар-3; J1 = 8,7; J2 = 8,4; J3 = 7,7; J4 = 2,0); 4,46 дд 
(1Н, Н-12, J1 = 6,7; J2 = 5,9); 4,04 д (1Н,  
Н-8, J1 = 5,6); 3,79 м (1Н, Нэтиленкет); 3,68 м (2Н, 
Нэтиленкет; J = 13,6); 3,42 дд (1Н, Нэтиленкет; J1 = 13,1; 
J2 = 6,4); 2,16 м (1Н; НА-11; J1 = 14,1; J2 = 5,9); 
1,96 м (1Н; НА-10; J1 = 13,6; J2 = 7,2; J3 = 5,6); 
1,86 м (1Н, НБ-10; J1 = 13,3; J2 = 7,9); 1,77 м 
(1Н, НБ-11; J1 = 13,8; J2 = 8,7; J3 = 6,1).  

Каталитическое гидрирование 3-(2-фтор-
фенил)-4,4-этилендиоксициклопента[d]изокса-
золина с использованием свежеприготовлен-
ного катализатора.  

К раствору 0,0914 г (0,347 ммоль) изоксазо-
лина в смеси, приготовленной из 3,0 мл метано-
ла и 0,5 мл воды, добавили каталитическое ко-
личество свежеприготовленного никеля Ренея и 
0,0878 г (1,42 ммоль) борной кислоты. Реакци-
онную смесь перемешивали при комнатной тем-
пературе в атмосфере водорода до прекращения 
поглощения газа. После окончания гидрирова-
ния реакционную смесь фильтровали через слой 
оксида алюминия, который дополнительно про-
мыли этиловым спиртом. Из фильтрата отогнали 
растворитель при пониженном давлении, оста-
ток растворили в эфире и сушили сульфатом 
натрия. После отделения осушителя и упарива-
ния эфира при пониженном давлении получили 
0,1136 г сырого продукта, который затем под-
вергли препаративной ТСХ на силикагеле, элю-
ент: эфир – петролейный эфир. В результате по-
лучили 0,0248 г (26,8%) цис-(2-гидрокси-5,5-
этилендиоксициклопентил)-(2-фторфенил)-мета-
нона, 0,0069 г (8,1%) (2-фторфенил)-(5,5-этилен-
диоксициклопент-1-енил)метанона и 0,0192 г 
(22,2%) (2-фторфенил)-(2,2-этилендиоксицикло-
пентил)метанона.  
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(2-Фторфенил)-(5,5-этилендиоксицикло-
пент-1-енил)метанон получен с выходом 8,1%. 
Масло. 

Спектр 1Н ЯМР, δ, м. д. (J, Гц): 7,76 дт (1Н; 
Hар-6; J1 = 8,4; J2 = 1,5); 7,49 м (1Н; Hар-4; J1 = 7,4; 
J2 = 2,0); 7,19 м (1Н; Hар-5; J1 = 7,7; J1 = 3,6); 
7,12 м (1Н; Hар-3; J1 = 8,7; J2 = 8,4; J3 = 7,7; J4 = 2,0); 
6,76 кв (1Н, Н-12, J1 = 2,6); 4,28 м (2Н, Нэтиленкет); 
4,04 м (2Н, Нэтиленкет); 2,54 тд (2Н; СН2-11; J1 = 6,9; 
J2 = 2,8); 2,26 м (2Н; СН2-10; J1 = 6,4).  

(2-Фторфенил)-(2,2-этилендиоксициклопен-
тил)метанон получен с выходом 22,2%. Масло.  

Спектр 1Н ЯМР, δ, м. д. (J, Гц): 7,70 дт (1Н; 
Hар-6; J1 = 7,7; J2 = 1,8); 7,46 м (1Н; Hар-4; J1 = 7,2; 
J2 = 4,9; J2 = 1,8); 7,19 дт (1Н; Hар-5; J1 = 7,7; 
J2 = 1,0); 7,10 м (1Н; Hар-3; J1 = 8,4; J2 = 0,8); 
3,98 дд (1Н, Н-8, J1 =7,9; J2 = 7,7); 3,78 м (1Н, 
Нэтиленкет; J1 = 12,0; J2 = 7,4); 3,70 м (1Н, Нэтиленкет; 
J1 = 12,0; J2 =7,4; J3= 4,4); 3,47 м (2Н, Нэтиленкет; 
J1 = 12,6; J2=6,4); 1,86 м (1Н; НА-10; J1 = 13,1; 
J2 = 8,7; J3 = 4,3); 1,77−1,92 м (4Н; НБ-10 + 

+ СН2-12 + НА-11); 1,71 м (1Н, НБ-11; J1 = 11,5; 
J2 = 7,7; J3 = 3,1).  

Заключение. Таким образом, в результате 
проведенных исследований:  

– осуществлен синтез новых предшест-
венников фторсодержащих простаноидов, а 
также карбоциклических аналогов ацетогени-
нов посредством восстановительного расще-
пления изоксазолинового гетороцикла эти-
ленкетальных производных 4-оксоциклопен-
таноизоксазолинов в условиях каталитического 
гидрирования;  

– каталитическое гидрирование фторсодер-
жащих циклопентаноизоксазолинов протекало 
с хорошими выходами;  

– полученные фторсодержащие соединения 
представляют интерес как потенциальные био-
логически активные вещества;  

– продемонстрированы новые возможности 
применения нитрилоксидной технологии в син-
тезе аналогов сложных природных соединений. 
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РАЗРАБОТКА РЕЦЕПТУРЫ ЭЛАСТОМЕРНОЙ КОМПОЗИЦИИ  
ДЛЯ ПРОИЗВОДСТВА РУКАВОВ 

Разработаны рецептуры эластомерных композиций повышенной твердости, предназначен-
ные для выпуска рукавов навивочной конструкции. 

Установлено, что введение углерода технического П 803 в количестве 105 м.ч. на 100 м.ч. 
каучука приводит к незначительному увеличению вязкости резиновой смеси, твердости и услов-
ной прочности при растяжении и небольшому снижению относительного удлинения при разрыве. 
Введение углерода технического П 803 в количестве 110 м.ч. на 100 м.ч. каучука, учитывая погреш-
ность эксперимента, увеличивает вязкость резиновой смеси, твердость и условную прочность 
при растяжении на 4%, снижает относительное удлинение при разрыве на 4%. Введение углеро-
да технического П 803 в количестве 115 м.ч. на 100 м.ч. каучука приводит к увеличению вязко-
сти резиновой смеси на 6%, твердости на 13%, снижению условной прочности при растяжении и 
относительного удлинения при разрыве на 6%. Уменьшение значения показателя условной 
прочности при растяжении и значительное увеличение твердости свидетельствует об избытке 
содержания технического углерода в резиновой смеси, следовательно, оптимальное содержание 
углерода технического П 803 – 110 м.ч. на 100 м.ч. каучука. Снижение содержания дибутилфта-
лата до 8 м.ч. оказало неудовлетворительное технологическое поведение смеси при вальцева-
нии, происходило «шубление», что затрудняло диспергирование ингредиентов при смешении. 

Таким образом, нами установлено, что оптимальное содержание пластификатора дибутил-
фталата в резиновой смеси – 10 м.ч. и мягчителя битума – 5 м.ч. на 100 м.ч. каучука.  

Ключевые слова: рукава навивочной конструкции, эластомерная композиция, вязкость по 
Муни, скорость вулканизации, оптимальное время, физико-механические показатели. 
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DEVELOPMENT OF A COMPOUNDING OF ELASTOMERIC COMPOSITION  
FOR PRODUCTION HOSES  

The compounding of elastomeric compositions increased hardness for the production of hoses 
coiling constructions is worked out. 

The studies found, that the introduction of technical carbon P 803 in the amount of 105 parts by 
weight at 100 parts by weight of rubber leads to a slight increase in the viscosity of the rubber 
composition, hardness and tensile strength, a slight decrease in elongation at break. Introduction of 
technical carbon P 803 in the amount of 110 parts by weight at 100 parts by weight of rubber results in 
an increase in the viscosity of the rubber composition, hardness and tensile strength of conventional on 
4%, reduction in elongation at break on 4%. Introduction of technical carbon P 803 in the amount of 
115 parts by weight at 100 parts by weight of rubber results in the increase in the viscosity of rubber 
mixture on 6%, the hardness on 13%, decline of tensile strength and elongation at break on 6%. 
Reducing the value of the conditional indicator tensile strength and a significant increase in hardness 
indicates an excess of carbon content in the rubber composition, the content of carbon technical P 803 
therefore optimal 110 parts by weight at 100 parts by weight of rubber. Decline of maintenance of 
dibutyl phthalate to 8 parts by weight rendered unsatisfactory technological behavior of mixture at roll-
forming, that hampered dispergating of ingredients at mixing.  

Thus we have found that the optimum content of the plasticizer in the rubber mixture of dibutyl 
phthalate – 10 parts by weight softener and bitumen – 5 parts by weight at 100 parts by weight of rubber. 

Key words: hoses coiling constructions, rubber, elastomeric composition, the Mooney viscosity, 
cure speed, the optimal time, physical and mechanical properties. 

Введение. Перед резинотехнической про-
мышленностью, выпускающей и такие изделия, 
как рукава, стоит ряд ответственных задач. 

Главной из них в настоящее время является 
разработка и освоение новых видов высокока-
чественных изделий, работоспособных в широ-
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ком интервале температур, давлений и при воз-
действии агрессивных сред. Несмотря на то 
что объем производства и ассортимент рукав-
ных изделий из года в год возрастает, потреб-
ности в этих изделиях увеличиваются в связи с 
увеличением выпуска автомобилей, тракторов, 
а также с развитием угольной и горнодобы-
вающей промышленности [1]. Устранить дефи-
цит рукавов можно не только увеличением объ-
ема их выпуска, но и путем совершенствования 
их конструкции, повышением качества и, соот-
ветственно, срока их работоспособности. 

Производство рукавов занимает одно из ве-
дущих мест в резиновой промышленности. Ру-
кава служат для передачи газов, жидкостей и 
сыпучих материалов в самых различных усло-
виях: от вакуума до давления 70 МПа в интер-
вале температур 60–250°С. К рукавам предъ-
являются весьма высокие требования [2, 3]. 
При длительной эксплуатации они должны со-
хранять герметичность, прочность и гибкость, 
продолжительное время противостоять воздейст-
вию окружающей среды и транспортируемых 
материалов, сопротивляться внешним механиче-
ским нагрузкам, сохранять постоянство геомет-
рических размеров. Конструкция рукавных изде-
лий должна позволять быстро и надежно уста-
навливать их на соответствующие штуцеры, 
патрубки и прочие типы посадочных мест машин 
и механизмов. Рукава должны просто и быстро 
соединяться в единую транспортную магистраль. 

Наиболее перспективным является бездор-
новый способ изготовления рукавов. Главное 
достоинство этого способа – изготовление ру-
кавов значительной длины, что позволяет уве-
личить производительность труда, но изготов-
ление рукавов больших диаметров этим спосо-
бом затруднительно.  

Таким образом, разработка рецептуры рези-
новой смеси, предназначенной для изготовления 
внутреннего слоя рукавов, изготавливаемых 
бездорновым способом, является актуальной. 

Основная часть. Целью данного исследо-
вания является разработка рецептуры эласто-
мерных композиций повышенной твердости, 
предназначенных для выпуска рукавов нави-
вочной конструкции бездорновым способом.  

В табл. 1 приведены рецепты опытных ре-
зиновых смесей на основе комбинации бутади-
ен-нитрильных БНКС-18АМН и БНКС-28АМН 
каучуков (образцы 1–3), которые используются 
для изготовления рукавов дорновым способом, 
с целью изготовления на их основе рукавов 
бездорновым способом. Резины на основе дан-
ных каучуков позволяют обеспечить такие тех-
нические свойства, как морозостойкость и 
стойкость к воздействию воздуха и инертных 
газов, предъявляемые к внутреннему слою ру-

кавов. Каучук БНКС-18АМН является каучу-
ком специального назначения, обеспечивает 
повышенную морозостойкость вулканизатов, а 
БНКС-28АМН – хорошую стойкость к агрес-
сивным средам. 

Таблица 1  
Рецепт резиновой смеси  

для изготовления внутреннего слоя рукавов 

Наименование 
каучуков  

и ингредиентов 

Массовые части на 100 м.ч. 
каучука 

Исходный 
образец 

Обра-
зец 1 

Обра-
зец 2

Обра-
зец 3

БНКС-18АМН 50,0 50,0 50,0 50,0 
БНКС-28АМН 50,0 50,0 50,0 50,0 
Сера молотая 1,2 1,2 1,2 1,2 
Сульфенамид Ц 2,0 2,0 2,0 2,0 
Белила цинковые 5,0 5,0 5,0 5,0 
Ацетонанил Н 2,0 2,0 2,0 2,0 
Диафен ФП 1,0 1,0 1,0 1,0 
Углерод техниче-
ский П 803 100,0 105,0 110,0 115,0
Пластификатор ди-
бутилфталат (ДБФ) 12,0 12,0 12,0 12,0 
Кислота стеариновая 2,0 2,0 2,0 2,0 
Канифоль сосновая 2,0 2,0 2,0 2,0 
Дуслин Р 0,5 0,5 0,5 0,5 

 
Для вулканизации резиновой смеси приме-

няется вулканизующая система, включающая 
серу в качестве вулканизующего агента, акти-
ваторы вулканизации – цинковые белила и 
стеариновую кислоту. 

Наполнителем резиновой смеси является 
технический углерод П 803 – малоактивное и 
низкоструктурное вещество, которое придает 
резиновым смесям лучшие технологические 
свойства: вальцуемость, шприцуемость, низкую 
усадку и эластическое восстановление, хоро-
шую каркасность [2].  

Для защиты от воздействия света, солнеч-
ных лучей, атмосферных газов и озона в со-
став резиновых смесей вводят специальные 
вещества – ацетонанил Н и диафен ФП, назы-
ваемые противостарителями. Защитное дейст-
вие химических противостарителей обуслов-
лено обрывом цепи при окислении каучука в 
результате взаимодействий активных радика-
лов противостарителя с радикалами углеводо-
рода каучука. При этом образуются неактив-
ные продукты реакции, что и замедляет про-
цесс окисления [3].  

Для предотвращения опасности подвулка-
низации в качестве замедлителя подвулканиза-
ции вводится дуслин Р [1]. 

Для рукавов, изготавливаемых бездорно-
вым способом, необходимо применение бо-
лее жесткой, твердой резиновой смеси для 
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обеспечения каркасности и предотвращения 
деформации камер. 

Увеличить твердость резиновой смеси воз-
можно следующими способами: 

– увеличением содержания наполнителей; 
– уменьшением содержания мягчителей. 
На основании вышеизложенного нами про-

ведены исследования, направленные на увели-
чение твердости резиновой смеси. Для этого 
было изучено влияние содержания наполните-
лей и мягчителей на свойства композиций. 

В табл. 2 представлены полученные нами 
результаты исследований влияния наполнителя 
на комплекс физико-механических показателей 
вулканизатов. 

Таблица 2 
Влияние содержания углерода технического 

П 803 на физико-механические показатели резин 

Наименование  
показателей 

Образцы 
Исход-
ный 1 2 3 

Условная прочность при 
растяжении, МПа 8,3 8,4 8,7 7,8 
Относительное удли-
нение при разрыве, % 250 245 240 235 
Твердость, ед. Шор А 68 70 72 77 

Изменение 
массы после 
воздействия 
среды, % 

Изоктан + 
толуол 
23°С × 
× 24 ч) 25 24 26 26 
СЖР-3 
(125°С × 
× 24 ч) 30 31 29 30 

Вязкость по Муни, 
ед. Муни 64 67 70 78 

Скорчинг, 
мин 

τ5 37 36 36,5 30 
τ35 42 40,5 40,5 27 
∆τ 5 4,5 4 3 

 
Как видно из табл. 2, при увеличении со-

держания углерода технического П 803 в рези-
новой смеси возрастают показатели вязкости, 
твердости, а относительное удлинение при раз-
рыве уменьшается. Условная прочность при 
растяжении увеличивается незначительно, а 
при содержании углерода технического в коли-
честве 115 м.ч. снижается. Вероятно, это связа-
но с тем, что данная марка технического угле-
рода имеет невысокую удельную поверхность 
(16 · 10–3 м2/г), на которой отсутствуют актив-
ные центры, способные взаимодействовать с 
активной поверхностью каучука. 

Уменьшение значения показателя условной 
прочности при растяжении и значительное уве-
личение твердости свидетельствует об избытке 
содержания технического углерода в резиновой 
смеси, следовательно, оптимальное содержание 

углерода технического П 803 – 110 м.ч. на 
100 м.ч. каучука (табл. 1). 

На рис. 1–3 представлены зависимости по-
казателей твердости, относительного удлине-
ния при разрыве и условной прочности при 
растяжении от содержания технического угле-
рода в резиновой смеси. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1. Зависимость показателя твердости  
от содержания углерода технического  

в резиновой смеси 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2. Зависимость показателя относительного  
удлинения при разрыве от содержания углерода 

технического в резиновой смеси 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3. Зависимость показателя условной  

прочности при растяжении от содержания углерода 
технического в резиновой смеси 
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Как видно из рис. 1 и 2, учитывая погреш-
ность эксперимента с увеличением содержания 
углерода технического П 803, твердость резины 
возрастает на 9%, а относительное удлинение 
при разрыве снижается на 4%. Так как при вве-
дении твердых наполнителей в эластомере про-
исходит существенное уменьшение молекуляр-
ной подвижности макромолекул, это приводит 
к возрастанию степени упорядочивания макро-
молекул и плотности упаковки. 

При увеличении содержания технического 
углерода П 803 в резиновых смесях прочность 
при растяжении проходит через максимум, оп-
ределяющий оптимум наполнения. 

Таким образом, установлено, что оптималь-
ное содержание технического углерода П 803 
составляет 110 м.ч. на 100 м.ч. каучука. 

С целью увеличения твердости, повышения 
каркасности резиновой смеси и снижения ее 
стоимости нами проведены исследования по 
изучению возможности уменьшения содержа-
ния дорогостоящего синтетического пластифи-
катора в смеси – дибутилфталата. Для этого 
уменьшаем содержание ДБФ в композиции на 
17–33% и дополнительно вводим мягчитель – 
битум нефтяной. 

В табл. 3 представлены рецепты опытных 
резиновых смесей (образцы 4, 5). 

Таблица 3 
Рецепт резиновой смеси для изготовления  

внутреннего слоя рукавов 

Наименование каучуков 
и ингредиентов 

Массовые части  
на 100 м.ч. каучука 

Исходный 
образец 

Обра-
зец 4

Обра-
зец 5

БНКС-18АМН 50,0 50,0 50,0 
БНКС-28АМН 50,0 50,0 50,0 
Сера молотая 1,2 1,2 1,2 
Сульфенамид Ц 2,0 2,0 2,0 
Белила цинковые 5,0 5,0 5,0 
Ацетонанил Н 2,0 2,0 2,0 
Диафен ФП 1,0 1,0 1,0 
Углерод технический П 803 100,0 110,0 110,0
Пластификатор ДБФ 12,0 10,0 8,0 
Кислота стеариновая 2,0 2,0 2,0 
Канифоль сосновая 2,0 2,0 2,0 
Дуслин Р 0,5 0,5 0,5 
Битум нефтяной – 5,0 5,0 

В табл. 4 показано влияние содержания мягчи-
телей на физико-механические показатели резин. 

Таблица 4 
Влияние содержания мягчителей  

на физико-механические показатели резин 

Наименование  
показателей 

Образцы 
Исходный 4 5 

Условная прочность при 
растяжении, МПа 8,3 8,2 8,2 
Относительное удлинение 
при разрыве, % 250 260 250 
Твердость, ед. Шор А 68 72 73 

Изменение мас-
сы после воз-
действия сре-
ды, % 

Изоктан + 
толуол 
(23°С ×  
× 24 ч) 25 24 25 
СЖР-3 
(125°С × 
× 24 ч) 31 28 30 

Вязкость по Муни, ед. Муни 64 70 71 

Скорчинг, мин
τ5 35 34 37 
τ35 39 37,5 42 
∆τ 4 4 5 

 
При введении битума вязкость резиновых 

смесей изменяется незначительно, но улучша-
ется формование за счет уменьшения эластиче-
ского восстановления и повышения каркасно-
сти смеси [4]. Вероятно, происходит влияние 
одновременного концентрирования физических 
и рассредоточения химических связей у меж-
фазной границы наполнитель – мягчитель. 

При изготовлении резиновой смеси, в состав 
в которой вводим 8 м.ч. ДБФ и 5 м.ч. битума, 
установлено неудовлетворительное технологи-
ческое поведение – «шубление» на вальцах, что 
затрудняло диспергирование ингредиентов при 
смешении. 

В результате проведенных исследований на-
ми установлено, что оптимальное содержание 
пластификатора ДБФ в резиновой смеси – 10 м.ч. 
на 100 м.ч. каучука и мягчителя битума – 5 м.ч. 

Заключение. В работе показано, что эла-
стомерная композиция, изготовленная по ре-
цепту № 4 (табл. 3) соответствует требованиям, 
предъявляемым к композициям, предназначен-
ным для изготовления внутреннего слоя рука-
вов бездорновым методом. 
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УДК 615.074 
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ВАЛИДАЦИЯ МЕТОДИКИ УФ-СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОГО 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ ДЕЙСТВУЮЩЕГО ВЕЩЕСТВА  

В ЛЕКАРСТВЕННОМ СРЕДСТВЕ «ХЛОРОПИРАМИН, КРЕМ» 
Статья посвящена валидации методики количественного определения действующего веще-

ства – хлоропирамина – в лекарственном средстве (ЛС) «Хлоропирамин, крем для наружного 
применения 10 мг/г».  

Цель исследования – документально подтвердить данными по валидации, что спектрофото-
метрическая методика пригодна для количественного определения содержания хлоропирамина 
гидрохлорида в ЛС «Хлоропирамин, крем для наружного применения 10 мг/г» и позволяет по-
лучать результаты с требуемыми метрологическими характеристиками. 

Объектом исследования являлись опытные образцы ЛС «Хлоропирамин, крем для наружно-
го применения 10 мг/г». Измерения оптической плотности проводили на спектрофотометре  
РВ 2201А. Для проведения валидации был разработан план валидации, включающий определе-
ние следующих валидационных характеристик: избирательность, правильность, диапазон при-
менения, линейность и прецизионность (повторяемость и внутрилабораторная воспроизводи-
мость). Для каждой валидационной характеристики были рассчитаны критерии приемлемости. 
В соответствии с разработанным планом были проведены экспериментальные исследования, ус-
тановлены валидационные характеристики и их соответствие критериям приемлемости.  

Результатами валидации, проведенной в соответсвии с ТКП 030-2013 (02040), подтверждена 
пригодность применения УФ-спектрофотометрической методики для количественного определе-
ния хлоропирамина гидрохлорида в ЛС «Хлоропирамин, крем для наружного применения 10 мг/г». 

Ключевые слова: валидация, хлоропирамин, крем, количественное содержание, валидаци-
онные характеристики, критерии приемлемости. 

A. A. Kuchinskaya1, N. I. Zayats2 
1Borisov Factory of Medical Preparations 

2Belarusian State Technological University 
VALIDATION OF THE SPECTROPHOTOMETRIC METHOD  
OF DETERMINATION OF DRUG SUBSTANCE IN MEDICINE 

“CHLOROPYRAMINUM, CREAM” 
The article is devoted to validation of method of quantitative determination of drug substance – 

chloropyramine in medicine “Chloropiraminum, cream for external application, 10 mg/g”.  
The research purpose was to confirm documentarily that a spectrophotometric method is suitable 

for quantitative determination of chloropyramine hydrochloride in medicine “Chloropyraminum, cream 
for external application, 10 mg/g” and allows getting results with the required metrology characteristics. 
The research objects were the samples of medicine “Chloropyraminum, cream for external application, 
10 mg/g”. The absorbance measurements were conducted at the spectrophotometer of RV 2201A. 

It was developed the plan of validation, including the determination of the following validation 
characteristics: selectivity, trueness, application range, linearity and precision (repeatability and repro-
ducibility within the laboratory). For every validation characteristic the criteria of acceptability were 
calculated. In accordance with the developed plan the experimental researches were carried out and it 
was found out that validation characteristics were in the accordance with the criteria of acceptability. 
As a result of validation which was carried out in accordance with TKP 030-2013 (02040) it was con-
firmed that spectrophotometric method for determination of chloropyramine hydrochloride in medicine 
“Chloropyraminum, cream for external application, 10 mg/g” is available.  

Key words: validation, chloropyramine, cream, quantitative analysis, validation characteristics, 
criteria of acceptability. 

Введение. «Хлоропирамин» (супрастин) – 
один из самых широко применяемых седатив-
ных антигистаминных препаратов. Обладает 
значительной антигистаминной активностью, 

периферическим антихолинергическим и уме-
ренным спазмолитическим действием. Эф-
фективен в большинстве случаев для лечения 
сезонного и круглогодичного аллергического 
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риноконъюнктивита, отека Квинке, крапивни-
цы, атопического дерматита, экземы, зуда раз-
личной этиологии; в парентеральной форме – 
для лечения острых аллергических состояний, 
требующих неотложной помощи. Лекарствен-
ный препарат производят в различных лекарст-
венных формах (таблетки, растворы для инъек-
ций, мази, кремы) и он имеет множество торго-
вых названий («Хлоропирамин», «Супрастин», 
«Аллергозан» и др.). 

Лекарственное средство «Хлоропирамин-
крем» – крем белого цвета, однородной конси-
стенции, в состав которого входят: хлоропира-
мина гидрохлорид, полиэтиленгликоль 400, по-
лиэтиленгликоль 4000. 

Действующим веществом ЛС является хло-
ропирамина гидрохлорид (N-[(4-хлорфенил) 
метил]-N’,N’-диметил-N-2-пиридинил-1,2-этан-
диамина гидрохлорид) – белый или почти бе-
лый кристаллический порошок со слабым запа-
хом, легко растворим в воде и хлороформе, 
растворим в 96%-ном спирте.  

Количественное определение хлоропирами-
на гидрохлорида можно проводить двумя мето-
дами: спектрофотометрическим и методом не-
водного титрования с хлорной кислотой. 

Метод неводного титрования основан на 
реакции хлоропирамина гидрохлорида с ацета-
том ртути (II), образовавшийся ацетат хлоропи-
рамина оттитровывают 0,1 М раствором хлорной 
кислоты до появления зеленого окрашивания 
(индикатор – 0,1%-ный раствор кристалличе-
ского фиолетового).  

Основными недостатками метода неводного 
титрования являются использование гермети-
зированной титровальной установки и токсич-
ных летучих растворителей. 

Спектрофотометрический метод опреде-
ления основан на способности растворов хло-
ропирамина гидрохлорида поглощать УФ-
излучение, при этом максимум поглощения 
наблюдается при длине волны (λmax), равной 
244 нм.  

Для подтверждения пригодности аналити-
ческих методик предусмотрена процедура ва-
лидации, которая включает в себя следующие 
этапы: разработка плана валидации, проведение 
экспериментальных исследований, статистиче-
ская обработка результатов и оформление отче-
та по валидации.  

Цель данной работы – документально под-
твердить данными по валидации, что спектро-
фотометрическая методика пригодна для коли-
чественного определения содержания хлоропи-
рамина гидрохлорида в ЛС «Хлоропирамин, 
крем для наружного применения 10 мг/г» и по-
зволяет получать результаты с требуемыми 
метрологическими характеристиками. 

Основная часть. Объектами исследований 
являлись опытные образцы ЛС «Хлоропира-
мин, крем для наружного применения 10 мг/г». 
Компоненты кремовой основы ЛС: полиэти-
ленгликоль 400; полиэтиленгликоль 4000. 

Для приготовления испытуемого раствора 
1,000 г ЛС растворяли в 50,0 мл 96%-ного 
спирта. 5,0 мл полученного раствора доводи-
ли до 100,0 мл 96%-ным спиртом и переме-
шивали. 

В качестве раствора стандартного образца 
(СО) хлоропирамина гидрохлорида брали 0,050 г 
хлоропирамина гидрохлорида, растворяли в 
50,0 мл 96%-ного спирта; 1,0 мл полученного 
раствора доводили до 100,0 мл 96%-ным спир-
том и перемешивали. Раствор сравнения:  
96%-ный спирт. Измерения оптической плот-
ности проводили на спектрофотометре РВ 2201А. 
Условия проведения измерений: длина волны 
244 нм; кювета с толщиной слоя 10 мм. По ре-
зультатам измерений оптических плотностей 
испытуемого раствора и раствора СО хлоропи-
рамина гидрохлорида рассчитывали концен-
трация хлоропирамина гидрохлорида в ЛС. 

Результаты и обсуждение. В качестве 
валидационных характеристик были выбраны: 
избирательность, правильность, диапазон при-
менения, линейность и прецизионность (по-
вторяемость и внутрилабораторная воспро-
изводимость). 

В соответствии с рекомендациями [1–2] для 
каждой валидационной характеристики были 
установлены критерии валидации, представ-
ленные в таблице ниже. 

Избирательность определяли путем срав-
нения оптической плотности раствора «пла-
цебо» и раствора препарата при аналитиче-
ской длине волны 244 нм. Критерий прием-
лемости − компоненты «плацебо» не должны 
влиять на определение хлоропирамина гидро-
хлорида в ЛС. 

Для определения линейности методики в 
пределах диапазона применения (70–130% от 
номинального содержания хлоропирамина гид-
рохлорида) проводили анализ на 5 уровнях 
концентраций: 0,007, 0,008, 0,010, 0,012, 
0,013 мг/мл, что соответствует 70, 80, 100, 120 
и 130% от номинального содержания хлоропи-
рамина гидрохлорида в ЛС соответственно. 
Используя нормализованные координаты, ме-
тодом наименьших квадратов рассчитывали 
уравнение линейной зависимости:  

( )/ 100 / 100 ,⋅ = ⋅ +i st i stA A b C C a  

где Аi – оптическая плотность; Ast – оптическая 
плотность 100% для заданных значений аргумен-
та; Сi – концентрация, Сst – концентрация 100%.  
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В соответствии с рекомендациями, приве-
денными в [2], помимо требований к коэффи-
циенту корреляции и остаточному стандартно-
му отклонению (RSD0) были рассчитаны крите-
рии приемлемости для свободного члена а, так 
как для спектрофотометрии обязательно опре-
делить, проходит ли прямая линия через начало 
координат.  

Повторяемость оценивалась по результатам 
6 параллельных анализов, выполненных на од-
ной серии ЛС в течение одного дня в одних и 
тех же условиях. Критерий приемлемости − от-
носительное стандартное отклонение (RSD, %) 
для определений не должно превышать 2,0%. 

Внутрилабораторная воспроизводимость 
оценивалась по результатам 6 параллельных 
анализов одной серии ЛС, проводимых двумя 
аналитиками в разные дни. В качестве резуль-
татов испытаний, выполненных одним из ана-
литиков, используются результаты, получен-
ные при определении повторяемости. Результа-
ты испытаний проверялись на однородность 
выборки по Q-тесту. Для выявления статисти-
чески значимых различий между дисперсиями 
и средними арифметическими значениями ре-
зультатов двух серий, полученных в разных 
условиях, использовали критерии Фишера и 
Стьюдента. Критерии приемлемости – расчет-
ные значения критерия Фишера и критерия 
Стьюдента не должны превышать табличных 
значений для доверительной вероятности 95% 
и заданного числа измерений; относительное 
стандартное отклонение результатов (RSD, %), 
рассчитанное для количественного содержа-
ния хлоропирамина гидрохлорида, полученное 
в условиях повторяемости, не должно превы-
шать 2,0%. 

Правильность методики количественного 
определения проверялась путем испытаний мо-
дельных растворов, приготовленных с извест-
ным количеством хлоропирамина гидрохлори-
да для трех концентраций, входящих в диапа-
зон применения методики: 8,0; 10,0; 12,0 мг/г 
(80; 100; 120% от номинального содержания 
хлоропирамина гидрохлорида) с использовани-
ем 6 воспроизведений для каждой концентра-
ции. Подтверждение правильности полученных 
данных осуществлялось путем вычисления 
смещения │xср – µ│, проверки значимости от-
личия случайной величины хср от константы µ и 
среднего значения степени восстановления 
( ).Z  Критерий приемлемости − процент вос-
становления, полученный при анализе раство-
ров с содержанием активного вещества 80, 100 
и 120%, скорректированный на 100%, должен 
находиться в пределах от 95,0 до 105,0%; сме-

щение результата измерения, отнесенное к аб-
солютному СКО среднего значения, не должно 
превышать значения критерия Стьюдента для 
доверительной вероятности Р = 95% и заданно-
го числа измерений. 

При определении специфичности методики 
было установлено, что компоненты раствора 
плацебо не имеют абсорбции при длине волны 
244 нм и методика определения количественно-
го содержания хлоропирамина в ЛС избиратель-
на по отношению к определяемому компоненту.  

При статистической обработке линейной 
зависимости полученных значений содержания 
хлоропирамина гидрохлорида от заданного со-
держания коэффициент корреляции линейного 
регрессионного графика составил 0,999, значе-
ние свободного члена – 1,63, остаточное стан-
дартное отклонение – 0,0015. Таким образом, 
методика линейна в диапазоне 70–130%, что 
соответствует концентрации рабочих растворов 
0,007–0,013 мг/мл хлоропирамина. 

Установлена сходимость (повторяемость) 
методики испытания количественного опреде-
ления хлоропирамина гидрохлорида. Относи-
тельное стандартное отклонение среднего зна-
чения (RSD, %), рассчитанное для содержания 
хлоропирамина гидрохлорида в ЛС и получен-
ное в условиях повторяемости, составило 
0,23%, что соответствует критерию приемлемо-
сти – не более 2,0%. 

Подтверждена внутрилабораторная воспро-
изводимость методики: расчетные значения 
критериев Фишера и Стьюдента не превышает 
предельных значений; относительное стандарт-
ное отклонение среднего значения (RSD, %) 
для результатов количественного определения 
хлоропирамина гидрохлорида равно 0,3% в ЛС, 
что соответствует критерию приемлемости – не 
более 2,0%. 

Правильность методики подтверждена со-
ответствующими испытаниями на модельных 
образцах для трех концентраций, входящих в 
диапазон применения методики испытаний, 
при 6 повторениях. Полученные результаты 
определения не имеют выбросов – выборки од-
нородны. Средний процент восстановления ( )Z  
составил 97,99%, что соответствует установ-
ленному критерию приемлемости 95,0–105,0%. 
Смещение результата измерения, отнесенное 
к абсолютному СКО среднего значения, не 
превышает значения критерия Стьюдента для 
Р = 95% и заданного числа измерений. 

Результаты определения валидационных 
характеристик и показателей точности методи-
ки количественного определения хлоропира-
мина гидрохлорида представлены в таблице. 
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Результаты валидации (диапазон D = 70–120%, допуск содержания В = ±5%, n = 6)
 
 

Валидационный критерий Полученное значение Критическое значение 
Специфичность 
Компоненты «плацебо» не должны искажать результат 

Соответствует – 

Линейность: y = bx + a    

Остаточное стандартное отклонение 0
(0,95; 2)

0,32 ,%
n

b BRSD
t −

⋅ ⋅≤  0,0015 max RSD0 = 0,497 

Свободный член (0,95; 2)a n aa t RSD−≤ Δ = ⋅  1,63 max a = 3,17 

Коэффициент корреляции (0,95; 2)0,32 /
1 n

y

b B t
r

RSD
−⋅ ⋅

≥ −  0,999 min r = 0,99 

Правильность 
Процент восстановления Z , % 
Критерий Стьюдента  

 
97,99Z =  

t0 = 1,75 

 
95 105Z = −  

t(0,95;5) = 2,57 
Повторяемость 
Коэффициент вариации RSD, % 

 
0,23 

 
max 2RSD =  

Промежуточная прецизионность 
Коэффициент вариации RSD, % 
Критерий Стьюдента t0 ≤ t(0,95;f) 
Критерий Фишера

1 20 (0,95; ; )f fF F≤  

 
0,30 
0,13 
1,71 

 
max 2%RSD =  
t (0,95;10) = 2,23 

F (0,95;5;5) = 5,05 

 
Заключение. Результатами валидации под-

тверждена пригодность применения спектро-
фотометрической методики для количественно-

го определения хлоропирамина гидрохлорида в 
ЛС «Хлоропирамин, крем для наружного при-
менения 10 мг/г». 
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УДК 678.046 

К. В. Вишневский1, Н. Р. Прокопчук1, М. П. Бей2, Н. В. Пучкова2, А. П. Ювченко2 
1Белорусский государственный технологический университет 

2Институт химии новых материалов Национальной академии наук Беларуси 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ПРОДУКТОВ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
АЗОТСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ С АДДУКТАМИ КАНИФОЛИ  

НА ПЕРЕРАБОТКУ ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ  

В качестве добавок использовали канифольномалеиновый аддукт, модифицированный 
олеиновой кислотой, представляющий собой смесь малеопимаровой кислоты (≈50%) и не 
вступивших в реакцию с малеиновым ангидридом смоляных кислот канифоли; канифольнои-
таконовый аддукт, содержащий до 50% цитраконопимаровой кислоты в виде смеси двух изо-
меров; октилимид канифольноитаконового аддукта; имид канифольномалеинового аддукта и 
анилина, содержащий ≈50% N-фенилимида малеопимаровой кислоты; имидоамид канифоль-
номалеинового аддукта и анилина, содержащий N-фенилимид анилида малеопимаровой ки-
слоты; имидоамид канифольномалеинового аддукта и п-анизидина, содержащий N-(п-
метоксифенил)имид п-метоксифениламида малеопимаровой кислоты. Рассмотрены вопросы 
их использования в качестве технологических добавок в резиновых смесях на основе синтети-
ческого изопренового каучука, а также его комбинации с синтетическим маслонаполненным 
бутадиен-стирольным каучуком. Исследованы такие технологические свойства резиновых 
смесей, как вязкость по Муни, кинетические параметры процесса вулканизации и адгезионные 
характеристики резиновых смесей с азотсодержащими аддуктами канифоли, а также техниче-
ские свойства (упругопрочностные характеристики, твердость, стойкость к воздействию по-
вышенных температур) вулканизатов.  

Ключевые слова: канифольномалеиновый аддукт, канифольноитаконовый аддукт, техноло-
гическая добавка, вязкость по Муни, кинетика вулканизации, адгезия, конфекционная клейкость. 

K. V. Vishnevskii1, N. R. Prokopchuk1, M. P. Bei2, N. V. Puchkova2, A. P. Yuvchenko2 
1Belarusian State Technological University 

2Institute of Chemistry of New Materials of the National Academy of Science of Belarus 

THE STUDY OF INFLUENCE OF NITROGEN CONTAINING ROSIN ADDUCTS 
DERIVATIVES ON TECHNICAL PROPERTIES OF ELASTOMERIC COMPOUNDS 

The following substances were used as additives: maleated rosin modified with oleic acid, contain-
ing maleopimaric acid (≈50%) which did not react with maleic anhydride rosin acids; rosin-itaconic ac-
id adduct, containing up to ≈50% of citraconopimaric acid as a mixture of two isomers; octylimide of 
rosin-itaconic acid adduct; imide of maleated rosin and aniline, containing up to ≈50% of  
N-phenylimide of maleopimaric acid; imidoamide of maleated rosin and aniline, containing maleopi-
maric acid anilide N-phenylimide; imidoamide of maleated rosin and p-anisidine, containing maleopi-
maric acid p-methoxyphenylamide N-(p-methoxyphenyl)imide. Their uses as processing aids in rubber 
compounds based on synthetic isoprene rubber are considered. Processing parameters, such as Mooney 
viscosity, scorch resistance, kinetic characteristics of vulcanization of the rubber mixtures with nitrogen 
adducts of rosin are investigated. 

Key words: rosin-maleic acid adduct, rosin-itaconic acid adduct, processing aid, Mooney viscosity, 
cure kinetics, adhesion, stickiness confection. 

Введение. Канифоль в настоящее время на-
ходит широкое применение, ее используют 
около 70 отраслей промышленности: модифи-
цирующие добавки в производстве полимерных 
композиционных материалов, целлюлозно-
бумажная промышленность, производство син-
тетического каучука, в лакокрасочной и поли-
графической промышленности и т. д. 

Однако для ряда потребителей совершенно 
неприемлемыми являются такие свойства ка-

нифоли, как сравнительно низкая температура 
размягчения, высокое кислотное число, недос-
таточная влагоустойчивость, хрупкость, склон-
ность к кристаллизации, способность легко 
окисляться кислородом воздуха и др. Поэтому 
канифоль у большинства потребителей исполь-
зуется в виде ее производных, таких как эфиры, 
амиды, резинаты (соли смоляных кислот кани-
фоли) и др., которые в основном применяются 
в качестве модифицирующих добавок. 
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Из литературных источников известно, что 
из канифоли, особенно из различных модифи-
цированных канифолей и из индивидуальных 
смоляных кислот, можно готовить весьма цен-
ные продукты, например инсектициды, фунги-
циды, альгициды, флотореагенты и даже анало-
ги стероидов и другие физиологически актив-
ные вещества. В настоящее время многие 
зарубежные фирмы, такие как Hercules, DuPont, 
Hest, Hensel и др., получают более 500 видов 
производных канифоли и скипидара, которые 
широко используются в производстве биологи-
чески активных веществ, пластификаторов, ад-
гезивов, стабилизаторов и др. Для повышения 
качества резин весьма перспективным является 
использование в резиновых смесях азотсодер-
жащих производных диеновых аддуктов кани-
фоли [1].  

В связи со стабилизацией ассортимента 
каучуков и основных ингредиентов резиновых 
смесей для создания резин с новыми свойства-
ми или повышенного качества весьма перспек-
тивным является введение в рецептуру специ-
альных технологических добавок, улучшающих 
и стабилизирующих технологические свойства 
резиновых смесей, но не влияющих при этом на 
свойства резиновых изделий. 

Основная часть. В процессе синтеза на 
основе канифольномалеинового и итаконово-
го аддуктов был получен ряд азотсодержащих 
продуктов: канифольномалеиновый аддукт 
(ОКМА), модифицированный олеиновой ки-
слотой, представляющий собой смесь малео-
пимаровой кислоты I (≈50%) и не вступивших 
в реакцию с малеиновым ангидридом смоля-
ных кислот канифоли (де-, дигидроабиетино-
вой, пимаровой, изопимаровой) [1, 2]; кани-
фольноитаконовый аддукт (КИА), содержа-
щий до 50% цитраконопимаровой кислоты II 
в виде смеси двух изомеров [3]; октилимид 
канифольномалеинового аддукта (ООКМА) 
(смесь N-октилимида малеопимаровой кисло-
ты III (≈50%) [4] и непрореагировавших смо-
ляных кислот); октилимид канифольноитако-
нового аддукта (ОКИА) (смесь N-октилимида 
цитраконопимаровой кислоты IV (≈50%) и 
непрореагировавших смоляных кислот); имид 
канифольномалеинового аддукта и анилина 
(АОКМА), содержащий ≈50% N-фенилимида 
малеопимаровой кислоты V; имидоамид ка-
нифольномалеинового аддукта и анилина 
(АКМА), содержащий N-фенилимид анилида 
малеопимаровой кислоты VI; имидоамид ка-
нифольномалеинового аддукта и п-анизидина 
(АнКМА), содержащий N-(п-метоксифенил)-
имид п-метоксифениламида малеопимаровой 
кислоты VII: 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Температуры размягчения синтезированных 

терпеноидных продуктов определяли на прибо-
ре OptiMelt Stanford Research Systems MPA 100, 
термические свойства изучали на дериватографе 
MOM Q-1500D в атмосфере азота с линейной 
скоростью подъема температуры 5°С/мин [5]. 
Кислотные числа определяли по ГОСТ 178231–72. 

Получение аддуктов ООКМА, ОКИА, 
АОКМА, АКМА, АнКМА проводили в трех-
горлой круглодонной колбе на 500 мл, аддуктов 
ОКМА, КИА, канифольномалеинового аддукта – 
на 2000 мл, снабженной мешалкой, термомет-
ром и насадкой Вюрца с обратным холодиль-
ником, с нагревом на масляной бане. 

Модифицированный канифольномалеино-
вый аддукт (ОКМА) [2]. К расплаву 1000 г со-
сновой живичной канифоли в течение 1 ч до-
бавляли 230 г малеинового ангидрида при 170°С, 
температуру реакционной смеси поднимали до 
195°С и выдерживали при перемешивании в 
течение 5 ч. К смеси добавляли 125 г олеино-
вой кислоты, перемешивали 2 ч при 195°С. По-
лучили 1350 г ОКМА, температура размягче-
ния 100−110°С, кислотное число 262 мг KОН/г, 
содержание несвязанного малеинового ангид-
рида 0,49%, температура разложения начальная 
(Тр.н) 250°С. 

Канифольноитаконовый аддукт (КИА) [3]. 
Смесь 800 г сосновой живичной канифоли, 
320 г итаконовой кислоты нагревали в течение 
1 ч до 200°С и выдерживали при этой темпера-
туре при перемешивании в течение 8 ч. В про-
цессе нагревания смеси выделяется вода в ре-
зультате дегидратации итаконовой кислоты. 
Получили 1072 г продукта, температура раз-
мягчения 102−112°С и кислотное число 
268 мг KОН/г, Тр.н = 230°С. 

Октилимид модифицированного канифоль-
номалеинового аддукта и октиламина (ООКМА). 
К расплаву 150 г ОКМА в течение 1 ч прика-
пывали 48 мл н-октиламина при 140°С, темпе-
ратуру реакционной смеси поднимали до 190°С

COR

X

O

OR'

R' = H:
R = OH, X = O (I), N(CH2)7CH3 (III), NC6H5 (V)
R = NHC6H5, X = NC6H5  (VI), 
R = NH(4-C6H4OCH3), X = N(4-C6H4OCH3)  (VII)
R' = CH3: X = O (II), N(CH2)7CH3 (IV)
 

I-VII
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и выдерживали при перемешивании в течение 
6 ч. Получили 175 г ООКМА, температура размяг-
чения 35−45°С, кислотное число 115 мг KОН/г, 
Тр.н = 267°С. 

Октилимид канифольноитаконового ад-
дукта (ОКИА). К расплаву 150 г КИА в тече-
ние 1 прикапывали 45 мл н-октиламина при 
120°С, далее реакционную смесь выдерживали 
при перемешивании при 180°С в течение 4 ч, 
при 200°С – 4 ч. Получили 180 г ОКИА, темпе-
ратура размягчения 62−72°С, кислотное число 
128 мг KОН/г, Тр.н − 262°С. 

Имид модифицированного канифольнома-
леинового аддукта и анилина (АОКМА). К рас-
плаву 100 г ОКМА в течение 3 ч прикапывали 
14 мл анилина. В процессе добавления анилина 
температуру реакционной смеси постепенно под-
нимали от 150 до 190°С, следя за тем, чтобы ре-
акционная смесь сильно не вспенивалась и не 
затвердела. По окончании добавления анилина 
реакционную смесь перемешивали 5 ч при 200°С. 
Получили 109 г АОКМА, температура размягче-
ния 110−120°С, кислотное число 145 мг KОН/г. 

Имидоамид канифольномалеинового аддук-
та и анилина (АКМА). Канифольномалеино-
вый аддукт получен взаимодействием сосновой 
живичной канифоли (1000 г) и малеинового 
ангидрида (200 г) в среде аргона при 180−200°С 
в течение 8 ч. К расплаву 100 г канифольнома-
леинового аддукта в течение 2 ч прикапывали 
40 мл анилина. В процессе добавления анилина 
температуру реакционной смеси постепенно 
поднимали от 170 до 220°С, следя за тем, чтобы 
реакционная смесь сильно не вспенивалась и не 
затвердела. По окончании добавления анилина 
смесь выдерживали при перемешивании при 
220°С в течение 6 ч. Получили 136 г АКМА, 
температура размягчения 128−135°С, кислот-
ное число 80 мг KОН/г. 

Имидоамид канифольномалеинового аддук-
та и п-анизидина (АнКМА). К расплаву 100 г 
канифольномалеинового аддукта в течение 1 ч 
добавляли 52 г п-анизидина. В процессе добав-
ления п-анизидина температуру реакционной 
смеси постепенно поднимали от 160 до 190°С, 
следя за тем, чтобы реакционная смесь сильно 
не вспенивалась и не затвердела. По окончании 
добавления п-анизидина смесь выдерживали 
при перемешивании при 200°С в течение 8 ч. 
Получили 145 г АнКМА, температура размягче-
ния 120−125°С, кислотное число 58 мг KОН/г. 

Поскольку производственные резиновые 
смеси содержат большое количество ингреди-
ентов, которые могут влиять на взаимодействие 
вводимых добавок с полимерной основой, то на 
начальном этапе исследования добавки вводи-
лись в модельные резиновые смеси, которые не 
содержали наполнителей, пластификаторов [6]. 

На данном этапе проводились исследования 
по определению влияния азотсодержащих ад-
дуктов канифоли на технологические свойства 
наполненных производственных смесей. В ка-
честве добавок использовали продукты, кото-
рые показали свою эффективность на модель-
ных резиновых смесях: ОКИА, АнКМА, АОКМА, 
АКМА. В качестве эластомерной матрицы ис-
пользовались смеси на основе синтетического 
полиизопренового каучука (марки СКИ-3) и его 
комбинации с синтетическим маслонаполнен-
ным бутадиен-стирольным каучуком (марки 
СКМС-30 АРКМ-15).  

Резиновая смесь должна обеспечивать ре-
зине заданные эксплуатационные свойства и 
при этом быть технологичной при переработке. 
Пластоэластические свойства резиновых сме-
сей характеризуют их поведение при формова-
нии заготовок перед вулканизацией. Они 
влияют на производительность технологиче-
ского процесса и качество готовой продукции. 
При определении реологических свойств поли-
меров с использованием ротационной вискози-
метрии образец материала подвергается сдвигу с 
постоянной скоростью в тонком кольцевом слое. 
В этих приборах сдвиговые деформации испы-
туемого материала, находящегося под давлени-
ем в закрытой цилиндрической камере (форме), 
вызываются вращением цилиндрического диска 
(ротора), помещенного в центре образца. 

Самыми распространенными приборами 
этого типа, применяемыми в резиновой про-
мышленности для испытания каучуков и рези-
новых смесей, являются вискозиметры Муни. 
Результаты испытаний выражают в единицах 
вязкости по Муни. За единицу вязкости Муни 
принят момент сопротивления сдвигу М, рав-
ный 0,083 Н · м. Скорость сдвига материала 
при этих условиях составляет около 1,5 с–1. 
На плоскостях и боковых поверхностях цилин-
дрических полуформ и дисковой головке рото-
ра нанесены насечки с целью устранения про-
скальзывания. Результаты испытаний на виско-
зиметре Муни представлены на рис. 1.  

Результаты исследований показали, что в 
смеси на основе каучука СКИ-3 при введении 
испытуемых добавок происходило уменьшение 
вязкости по Муни по сравнению со смесью без 
азотсодержащих продуктов. Так, для смесей, 
содержащих добавки АОКМА, АКМА и 
ОКИА, показатель вязкости по Муни находил-
ся в пределах 39,4–41,0 усл. ед. Муни, значение 
показателя для смеси без добавок составляло 
52,8 усл. ед. Муни. 

В смеси на основе комбинации каучуков 
СКИ-3 и СК(М)С-30 АРКМ-15 влияние добавок 
выражено в меньшей степени. Увеличение вяз-
кости эластомерной композиции наблюдалось 
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только в случае введения добавки АОКМА 
(35,2 усл. ед. Муни по сравнению с 32,7 усл. ед. 
Муни у смеси, не содержащей добавок). Снижение 
вязкости на 18% наблюдалось лишь при использо-
вании добавки АКМА. Эластомерные композиции 
с добавками ОКИА и АнКМА по своим вязкост-
ным свойствам практически не отличались от об-
разца без добавок (вязкость резиновых смесей на-
ходилась в пределах 31–32 усл. ед. Муни). 

 
Рис. 1. Вязкость по Муни  

исследуемых эластомерных композиций  

Таким образом, введение добавок способст-
вует снижению вязкости и напряжений, возни-
кающих при перемещении макромолекул, что 
может быть связано с их пластифицирующим 
действием. Увеличение вязкости при использо-
вании имидоамида канифольномалеинового 
аддукта и анилина вызвано, по-видимому, фи-
зическими взаимодействиями между функцио-
нальными группами добавки и эластомерной 
матрицей или ее компонентами.  

Следующим важным технологическим па-
раметром является кинетика вулканизации ре-
зиновых смесей.  

Вулканизация – это комплекс физико-
химических процессов, протекающих в резино-
вой смеси, основным из которых является сши-
вание макромолекул каучука химическими свя-
зями различной энергии и природы в единую 
пространственную вулканизационную сетку. 
В процессе вулканизации уменьшается пла-
стичность резиновых смесей и постепенно уве-
личивается эластичность вулканизата, улучша-
ются его физико-механические свойства, силь-
но возрастают прочность при растяжении, 
относительное удлинение, морозостойкость, 
теплостойкость, электрическое сопротивление.  

Введение активных добавок может повли-
ять на процесс образования пространственной 

сетки, что потребует изменения режима вулка-
низации изделий и параметров переработки 
эластомерных композиций, поэтому кинетика 
вулканизации резиновых смесей с азотсодер-
жащими продуктами представляла значитель-
ный интерес. Результаты исследований на виб-
рореометре ODR-2000 резиновых смесей пред-
ставлены в таблице. 

Кинетика вулканизации резиновых смесей  
с исследуемыми добавками на основе  

аддуктов канифоли  

Тип  
вводимой 
добавки 

Время не-
обходимое 
для увели-
чения ми-
нимального 
крутящего 
момента на 
2 ед., мин 

Время дос-
тижения 
оптималь-
ной степе-
ни вулка-
низации, 
мин 

Скорость 
вулканиза-

ции, 
дН · м/мин

Смесь на основе СКИ-3 
Без добавок 6,36 10,67 12,39 
ОКИА 6,72 11,16 9,88 
АнКМА 6,50 10,17 10,82 
АОКМА 6,79 10,76 9,77 
АКМА 6,46 11,36 11,04 

Смесь на основе комбинации каучуков 
Без добавок 8,40 22,48 2,03 
ОКИА 9,05 23,44 1,89 
АнКМА 7,77 22,10 2,16 
АОКМА 9,47 23,84 1,79 
АКМА 9,16 23,16 1,95 

 
Анализ данных показал, что введение доба-

вок в смесь на основе каучука СКИ-3 уменьша-
ет скорость процесса вулканизации по сравне-
нию со смесью без добавок до 21% (наиболь-
ший эффект наблюдался у смесей, содержащих 
ОКИА и АОКМА). В то же время азотсодержа-
щие производные аддуктов канифоли оказыва-
ют незначительное влияние как на время нача-
ла вулканизации, так и на время достижения 
оптимума вулканизации: значение показателя у 
резиновой смеси без добавок составило 10,67 мин, 
а значения показателя у смесей с добавками 
находится в интервале от 10,17 мин (добавка 
АнКМА) до 11,36 мин (добавка АКМА). 

Изменение времени достижения оптималь-
ной степени вулканизации резиновых смесей на 
основе комбинации каучуков СКИ-3 и СК(М)С-30 
АРКМ-15 находилось в пределах 8%. Наиболь-
шее увеличение показателя наблюдалось при 
введении добавок ОКИА и АОКМА. При этом 
изменение времени достижения оптимальной 
степени вулканизации связано с более ранним 
началом самого процесса вулканизации. Так, 
при введении указанных добавок на 5–10% 
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увеличивалось время, необходимое для увели-
чения минимального крутящего момента на  
2 ед. (данный показать свидетельствует о нача-
ле процесса сшивки, что и подтверждается уве-
личением крутящего момента). Кроме того, до-
бавки ОКИА и АОКМА снижали и скорость 
вулканизации. Значение данного показателя у 
смесей c октилимидом канифольноитаконового 
аддукта и имидом канифольномалеинового ад-
дукта и анилина составило соотвественно 1,89 
и 1,79 дН ⋅ м/мин, у смеси, не содержащей до-
бавок, – 2,03 дН ⋅ м/мин.  

Автомобильная шина является одной из ос-
новных деталей автомобиля и сложным компо-
зиционным изделием, технология изготовления 
которого сложнее и существенно отличается от 
производства других резинотехнических изде-
лий. Покрышка имеет сложную конфигурацию 
и состоит из нескольких конструктивных эле-
ментов. Для обеспечения качественной сборки 
и безопасной работы все элементы (слои по-
крышки) должны обладать необходимыми ау-
тогезионными свойствами.  

Определение прочности связи между слоя-
ми при расслоении производилось согласно 
ГОСТ 6768–75. Для испытания использовались 
образцы в виде прямоугольного параллелепи-
педа шириной (25 ± 0,5) мм, толщиной не более 
12 мм и длиной, обеспечивавшей расслоение на 
участке не менее 100 мм. 

Заготовленные образцы выдерживались не 
менее 24 ч при температуре (23 ± 2)°С, отно-
сительной влажности (50 ± 5)%. Силу рас-
слаивания определяли по графической зави-
симости «нагрузка – время расслаивания» как 
среднее арифметическое десяти наименьших 
максимумов. 

Прочность связи между слоями при рас-
слоении (R) в ньютонах на метр вычисляли по 
формуле 

,= PR
b

 

где P – нагрузка при расслоении, Н; 
b – ширина образца, м. 
Аутогезия – сцепление между однородны-

ми материалами. Прочность связи между 
слоями при расслоении – сила, необходимая 
для расслоения многослойного образца при 
заданных условиях испытания, отнесенная к 
ширине образца. 

Результаты проведенных испытаний на ау-
тогезию (клейкость) исследуемых резиновых 
смесей представлены на рис. 2. 

Анализ полученных результатов показал, 
что введение всех исследуемых добавок спо-
собствует повышению прочности связи меж-
ду слоями.  

В случае резиновой смеси на основе СКИ-3 
видно, что при использовании добавок проч-
ность связи между слоями при расслоении 
увеличивается. Так, по сравнению со значени-
ем у смеси без добавок, равным 100,30 Н/м, 
значения показателя колеблются от 120,75 Н/м 
(добавка ОКИА) до 242,94 Н/м (добавка 
АОКМА). 

 
Рис. 2. Прочность связи между слоями  

при расслоении 

При введении добавок в резиновую смесь 
на основе комбинации каучуков прочность свя-
зи между слоями при расслоении, как и в слу-
чае резиновой смеси на основе СКИ-3, увели-
чилась. Однако наибольшие значения прочно-
сти связи между слоями были отмечены у 
смесей, содержащих добавки ОКИА, АнКМА, 
и составили 250,44 и 276,27 Н/м соответствен-
но (значение показателя у смеси без добавок – 
98,37 Н/м)  

Различный характер влияния добавок в ре-
зиновой смеси на основе СКИ-3 и резиновой 
смеси на основе комбинации каучуков, воз-
можно, связаны с отличиями структуры вводи-
мых добавок, а также с применением разных 
промоторов адгезии в составе смесей. 

Заключение. Таким образом, результаты 
проведенных исследований свидетельствуют о 
том, что синтезированные азотсодержащие до-
бавки на основе малеинового и итаконового 
аддуктов канифоли могут применятся в резино-
вых смесях на основе каучуков общего назна-
чения в качестве технологических добавок. 
Применение полученных продуктов позволяет 
снизить вязкость перерабатываемых компози-
ций, повысить их клейкость и стойкость к под-
вулканизации, при этом практически не оказы-
вая влияния на кинетику вулканизации резино-
вых смесей.  
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УДК 665.948.1:547.596.4 
С. И. Шпак, Т. В. Чернышева, В. Л. Флейшер, А. А. Квеско 
Белорусский государственный технологический университет 

ПОЛУЧЕНИЕ СОСНОВОГО ФЛОТАЦИОННОГО МАСЛА 
МЕТОДОМ ГИДРАТАЦИИ α-ПИНЕНА 

Исследован процесс гидратации α-пинена живичного скипидара и отдельно пиненовой 
фракции в среде органических кислот с целью получения терпеновых спиртов, которые находят 
широкое применение в качестве флотореагента при обогащении полезных ископаемых в горно-
рудном производстве. Установлено, что из органических кислот наилучшие результаты получе-
ны при использовании муравьиной кислоты с концентрацией 70%. Процесс гидратации  
α-пинена в среде данной кислоты является экзотермическим, и чтобы уменьшить скорость про-
текания побочных реакций, необходимо поддерживать постоянную температуру на уровне 65°С. 

Основным компонентом скипидара, приводящим к образованию α-терпинеола, является  
α-пинен; содержание 3-карена, терпинолена и лимонена в реакционной смеси практически  
не менялось, что свидетельствует об их устойчивости в среде 70%-ной муравьиной кислоты. 

Максимальное содержание терпеновых спиртов (60,1%) получено при использовании  
α-пиненовой фракции при соотношении α-пинена к 70%-ной муравьиной кислоте 1,0 : 1,1 в те-
чение 3 ч. Увеличение продолжительности реакции гидратации приводит к снижению содержа-
ния терпинеолов в реакционной смеси из-за протекания вторичных изомеризацинных процессов. 

Ключевые слова: гидратация, скипидар, пинен, муравьиная кислота, терпеновые спирты, 
терпинеол, флотационное масло. 

 
S. I. Shpak, Т. V. Chernysheva, V. L. Fleisher, А. А. Kvesko 

Belarusian State Technological University 
PREPARATION OF PINE FLOTATION OIL  

BY HYDRATION WITH α-PINENE 
The hydration of α-pinene of gum turpentine and separately pinene fractions in the organic acids 

media for the purpose of obtaining terpene alcohols, which are widely used as flotation reagent for mi-
neral processing in mining production were studied. The best results are obtained among the organic 
acids when 70% formic acid is used. The α-pinene hydration process in the acid imedium is exother-
mic, and it is necessary to maintain a constant temperature of 65°C to reduce the rate of side reactions. 

The main component of turpentine, resulting in the formation of α-terpineol is α-pinene; 3-carene, 
terpinolene, and limonene contents do not practically change in the reaction mixture, which testify their 
stability in 70% formic acid media. 

The maximum content of terpene alcohols (60,1%) was obtained when using α-pinene fraction at a ratio 
of α-pinene and 70% formic acid 1.0 : 1.1 for 3 hours. Increase of the duration of hydration reaction leads to 
the decrease in the content of terpineol in the reaction mixture due to the secondary isomerization processes. 

Key words: hydration, turpentine, pinene, formic acid, terpene alcohols, terpineol, flotation oil. 

Введение. Возрастающая потребность мно-
гих отраслей промышленности в продукции 
лесохимических производств требует разрабо-
ток новых высокоэффективных и практически 
важных продуктов на основе экстрактивных 
веществ древесины, таких как канифоль и ски-
пидар. При этом возможно получение широко-
го ассортимента ценных химических продуктов 

для медицины, сельского хозяйства, фармацев-
тической, парфюмерно-косметической, горно-
рудной и других отраслей промышленности. 

Особый интерес представляет переработка 
скипидара, который является единственным 
крупным источником терпенов – ценного сырья 
для синтеза разнообразных веществ. Общеиз-
вестны такие продукты химической переработки 
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скипидара, как синтетическая камфора, техниче-
ский камфен и их полихлорпроизводные (инсек-
тициды), окситерпеновые смолы, политерпены, 
синтетические душистые вещества и флото-
реагенты (синтетическое сосновое масло) и др. 

Однако такое ценное сырье, как скипидар, и 
по настоящее время в Республике Беларусь на 
90–95% применяется в натуральном виде в ка-
честве растворителя и только небольшая часть 
перерабатывается во вторичные продукты. 

Одним из перспективных направлений пе-
реработки живичного скипидара во вторичные 
продукты является получение соснового масла, 
которое используется в качестве флотационно-
го реагента при обогащении полезных ископа-
емых в горнорудном производстве. 

Флотация – один из методов обогащения 
полезных ископаемых. Он основан на различии 
в физико-химических свойствах мелких твер-
дых частиц (минералов), приводящем к различ-
ной смачиваемости их поверхности жидкостью 
(преимущественно водой) и разной способно-
сти прилипать к поверхности раздела фаз, как 
правило, жидкость – газ. 

Сосновое флотационное масло – смесь терпе-
новых спиртов. При незначительных его добав-
ках в пульпу (смесь измельченной руды с водой) 
в случае продувки ее воздухом образуется устой-
чивая пена, что обусловлено содержанием в мас-
ле основного поверхностно-активного компонен-
та – терпеновых спиртов, которые создают усло-
вия для селективного извлечения минералов  
из пульпы. Достоинство соснового масла: образу-
емая пена объемна, мелкопузырчата и легко раз-
рушается. Сосновое масло показало свою эффек-
тивность при обогащении калийных руд флота-
цией сильвинита. При этом концентрат извлекают 
с выходом 26–28%, в котором содержится 78–
82% всего находящегося в руде сильвина (KCl). 

Терпеновые спирты имеют и другие обла-
сти применения. Они обладают приятным цве-
точным запахом: α-терпинеол – запах сирени, 
β-терпинеол – запах гиацинта, γ-терпинеол – 
запах розы. Вследствие этого они широко ис-
пользуются в качестве отдушек для мыла и 
синтетических моющих средств.  

Сложные эфиры терпинеолов и уксусной кис-
лоты в виде смеси изомеров используют для со-
ставления парфюмерных композиций и отдушек.  

В мире производится более 40 тыс. т терпи-
неола ежегодно, однако в Республике Беларусь 
отсутствует производство терпеновых спиртов, 
но при этом имеется богатая сырьевая база для 
их получения. 

Целью работы является изучение динамики 
и отработка режимов гидратации α-пинена в 
присутствии органических кислот с получением 
максимально возможного выхода терпинеолов. 

Основная часть. Объектом исследований 
являются живичный скипидар и α-пинен – ос-
новной компонент скипидара.  

Из литературных источников известно, что 
наиболее перспективным методом получения тер-
пеновых спиртов является гидратация α-пинена в 
среде органических кислот, например муравьиной. 
Он основан на способности α-пинена присоеди-
нять воду с образованием одноатомных спиртов [1]. 

Механизм превращения α- и β-пиненов в тер-
пеновые спирты протекает с раскрытием четы-
рехчленного кольца пиненов в присутствии кис-
лот (рис. 1). В присутствии протона молекула  
α-пинена (или β-пинена) образует карбониевый 
ион, который изомеризуется с последующим 
превращением образующихся карбониевых 
ионов в непредельные терпеновые углеводоро- 
ды либо в непредельные терпеновые спирты [2]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1. Механизм изомеризации пиненов 

 
На практике процесс получения терпеновых 

спиртов методом гидратации состоит из следу-
ющих стадий: гидратация и этерификация  
α-пинена; нейтрализация избыточной кислоты; 
омыление терпенилформиата; ректификация 
терпинеола, если в этом есть необходимость. 
Получение терпеновых спиртов можно пред-
ставить уравнениями [3]: 

С10Н16 + Н2О → С10Н17ОН; 
С10Н16 + НСООН → С10Н17ОСОН; 

НСООН + NaОН → НСООNa + H2O; 
С10Н17ОСОН + NaОН → С10Н17ОН + НСООNa. 

Предварительные исследования показали, что 
наилучшие результаты по гидратации α-пинена 
получаются при использовании муравьиной  
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кислоты с концентрацией 70%. Поэтому в даль-
нейшем гидратацию скипидара и α-пинена про-
водили в присутствии 70%-ной муравьиной кис-
лоты при их различном соотношении. 

Процесс получения терпеновых спиртов 
осуществляли в три стадии. 

Стадия 1. В трехгорлую колбу на 250 см3, 
снабженную механическим перемешивающим 
устройством, контактным термометром с термо-
регулятором и капельной воронкой, помещали  
100 см3 скипидара. Нагревали содержимое колбы 
до температуры 40°С и при этой же температуре 
медленно по каплям из капельной воронки добав-
ляли рассчитанное количество муравьиной кисло-
ты. Наблюдали самопроизвольное повышение 
температуры до 70°С в силу того, что реакция яв-
ляется экзотермической. При выходе на постоян-
ный температурный режим реакционной массы 
65°С через час отбирали пробы для контроля за 
ходом протекания гидратации. Качественный и 
количественный анализ отобранных проб прово-
дили с помощью газожидкостной хроматографии. 

Реакционную смесь выдерживали в течение 
4–5 ч, поддерживая постоянный температур-
ный режим на уровне 65°С. 

При достижении плотности верхнего «мас-
ляного» слоя 0,890–0,900 г/см3 реакцию гидра-
тации считали законченной. 

Стадия 2. Содержание реакционной колбы 
переносили в делительную воронку для отстаива-
ния. Нижний водный слой сливали, а верхний 
слой нейтрализовали водным раствором гидрок-
сида натрия концентрацией 17,5% с выдержкой 
10–15 мин. После проведения нейтрализации ниж-
ний водный слой сливали, а верхний «масляный» 
слой несколько раз промывали дистиллированной 
водой до нейтральной среды промывных вод. 

Стадия 3. Полученную после нейтрализации 
органическую часть подвергали омылению. Со-
держащийся в ней терпенилформиат омыляли 
водным раствором гидроксида натрия с концен-
трацией 40%. Для этого к полученной органиче-
ской массе добавляли рассчитанное по данным 
хроматографического анализа количество гид-
роксида натрия и выдерживали в течение 60 мин 
при температуре кипения смеси. После охлажде-
ния смесь переливали в делительную воронку и 
несколько раз промывали дистиллированной во-
дой до нейтральной реакции промывных вод. 

В табл. 1–3 представлены результаты гид-
ратации скипидара с различным количеством 
70%-ной муравьиной кислоты.  

Анализируя полученные данные, можно 
отметить, что основным компонентом скипида-
ра, приводящим к образованию α-терпинеола, 
является α-пинен, содержание которого умень-
шается практически в два раза после первого 
часа гидратации. После окончания процесса 

гидратации содержание α-пинена в реакцион-
ной смеси составляло от 2,84 до 6,01%. 

Концентрация 3-карена в реакционной сме-
си на протяжении всего процесса практически 
не изменялась, что говорит о том, что в этих 
условиях в 3-карене не происходит раскрытие 
кислотами 3-членного цикла с последующей 
изомеризацией, что могло бы привести к обра-
зованию терпеновых спиртов.  

Что касается других терпеновых углеводо-
родов (компонентов скипидара), таких как тер-
пинолен и лимонен, то с увеличением продол-
жительности процесса гидратации их содержа-
ние в реакционной среде, хоть и незначительно, 
но увеличивалось. 

После 5 ч выдержки реакционной смеси со-
держание лимонена увеличивалось до 10,22% и 
терпинолена до 15,24%. Это говорит о том, что 
наряду с процессом гидратации α-пинена идут 
побочные процессы, обусловленные кислотной 
изомеризацией терпеновых углеводородов, 
происходящих в условиях данной реакции.  

Так как целью наших исследований явля-
лось получение терпеновых спиртов, то здесь 
можно отметить следующее. 

Содержание α-терпинеола в реакционной 
смеси увеличивалось со временем, достигало 
максимального количества после 3 ч синтеза и 
составляло 21,74% (табл. 3) или 21,40% через  
4 ч синтеза (табл. 2). В дальнейшем при увели-
чении продолжительности процесса содержа-
ние α-терпинеола во всех опытах снижалось, 
что, вероятно, связано с увлечением скорости 
протекания вторичных изомеризационных про-
цессов с его участием.  

Как уже было сказано выше, наряду с обра-
зованием терпеновых спиртов в реакционной 
смеси может идти реакция этерификации, при-
водящая к образованию эфира (терпенилфор-
миата), который после последующего омыления 
щелочью приводит к образованию терпеновых 
спиртов, что способствует увеличению выхода 
терпинеолов. По данным хроматографического 
анализа максимальное содержание терпенил-
формиата (5,60%) наблюдалось после 3 ч вы-
держки реакционной смеси, после чего его со-
держание уменьшалось. Таким образом, макси-
мальный выход терпинеолов можно получить 
после 3 ч выдержки реакционной смеси при 
температуре 65°С в соотношении α-пинена ски-
пидара к 70%-ной муравьиной кислоте 1,0 : 1,3. 

В аналогичных условиях проведен процесс 
гидратации скипидара в присутствии 70%-ной 
уксусной кислоты. Исследования показали, что 
в среде данной кислоты эта реакция практиче-
ски не протекает. После 3 ч гидратации в реак-
ционной смеси было обнаружено только 2,5% 
терпеновых спиртов.  
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Таблица 1 
Состав реакционной смеси при соотношении α-пинена (скипидара) к 70%-ной муравьиной кислоте 1,0 : 0,9 

Наименование 
компонента 

Продолжительность процесса, ч Состав изомеризата 
после омыления 0 1 2 3 4

Содержание, %
α-Пинен 59,86 28,80 18,60 13,21 12,34 11,84
3-Карен 27,06 27,32 30,35 28,40 28,02 28,72
Лимонен 4,40 5,32 17,21 9,20 8,39 8,39 
Терпинолен 2,23 7,90 11,22 12,22 12,00 12,21
α-Терпинеол – 12,70 13,43 18,53 18,15 23,60
Терпенилформиат – 4,90 3,64 4,53 4,05 – 

 

Таблица 2 
Состав реакционной смеси при соотношении α-пинена (скипидара) к 70%-ной муравьиной кислоте 1,0 : 1,0 

Наименование 
компонента 

Продолжительность процесса, ч Состав изомеризата 
после омыления 0 1 2 3 4 5

Содержание, %
α-Пинен 59,86 36,61 21,35 11,86 10,09 6,01 10,65
3-Карен 27,06 30,44 32,03 31,63 29,97 31,27 27,99
Лимонен 4,40 6,45 7,52 9,22 7,53 9,22 8,76 
Терпинолен 2,23 5,17 7,93 8,73 10,19 13,70 12,89
α-Терпинеол – 10,01 14,72 18,00 21,40 13,12 19,5 
Терпенилформиат – 2,57 4,06 5,90 4,50 3,59 – 

 

Таблица 3 
Состав реакционной смеси при соотношении α-пинена (скипидара) к 70%-ной муравьиной кислоте 1,0 : 1,3 

Наименование 
компонента 

Продолжительность процесса, ч Состав изомеризата 
после омыления 0 1 2 3 4 5

Содержание, %
α-Пинен 59,86 32,60 20,32 5,82 6,41 2,84 2,27 
3-Карен 27,06 29,34 30,39 30,45 29,58 31,94 30,86
Лимонен 4,40 6,50 7,18 8,52 10,47 10,22 8,46 
Терпинолен 2,23 7,79 2,67 11,21 14,82 15,24 15,83
α-Терпинеол – 8,44 19,54 21,74 16,72 13,62 22,14
Терпенилформиат – 5,73 6,60 5,60 3,44 4,16 – 

 
Кроме этого, проведены исследования процес-

са гидратации α-пинена в присутствии 70%-ной 
муравьиной кислоты в тех же условиях. Анализ 
хроматографических данных показал, что мак-
симальное содержание образовавшихся терпе-
новых спиртов (53,13%) наблюдается после 3 ч 
синтеза в соотношении α-пинена и 70%-ной 
муравьиной кислоты 1,0 : 1,1 (рис. 2).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2. Динамика накопления α-терпинеола: 
1 – α-пинен; 2 – α-терпинеол; 3 – лимонен 

 
После омыления реакционной смеси получа-

ли продукт с содержанием терпеновых спиртов 
60,1%. Увеличение продолжительности реакции 

гидратации приводит к снижению содержания 
терпинеолов в изомеризационной смеси. 

Необходимо отметить, что в изомеризате, 
содержащем после омыления 60,1% терпено-
вых спиртов, через 48 ч наблюдали выпадение 
кристаллов α-терпинеола. Это связано с тем, 
что терпеновые спирты (α-, β-, γ-терпинеолы) 
по своей природе кристаллические вещества. 
Они хорошо растворяются в терпеновых угле-
водородах, и если их содержание достаточно 
большой концентрации, они могут образовать в 
терпеновых углеводородах насыщенный рас-
твор, из которого в последующем способны 
вырастать игольчатые кристаллы α-терпинеола. 

Заключение. Изучен процесс гидратации  
α-пинена живичного скипидара и отдельно его 
α-пиненовой фракции в среде органических 
кислот. Установлено, что максимальный выход 
терпеновых спиртов достигается в среде 70%-ной 
муравьиной кислоты за 3 ч при температуре 65°С 
и составляет при гидратации скипидара 27,4%,  
а при использовании α-пиненовой фракции – 
60,1%. Дальнейшее увеличение продолжительно-
сти процесса приводит к снижению выхода  
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терпеновых спиртов и увеличению выхода по-
бочных продуктов синтеза. Оптимальное соот-
ношение реагентов при гидратации α-пинена жи-
вичного скипидара и отдельно его α-пиненовой 
фракции к 70%-ной муравьиной кислоте состав-
ляет 1,0 : 1,3 и 1,0 : 1,1 соответственно. 

Для получения товарного флотационного 
масла, основным компонентом которого явля-
ются терпеновые спирты, продукт гидратации 
живичного скипидара, содержащий терпеновые 
спирты и значительное количество непрореаги-

ровавших и изомеризованных терпенов, необхо-
димо подвергать ректификации. Чтобы умень-
шить риск протекания нежелательных побочных 
реакций, ректификацию необходимо проводить 
под вакуумом. Если же проводить гидратацию 
фракции α-пинена, то для получения терпено-
вых спиртов в качестве флотореагента продукт 
гидратации не обязательно подвергать ректифи-
кационной разгонке, так как содержание терпи-
неолов в конечном продукте соответствует  
требованиям, предъявляемым к флотомаслу [4]. 
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Белорусский государственный технологический университет 

ОЦЕНКА КАЧЕСТВЕННЫХ ХАРАКТЕРИСТИК  
ЭФИРНЫХ МАСЕЛ ДЕРЕВЬЕВ РОДА ABIES И ПОЛУЧЕНИЕ  

НА ИХ ОСНОВЕ ПАРФЮМЕРНОЙ ПРОДУКЦИИ  
Проведен детальный анализ сырьевой базы эфирных масел в Республике Беларусь. Показано, 

что одним из источников эфирных масел может являться древесная зелень хвойных пород деревьев. 
Методом гидродистилляции получены эфирные масла из древесной зелени деревьев рода Abies  
(A. alba, A. nordmanniana, A. concolor, A. sibirica, A. balsamea), произрастающих в одинаковых клима-
тических и природных условиях. Подобраны условия хроматографического анализа эфирных масел, 
обеспечивающие идентификацию всех компонентов с содержанием свыше 0,01%. Выполнен каче-
ственный и количественный анализ выделенных эфирных масел. В составе эфирного масла иденти-
фицировано 55 компонентов. На основании анализа количественного содержания компонентов вы-
даны рекомендации по использованию эфирного масла отдельных видов пихты. Разработана рецеп-
тура отдушки с добавлением эфирного масла пихты. Получены образцы шампуня и бальзама для во-
лос на основе эфирного масла пихты одноцветной (A. concolor) и сибирской (A. sibirica). Проведены 
испытания показателей качества и безопасности полученных образцов. По всем показателям опыт-
ные образцы соответствуют требованиям стандартов. Полученные экспериментальные результаты 
могут быть использованы для серийного производства шампуня и бальзама для волос. 

Ключевые слова: шампунь, бальзам, эфирное масло, отдушка, пихта, испытания, показатель. 
 

S. A. Lamotkin, K. P. Kalnahorau, D. S. Vladykina, 
Yu. V. Nikolaichik, P. V. Nozdrin 

Belarusian State Technological University 
EVALUATION OF QUALITATIVE CHARACTERISTICS  

OF ESSENTIAL OIL OF TREES OF THE GENUS ABIES AND OBTAINING  
ON THEIR BASIS OF PERFUMES 

Detailed analysis of the resource base essential oils into the Republic of Belarus. It is shown that one 
of the sources of essential oils may be of wood greenery of coniferous breeds of trees. Essential oil from 
five kinds of the fir growing in identical climatic and soil environments is received by the method of 
hydrodistillation. Conditions of the chromatography analysis of essential oils providing an exit of all 
components with the contents over 0.01% are selected up. The qualitative and quantitative analysis of 
essential oils is carried out. In the structure of essential oils 55 components are identified. Based on the 
analysis of the quantitative content of components, recommendations on the use of essential oils of certain 
types of fir. The formulations of perfumes and samples of shampoo and hair balm based on essential oil-
color fir (A. concolor) and Siberian (A. sibirica). Tested indicators of quality and safety of the obtained 
samples. By all indicators the prototypes conform to the requirements of the standards. The experimental 
results obtained can be used for mass production of shampoo and hair balm. 

Key words: shampoo, balm, essential oil, fragrance, fir, testing, index. 

Введение. В наши дни одной из актуальных 
проблем современности стала проблема загряз-
нения окружающей среды. Экологическая си-
туация в Республике Беларусь, как и во всем 
мире, с каждым годом ухудшается во многом 
из-за деятельности человека. 

Такая экологическая ситуация пагубно вли-
яет на здоровье человека, в частности на состо-
яние волос. Высокая запыленность городов 
приводит к тому, что волосы загрязняются 
быстрее и приходится их чаще мыть хлориро-
ванной, жесткой водой. Как следствие, волосы 
становятся ломкими, сухими, секутся на кончи-

ках. Эффективным решением проблемы явля-
ется комплексное использование шампуней в 
сочетании с бальзамами для волос. 

Шампунь нового поколения обладает не 
только прекрасными моющими, но и кондици-
онирующими свойствами. Он содержит сбалан-
сированный состав ингредиентов, полезные 
добавки, которые ухаживают за волосами, за-
щищают от агрессивных внешних воздействий, 
способствуют их восстановлению [1]. 

Бальзам для волос – это косметическое 
средство для ухода за волосами, которое меняет 
их текстуру и внешний вид. Мытье шампунем 
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раскрывает чешуйки волоса и вглубь его струк-
туры легко проникнут полезные вещества баль-
зама: эфирные масла, протеины, минералы. 
Бальзам «закрывает» кератиновые чешуйки, 
благодаря чему волосы приобретают блеск [1]. 
Многие полезные свойства парфюмерной про-
дукции обусловлены наличием в составе экс-
трактивных веществ растений. Особо важно 
отметить, что естественная возобновляемость 
делает древесные растения неисчерпаемым сырь-
евым источником для производства биологиче-
ски активных веществ (БАВ) [2]. В качестве 
сырья для получения БАВ, придания парфю-
мерной продукции различных свойств и арома-
тов весьма широко используются эфирные мас-
ла, в частности хвойных пород деревьев.  

Общая площадь лесного фонда Республики 
Беларусь составляет 9,4 млн. га. В составе ле-
сов Беларуси преобладают хвойные насажде-
ния (ель, сосна, можжевельник, пихта, туя), со-
ставляющие более 60% лесного фонда [3]. 

В связи с этим актуальным является изуче-
ние экстрактивных веществ хвойных пород 
республики, используемых в парфюмерно-
косметической промышленности. 

В этом направлении интерес представляют 
представители рода пихты (Abies) как источник 
эфирных масел, обладающих широким спектром 
биологической активности [4]. Данные растения 
выращиваются в дендрариях (13 видов) и произ-
растают в естественных условиях [5]. 

Целью данной работы являлось исследование 
состава эфирных масел ряда деревьев рода пихты 
(Abies) как источников сырья для парфюмерно-
косметической продукции и получение ряда 
опытных образцов парфюмерной продукции. 

Основная часть. Объектами исследования 
служили эфирные масла, полученные из дре-
весной зелени 40–50-летних деревьев рода 
Abies (Пихта белая (европейская) (A. alba) (I), 
Пихта кавказская (A. nordmanniana) (II), Пихта 
одноцветная (A. concolor) (III), Пихта сибирская 
(A. sibirica) (IV), Пихта бальзамическая (A. Bal-
samea) (V)), произрастающих в условиях денд-
рария УО БГТУ (пос. Негорелое), а также в 
естественных условиях Республики Беларусь. 
Образцы хвои были отобраны в декабре 2015 г. 
с трех деревьев с целью контроля однородности 
образцов в осенне-зимние месяцы, когда выход 
эфирного масла достигает максимального зна-
чения, а его состав стабилизируется [6]. 

Отобранную хвою отделяли от стволиков, 
измельчали до размера 3–5 мм и из нее мето-
дом гидродистилляции отгоняли эфирное мас-
ло, а количественный выход определяли воль-
юметрически. 

Также для выделенных эфирных масел бы-
ла измерена и проанализирована интегральная 

характеристика – коэффициент рефракции при 
20°С. Для контроля качества и паспортизации 
эфирных масел традиционно используются хро-
матографические методы в сочетании со стан-
дартными (или, иначе говоря, типовыми) хрома-
тограммами и данными по химическому составу 
типовых промышленных эфирных масел [7].  
В связи с этим качественный и количественный 
анализ состава масел осуществляли методом 
газо-жидкостной хроматографии (ГЖХ) на хро-
матографе «Кристалл 5000.1» с использованием 
кварцевой капиллярной колонки длиной 60 м с 
нанесенной фазой – 100%-ным диметилсилокса-
ном [8]. Условия хроматографирования: изотер-
мический режим при 70°С в течении 20 мин, 
затем программированный подъем температуры 
со скоростью 2°С/мин до 150°С с выдержкой 
при конечной температуре 40 мин. Температура 
испарителя 250°С. 

Хроматографирование эфирного масла в та-
ком режиме позволяет обеспечить наиболее 
полное разделение и выявить в составе эфирно-
го масла все компоненты с содержанием выше 
0,01%, что вполне достаточно для экспертной 
работы. Относительная ошибка количественно-
го содержания компонентов не привышала 
10%. Идентификацию отдельных компонентов 
проводили с использованием эталонных соеди-
нений, а также на основании известных литера-
турных данных по индексам удерживания [9]. 
Было идентифицировано 55 соединений. Коли-
чественное содержание основных компонентов 
масел представлены в табл. 1. 

Кроме приведенных в табл. 1 были иденти-
фицированы: α- и β-туйен, 1,4-цинеол, транс-, 
цис-оцимен, α- и β-фенхол, терпинен-1-ол, изо-
борнеол, ρ-цимен-8-ол, метилтимол, гераниол, 
α-терпенилацетат и лонгициклен, содержание 
которых не превышает 1%. 

Эфирные масла, полученные из древесной 
зелени пихты, были практически бесцвет-
ными, с характерным бальзамическим запа-
хом хвои. 

Коэффициент рефракции при 20°С исследо-
ванных образцов изменялся в диапазоне 1,4681–
1,4728. Полученные достаточно близкие значе-
ния данной характеристики не позволяют ис-
пользовать ее в качестве стандарта при иденти-
фикации эфирных масел пихты. 

Как было показано ранее [10] и следует из 
данных табл. 1, эфирные масла, полученные из 
древесной зелени различных видов пихты, про-
израстающей на территории Республики Бела-
русь в одинаковых почвенно-климатических 
условиях, могут служить источниками органи-
ческих соединений, которые могут быть полу-
чены в чистом виде и применяться при произ-
водстве различной продукции.  
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Таблица 1 
Состав исследованных образцов эфирного масла деревьев рода пихта (Abies) 

Наименование 
компонента 

Время  
удерживания, 
Туд, мин 

Содержание, мас. % 
Пихта белая 

(европейская)
(A. alba) 

Пихта  
кавказская  

(A. nordmanniana)

Пихта  
одноцветная
(A. concolor)

Пихта  
сибирская 
(A. sibirica) 

Пихта  
бальзамическая
(A. balsamea) 

Сантен 25,39 2,7 1,0 0,1 2,5 5,0 
Трициклен 29,51 2,5 0,9 1,2 2,8 2,4 
α-Пинен 30,64 15,5 14,7 7,3 11,9 20,2 
α-Фенхен  31,84 0,02 0,03 0,01 0,01 0,02 
Камфен 32,17 18,9 6,4 14,2 28,5 22,9 
Сабинен 34,21 0,02 0,2 0,04 0,03 0,01 
β-Пинен 34,85 24,8 15,1 27,8 1,6 2,4 
Мирцен 35,68 0,6 1,5 1,1 0,6 0,7 
2-Карен 37,35 0,01 0,01 0,06 – – 
α -Фелландрен 37,49 0,06 1,2 0,03 0,03 0,1 
3-Карен 38,47 0,08 22,6 0,4 6,7 0,05 
α-Терпинен 38,83 0,03 0,1 0,01 0,03 0,05 
ρ-Цимен  39,10 0,03 0,1 0,04 0,01 0,02 
Лимонен 40,24 8,2 5,6 6,0 5,3 7,0 
γ-Терпинен 43,17 0,05 0,2 0,03 0,08 0,1 
Терпинолен 46,52 0,5 1,7 0,3 0,9 0,9 
Линалоол 46,83 0,1 0,03 0,2 0,05 0,1 
Камфара 51,35 0,1 0,03 0,1 0,1 0,1 
Цитронеллаль 52,62 0,05 0,02 0,4 0,01 0,05 
Борнеол 54,43 2,4 0,1 1,9 6,4 3,4 
Терпинен-4-ол 55,60 0,03 0,1 0,07 0,03 0,03 
α-Терпинеол 56,67 0,4 0,1 0,6 0,03 0,07 
γ-Терпинеол 57,64 0,02 0,01 0,05 0,02 0,03 
Вербенон 58,44 0,05 0,03 0,02 0,01 0,06 
Борнилацетат 67,03 6,9 0,4 25,3 26,1 21,0 
α-Лонгипинен 75,69 0,9 1,4 0,8 0,2 0,08 
Геранилацетат  78,50 0,2 0,2 0,4 0,01 0,06 
Изолонгифолен 79,31 0,2 0,01 0,05 0,3 0,04 
β-Элемен 79,80 0,05 0,04 0,1 0,01 0,05 
β-Лонгипинен 80,54 0,02 0,04 – 0,01 0,01 
Лонгифолен 82,79 0,6 1,1 – 0,08 0,07 
β-Кариофиллен 84,25 2,7 7,6 0,6 2,3 5,4 
α-Гумулен 88,98 1,1 2,9 0,1 1,1 2,6 
γ-Мууролен 92,84 0,3 0,4 0,1 0,01 0,06 
γ-Гумулен 93,38 0,7 0,9 0,03 0,06 0,1 
β-Селинен 94,14 1,5 2,5 0,5 0,03 0,3 
α-Селинен 94,82 0,05 0,02 0,6 0,02 0,05 
α-Мууролен 95,47 0,4 0,1 0,4 0,1 0,4 
β-Бисаболен 96,78 0,6 0,8 0,03 0,3 0,3 
γ-Кадинен 98,18 0,4 0,07 0,9 0,1 0,1 
δ-Кадинен 99,57 0,8 0,08 1,3 0,1 0,4 
Не идентифицировано 5,4 8,8 6,3 1,1 2,9 

 
Так, эфирное масло, полученное из A. alba, 

может служить источником для получения  
β-гумулена и сантена; эфирное масло, получен-
ное из A. nordmanniana, – источником для полу-
чения камфена и лимонена; эфирное масло, по-
лученное из A. balsamea – источником для полу-
чения β-пинена и лимонена; эфирное масло, по-

лученное из A. concolor – источником для полу-
чения β-пинена и борнилацетата; эфирное мас-
ло, полученное из A. sibirica – источником для 
получения камфена и борниацетата. 

По причине наибольшей распространенно-
сти на территории Республики Беларусь [11, 12], 
наибольший интерес, с точки зрения использования 
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в производстве парфюмерно-косметических 
препаратов, представляют эфирные масла пихты 
сибирской (A. sibirica) и пихты одноцветной  
(A. concolor). Индивидуальный состав терпенов 
и их кислородсодержащих производных в 
эфирных маслах пихт не отличался разнообра-
зием и оставался стабильным. Количество 
идентифицированных соединений в проанали-
зированных образцах эфирного масла состави-
ло 55 компонентов, общий вклад которых со-
ставляет около 92–96 мас. %. Как видно из 
табл. 1, основными компонентами эфирного 
масла пихты сибирской (A. sibirica) являются: 
α-пинен, камфен, 3-карен, лимонен, борнеол, 
борнилацетат. Для эфирного масла пихты од-
ноцветной (A. concolor) в качестве основных 
компонентов определены α-, β-пинены, камфен, 
лимонен, борнеол, борнилацетат, геранилаце-
тат. Кроме того, следует отметить существенно 
различие в содержании сесквитерпенов во всех 
исследованных маслах. Такое различие в соста-
вах несомненно отразится на особенностях ис-
пользования этих масел в парфюмерии. 

Получение промышленных образцов шам-
пуня и бальзама для волос проводились в аккре-
дитованной испытательной лаборатории ООО 
«Эксклюзивкосметик». В ходе эксперимента 
были разработаны рецептуры для двух образцов 
шампуня и бальзама с добавлением эфирного 
масла пихты сибирской и пихты одноцветной. 
Ранее [13] был разработан состав отдушки с до-
бавлением эфирного масла пихты сибирской  
(A. sibirica) и оптимизорован ее количественный 
состав. В связи с этим после приготовления базы 
шампуня по заданной рецептуре [13] и базы 
бальзама (цетилтриметиламмоний хлорид, спир-
ты высшие жирные (С16–С18), силикон ДС 350 

(диметикон), глицерин эмульгатор Т 9, вода, ли-
монная кислота) были взяты навески массой 100 г, 
в которые соответственно были добавлены: кон-
сервант и отдушка на основе эфирных масел 
пихты сибирской (A. sibirica) и пихты одноцвет-
ной (A. concolor) в количестве 0,4% от общего 
содержания компонентов. 

Для образцов шампуня были определены 
следующие показатели: 

– внешний вид, цвет, запах; 
– массовая доля хлоридов; 
– значение водородного показателя рН; 
– устойчивость пены. 
Результаты испытаний опытных образцов 

шампуня представлены в табл. 2. 
Исходя из полученных результатов можно 

сделать вывод о том, что все физико-химичес-
кие показатели исследуемых образцов соответ-
ствуют требованиям ТНПА [14]. 

Для образцов бальзама для волос были по-
лучены следующие показатели: 

– внешний вид, цвет, запах; 
– массовая доля летучих веществ; 
– значение водородного показателя рН; 
– коллоидная стабильность; 
– термостабильность. 
Результаты испытаний опытных образцов 

бальзама для волос представлены в табл. 3. 
Исходя из полученных результатов можно 

сделать вывод о том, что все физико-химичес-
кие показатели исследуемых образцов соответ-
ствуют требованиям ТНПА [15]. 

На основании полученных результатов ис-
пытаний опытных образцов парфюмерно-косме-
тических средств было получено заключение  
о возможности практического применения ре-
зультатов исследований. 

 
Таблица 2  

Результаты испытаний образцов шампуня 

Наименование  
показателя Требования ТНПА 

Шампунь с добавлением 
эфирного масла пихты  
сибирской (A. sibirica) 

Шампунь с добавлением 
эфирного масла пихты 

одноцветной (A. concolor) 

Внешний вид Однородная густая жид-
кость без посторонних при-
месей 

Соответствует Соответствует 

Цвет Свойственный цвету дан-
ного продукта 

Белый Белый 

Запах Свойственный запаху дан-
ного продукта 

Хвойный Хвойный 

Значение водородно-
го показателя рН 

5,0–8,5 5,3 5,5 

Массовая доля хло-
ридов, %, не более  

6,0 2,1 2,2 

Устойчивость пены, 
не менее, мм 

0,8 9,5 9,7 
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Таблица 3 
Результаты испытаний образцов бальзама для волос 

Наименование  
показателя Требования ТНПА 

Бальзам с добавлением 
эфирного масла пихты  
сибирской (A. sibirica)

Бальзам с добавлением 
эфирного масла пихты 

одноцветной (A. concolor)
Внешний вид Однородная кремообразная 

масса, не содержащая по-
сторонних примесей

Соответствует Соответствует

Запах Свойственный запаху дан-
ного изделия 

Хвойный Хвойный

Цвет Свойственный цвету дан-
ного изделия 

Белый Белый 

Водородный показа-
тель pH 

5,0–9,0 6,0 5,9 

Массовая доля воды и 
летучих веществ, % 

5,0–98,0 92,3 91,8 

Коллоидная ста-
бильность 

Стабилен Стабилен Стабилен

Термостабильность Стабилен Стабилен Стабилен
 

Заключение. Получено эфирное масло пя-
ти видов пихты, произрастающих в естествен-
ных условиях. Исследован качественный и  
количественный состав полученных эфир- 
ных масел. 

Выход эфирного масла для данных видов 
пихты имеет достаточно высокое значение 
для хвойных пород деревьев, что дает возмож-
ность рекомендовать дальнейшие исследова-
ния данных образцов в качестве перспектив-
ного источника сырья для получения эфирно-
го масла. 

Высокое содержание в эфирном масле образ-
цов пихты сибирской (A. sibirica) и пихты одно-
цветной (A. concolor) ценных биологически актив-
ных веществ, а также широкая распространен-
ность на территории Республики Беларусь данных 
видов пихты позволяют рекомендовать данные ви-
ды в качестве сырья для парфюмерно-косметичес-
кой продукции. Полученные образцы шампуня и 
бальзама для волос с добавление эфирного масла 
пихты сибирской и одноцветной полностью соот-
ветствуют требованиям качества и могут быть ре-
комендованы к серийному производству. 
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УДК 674.815 
Н. А. Герман, И. А. Хмызов, Р. Я. Мельникова, Т. В. Соловьева 

Белорусский государственный технологический университет 
ИСПОЛЬЗОВАНИЕ АЛЬБУМИНА В КОМПОЗИЦИИ ДРЕВЕСНЫХ ПЕЛЛЕТ 

С ЦЕЛЬЮ ПОВЫШЕНИЯ ИХ КАЧЕСТВА 
Химическая обработка древесины альбумином в технологии получения пеллет рассмотрена 

с точки зрения возможных направлений химических превращений при взаимодействии его с ре-
акционно способными компонентами древесины – лигнином и полисахаридами (целлюлозой и 
гемицеллюлозами). Показано, что при сравнительно высоких параметрах температуры и давле-
ния на стадии прессования – основной в технологии получения пеллет, карбонильные, кар-
боксильные, аминные и амидные функциональные группы альбумина могут вступать в реакции 
этерификации с участием гидроксильных групп реакционноспособного лигнина, а также в реак-
ции образования новых водородных связей между двумя электроотрицательными атомами, в ка-
честве которых наряду с кислородом выступает и азот. 

Использование альбумина в виде клея с варьированием его расхода от 0,1 до 0,5% к а. с. 
древесине в композиционном составе пеллет из разных пород древесины привело к повышению 
значений комплекса показателей пеллет, характеризующих их механическую прочность.  
При этом пеллеты, полученные с введением в их композицию альбумина, отвечают всем требо-
ваниям, предъявляемым к материалам топливного назначения. 

Ключевые слова: химическая обработка, технология пеллет, альбумин, механическая 
прочность, эфирные связи, водородные связи. 

 
N. A. Herman, I. A. Hmyzov, R. Yа. Melnikova, T. V. Solov’yeva 

Belarusian State Technological University 
USE OF ALBUMIN IN THE COMPOSITION OF WOOD PELLETS  

IN ORDER TO IMPROVE THEIR QUALITY 
Chemical treatment of wood albumin in the technology of pellets is considered from the point  

of view of the possible directions of chemical reactions in the interactiontion of its reactivity with 
components of wood – lignin and polysaccharides (cellulose and hemicellulose). It has been shown that at 
high temperature and pressure parameters for the compression step – primary to obtain pellets technology, 
carbonyl, carboxyl, amine and amide functional groups of albumin may enter into an esterification 
reaction involving the hydroxyl groups of the reactive lignin and also a reaction of formation of new 
hydrogen bonds between two electronegative atoms which, together as oxygen and nitrogen acts. 

Using albumin as a glue with its variation rate of from 0.1 to 0.5% to a. d. a wood composite pellets 
composed of different kinds of wood resulting in improved performance pellets complex values 
characterizing their mechanical strength. Pellets obtained with the introduction of albumin in their 
composition, meet all the requirements for the materials of the fuel use. 

Key words: chemical treatment of wood, technology of pellet, albumin, mechanical strength, ester 
bonds, hydrogen bonds.  

Введение. В настоящее время древесные 
пеллеты, являясь экологически чистым, высо-
кокалорийным, сравнительно дешевым видом 
биотоплива, нашли широкое использование не 
только на внутреннем рынке, но и за рубежом ‒ 
главным образом в бытовых целях [1]. Это вы-
двигает дополнительные требования к качеству 
пеллет, предназначенных на экспорт, которое 
должно соответствовать уровню европейского 
стандарта EN 14961-2 «Твердое биотопливо. 
Технические характеристики и классы топлива. 
Часть 2. Древесные пеллеты для непромыш-
ленного использования» (далее EN 14961-2). 

Основной особенностью европейского стан-
дарта EN 14961-2 является требование к меха-

нической прочности – показателю содержания 
неразрушившихся пеллет в процессе получения. 
Этот показатель особенно важен, так как при 
достижении именно его значений, удовлетворя-
ющих требованиям названного стандарта, обес-
печивается высокая формоустойчивость пеллет 
при их упаковке и транспортировке.  

Предварительно проведенные нами иссле-
дования по определению механической проч-
ности пеллет по показателю содержания нераз-
рушившихся пеллет в процессе их получения 
выявили, что его величина для образцов пеллет, 
полученных из древесины сосны, ольхи, березы 
и их смешанного породного состава, не соот-
ветствует требованиям европейского стандарта 
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EN 14961-2 (не менее 97,5%) и составляет лишь 
95,0‒97,0%. 

Поэтому с целью получения пеллет с более 
высокой прочностью был применен прием хи-
мической обработки древесины путем допол-
нительного введения в сырьевую древесную 
композицию химического реагента, способного 
повысить реакционную способность ее компо-
нентов, таких как лигнин и полисахариды (цел-
люлоза и гемицеллюлозы). 

Основная часть. В лабораторных условиях 
кафедры химической переработки древесины 
получали образцы пеллет из индивидуальных 
пород древесины – сосны, ольхи и березы, а 
также для их комбинированного породного со-
става при массовой доле сосны – 35%, ольхи – 
45%, березы – 20%, который является оптими-
зированным, что было установлено ранее [2]. 

В качестве химического реагента использо-
вали альбумин – реагент природного проис-
хождения, доступный, сравнительно дешевый и 
обладающий высокой реакционной способно-
стью по отношению к лигнину и полисахари-
дам древесины, в том числе и связанным в лиг-
ноуглеводный комплекс [3]. Кроме того, 
альбумин нетоксичен и не изменяет зольности 
пеллет при их сжигании в силу своей органиче-
ской природы. 

Известно применение альбумина в качестве 
упрочняющей добавки в технологии древесно-
волокнистых плит мокрого способа производ-
ства, его дозирование в объеме 1% к волокну 
приводит к повышению прочности плит на 20–
30% [4]. 

Согласно европейскому стандарту EN 14961-2, 
содержание любых химических добавок в пел-
леты не должно превышать 2%. Результаты 
предварительно проведенных нами исследова-
ний по установлению влияния расхода альбу-
мина (в виде клея) на комплекс показателей, 
характеризующих прочность пеллет, позволили 
установить, что изменения прочности пеллет в 
направлении ее повышения происходят при 
расходе этой добавки начиная уже с 0,1%, и 
поэтому в проведенных исследованиях диапа-
зон варьирования расхода альбумина в компо-
зицию пеллет составил от 0,1 до 0,6% (в расче-
те к а. с. массам). 

У всех полученных образцов пеллет наряду  
с содержанием древесной пыли при истирании 
и неразрушившихся пеллет в процессе их полу-
чения были определены показатели предела 
прочности при сжатии и изгибе (которые явля-
ются характерными для анализа прочности лю-
бых видов композитных материалов). На рис. 1 
и 2 представлены результаты влияния расхода 
альбумина на показатели предела прочности 
пеллет при сжатии и изгибе соответственно. 

  
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Рис. 1. Влияние расхода альбумина  
на предел прочности пеллет при сжатии 

 
Из рис. 1 видно, что с увеличением расхода 

альбумина в названном диапазоне происходит 
закономерное улучшение значений показате-
ля предела прочности пеллет при сжатии.  
При этом даже для индивидуальных листвен-
ных пород древесины ольхи и березы дости-
гаются значения прочности пеллет, сопоста-
вимые с прочностью полученных из древесины 
сосны (без химической обработки). Наиболее 
высокие значения предела прочности пеллет 
при сжатии достигаются при расходе альбумина 
0,5% составляют от 3,9 (для древесины березы) 
до 5,6 МПа (для комбинированного породного 
состава, который показал наилучшие результаты). 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Рис. 2. Влияние расхода альбумина на предел  
прочности пеллет при изгибе 

 
Для предела прочности при изгибе наблю-

дается аналогичный характер положительно-
го влияния альбумина на прочность пеллет 
различного композиционного состава (рис. 2).  
При расходе альбумина 0,5% достигаются значе-
ния прочности пеллет на изгиб порядка 3,9 МПа 
для древесины березы, 4,4 МПа для древесины 
ольхи, 5,1 МПа для древесины сосны и до 5,3 МПа 
для комбинированного породного состава. 
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В связи с тем что наиболее высокие значения 
прочности пеллет по двум широко известным 
показателям были получены при расходе альбу-
мина 0,5%, данные по определению стандарти-
зированных показателей – содержания древес-
ной пыли при истирании пеллет и содержания 
неразрушившихся пеллет в процессе получения 
из древесины сосны, ольхи, березы и их комби-
нированного породного состава, представлены 
именно при таком расходе добавки. Результаты 
исследований приведены на рис. 3 и 4. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 3. Влияние альбумина на механическую  
прочность пеллет по показателю содержания 

неразрушившихся пеллет в процессе получения 
 

Из рис. 3 видно, что значения механической 
прочности пеллет по показателю содержания 
неразрушившихся пеллет в процессе их получе-
ния с добавкой альбумина 0,5% к а. с. д. возрос-
ли на величину 1,0% для древесины сосны, на 
1,3% для древесины ольхи, на 2,0% для древеси-
ны березы и так же на 2,0% для комбинирован-
ного породного состава. Таким образом, значе-
ния показателей прочности пеллет стали не 
только соответствовать требованиям европей-
ского стандарта EN 14961-2, но даже превысили 
их для комбинированного породного состава.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4. Влияние альбумина на механическую  
прочность пеллет по показателю содержания  

древесной пыли при их истирании 

Из данных рис. 4 видно, что введение альбу-
мина в композиции пеллет, полученных как из 
индивидуальных древесных пород, так и из ком-
бинированного породного состава, как и ожида-
лось, снижает степень образования пылевидной 
фракции при их истирании. Такая химическая 
обработка древесины ольхи привела к снижению 
образования пыли из пеллет до значения прочно-
сти, сопоставимого с полученными из древесины 
сосны, в то же время пеллеты из древесины бере-
зы значительно уступили им в прочности – почти 
в 2 раза. Однако при наличии древесины березы в 
комбинированном породном составе пеллет  
с использованием альбумина было достигнуто 
самое низкое значение образовавшейся древес-
ной пыли при истирании – 0,5%, которое значи-
тельно превзошло требования стандартов отече-
ственного СТБ 2027 и зарубежного EN 14961-2. 

По нашему мнению, эффективность упрочня-
ющего действия альбумина при получении пеллет 
обусловлена, прежде всего, его химической при-
родой и взаимодействием с компонентами лигно-
углеводной матрицы в процессе их образования. 

Известно [5] , что альбумин является высоко-
молекулярным соединением, состоящим из остат-
ков α-аминокислот, таких как лейцин (изолей-
цин), цистин, глутаминовая кислота, лизин и др., 
соединенных друг с другом пептидными связями, 
которые образуют длинные полипептидные цепи. 

В боковые радикалы полипептидной цепи аль-
бумина входят остатки таких аминокислот, как глу-
таминовая кислота, а также аспарагин, лейцин, изо-
лейцин и др. Они содержат такие функциональные 
группы, как гидроксильные (–ОН), карбоксильные 
(–СООН), аминогруппы (–NH2), которые могут 
вступать в химические реакции с компонентами 
древесины – лигнином и полисахаридами [6, 7], 
составляющими ее лигноуглеводную матрицу. 

Лигнин также обладает большим числом 
функциональных групп, среди которых меток-
сильные, гидроксильные – фенольные и алифа-
тические, карбонильные – альдегидные и ке-
тонные, карбоксильные [6]. Разнообразие типов 
связей между фенилпропановыми единицами 
(далее ФПЕ) лигнина, его функциональные 
группы делают лигнин весьма реакционноспо-
собным. При этом реакционная способность 
различных положений бензольного кольца  
и боковой цепи ФПЕ лигнина в значительной 
степени определяется рН среды, в которой про-
текают химические реакции [8]. 

Предварительно проведенные нами иссле-
дования показали, что водный раствор альбу-
мина концентрацией 10% имеет слабокислый 
характер (рН = 4,7). Поэтому из множества на-
правлений реакций, к которым способен альбумин 
при взаимодействии с компонентами древесины, 
известными из источников [9], мы выбрали 
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наиболее характерную для условий слабокислой 
среды и повышенной температуры. На рис. 5 по-
казано возможное направление реакций альбу-
мина с лигнином – сшивка, способствующая по-
вышению прочности образующихся пеллет. 
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Рис. 5. Схема возможного направления 

реакции альбумина с лигнином: 
R1, R2 – остатки α-аминокислот, из которых  

состоит альбумин 
 
Из рис. 5 видно, что взаимодействие реак-

ционноспособных функциональных групп (кар-
боксильных, аминогрупп) альбумина может ид-
ти по карбонильным и гидроксильным группам 
пропановых цепей лигнина. В результате де-
гидратации образуются дополнительные эфир-
ные связи, которые могут упрочнять пеллеты. 
При этом вероятно протекание и конденсаци-
онных процессов, по крайней мере, редкой 
сшивки с участием 5-го и 6-го положений бен-
зольного кольца лигнина. 

Нельзя не отметить и возможность протека-
ния реакций автоконденсации лигнина древеси-
ны, характерных для кислой среды, которые 
направлены первоначально на частичное расщеп-
ление лигноуглеводных связей с последующим 
образованием новых эфирных и даже углерод-
углеродных связей с образованием соединений с 
более высокой молекулярной массой [10].  

В результате взаимодействия альбумина с 
такими полисахаридами древесины, как целлю-
лоза и гемицеллюлозы, весьма вероятно обра-
зование водородных связей между электроот-
рицательными атомами не только кислорода, 
но и азота. На рис. 6 представлена схема воз-
можного направления образования водородных 

связей между полисахаридами с альбумином на 
примере целлюлозы. 
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Рис. 6. Схема возможного направления  

образования водородных связей с альбумином  
на примере целлюлозы: 

R1, R2 – остатки α-аминокислот, из которых  
состоит альбумин 

 
Для обоснования предложенных направлений 

реакций альбумина с компонентами лигноугле-
водной матрицы древесины были дополнительно 
привлечены результаты ИК-спектроскопического 
анализа, который отражает структурные измене-
ния, происходящие в образцах пеллет, получен-
ных из древесины сосны, ольхи, березы и их ком-
бинированного породного состава. Увеличение 
интенсивности ИК-поглощения в области 1610–
1660 см–1 с максимумом при 1655 см–1 в образцах 
пеллет, содержащих альбумин, по сравнению  
с аналогичными, но без этой добавки, указывает 
на его связывание в древесном комплексе вслед-
ствие наложения деформационных колебаний 
азотсодержащих группировок; значительное сни-
жение интегральной интенсивности поглощения 
в области частот 3000–3700 см–1 может быть ре-
зультатом вступления гидроксильных групп лиг-
нина и полисахаридов во взаимодействия с обра-
зованием эфирных и водородных связей. 

Подтверждением высказанного мнения о хи-
мической природе упрочняющего действия аль-
бумина на пеллеты являются результаты по 
определению физико-механических показате-
лей качества образцов пеллет, полученных из 
трех древесных пород и их смеси, обработан-
ных альбумином с расходом 0,5% (таблица). 

Из таблицы видно, что снижение содержания 
древесной пыли при истирании пеллет и повы-
шение содержания неразрушившихся пеллет в 
процессе получения свидетельствует о высокой 
их формоустойчивости как при их получении, так 
и при упаковке и транспортировке. При этом та-
кие пеллеты отвечают всем требованиям стандар-
тов, относящимся к композитным материалам 
топливного назначения: влажность – не более 
10%; зольность – не более 0,7%, теплотворная 
способность – не менее 17,5 МДж/кг.  

фрагмент молекулы 
лигнина 

фрагмент молекулы 
альбумина 

фрагмент молекулы альбумина 

фрагмент молекулы  
целлюлозы 

 О
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Физико-механические показатели качества образцов пеллет, полученных с использованием альбумина 

Наименование 
показателя 

Требования  
СТБ 2027 
(группа 1) 

Требования 
EN 14961-2 
(класс А1) 

Образцы пеллет,  
полученные  

из индивидуальных 
пород древесины 

Оптимизированный 
породный состав 
пеллет, состоящий 
из древесины  
сосны (35%),  
березы (23%),  
ольхи (42%) 

сосны ольхи березы 

Влажность, % не более 10 не более 10 7,9 7,5 6,8 6,3 
Зольность, % не более 0,70 не более 0,70 0,50 0,52 0,54 0,51 
Механическая прочность (со-
держание древесной пыли при 
истирании пеллет), % не более 0,8 не более 1,0 0,8 1,0 1,9 0,5 
Механическая прочность (содер-
жание неразрушившихся пеллет 
в процессе получения), % не нормируется не менее 97,5 97,5 97,3 97,0 99,0 
Низшая теплота сгорания (тепло-
творная способность), МДж/кг не менее 17,5 16,0‒19,0 17,5 17,5 17,6 17,8 

 
Заключение. Научно обоснована и экспери-

ментально установлена эффективность химиче-
ской обработки древесины альбумином за счет 
его высокой реакционной способности, прояв-
ляющейся при взаимодействии с функциональ-
ными группами основных компонентов древе-
сины в следующих направлениях: реакции эте-
рификации с участием гидроксильных групп 
лигнина; а также реакции образования новых 
водородных связей в результате взаимодействия 
с полисахаридами древесины (целлюлозой и ге-
мицеллюлозами) за счет участия не только элек-
троотрицательных атомов кислорода, но и азота. 

При расходе альбумина 0,5% к а. с. древесине в 
композициях пеллет, полученных из индивиду-
альных пород древесины и их комбинированно-
го породного состава, значения предела прочно-
сти при их сжатии составляют от 3,9 до 5,6 МПа, 
предела прочности при изгибе – от 3,6 до  
5,3 МПа, содержания древесной пыли при исти-
рании – от 0,5 до 1,9%, и содержания неразру-
шившихся пеллет в процессе получения –  
от 97,0 до 99,0%. Последние два стандартизи-
рованных показателя механической прочнос- 
ти пеллет не только соответствуют требова- 
ниям СТБ 2027 и EN 14961-2, но и превышают их.  
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УДК 665.32:66.04 
Ж. В. Бондаренко, Г. Г. Эмелло, О. И. Хаванская 

Белорусский государственный технологический университет 
ВЛИЯНИЕ ТЕРМООБРАБОТКИ НА УСТОЙЧИВОСТЬ К ОКИСЛЕНИЮ  
И ЖИРНОКИСЛОТНЫЙ СОСТАВ СМЕСИ РАСТИТЕЛЬНЫХ МАСЕЛ 

Изучено влияние продолжительности термического воздействия (40 и 75°С) на устойчи-
вость к окислению смеси подсолнечного и рапсового масел (соотношение компонентов 
55 : 45). Устойчивость к окислению оценена по изменению перекисного и кислотного чисел 
смеси. Показано, что повышение температуры и увеличение продолжительности термообра-
ботки (от 0 до 80 мин) способствуют протеканию окислительных процессов в растительных 
маслах. Об этом свидетельствует возрастание перекисного и кислотного чисел исследуемых 
систем. При этом кислотное число купажа растительных масел через 40 мин обработки при 
40°С и через 20 мин при 75°С превышает допустимое значение (0,4 мг KОН/г); перекисное 
число соответствует предъявляемым требованиям (менее 10 ммоль ½ О/кг) при всех иссле-
дованных режимах термообработки.  

Хроматографическим методом анализа определен жирнокислотный состав индивидуальных 
растительных масел и их смеси до и после термообработки. Установлено, что изученная смесь 
подсолнечного и рапсового масел не обеспечивает рекомендуемое для организма человека соот-
ношение омега-6 и омега-3 жирных кислот. Термообработка в рамках изученных параметров на 
жирнокислотный состав масел практически не влияет. 

Ключевые слова: подсолнечное масло, рапсовое масло, смесь масел, термообработка, окис-
ление, перекисное число, кислотное число, жирнокислотный состав. 

Zh. V. Bondarenko, G. G. Emello, O. I. Khavanskaya  
Belarusian State Technological University  

THE INFLUENCE OF THERMAL PROCESSING ON OXIDATION STABILITY  
AND FATTY ACIDS COMPOSITION OF VEGETABLE OIL MIXTURE 

The effect of thermal influence duration (45, 75°C) on the resistance to oxidation on sunflower and 
rapeseed oil mixture (ratio of mixture 55:45) has been investigated. It is shown that rise in temperature 
and an increase in the time of heat treatment (from 0 till 80 minutes) causes the oxidation processes: acid 
and peroxide numbers of oil mixture are increasing. In the process, the acid number of the blend after  
40 minutes of treatment at 40°C and after 20 minutes at 75°C exceeds the permissible value (0,4 mg KOH/g); 
peroxide value meets the requirements (less than 10 mmol ½ O/kg) under all modes of heat treatment. 

Fatty acid composition of individual oils and their mixture before and after heat treatment was set 
by chromatographic analysis. It was determined that the mixture examined does not provide 
recommended ratio of fatty acids Omega-6 and Omega-3. Heat treatment under the studied parameters 
has essentially no effect on the fatty acid composition of oils. 

Key words: sunflower oil, rapeseed oil, compound oil, heat treatment, oxidation, peroxide number, 
acid number, fatty acids composition. 

Введение. Растительные масла широко 
применяются в пищевой промышленности, по-
скольку содержат в своем составе комплекс 
ценных биологически активных веществ (БАВ) 
[1, 2]. Важнейшими из БАВ для организма че-
ловека являются полиненасыщенные жирные 
кислоты (ПНЖК), среди которых выделяют 
группу омега-6 и омега-3 кислот (первая двой-
ная связь находится соответственно у шестого 

или у третьего атома углерода, считая от кон-
цевой метильной группы).  

Полиненасыщенные жирные кислоты, такие 
как линолевая С18:2 (омега-6), линоленовая 
С18:3 (омега-3), арахидоновая С20:4 (омега-6), 
относятся также к эссенциальным компонентам 
питания; в организме данные кислоты не синте-
зируются и обязательно должны поступать  
с пищей. Дефицит ненасыщенных жирных  
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кислот – один из важнейших недостатков в пи-
тании современного человека [3, 4].  

ПНЖК могут поступать в организм в раз-
ных количествах, но для лучшего биологиче-
ского воздействия необходимо соблюдать со-
отношение омега-6 и омега-3 жирных кислот в 
рационе питания человека (5–10) : 1 [5]. Однако 
ни одно из растительных масел не может обес-
печить поступление в организм человека необ-
ходимых жирных кислот в нужном количестве 
и правильном соотношении. Достичь это мож-
но смешением (купажированием) растительных 
масел, содержащих в составе полиненасыщен-
ные жирные кислоты различных групп. Приме-
ры купажей, сбалансированных по жирнокис-
лотному составу, состоящих из двух и более 
видов растительных масел, приведены в рабо-
тах [6–8]. По мнению авторов, полученные ими 
купажи могут использоваться в качестве как 
салатного масла, так и жировой основы для 
майонезов, соусов и других продуктов.  

При получении жировых продуктов расти-
тельные масла практически всегда подвергают-
ся температурному воздействию. Это повышает 
интенсивность протекания окислительных про-
цессов, обусловленных присутствием в маслах 
большого количества ненасыщенных кислот, и 
отрицательно влияет на показатели качества 
масел и получаемых с их использованием про-
дуктов. 

Основная часть. Цель работы заключалась 
в изучении влияния продолжительности терми-
ческого воздействия на устойчивость к окисле-
нию и жирнокислотный состав смеси подсол-
нечного и рапсового масел при соотношении 
55 : 45. Указанное соотношение масел в купаже 
в соответствии с [5] должно обеспечивать 
близкое к рекомендуемому для употребления 
соотношение омега-6 и омега-3 кислот.  

Для исследований использовали рафиниро-
ванные дезодорированные масла марки П (Рес-
публика Беларусь). Предварительно были опре-
делены основные физико-химические показа-
тели исходных растительных масел и смеси, 
которые приведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Физико-химические показатели масел 

Наименование 
показателя 

Рапсовое 
масло 

Подсолнечное 
масло Купаж

Кислотное число, 
мг KОН/г 0,40 0,22 0,27
Число омыления, 
мг KОН/г 192,7 188,5 –
Перекисное число, 
ммоль ½ О/кг 2,44 2,86 2,57
Цветное число, 
мг J2/г 14,3 8,7 –

Из табл. 1 видно, что анализируемые систе-
мы соответствуют требованиям, предъявляе-
мым в пищевым маслам по кислотному (не бо-
лее 0,4 мг KOH/г) и перекисному (не более  
10 ммоль ½ О/кг) числам [9–10]. Число омыле-
ния и цветное число сопоставимы с данными, 
приведенными в литературе [2]. 

Устойчивость к окислению масел оценива-
ли по изменению кислотного и перекисного 
чисел. Перекисное число характеризует содер-
жание пероксидов и гидропероксидов, которые 
образуются на первой стадии окисления жиров 
(первичные продукты окисления), а кислотное 
число – содержание свободных жирных кислот, 
являющихся одними из вторичных продуктов 
окисления растительных масел [1]. Определе-
ние показателей проводили в соответствии с 
методикой, приведенной в [11]. 

Термообработку растительных масел и ку-
пажа проводили при температуре 40 и 75°С в 
условиях непрерывного перемешивания на 
магнитной мешалке фирмы IKA RCT (Герма-
ния, 650 мин–1). Температура и продолжитель-
ность термообработки (20, 40, 60 и 80 мин) вы-
браны с учетом производственных режимных 
параметров. На рис. 1 представлены зависимо-
сти перекисного числа анализируемых систем 
от продолжительности термообработки.  

 
Рис. 1. Зависимость перекисного числа  
рапсового (1), подсолнечного (2) масел  
и их смеси (3) от продолжительности  

термообработки  
при температуре 40 (а) и 75°С (б) 
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Из приведенных данных видно, что с увели-
чением температуры и продолжительности тер-
мического воздействия перекисное число воз-
растает для всех систем. Наиболее значимо этот 
показатель увеличивается для подсолнечного 
масла: при температуре 40°С через 80 мин он 
повышается в 3,1 раза, а при 75°С – в 3,9 раз по 
сравнению с купажом и рапсовым маслом: при 
аналогичных условиях перекисное число воз-
растает для купажа в 3,0 и 3,3 раза и для рапсо-
вого масла в 2,9 и 3,2 раза соответственно.  

Следует отметить, что после термообработ-
ки при температуре 40°С (20–80 мин) перекис-
ное число индивидуальных масел и их смеси не 
превышает требования стандарта. К аналогич-
ному результату привела термообработка рап-
сового масла и купажа при температуре 75°С 
(20–80 мин). Значение перекисного числа под-
солнечного масла после 80 мин термической 
обработки при 75°С составило 11,02 ммоль 
1/2 О/кг, что не соответствует требованиям, 
предъявляемым к растительным маслам пище-
вого назначения.  

Полученные данные свидетельствуют о 
накоплении во всех системах первичных про-
дуктов окисления, которыми являются неустой-
чивые перекисные соединения различных типов. 
При окислении насыщенных жирных кислот 
образуются насыщенные гидропероксиды, а при 
окислении ненасыщенных жирных кислот, при-
сутствующих в растительных маслах в большем 
количестве, – ненасыщенные гидропероксиды. 
Гидропероксиды неустойчивы; они превраща-
ются во вторичные продукты окисления – окси- 
и эпоксисоединения, спирты, альдегиды и др. 
Вторичными продуктами окисления жиров яв-
ляются и кислоты, образующиеся в результате 
деструкции углеродной цепи молекул триглице-
ридов [1], поэтому было определено кислотное 
число исследуемых систем. Полученные данные 
представлены на рис. 2.  

Из рис. 2 следует, что термообработка ана-
лизируемых масел в рамках исследуемых пара-
метров приводит к увеличению их кислотного 
числа. При этом во всем временном интервале 
кислотное число рапсового масла превышает 
допустимое значение независимо от температу-
ры обработки. Для подсолнечного масла при 
40°С показатель даже после 80 мин термообра-
ботки соответствует предъявляемым требовани-
ям, а при 75°С после 40 мин выходит за рамки 
допустимых значений. Кислотное число купажа 
через 40 мин обработки при 40°С и через 20 мин 
при 75°С составляет более 0,4 мг KОН/г.  

Различное значение перекисного и кислот-
ного чисел в индивидуальных маслах и их сме-
си, по нашему мнению, может быть связано с 
различным количеством присутствующих в них 

ненасыщенных жирных кислот, более подвер-
женных окислению, а также с различным со-
держанием токоферолов, которые являются со-
путствующими компонентами растительных 
масел и относятся к природным антиоксидан-
там. В процессе очистки растительных масел 
основное количество токоферолов удаляется,  
но в незначительных количествах они могут 
присутствовать в маслах и влиять на их окисление.  

Увеличение кислотного числа растительных 
масел может происходить в связи с увеличени-
ем содержания в них кислот, образующихся в 
процессе окисления триглицеридов. Поэтому 
был изучен жирно-кислотный состав расти-
тельных масел до и после термического воздей-
ствия (75°С, 80 мин). Содержание жирных кис-
лот в маслах определяли хроматографическим 
методом анализа в соответствии с [12]. Полу-
ченные данные приведены в табл. 2. 

 
Рис. 2. Зависимость кислотного числа  
рапсового (1), подсолнечного (2) масел  
и их смеси (3) от продолжительности  

термообработки  
при температуре 40 (а) и 75°С (б) 

 
Из табл. 2 видно, что основное количество 

ненасыщенных жирных кислот в анализируе-
мых системах составляют олеиновая и линоле-
вая кислоты. На их долю до термообработки в 
купаже, рапсовом и подсолнечном маслах при-
ходится соответственно 86,29, 85,19 и 86,63%. 
Общее содержание ненасыщенных жирных 
кислот после термообработки снизилось для 
рапсового, подсолнечного масла и купажа со-
ответственно на 0,79, 0,41 и 0,49%.  
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Таблица 2 
Содержание жирных кислот в растительных маслах (%) 

Жирные кислоты 
Рапсовое масло Подсолнечное масло Купаж
до 

обработки
после 

обработки
до 

обработки
после  

обработки 
до  

обработки 
после 

обработки
Октановая  0,02 0,02 0,02 0,01 0,01 0,02 
Декановая  0,01 – – 0,01 – – 
Лауриновая  0,01 0,01 0,01 0,03 0,03 0,02 
Миристиновая  0,07 0,07 0,08 0,10 0,09 0,07 
Пентадекановая  0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 
Пальмитиновая  5,83 5,88 6,64 7,24 6,69 6,05 
Пальмитолеиновая  0,12 0,11 0,09 0,09 0,02 0,10 
Цис-10-пентадеценовая 0,04 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03 
Стеариновая  3,07 3,17 3,89 3,86 3,51 3,39 
Олеиновая  31,27 31,10 23,52 23,93 26,97 26,72 
Линолевая  53,92 53,32 63,21 62,45 59,32 58,84 
Гамма-линоленовая  – 0,02 – – 0,01 – 
Альфа-линоленовая  2,64 2,68 0,16 0,15 1,11 1,24 
Цис-11,14-эйкозадиеновая 0,02 0,03 – – 0,02 0,02 
Эруковая  0,15 0,16 – – 0,06 0,06 
Неидентифицированные соединения 2,81 3,39 2,34 2,09 2,12 3,39 

 
При этом соотношение омега-6 и омега-3 

жирных кислот практически не изменилось и со-
ставило: для рапсового масла 20 : 1; для подсол-
нечного – 60 : 1; для купажа – 53 : 1, что значи-
тельно отличается от рекомендуемого (5–10) : 1.  

Заключение. Выбранная для исследований 
на основании литературных данных композиция 
подсолнечного и рапсового масел не обеспечила 
желаемое соотношение омега-6 и омега-3 кис-
лот. Поскольку количественный состав жирных 
кислот растительных масел зависит от различ-
ных факторов (сорт растения, условия произрас-
тания, степень зрелости семян и др.), можно 
сделать вывод о необходимости обязательного 
предварительного определения жирнокислотно-

го состава масел перед купажированием. Термо-
обработка смеси подсолнечного и растительного 
масел (соотношение 55 : 45) приводит к повы-
шению ее перекисного и кислотного чисел.  
В исследованном временном интервале после 
термического воздействия при температурах 40 
и 75°С перекисное число купажа соответствует 
требованиям, предъявляемым к пищевым мас-
лам, в то время как кислотное число смеси через 
40 мин обработки при 40°С и через 20 мин при 
75°С превышает допустимое значение. Полу-
ченные данные свидетельствуют также о необ-
ходимости введения антиоксидантов для стаби-
лизации растительных масел, подвергаемых 
термическому воздействию.  
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УДК 664.314.6 
О. П. Мороз, В. Л. Флейшер 

Белорусский государственный технологический университет 
РАЗРАБОТКА СОСТАВА КОСМЕТИЧЕСКОГО КРЕМА С ПРИМЕНЕНИЕМ  

ПЕПТИДА И ИЗУЧЕНИЕ ЕГО ЭМУЛЬСИОННЫХ СВОЙСТВ 
Поиск новых соединений, предотвращающих или ослабевающих старение кожи и улучша-

ющих внешний вид, является одним из приоритетов настоящего исследования активных косме-
тических средств. Отработаны режимы получения косметического крема типа «масло-вода» на 
основе самоэмульгирующей основы Lipoderm 4/1. В качестве активного вещества использован 
пептид Матриксил. Новым аспектом Матриксила является его способность действовать через 
местное применение, что дает больше преимуществ по сравнению с составом на основе ботули-
нического токсина. Изучены коллоидная стабильность, термостабильность, рН, определен раз-
мер частиц дисперсионной фазы. Установлено, что наиболее оптимальным является дисперги-
рование жировой фазы с частотой вращения ротора 10 000 мин–1. Более низкие обороты приво-
дят к получению эмульсии с широким интервалом размеров дисперсионной фазы, более высокие 
обороты приводят к завоздушиванию крема, что отражается на его консистенции. При хранении 
в течение 60 дней водородный показатель не претерпевает существенных изменений, что гово-
рит об отсутствии гидролитических процессов в эмульсии, приводящих к порче готового про-
дукта. Использование в рецептуре косметического крема пептида Матриксил в количестве до 
5% не снижает его эмульсионные свойства. 

Ключевые слова: косметический крем, эмульсионные свойства, полипептид Матриксил, 
диспергирование, коллоидная стабильность, термостабильность, дисперсионная фаза. 
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DEVELOPMENT OF COSMETIC CREAM STRUCTURE USING PEPTID 
AND EXAMINING ITS EMULSION PROPERTIES 

The search for new compounds to prevent or attenuate skin aging and enhance self-image is a 
priority of current research on active cosmetics. The modes of the cosmetic creams production such as 
“oil-water” on the basis of self-emulsifying basis Lipoderm 4/1 were worked out. Matryxil peptide was 
used as active substance. A novel aspect of Matryxil is its ability to act via topical application, which 
offers multiple advantages in comparison to formulations based on botulin toxin. We studied  
the colloidal stability, thermal stability, pH, particle size of the dispersion phase. It was found out that 
the best one is to disperse the fat phase with the rotor speed of 10 000 min–1. Lower rotation leads  
to the production of emulsions with a wide range of dispersion phase sizes, higher rotation leads  
to the airing of the cream, which is reflected in its consistency. When stored for 60 days, the pH value 
does not undergo significant changes, which indicates the absence of hydrolytic processes in the 
emulsion, leading to deterioration of the finished product. Use of Matryxil peptide in an amount up to 
5% in cosmetic cream formulation does not reduce the emulsion properties of the cream. 

Key words: cosmetic cream, emulsion properties, Matrixyl polypeptide, dispersion, colloidal 
stability, thermal stability, dispersion phase. 

Введение. Один из характерных признаков 
старения кожи человека – появление морщин. 
Причинами образования складок кожи являют-
ся множество факторов, среди которых можно 
выделить как внутренние: генетические, кон-
ституционные, гормональные изменения, так и 
внешние, например пищевые и экологические. 
Сильное влияние на образование морщин ока-
зывают часто повторяющиеся лицевые движе-
ния во время смеха, курения, разговора, приема 
пищи и т. д.  

Поиск новых веществ, замедляющих старе-
ние кожи и улучшающих ее внешний вид, явля-

ется одним из приоритетных направлений про-
изводства косметических средств по уходу за 
кожей.  

Глубокие морщины образуются в результате 
частого сокращения мышц, вызывающих атро-
фию кожи и появление гиподермального фибро-
за. При этом фибробласты, закрепленные в сети 
коллагеновых и эластиновых волокон, также 
подвергаются аналогичным сокращением, в ре-
зультате чего внеклеточный матрикс коллагена 
и эластина теряет свои упругие свойства [1].  

Таким образом, появление морщин и скла-
док кожи обусловлено снижением или потерей 
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коллагеном и эластином своих деформационно-
упругих свойств.  

Одним из путей решения проблемы появле-
ния морщин и складок кожи является воздей-
ствие на нее такими препаратами, которые спо-
собствуют восстановлению деформационно-
упругих свойств коллагена и эластина.  

В настоящее время существует два основ-
ных подхода к восстановлению стареющей ко-
жи. Первый заключается в применении ботули-
нического токсина типа А, вырабатываемого 
бактериями Clostridium botulinum. Он необра-
тимо разрушает белок SNAP-25 в SNARE ком-
плексе, тем самым предотвращает высвобож-
дение ацетилхолина и парализует участвующие 
мышцы. Между 15 и 20 днями после проникно-
вения ботулинического токсина образуются 
новые нервные окончания, и эти окончания 
становятся активными в течение двух или трех 
месяцев. От 3 до 6 месяцев нервные сигналы в 
мышце полностью восстанавливаются. Однако 
применение ботулинического токсина имеет 
ряд недостатков, среди которых можно выде-
лить возможность появления аллергической 
реакции организма, сопровождающейся повы-
шением температуры тела и раздражением ко-
жи в течение нескольких дней после подкож-
ных инъекций данного препарата. 

Второй способ восстановления стареющей 
кожи связан с применением низкомолекулярных 
пептидов, например Матриксила, который влия-
ет на биосинтез коллагена и эластина. Матрик-
сил (пальмитоил пентапептид) – пептид, состо-
ящий из пяти аминокислотных звеньев (лизин-
треонин-треонин-лизин-серин). Подобная по-
следовательность аминокислот является сигна-
лом, побуждающим клетки кожи активизировать 
биосинтез коллагена и эластина, необходимых 
для поддержания структуры кожи [2]. 

В отличие от ботулинического токсина, ко-
торый вводится подкожно, Матриксил способен 
активно влиять на кожу через наружное при-
менение и обладает более низкой токсичностью.  

Кроме того, Матриксил может применяться 
для временной обработки кожи между инъек-
циями ботулинического токсина, так как это 
продлевает действие ботокса и снижает частоту 
микроинъекций. Синтетический пептид дешев-
ле и может быть успешно использован для об-
работки кожи в тех случаях, когда организм 
выработал иммунитет к ботулиническому ток-
сину после его длительного использования.  
С практической точки зрения наиболее эффек-
тивным способом применения Матриксила яв-
ляется его использование в составе косметиче-
ских кремов для кожи. 

Таким образом, разработка рецептур косме-
тических кремов с использованием пептидов, 

замедляющих старение кожи и восстанавливаю-
щих способность коллагена и эластина к растя-
жению и сжатию, является актуальным направ-
лением исследования в области создания новых 
косметических препаратов.  

Цель работы – отработать режимы получе-
ния и разработать состав косметическиого кре-
ма на основе современных ингредиентов с 
применением пептида Матриксил и исследо-
вать его эмульсионные свойства. 

Основная часть. Разработку состава косме-
тического крема проводили с использованием 
самоэмульгирующей основы для производства 
кремов и эмульсий типа «масло-вода» Lipo- 
derm 4/1 (производитель «Тереза-Интер», Рос-
сия). В качестве дополнительных ингредиентов 
в косметическую эмульсию вводили: изопропил-
миристат, миристилмиристат (пчелиный воск), 
масло растительное (пальмовое масло), масло 
вазелиновое (парфюмерное), циклометикон, гли-
церин (косметический) и пропилпарабен в каче-
стве консерванта. Пептид Матриксил предостав-
лен ООО «Рекиш-косметикс» (г. Заславль). 

Отработку режимов получения эмульсионно-
го крема осуществляли с использованием диспер-
гатора IKA T 25 DIGITAL ULTRA TURRAX 
(диспергирующая насадка S25N-10G) и механиче-
ского перемешивающего устройства IKA RW 20n 
(перемешивающий элемент R130). Данные уста-
новки обладают отличными друг от друга дис-
пергирующими способностями и позволяют 
получать эмульсии с частицами жировой фазы 
различных размеров. 

На первом этапе было исследовано влияние 
условий получения косметической эмульсии на 
коллоидную и термическую стабильность. Ре-
цептура косметической эмульсии представлена 
в табл. 1. Содержание Матриксила в эмульси-
онном креме составляло 5%. 

 
Таблица 1 

Состав косметического крема 

Наименование 
ингредиента 

Содержание 
ингредиента, мас. % 

Фаза А (водная фаза) 
Вода дистиллированная 74,39 
Глицерин  1,92 
Пропилпарабен 0,19 

Фаза Б (жировая фаза) 
LIPODERM 4/1 8,50 
Циклометикон  0,48 
Масло вазелиновое  1,90 
Масло растительное  2,86 
Изопропилмиристат 3,80 
Миристилмиристат  0,96 

Фаза В (активное вещество) 
Матриксил 5,00 
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Методика получения эмульсионного крема 
на диспергаторе IKA T 25 DIGITAL ULTRA 
TURRAX заключалась в следующем: взвеши-
вали отдельно компоненты фазы A и фазы Б. 
Фазы А и Б нагревали на водяной бане с ис-
пользованием магнитной мешалки IKA RCT 
basic до температуры 85°C. Когда температура 
фаз достигала 85°C, фазу Б смешивали с фазой 
A и диспергировали при заданных оборотах в 
течение 10 мин. Скорость вращения ротора ва-
рьировали от 5000 до 15 000 мин–1. Затем при 
постоянном диспергировании эмульсию охла-
ждали до 60°C, добавляли Матриксил (фаза В) 
и диспергировали еще 5 мин, после чего эмуль-
сию охлаждали до 20°C и переносили в бюкс. 
Продолжительность приготовления эмульсион-
ного крема составляла 30 мин. 

Методика получения крема с использовани-
ем механического перемешивающего устрой-
ства IKA RW 20n заключалась в следующем: 
взвешенные отдельно компоненты фазы A и фа-
зы Б нагревали на водяной бане до 85°C с ис-
пользованием магнитной мешалки IKA RCT 
basic. При достижении заданной температуры 
включали перемешивающее устройство и уста-
навливали необходимую скорость вращения 
мешалки, добавляли фазу Б в фазу A и переме-
шивали при температуре 85°C в течение 10 мин. 
Скорость вращения перемешивающего элемента 
варьировали от 100 до 500 мин–1. Затем эмуль-
сию охлаждали до 60°C, добавляли фазу В и пе-
ремешивали еще 5 мин. После этого эмульсию 
охлаждали до 20°C и переносили в бюкс. Общая 
продолжительность процесса составляла 30 мин.  

Условия получения крема и его эмульсион-
ные свойства представлены в табл. 2. Нами 
изучены коллоидная стабильность, термоста-

бильность, водородный показатель. Водород-
ный показатель был измерен у 10% растворов 
свежеприготовленных кремов и у образцов че-
рез 60 дней хранения при комнатной темпера-
туре. Значение данного показателя у свежепри-
готовленных косметических кремов составляло 
5,85 при температуре 18,3°C. 

Эмульсионные свойства полученных кремов 
определяли в соответствии с ГОСТ Р 52343–2005 
«Кремы косметические. Общие технические 
условия». Размер капелек распределенной жи-
ровой фазы в косметическом креме определяли 
с использованием микроскопа Optika Mikroskop 
B-500Tpl c фотонасадкой при 600 кратном уве-
личении [3]. Для подготовки препаратов к мик-
роскопическому исследованию образцы эмуль-
сионного крема разбавляли дистиллированной 
водой в 100 раз. 

Из табл. 2 видно, что все образцы кремов, 
полученные с использованием диспергатора на 
высоких оборотах (1–5) и механического пере-
мешивающего устройства на низких оборотах 
(1а–5а), обладают коллоидной и термической 
стабильностью. 

Частицы жировой фазы в образцах кремов, 
полученных с использованием диспергатора, бо-
лее однородны, однако это справедливо только 
при оборотах ротора от 10 000 до 15 000 мин–1. 
При частоте вращения ротора от 5000 до  
7600 мин–1 в образцах присутствовали крупные 
частицы размером до 9 мкм. 

Оптимальным значением скорости враще-
ния ротора, на наш взгляд, является скорость  
10 000 мин–1. При данном значении отсутствует 
завоздушивание косметического крема, он ме-
нее «взбитый» и обладает высокой однородно-
стью частиц дисперсной фазы. 

 
Таблица 2 

Условия получения косметического крема и его свойства 

Номер 
образца 

Условия получения  
косметической эмульсии Свойства косметической эмульсии 

Скорость перемешивания 
(диспергирования), мин–1 

Наличие 
консерванта 

Коллоидная 
стабильность

Термоста-
бильность 

pH/°C 
через 

60 дней 

Размер частиц 
жировой 
фазы, мкм 

Диспергатор IKA T 25 DIGITAL ULTRA TURRAX 
1 5000 + стабильна стабильна 5,84/18,2 2–9 
2 7600 + стабильна стабильна 5,87/18,1 2–7 
3 10 000 – стабильна стабильна 5,52/18,3 2–3 
4 12 500 + стабильна стабильна 5,85/18,1 2–3 
5 15 000 + стабильна стабильна 5,78/18,3 2–3 

Механическая мешалка IKA RW 20n 
1а 100 + стабильна стабильна 5,96/17,9 2–3 
2а 200 + стабильна стабильна 6,43/18,2 1–3 
3а 300 + стабильна стабильна 6,00/18,1 1–2 
4а 400 + стабильна стабильна 6,02/18,2 2–3 
5а 500 + стабильна стабильна 6,00/18,3 1–4 
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Образцы косметических кремов, получен-
ные с использованием перемешивающего 
устройства, отличались более однородным раз-
мером частиц жировой фазы, они менее «взби-
тые», в отличие от образцов, полученных на 
диспергаторе. 

Анализ водородного показателя (табл. 2) 
свидетельствует о том, что образцы, получен-
ные с использованием консерванта, более ста-
бильны и изменения его незначительны. Одна-
ко в образце 3 по истечении 60 дней был за-
фиксирован интенсивный рост грибов и сниже-
ние водородного показателя до значения 5,52, 
что является результатом повышения кислот-
ности в результате действия микроорганизмов.  

Заключение. Таким образом, установлено, 
что наиболее оптимальным является дисперги-

рование жировой фазы с частотой вращения 
ротора 10 000 мин–1. Более низкие обороты 
приводят к получению эмульсии с широким 
интервалом размеров частиц дисперсионной 
фазы, более высокие обороты приводят к за-
воздушиванию крема, что отражается на его 
консистенции. Эмульсионные кремы, получен-
ные на основе Lipoderm 4/1, обладают высокой 
коллоидной стабильностью и термостабильно-
стью. При хранении в течение 60 дней водо-
родный показатель не претерпевает существен-
ных изменений, что говорит об отсутствии 
окислительных процессов в эмульсии, приво-
дящих к порче готового продукта. Использова-
ние в рецептуре косметического крема пептида 
Матриксил в количестве 5% не снижает его 
эмульсионные свойства. 
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ВАЛИДАЦИЯ МЕТОДИКИ ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ  
АНАБОЛИЧЕСКИХ СТЕРОИДОВ В БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ  

ДОБАВКАХ ДЛЯ СПОРТСМЕНОВ 
В данной работе была осуществлена валидация методики качественного определения анаболи-

ческих стероидов в биологически активных добавках для спортсменов методом газохроматографи-
ческого анализа с масс-спектрометрическим детектированием. Экспериментальные исследования 
были проведены на базе учреждения здравоохранения «Национальная антидопинговая лаборато-
рия» с использованием газового хроматографа Agilent 7890А с масс-спектрометрическим детекто-
ром типа тройной квадруполь Agilent 7000. Для проведения анализа проводили предварительную 
пробоподготовку экстракцией данных веществ из образца и дальнейший перевод этих веществ в ле-
тучие триметилсилильные производные. Идентификацию запрещенных веществ в пробе осуществ-
ляли по времени удерживания и масс-спектрам данных производных соединений. Было проведено 
определение валидационных характеристик качественного выявления в биологически активной до-
бавке «Isolife isotonic» пяти анаболических стероидов: 17-α-метилтестостерона, дегидроэпиандро-
стерона, нандролона, метандиенона, тестостерона. В результате валидации данной методики по ха-
рактеристикам: специфичность, предел обнаружения, степень экстракции, перенос пробы, робаст-
ность, было выявлено, что все параметры соответствовали критериям приемлемости. Следователь-
но, данная методика может быть применима для выявления исследуемых анаболических стероидов 
в биологически активных добавках для спортсменов и в спортивном питании.  

Ключевые слова: анаболические стероиды, газовая хроматография, масс-детекция, валида-
ция, биологически активная добавка, специфичность, предел обнаружения, степень экстракции, 
перенос пробы, робастность. 

E. V. Moroz1, O. V. Stasevich2 
1OJSC “Ferein” 

2Belarusian State Technological University 
VALIDATION OF THE ANABOLIC STEROIDS DETERMINATION METHOD  

IN BIOLOGICAL ACTIVE ADDITIVES FOR SPORTSMEN  
The validation of the method of qualitative determination of anabolic steroids in biological active 

additives for sportsmen by gas chromatography with mass-detection has been carried out in this work. 
The experimental researches have been carried out at the gas chromatograph Agilent 7890А and mass-
spectrometer Agilent 7000 with triple quadrupole at health protection institution “National anti-doping 
laboratory”. The sample preparation has been done by the extraction of the analyzed compounds and 
their transformation into volatile trimethylsilyl derivatives. The identification of these received 
compounds has been carried out by their retention time and their mass-spectra. The determination of 
validation characteristics of qualitative determination of some anabolic steroids in a biological active 
additive for sportsmen “Isolife isotonic” has been carried out: 17-α-metyltestosterone, dihydroepiandro-
sterone, nandrolone, methandienone, testosterone. As a result of validation of this method it has been 
confirmed that such characteristics as selectivity, limit of detection, sample carrying, robustness are in 
the accordance with acceptable criteria. Сonsequently, this method could be used for finding out 
anabolic steroids in biological active additives and special food for sportsmen.  

Key words: anabolic steroids, gas chromatography, mass-detection, validation, biological active 
additives, selectivity, limit of detection, sample carrying, robustness. 

Введение. Анаболические стероиды (АС) 
относятся к запрещенным фармакологически 
активным веществам, которые имитируют дей-
ствие мужского полового гормона тестостерона. 
Благодаря своим свойствам усиливать синтез 
белка, а тем самым ускорять все пластические 
процессы в организме, эти вещества могут быть 

нелегально использованы для наращивания мы-
шечной массы и в спорте в соревновательный 
период в качестве допинга. Более того, употреб-
ление анаболических стероидов имеет негатив-
ное побочное влияние на организм человека, 
поэтому контроль содержания данных веществ в 
спортивном питании и биологических жидкостях 
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спортсменов является актуальной задачей для 
Республики Беларусь. В настоящее время функ-
ционирует учреждение здравоохранения «Наци-
ональная антидопинговая лаборатория», целью 
работы которого является проведение независи-
мого объективного антидопингового лаборатор-
ного контроля с соблюдением антидопингового 
регламента, а также использованием современ-
ных методов, позволяющих идентифицировать 
запрещенные допинговые вещества в пробах 
биологических жидкостей и спортивном питании. 
Традиционно анаболические стероиды анализи-
руют методом газовой хроматографии в сочета-
нии с масс-спектрометрией (ГХ-МС) [1]. 

Одним из способов подтверждения гарантии 
получения правильных и производимых резуль-
татов является валидация метода испытаний.  

Основная часть. Целью данной работы явля-
ется валидация методики качественного опреде-
ления анаболических стероидов в биологически 
активных добавках для спортсменов методом 
газовой хроматографии-масс-спектрометрии.  

Объектом исследования являлась биологи-
чески активная добавка (БАД) для спортсменов 
«Isolife isotonic» производства «БелИзоЛайф». 

Предметом экспериментального исследования 
были выбраны тестостерон (1), нандролон (2),  
дегидроэпиандростерон (3), метандиенон (4),  
17-α-метил-1-тестостерон (5) как наиболее пред-
ставительные и чаще всего встречающиеся анабо-
лики в фальсифицированном спортивном питании 
и биологически активных добавках (рис. 1).  

Проведение экспериментальных исследований 
осуществлялось в учреждении здравоохранения 
«Национальная антидопинговая лаборатория».  

При проведении валидации методики были 
рассчитаны и проанализированы на соответствие 
критериям приемлемости пять параметров: спе-
цифичность, предел обнаружения, степень экс-
тракции, перенос пробы, робастность. Анаболиче-
ские стероиды анализировали методом газо- 
вой хроматографии в сочетании с масс-спектро-
метрией. В ходе анализа использовали хромато-
граф газовый Agilent 7890А (Agilent Technologies, 

США) с масс-детектром типа тройной квадру-
поль (Agilent 7000, Agilent Technologies, США) и 
устройством автоматического ввода жидких проб 
(Autosampler 7693, Agilent Technologies, США).  
В качестве неподвижной фазы служил диметил-
полисилоксан, нанесенный слоем толщиной  
0,25 мкм на внутренние стенки хроматографиче-
ской капиллярной колонки длиной 25 м с внут-
ренним диаметром 0,25 мм. Для обработки ре-
зультатов использовалась программа для работы 
с хромато-масс-спектрометром MassHunter GC/MS 
Acquisition. Подвижной фазой служил газ гелий. 
Параметры хроматографирования были следую-
щими: температура испарителя – 270°С; темпера-
тура линии переноса пробы – 300°С; режим вво- 
да пробы в колонку – без деления потока; объем 
вводимой пробы – 1 мкл; скорость потока –  
0,9 мл/мин. Температурный режим колонки: тем-
пература – 300°С, скорость изменения температу-
ры – 8°С/мин, время поддержания достигнутой 
температуры – 4,25 мин. Параметры режима рабо-
ты масс-спектрометрического детектора были 
следующими: условия ионизации – электронный 
удар с энергией ионизации 70 эВ; температура 
ионного объема – 230°С; время детектирова- 
ния одного иона – 15 мс; отброс потока – до 8 мин. 

В качестве газа для вторичной ионизации 
служил азот. 

Пробоподготовка включала в себя жидкост-
ную экстракцию и предколоночную деривати-
зацию N-метил-N-(триметилсилил)-трифтор-
ацетамидом (MSTFA) (Carl Roth). 

В результате дереватизации получались бис-
триметилсилил- (бис-ТМС-) производные, обла-
дающие хорошей летучестью и термической ста-
бильностью: бис-ТМС-тестостерон (1а), бис-ТМС-
нандролон (2а), бис-ТМС-дегидроэпиандросте- 
рон (3а), бис-ТМС-метандиенон (4а), 17-α-метил-
1-тестостерон (5а) с молекулярной массой 433,4; 
419,4; 433,4; 445,4; 447,5 г/моль соответственно.  
В качестве внутреннего стандарта использовали 
бис-триметилсилил-производное 1-метилен-5α-
андростан-3α-ол-17-она (National measurement 
Institute) с молекулярной массой 447,5 г/моль.  
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Рис. 1. Структурные формулы анализируемых анаболических стероидов:  
1 – тестостерон; 2 – нандролон; 3 – дегидроэпиандростерон; 4 – метандиенон; 5 – 17-α-метил-1-тестостерон 
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Идентификацию бис-ТМС-производных ана-
болических стероидов осуществляли по време-
нам удерживания и по масс-спектрам. Время 
удержания и значение m/z для наиболее харак-
терного молекулярного иона этих соединений 
[M-H]+ представлены в табл. 1.  

 
Таблица 1  

Абсолютные времена удерживания и значение 
m/z для иона [M-H]+ бис-ТМС-производных АС  

и внутреннего стандарта 

Обозначение 
соединения 

Время
удержания, мин 

Значение m/z
для иона [M-H]+

1а 22,999 432,5 
2а 22,015 419,4 
3а 21,752 432,4 
4а 22,999 444,4 
5а 23,144 446,5 
6а 21, 662 446,5 

 
В масс-спектрах веществ, содержащих 

ТМС-группу, наблюдался триплет пиков в об-
ласти молекулярных ионов, обусловленных 
наличием у кремния изотопов 29Si и 30Si. Кроме 
того, для ТМС-производных было характерно 
отщепление частиц CH3 и (CH3)3Si (15 и 73 а.е.м. 
соответственно) от молекулярного иона [2].  
Валидация методики по качественному опреде-
лению анаболических стероидов в биологиче-
ски активной добавке была проведена для всех 
исследуемых АС, но в данной статье будет 
представлена на примере тестостерона как 
наиболее характерного анаболика, встречающе-
гося в фальсифицированных препаратах.  

Специфичность валидируемой методики бы-
ла оценена путем анализа участков хромато-
грамм стандартного раствора бис-TMС-тесто-

стерона, внутренного стандарта бис-TMС-1-
метилен-5α-андростан-3α-ол-17-она и холостого 
раствора БАД, содержащего дериватизирующую 
смесь, с применением следующих критериев 
приемлемости: а) на хроматограммах стандарт-
ных растворов должны присутствовать пики 
определяемых соединений, при этом значение 
соотношения сигнал/шум должно составлять не 
менее 3 : 1; б) на хроматограмме холостого рас-
твора должны отсутствовать пики.  

Хроматограммы стандартных растворов 
бис-TMC-тестостерона и бис-TMC-1-метилен-
5α-андростан-3α-ол-17-она представлены на 
рис. 2. Критерии приемлемости для специфич-
ности выполнялись: на хроматограммах стан-
дартных растворов присутствовали пики опре-
деляемых соединений с временами удержива-
ния для бис-TMС-тестостерона 22,392 мин, а для 
бис-TMС-1-метилен-5α-андростан-3α-ол-17-она 
21,662 мин, и на хроматограмме холостого рас-
твора отсутствовали пики. 

Также был оценен предел обнаружения. Для 
этого были приготовлены четыре раствора БАД с 
концентрациями бис-TMC-тестостерона в них 5, 
10, 30, 70 нг/мл и четыре раствора бис-TMC-1-
метилен-5α-андростан-3α-ол-17-она с аналогич-
ными концентрациями. Критерии приемлемости 
заключались в следующем: а) на хроматограммах 
растворов должны присутствовать пики опреде-
ляемых соединений, при этом значение соотно-
шения сигнал/шум должно составлять не менее  
3 : 1; б) абсолютное время удерживания пика бис-
TMС-1-метилен-5α-андростан-3α-ол-17-она долж-
но отличаться от пика бис-TMС-тестостерона 
соответствующей концентрации не более чем на 
0,1 мин. Абсолютные времена удерживания со-
единений представлены в табл. 2. 

 

 

Рис. 2. Хроматограммы стандартных растворов бис-TMС-тестостерона (а) 
и бис-TMС-1-метилен-5α-андростан-3α-ол-17-она (б) 

а 

б 
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Таблица 2  
Абсолютные времена удерживания  

бис-ТМС-тестостерона (1а)  
и бис-TMC-1-метилен-5α-андростан-3α-ол-17-она (6а) 

Концентрация, 
нг/мл 

Время удерживания, мин
1а 6а

5 22,386 22,298
10 22,385 22,296
30 22,388 22,295
70 22,390 22,301

 
Как видно из табл. 2, критерии приемлемости 

для предела обнаружения выполнялись: абсо-
лютные времена удерживания пиков бис-TMC- 
1-метилен-5α-андростан-3α-ол-17-она отличают-
ся от пиков бис-TMС-тестостерона соответст-
вующей концентрации не более чем на 0,1 мин. 

Для оценки степени экстракции анализиро-
вали три экстракта из БАД с содержанием 
стандарта тестостерона, а также три раствора 
БАД с содержанием тестостерона до экстрак-
ции. Степень экстракции стероидов из биоло-
гически активной добавки в соответствии с 
критерием приемлемости должна составлять не 
менее 20%. Степень экстракции рассчитывали 
как соотношение среднего значения площади 
пика определяемого на хроматограмме соеди-
нения, добавленного в раствор до экстрагиро-
вания, к площади пика определяемого соедине-
ния, добавленного в раствор после экстрагиро-

вания. Степень экстракции составила 72,1%, 
что соответствовало критерию приемлемости. 

Также было доказано, что отсутствует пере-
нос пробы иглой шприца автосэмплера при вы-
полнении последовательных хроматографиче-
ских анализов из предыдущих опытов. Для этого 
проводили анализ нескольких проб с использо-
ванием шести холостых растворов и шести рас-
творов со стандартом тестостерона поочередно. 
Данный критерий приемлемости выполнялся. 
Робастность валидируемой методики оценива-
лась путем анализа результатов испытаний, вы-
полненных двумя различными операторами,  
а также экстракцией анализируемого соедине-
ния различными объемами растворителей (3,0; 
3,5 см3). Оценку результатов для исследования 
робастности проводили аналогично как для пре-
дела обнаружения. Критерии приемлемости для 
параметра робастность также выполнялись. 

Заключение. Таким образом, была осу-
ществлена валидация методики качественного 
определения анаболических стероидов в БАД 
«Isolife isotonic» газо-хроматографическим ме-
тодом анализа, которая показала, что все кри-
терии приемлемости выполняются по таким 
валидационным характеристикам, как специ-
фичность, предел обнаружения, степень экс-
тракции, перенос пробы, робастность, и мето-
дика может быть использована для обнаруже-
ния этих соединений в БАД. 
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Белорусский государственный технологический университет 
ЕСТЕСТВЕННЫЕ ПУТИ ДЕГРАДАЦИИ ПЕСТИЦИДОВ  

НА ОСНОВЕ 2,4-ДИХЛОРФЕНОКСИУКСУСНЫХ КИСЛОТ 
Для увеличения урожайности сельскохозяйственных культур путем уничтожения сорной 

растительности существует отдельная группа ядохимикатов, которая называется гербициды. 
Среди гербицидов на основе хлорфеноксиалканкарбоновых кислот широко применяются препа-
раты натриевой и аммонийной солей, а так же 2,4-дихлорфеноксиуксусная кислота (2,4-Д).  
Однако производство и применение пестицидов влияет на состояние среды и представляет по-
тенциальную опасность для здоровья населения. В настоящей работе показана необходимость 
выяснения механизмов трансформации и деградации 2,4-Д и ее производных под действием фи-
зических, химических и биологических факторов окружающей среды. Рассмотрены препараты 
на основе 2,4-Д, зарегистрированные в Республике Беларусь. Описаны механизмы действия ука-
занных ксенобиотиков, проведен анализ их токсичности для компонентов окружающей среды. 
Особое внимание уделено микробной деградации пестицидов, описаны возможные пути их де-
градации под действием ферментных систем микроорганизмов, проанализированы факторы, 
влияющие на процесс биотрансформации. Показано, что бактериальная деградация 2,4-Д проте-
кает с образованием 2,4-дихлорфенола при участии фермента 2,4-дихлорфеноксиацетат-α-
кетоглутаратдиоксигеназы, при этом на следующей стадии интермедиат деградирует с образо-
ванием 3,5-дихлорокатехола с помощью 2,4-дихлорфенолгидроксилазы по двум путям: орто-
расщепление или периферическое мета-расщепление. 

Ключевые слова: пестициды, 2,4-Д, бактерии-деструкторы, деградация, трансформация, 
ферменты. 
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THE NATURAL WAYS OF DEGRADATION OF PESTICIDES BASED  

ON 2,4-DICHLOROPHENOXYACETIC ACID 
To increase crop yields by destroying weeds the separate group of pesticides exist, that is called 

herbicides. Among the herbicides based on chlorphenoxalcanecarboxylic acids products of sodium and 
ammonium salts, as well as 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D), are widely used. However, the 
production and use of pesticides affects the state of the environment and pose a potential risk for public 
health. In this paper the need to clarify the mechanisms of transformation and degradation of 2,4-D 
derivatives under the action of physical, chemical and biological environmental factors was showed. 
The preparations based on 2,4-D, registered in the Republic of Belarus is reviewed. The mechanisms of 
action of these xenobiotics are described, analysis of their toxicity for the environment components is 
performed. Particular attention is paid to the microbial degradation of pesticides, possible ways of their 
degradation under the action of microorganisms enzyme systems are described, the factors, that affect 
the biotransformation process are analyzed. It has been shown that the bacterial degradation of 2,4-D is 
carried with the formation of 2,4-dichlorophenol by enzyme 2,4-dihlorphenoxyacetate-α-
ketoglutaratedioxygenase, and further the intermediate degrades with 3,5-dihlorocatechol formation 
using 2,4-dihlorphenolhydroxylase in two ways: ortho-splitting or peripheral meta-splitting. 

Key words: pesticides, 2,4-D, bacteria-destructors, degradation, transformation, enzymes. 

Введение. Для увеличения урожайности 
сельскохозяйственных культур путем уничто-
жения сорных растений, вредителей использу-
ются пестициды, которые по объемам примене-
ния являются серьезными источниками загряз-
нения окружающей среды, в первую очередь в 
сельском хозяйстве. Производство и применение 
пестицидов влияет на состояние среды и пред-
ставляет потенциальную опасность для здоровья 
населения. Значительный экономический ущерб 

сельскому хозяйству наносит сорная раститель-
ность, для борьбы с которой существует от-
дельная группа ядохимикатов – гербицидные 
препараты. 

Основная часть. Гербициды на основе 
хлорфеноксиалканкарбоновых кислот (ФКК) 
интенсивно применяются при уничтожении 
сорняков. Среди гербицидов этой группы ши-
роко используются препараты натриевой и ам-
монийной солей, а так же 2,4-Д [1]. 
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2,4-Д (2,4-дихлорфеноксиуксусная кислота) – 
хлорорганическое соединение, используемое как 
гербицид и регулятор роста растений. Это дей-
ствующее вещество таких препаратов, как «Ди-
копур», «Аминка», «Левират», «Эстерон», 
«Элант», «Прима», «Диамакс», «Флоракс» и бо-
лее 1500 других гербицидов. Открытый в 1945 г. 
2,4-Д на сегодняшней день является одним из 
самых широко используемых селективных гер-
бицидов в мире. В настоящее время зарегистри-
рованными формами 2,4-Д являются: 2,4-Д кис-
лота; 2,4-Д натриевая соль; 2,4-Д диэтиламин; 
соль 2,4-Д диметиламина; 2,4-Д изопропиловая 
кислота; 2,4-Д триизопропиловая кислота; 2,4-Д 
бутоксиэтиловый эфир; 2,4-Д этилогексиловый 
эфир; 2,4-Д изопропиловый эфир. Диметилами-
новая соль (DMA) и этилгексиловый эфир (ЕХЕ) 
составляют примерно 90–95% от общего миро-
вого потребления [2]. 

2,4-Д рекомендуются для контроля широ-
колиственных сорняков, при выращивании зла-
ковых культур, обработке газонов и пастбищ 
[3]. При нормах расхода 0,4–2,0 кг/га с помо-
щью 2,4-Д могут быть уничтожены почти все 
виды двудольных сорных растений (бодяк по-
левой, борщевик обыкновенный, василек и др.). 
Наиболее чувствительны к нему такие сорные 
растения, как горчица черная, белая и полевая, 
пастушья сумка, марь белая, редька дикая, ле-
беда раскидистая, ярутка полевая, крапива жгу-
чая, вика волосистая. Используют 2,4-Д также 
как регулятор роста растений при обработке 
семян сахарной свеклы и томатов и при зама-
чивании черенков вишни, яблони, черной смо-
родины [4−6]. 

2,4-Д является регулятором роста растений 
и имитирует естественный гормон роста рас-
тений – ауксин. Точный механизм действия 
2,4-Д до конца не изучен, и возможно, что он 

вызывает разнообразные эффекты, которые в 
сумме фатальны. Низкие концентрации 2,4-Д 
могут стимулировать синтез РНК, ДНК и белка, 
ведущий к неконтролируемому делению и ро-
сту клеток и, в конечном счете, разрушению 
сосудистых тканей. С другой стороны, высокие 
концентрации 2,4-Д могут ингибировать кле-
точное деление и рост. Смерть растений обыч-
но происходит в течение трех-пяти недель по-
сле применения. Растения умирают, когда их 
сосудистые транспортные системы блокируют-
ся и уничтожаются аномально быстрым рос-
том [2, 7]. 

2,4-Д классифицируется ВОЗ (Всемирной 
организацией здравоохранения) как гормональ-
ный гербицид II уровня токсичности (по шкале 
от I–IV, где I является наиболее токсичным). 
Ксенобиотик может всасываться через кожу 
или попадать в легкие при дыхании. 2,4-Д счи-
тается канцерогенным агентом, влияющим на 
печень, сердце и центральную нервную систе-
му, что приводит к судорогам [7, 8]. 

После применения гербицид легко перено-
сится в подземные воды из-за его высокой рас-
творимости (600 мг/л при 25°C). Даже после 
длительного периода неиспользования значи-
тельное количество 2,4-Д или его основной 
продукт деградации 2,4-дихлорфенол (2,4-ДХФ) 
могут быть найдены в поверхностных и грун-
товых водах. 2,4-Д может накапливаться в ры-
бе, подвергшейся даже таким низким концен-
трациям, как 0,00005%. Таким образом, необ-
ходимо рассмотреть процесс деградации гер-
бицида, что позволит определить факторы, 
влияющие на его разложение [7]. 

Разложение гербицидов протекает по не-
скольким путям одновременно: разложение под 
действием УФ-света, химический гидролиз, 
биологическое разложение (рис. 1). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Рис. 1. Факторы, принимающие участие в разложении 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты 
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В почвах 2,4-Д разлагается в первую очередь 
микроорганизмами. Судьба 2,4-Д в значительной 
степени зависит от рН среды. При уровне рН 
выше 7 2,4-Д быстро превращается в форму ани-
она, которая является более восприимчивой  
к фотодеградации и микробному метаболизму,  
и менее вероятна адсорбция в частицах почвы. 
При уровне рН < 4 ингибируется микробная де-
градация, и 2,4-Д сохраняет свою молекулярную 
форму и устойчива к деградации. Большинство 
составов 2,4-Д являются летучими [8]. 

Испарение. Большинство препаратов 2,4-Д 
являются крайне летучими. Наиболее летучими 
из 2,4-Д являются метиловый и изопропиловый 
эфиры, которые были запрещены в США, но 
некоторые летучие препараты сложных эфиров 
2,4-Д по-прежнему доступны. Соли щелочных 
металлов и амины гораздо менее летучи и мо-
гут использоваться там, где невозможно ис-
пользование сложных эфиров из-за ущерба, 
который они могут нанести нецелевым расте-
ниям. Кроме того, летучесть 2,4-Д возрастает с 
повышением температуры, увеличением влаж-
ности почвы и уменьшением содержания гли-
нозема и органических веществ в почве [8]. 

Адсорбция. Соли 2,4-Д растворимы в воде и 
практически не связываются с почвой. Эфиры 
же могут более активно адсорбироваться в поч-
ве. В поле, как правило, препараты сложных 
эфиров гидролизуются, переходя в кислотную 
форму, особенно в щелочной среде, и следова-
тельно, практически не адсорбируются на ча-
стицах почвы. Содержание органических ве-
ществ и рН почвы являются основными факто-
рами, определяющими адсорбцию 2,4-Д в поч-
ве. Адсорбция возрастает с увеличением со-
держания органического вещества и уменьше-
нием рН почвы. Неорганические глины могут 
также связывать 2,4-Д. Кроме того, при возрас-
тании концентрации гербицида в почве процент 
адсорбированного гербицида уменьшается. Воз-
можно, это связано с заполнением частиц поч-
вы и их насыщением гербицидом [8]. 

Фоторазложение. 2,4-Д быстро разрушает-
ся на солнце в лабораторных условиях, но в 
полевых условиях фотодеградация не наблюда-
лась. Период фотодеградации в лабораторных 
условиях равен 50 мин для солей 2,4-Д и 5 мин 
для эфиров 2,4-Д. Аналогичные результаты бы-
ли получены и в других лабораториях, что поз-
волило сделать вывод о том, что в поле нет до-
статочного уровня ультрафиолетового излуче-
ния от солнечного света. Кроме того, темпы 
деградации 2,4-Д в почве остаются относитель-
но постоянными при наличие солнечного света 
и без него [8]. 

Химическое разложение. 2,4-Д относитель-
но устойчива в окружающей среде и трудно 

подвергается химической деградации по срав-
нению с другими гербицидами. Однако гидро-
лиз эфиров 2,4-Д до кислоты и спиртов может 
легко происходить в щелочной среде. Кроме 
того, соли 2,4-Д диссоциируют с образованием 
остатков соли и кислоты [8]. 

Разложение 2,4-Д млекопитающими. 2,4-Д 
попадает внутрь млекопитающих ингаляцион-
ным путем, с пищей или через кожу. 2,4-Д не 
метаболизируется в млекопитающих, но быстро 
выводится через почки с мочой в виде исходно-
го соединения. Период полураспада 2,4-Д в ор-
ганизме человека составляет 17,7 ч. 2,4-Д не 
накапливается в каких-либо тканях, исключе-
нием являются 2,4-Д эфиры, которые гидроли-
зуются до кислоты перед адсорбцией. Кислота 
в лимфе существует в основном в ионизиро-
ванной форме, не метаболизируется с образо-
ванием каких-либо промежуточных продуктов 
и трудно проникает через липидные мембраны 
тканей без систем активного транспорта [9].  

Деградация в растениях. Одно из важных 
преимуществ 2,4-Д перед другими хлорорга-
ническими соединениями, используемыми в 
сельском хозяйстве в качестве пестицидов, 
заключается в трансформации в растениях в 
нетоксичные производные. Почти сразу же 
после обнаружения гербицидных свойств у 
2,4-Д было установлено, что она в растениях 
подвергается декарбоксилированию с выделе-
нием углекислого газа в атмосферу. Углекис-
лота может также включаться в обмен веществ 
в растениях [10]. Установлено, что процесс 
окислительного декарбоксилирования доволь-
но сложный и может протекать по различным 
схемам (рис. 2).  

Однако все направления превращений 2,4-Д 
ведут к образованию углекислого газа и ди-
хлорфенола, который в дальнейшем разрушает-
ся в результате деградации бензольного кольца 
в его молекуле [11]. Кроме декарбоксилирова-
ния, 2,4-Д может подвергаться в растениях и 
другим превращениям, а именно: этерифика-
ции, гидроксилированию кольца с последую-
щим связыванием углеводами (гликозирова-
ние), конъюгированию аминокислотами, ком-
плексообразованию с белками. Все превраще-
ния приводят к образованию малоподвижных 
метаболитов, в составе которых 2,4-Д теряет 
способность проявлять свои гербицидные свой-
ства, т. е. происходит детоксикация [11]. 

Микробная деградация. В почвах 2,4-Д раз-
лагается в первую очередь микроорганизмами 
(в стерильной почве 70% от начальной дозы 
2,4-Д сохраняется даже после 36 дней). Вели-
чина популяции микроорганизмов, концентра-
ция 2,4-Д и отношение этих двух факторов 
определяют темп деградации 2,4-Д.  



178 Åñòåñòâåííûå ïóòè äåãðàäàöèè ïåñòèöèäîâ íà îñíîâå 2,4-äèõëîðôåíîêñèóêñóñíûõ êèñëîò 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 4   2016 

 
Рис. 2. Процесс окислительного декарбоксилирования 2,4-Д в растениях 

 
Условия, повышающие количество микроб-

ных популяций в почве (т. е. теплый и влажный 
климат), содействуют деградации 2,4-Д. Кроме 
того, разложение 2,4-Д быстрее происходит в 
почвах, которые ранее были обработаны 2,4-Д, 
предположительно потому, что 2,4-Д разруша-
ющие бактерии накопились в почве после пер-
вого применения гербицида [8, 12]. 

2,4-дихлорфенол является первым проме-
жуточным продуктом в пути 2,4-дихлорфе-
ноксиуксусной кислоты. Были выделены  
несколько бактерий и грибов, которые исполь-
зуют 2,4-дихлорфенол в качестве единственно-
го источника углерода и энергии, к ним отно-
сятся: Achromobacter sp., Aeromonas sp., Bacillus 
insolitus, Pseudomo-nas sp., Pseudomonas sp, DP-4, 
Rhodococcu opacus 1G, Rhodococcus erythropo-
lis, Pseudomonas sp. NCIB9340, Burkholderia 
cepacia, Sphingomonas paucimobilis, Streptomy-
ces viridosporus, Flavimonas oryzihabitans, Chry-
seomonas luteola, Aspergillus penicilloides, Mor-
tierella isabelina, Chrysosporium pannorum, Mu-
cor genevensis. Бактериальная деградация 2,4-Д 
инициируется образованием 2,4-дихлорфенола 
ферментом 2,4-дихлорфеноксиацетат-α-кето-
глутаратдиоксигеназа. 2,4-Дихлорфенол далее 

деградирует с образованием 3,5-дихлорока-
техола с помощью 2,4-дихлорфенолгидрокси-
лазы. На третьем этапе 3,5-дихлорокатехол 
подвергается орто-расщеплению до 2,4-дихлор-
муконовой кислоты с помощью 3,5-дихлор-
окатехолдиоксигеназы.  

На следующем этапе изомераза катализирует 
превращение 2,4-дихлормуконовой кислоты в 
транс-2-хлородинлактон путем удаления одного 
атома хлора, который далее превращают в цис-
2-хлородинлактон с помощью изомеразы, кото-
рый затем деградирует, переходя в хлоромалеи-
лацетат с помощью гидроксилазы. Хлоромалеи-
лацетат дополнительно разлагается до малеила-
цетата при удалении хлора, а затем до 3-окси-
дипиновой кислоты с помощью малеилацетат-
редуктазы. Клетки Cupriavidus necator JMP222 
(производные С. necator JMP134, утратившие 
плазмиду pJP4) деградирует 2,4-дихлорфенол с 
помощью пути периферического мета-расщеп-
ления. В этом процессе 2,4-дихлорфенол снача-
ла окисляется до 3,5-дихлорокатехола, который 
затем деградирует с помощью пути перифериче-
ского мета-расщепления через формирование  
2-гидрокси-3,5-дихлор-6-оксо-гекса-2,4-диеновой 
кислоты (рис. 3) [13−17]. 
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Рис. 3. Бактериальные пути деградации 2,4-дихлорфенола: 
а − орто-расщепление; б – периферическое мета-расщепление 

Заключение. Таким образом, 2,4-дихлор-
уксусная кислота и ее производные при внесе-
нии в почву претерпевают трансформацию под 
действием химических, физических и биологи-
ческих факторов. Механизмы трансформации и 
деградации, в первую очередь, зависят от 
структуры гербицида, типа почвы, влажности, 
количества солнечных дней. Ключевую роль в 
деградации указанных ксенобиотиков играет 

почвенная микробиота [17]. Именно от наличия 
в почве микроорганизмов-деструкторов в 
первую очередь зависит степень негативных 
последствий 2,4-Д на окружающую среду и 
здоровье человека. Выделение чистых культур 
микроорганизмов, использующих 2,4-Д в каче-
стве источников углерода и энергии, требует 
изучения механизмов деградации и идентифи-
кации всех промежуточных интермедиатов.  
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АНАЛИЗ НЕКОТОРЫХ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ПОКАЗАТЕЛЕЙ 
ПИТЬЕВОГО МОЛОКА ПОСЛЕ ВВЕДЕНИЯ НОВЫХ ТРЕБОВАНИЙ 

К ЕГО КИСЛОТНОСТИ 
Рассмотрены некоторые последствия изменений требований к уровню кислотности питьево-

го коровьего молока различной термической обработки. Анализировались средние значения 
температуры замерзания, активной и титруемой кислотности, удельной электропроводности, 
доли свободной влаги, плотности, влажности и СОМО молока питьевого. В качестве объектов 
исследования были выбраны пастеризованное, ультрапастеризованное, стерилизованное и топ-
леное отечественное молоко, широко представленное в столичной торговой сети. 

Описаны факторы, оказывающие влияние на нормируемые значения активной и титруемой кис-
лотности питьевого молока. Показаны взаимосвязи между исследуемыми физико-химическими по-
казателями и прослежена общая динамика их изменений в питьевом молоке за последние годы. 

Продемонстрировано понижение точки замерзания, титруемой кислотности и рН молочной 
продукции после введения более жестких требований к ее кислотности. 

Количество проводников электрического тока – ионов – в пастеризованном молоке увеличи-
лось, что также привело к повышению массовой доли сухого обезжиренного вещества молока. 

В общем, в разной степени значения температуры замерзания, титруемой и активной кис-
лотности, удельной электропроводности, плотности, содержания влаги в ультрапастеризованном 
молоке понизились.  

Показана стабилизация массовой доли влаги в стерилизованном молоке и повышение удель-
ной электропроводности топленого молока. 

Увеличение диапазона значений рН связано с технологическими режимами создания про-
дукции на разных производственных предприятиях. 

Ключевые слова: температура замерзания, титруемая кислотность, активная кислотность, 
удельная электропроводность, «активность воды», плотность, влажность, молоко. 

I. V. Podorozhniaya1, S. S. Vetokhin2 

1Testing and Certification Centre TOOT 
2Belarusian State Technological University 

ANALYSIS OF MILK SOME PHYSICAL-CHEMICAL PROPERTIES  
AFTER INTRODUCTION OF NEW REQUIREMENTS TO ITS ACIDITY 

Some consequences of recent change of the demands to cow fluid milk acidity are discussed. 
The average results of freezing point, titratable and active acidities, conductivity, water activity, 

density, moisture, nonfat milk solids of milk were analyzed. The samples of market pasteurized milk, 
ultra-high-pasteurized milk, sterilized milk and baked milk were investigated.  

The factors that affect the normalized titratable and active acidities value were described.  
The relationship between the study of physical and chemical properties is shown. The dynamics of their 
changes in drinking milk in recent years is traced. 

Losses of the freezing point, pH and titratable acidity of dairy products following the introduction 
of new requirements to its acidity were demonstrated. 

The amount of ions and nonfat milk solids in pasteurized milk were increased.  
The water activity and nonfat milk solids in ultra-high-pasteurized milk were not changed. 
The stabilization of moisture in sterilized milk and increase the conductivity of baked milk is shown. 
The technological modes produces of drinking milk led to increase the pH value range. 

Key words: freezing point, titratable acidity, active acidity, conductivity, water activity, density, 
moisture, milk. 

Введение. Согласно изменению в [1], вступив-
шему в силу 01.07.2012, кислотность питьевого 
молока как готового продукта должна быть не бо-
лее 19,0°Т, что на 2,0°Т ниже предыдущей нормы. 

Свежевыдоенному молоку соответствует 
кислотность от 16,0 до 18,5°Т. При очень низком 
содержании белка в молоке может наблюдаться 
снижение титруемой кислотности до 15,0°Т [2]. 
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Поскольку в свежем сыром молоке не со-
держится молочная кислота, то кислотность 
обусловлена белками, на которые приходится 
4–5°Т, кислыми солями – около 11°Т, диокси-
дом углерода и другими титруемыми химиче-
скими веществами – около 1–2°Т [3]. 

Определение данного показателя в молоч-
ной промышленности необходимо для выявле-
ния скисающего молока. Изготовление многих 
молочных продуктов ведется с учетом зависи-
мости между титруемой кислотностью и свой-
ствами сырого молока [2]. 

Показатели сырого молока и изменения со-
ставных частей молока при температурной об-
работке подробно описаны в многочисленных 
литературных источниках. 

Общая динамика изменений температуры 
замерзания термообработанного молока в 
2010–2013 гг., описанная для трех видов гото-
вой продукции от разных отечественных про-
изводителей, а также наблюдаемое понижение 
точки замерзания молочной продукции после 
введения более жестких требований к кислот-
ности сырья было описано нами в работе [4]. 

Данных по влиянию нормативного ужесто-
чения требований к кислотности питьевого 
термообработанного молока на другие его фи-
зико-химические показатели, а также по их 
долгосрочной динамике, недостаточно. 

Основная часть. В качестве объектов исследо-
вания были выбраны пастеризованное, ультрапасте-
ризованное, стерилизованное и топленое молоко. 

Все молочные продукты были произведены 
белорусскими предприятиями. Образцы гото-
вой продукции закупались в потребительской 
таре в розничной торговой сети г. Минска. 

Температуру замерзания молочных продук-
тов определяли криоскопическим методом на 
миллиосмометре-криоскопе термоэлектрическом 
МТ-5-01 (Россия). Другие физические парамет-
ры, в частности удельную электропроводность, 

измеряли настольным кондуктометром HI 2300 
(HANNA Instruments, ФРГ) с автоматической 
температурной компенсацией (25°С). Анализ 
доли свободной воды вели методом точки росы 
на охлаждаемом зеркале путем измерения пока-
зателя «активность воды» (Aw) на приборе 
Roremeter RM-10 фирмы NAGY Messsysteme 
GmbH. Активную кислотность молочных про-
дуктов определяли рН-метром HI 221 HANNA 
Instruments или рН-метром милливольтметром 
рН-150М (Беларусь), а титруемую кислотность – 
по [5]. Измерения рН проводились на указанных 
приборах с автоматической термокомпенсацией 
(25°С). Плотность молока устанавливали по [6]. 

Измерения влажности и содержания сухого 
вещества образцов проводись ускоренным мето-
дом на влагомере Radwag (Польша) с использо-
ванием высушенной фильтровальной бумаги. 
Профиль сушки был выбран стандартный с тем-
пературой сушки 125°С и автоматическим вы-
ключением при потере массы менее 1 мг за 120 с. 

Массовую долю сухого обезжиренного ве-
щества (СОМО рассчитанное) С0, % рассчиты-
вали по следующей формуле: 

С0 = С – а, 
где С – массовая доля сухого вещества, %; а – 
массовая доля жира, указанная на потребитель-
ской таре продукта, %. 

Результаты исследований, а также разброс по-
лученных значений физико-химических показате-
лей питьевого молока представлены в табл. 1 и 2. 

Из табл. 1 видно, что снижение титруемой 
кислотности пастеризованного молока на 2°Т 
привело к сильному понижению температуры 
замерзания и рН. При этом значения удельной 
электропроводности и показателя «активность 
воды» не изменились. Аналогичные результаты 
получены в остальных образцах, за исключени-
ем значений удельной электропроводности сте-
рилизованного и топленого молока. 

 
Таблица 1 

Изменения средних значений некоторых физико-химических показателей 
пастеризованного и ультрапастеризованного молока с учетом требований стандарта к его кислотности 

Показатель 
Вид термической обработки молока 

Пастеризация Ультрапастеризация 
До 01.07.2012 После 01.07.2012 До 01.07.2012 После 01.07.2012 

Температура замерзания, °С –0,484 ± 0,009 –0,513 ± 0,009 –0,489 ± 0,008 –0,520 ± 0,009
Титруемая кислотность, °Т 19,3 ± 0,6 17,2 ± 0,6 19,0 ± 0,5 17,0 ± 0,6
Удельная электропровод-
ность, мСм/см 4,45 ± 0,05 4,46 ± 0,08 4,48 ± 0,05 4,43 ± 0,08
рН 6,92 ± 0,07 6,62 ± 0,07 6,82 ± 0,07 6,68 ± 0,07
Aw 0,990 ± 0,020 0,986 ± 0,020 0,986 ± 0,022 0,990 ± 0,020
Плотность*, кг/м3 1028,0 ± 0,6 1026,2 ± 0,8 
Влажность*, % 87,92 ± 0,16 87,35 ± 0,43 
СОМО рассчитанное*, % 8,31 ± 0,13 7,96 ± 0,06 

* Измерения показателя проводились после 01.07.2012. 
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Таблица 2 
Изменения средних значений некоторых физико-химических показателей 

стерилизованного и топленого молока с учетом требований стандарта к его кислотности 

Показатель 
Вид термической обработки молока 

Стерилизация Топление 
До 01.07.2012 После 01.07.2012 До 01.07.2012 После 01.07.2012 

Температура замерзания, °С –0,498 ± 0,009 –0,517 ± 0,008 –0,496 ± 0,009 –0,516 ± 0,009 
Титруемая кислотность, °Т 19,8 ± 0,6 17,8 ± 0,5 21,0 ± 0,5 18,1 ± 0,6 
Удельная электропровод-
ность, мСм/см 4,45 ± 0,10 4,69 ± 0,06 5,01 ± 0,05 4,62 ± 0,07 
рН 6,86 ± 0,07 6,59 ± 0,07 6,66 ± 0,07 6,50 ± ,08 
Aw 1,000 ± 0,025 0,988 ± 0,020 0,983 ± 0,024 0,988 ± 0,020 
Плотность*, кг/м3 1028,0 ± 0,6 1027,4 ± 0,6 
Влажность*, % 88,34 ± 0,22 88,10 ± 0,18 
СОМО рассчитанное*, % 8,45 ± 0,15 8,24 ± 0,09 

* Измерения показателя проводились после 01.07.2012. 
 

Причины таких изменений многочисленны: 
химический состав получаемого молока-сырья; 
сбор молока определенного состава и, соответ-
ственно, качества на перерабатывающем пред-
приятии для производства конкретного вида 
продукции; отработка технологических режи-
мов производства; оснащение современным 
высокопроизводительным оборудованием; воз-
раст, порода животного, рацион кормления, 
содержание, период лактации, состояние здо-
ровья и т. п. 

По нашему мнению, максимальный вклад во 
все происходящие явления составляют измене-
ния физико-химических свойств молока при 
термической обработке. Это денатурации бел-
ков; частичное разложение лактозы при стери-
лизации с последующим увеличением кислотно-
сти молока на 2–3°Т; выпадение минерального 
осадка вследствие перехода растворимых солей 
кальция и фосфора в нерастворимое состояние; 
удаление летучих веществ и газов [3]. 

Значения удельной электропроводности за-
висят от наличия и концентрации проводящих 
электрический ток диссоциированных солей. 
Очевидно, что с уменьшением титруемой кис-
лотности (уменьшением числа ионов) повыше-
ние значений удельной электропроводности сте-
рилизованного молока связано с химическим 
составом используемого сырья и его технологи-
ей производства. Как правило, для приготовле-
ния стерилизованного молока используются 
лучшие сорта молока-сырья. Кроме того, стери-
лизация молока вызывает распад лактозы с об-
разованием углекислого газа и кислот [3]. 

Вероятно, воздействие высоких температур и 
длительности выдержки молока привело к нарас-
танию токопроводящих ионов сильнее, чем их 
снижение при понижении титруемой кислотности. 

В случае топленого молока очевидно, что 
во влиянии на анализируемые показатели важ-

ную роль играет особенность его производства: 
многочасовая выдержка при температурах от 
85 до 99°C для придания характерного цвета, 
запаха и вкуса, а именно испарение влаги и, 
следовательно, увеличение концентрации токо-
проводящих ионов. 

Из полученных результатов следует, что 
снижение титруемой кислотности как минимум 
на 2,0°Т привело к существенному понижению 
температуры замерзания, что может свидетель-
ствовать о повышении качества заготовляемого 
и перерабатываемого молока. 

Такой вывод можно сделать по представ-
ленным в табл. 3 и 4 и на рисунке данных по 
изменению анализируемых показателей терми-
чески обработанного молока в 2009–2015 гг. 

За указанный период времени температура 
замерзания всех образцов питьевого молока по-
нижалась. Причем много больше, чем предлагае-
мое некоторыми авторами определение темпера-
туры замерзания сырого молока при кислотности 
на каждый градус Тернера свыше 17,5°Т [7, 8]. 

Титруемая кислотность после введения в 
действие изменения в [1] снизилась до пре-
дельно допустимого уровня. С течением време-
ни наблюдалось ее постепенная депрессия. 

Если до 01.07.2012 минимально зафиксиро-
ванное значение кислотности составило 18,5°Т 
при исследовании пастеризованного молока, то 
после указанной даты – 15,0°Т в ультрапасте-
ризованном молоке. 

Кислотность большинства продуктов не 
превышала 18°Т и, в основном, находилась в 
пределах от 16 до 18°Т. Разброс значений 
удельной электропроводности молочных про-
дуктов составлял от 4,50 до 4,80 мСм/см. Зна-
чения активной кислотности, доли свободной 
влаги, плотности, влажности, СОМО питьевого 
молока в течение анализируемого периода не 
изменились. 
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Таблица 3 
Средние значения некоторых физико-химических показателей термообработанного молока в 2009–2015 гг. 

Показатель Вид термической обработки молока 
Пастеризация Ультрапастеризация Стерилизация Топление 

Температура замерзания, °С –0,499 ± 0,009 –0,516 ± 0,009 –0,513 ± 0,008 –0,513 ± 0,009 
Титруемая кислотность, °Т 17,5 ± 0,6 17,2 ± 0,6 18 ± 0,5 18,2 ± 0,6 
Удельная электропровод-
ность, мСм/см 4,46 ± 0,07 4,44 ± 0,07 4,67 ± 0,06 4,64 ± 0,07 
рН 6,65 ± 0,07 6,70 ± 0,07 6,62 ± 0,07 6,51 ± 0,08 
Aw 0,988 ± 0,020 0,990 ± 0,020 0,987 ± 0,020 0,987 ± 0,020 
Плотность*, кг/м3 1028,0 ± 0,6 1026,2 ± 0,8 1028,0 ± 0,6 1027,4 ± 0,6 
Влажность*, % 87,92 ± 0,16 87,35 ± 0,43 88,34 ± 0,22 88,10 ± 0,18 
СОМО рассчитанное*, % 8,31 ± 0,13 7,96 ± 0,06 8,45 ± 0,15 8,24 ± 0,09 

* Измерения показателя проводились после 01.07.2012. 
 

Таблица 4 
Диапазон средних значений некоторых физико-химических показателей  

термообработанного молока в 2009–2015 гг. 

Показатель Вид термической обработки молока 
Пастеризация Ультрапастеризация Стерилизация Топление 

Температура замерзания, °С –0,552...–0,430 –0,563...–0,467 –0,558...–0,474 –0,567...–0,479 
Титруемая кислотность, °Т 16,0...20,0 15,0...19,5 16,5...21,0 16,5...21,0 
Удельная электропровод-
ность, мСм/см 3,84...5,41 3,78...5,02 3,82...5,18 4,04...5,04 
рН 6,26...6,95 6,44...6,86 6,30...6,88 6,14...6,79 
Aw 0,956...1,000 0,957...1,000 0,950...1,000 0,937...1,000 
Плотность, кг/м3 1026,5...1029,4 1022,7...1029,4 1024,8...1030,6 1026,3...1028,8 
Влажность, % 87,10...89,34 85,68...90,95 85,69...90,90 87,38...90,04 
СОМО рассчитанное, % 6,96...9,21 7,45...8,41 7,18...11,54 7,46...8,82 
 

 
 

Однако по отдельным продуктам одного 
вида термической обработки произошли из-
менения значений некоторых показателей. 
Содержание воды в пастеризованном питье-
вом молоке снизилось с одновременным 
пропорциональным увеличением рассчитан-
ного СОМО.  

С сентября 2014 г. влажность продуктов 
находится в диапазоне 87–88%, а удельная 

электропроводность постоянно возрастала и к 
концу 2015 г. составляла менее 4,80 мСм/см. 

За анализируемый период значения темпе-
ратуры замерзания, титруемой и активной кис-
лотности, удельной электропроводности, плот-
ности, содержания влаги ультрапастеризован-
ного молока в разной степени понизились, а 
изменений значений доли свободной влаги и 
рассчитанного СОМО не наблюдалось. 

 
Зависимость температуры замерзания термически обработанного молока от даты его производства 
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По результатам экспериментальных данных 
измерений температуры замерзания, титруемой 
кислотности и рН стерилизованного молока 
происходило снижение средних значений иссле-
дуемых показателей. Значения плотности и рас-
считанного СОМО продуктов немного повыси-
лись, удельной электропроводности, показателя 
«активность воды», влажности остались без из-
менений. Разброс средних значений содержания 
влаги в питьевом стерилизованном молоке зна-
чительно уменьшился и составил 88–89%. 

Кроме общей тенденции к понижению 
криоскопической температуры, рН и титруемой 
кислотности топленого молока противополож-
ная ситуация наблюдалась при измерении 
удельной электропроводности. Остальные по-
казатели продукта значительно не изменились 
за анализируемый период. 

Полученные результаты измерений физико-
химических показателей в продуктах разных 
производителей отличались, иногда существенно. 

Стоит отметить, что некоторое понижение 
рН во всех исследованных продуктах наблюда-
лось за счет увеличения разброса значений 
данного показателя. 

Обычно рН сырого молока находится в 
пределах 6,6–6,8, а значение рН ниже 6,5 сви-
детельствует о начале скисания молока [2]. Од-
нако нами были получены результаты измере-
ний рН питьевого молока вплоть до 6,15 при 
титруемой кислотности не выше 19°Т. Очевид-
но, это связано с происходящими изменениями 
химического состава молока при нагревании до 
100°С – снижением растворимости гидрофос-
фата кальция и образованием коллоидного 
фосфата кальция, в результате чего связывают-
ся ионы водорода, что приводит к понижению 
рН. При таком режиме нагревания происходит 

улетучивание СО2, ведущее к некоторому по-
вышению рН [2]. Вероятно, степень влияния 
дегазации много меньше, чем процесс образо-
вания коллоидного фосфата кальция. 

Зависимости между анализируемыми физи-
ко-химическими показателями не наблюдалось 
ни для продуктов одного вида термической об-
работки, ни для всего питьевого молока.  

Заключение. Изменение уровня кислотно-
сти молока положительно сказалось на значени-
ях некоторых физико-химических показателях 
питьевого молока. Так, значения титруемой кис-
лотности продуктов понизились в среднем на 
2,0–3,5°Т, что даже превышает разность между 
нормируемыми величинами кислотности. 

В общем, ужесточение требований к уров-
ню кислотности готового продукта в неодина-
ковой степени (для продукции одной термиче-
ской обработки) привело: 

– к понижению температуры замерзания, 
титруемой кислотности и рН питьевого молока; 

– к увеличению удельной электропроводно-
сти и СОМО пастеризованного молока; 

– к понижению анализируемых показате-
лей, за исключением «активности воды» и 
СОМО, в ультрапастеризованном молоке; 

– к стабилизации влажности стерилизован-
ного молока; 

– к повышению удельной электропроводно-
сти топленого молока. 

Больший разброс значений рН, очевидно, 
связан с технологическими режимами создания 
продукции на разных производственных пред-
приятиях. 

Полученные результаты могут быть исполь-
зованы предприятиями молочной промышлен-
ности при разработке мероприятий по повыше-
нию качества производимой продукции. 
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УДК 664.346 
К. П. Колногоров, С. А. Ламоткин, А. О. Башарова, Г. Н. Ильина 

Белорусский государственный технологический университет 
НОВЫЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ПИЩЕВЫЕ МАСЛОЖИРОВЫЕ ПРОДУКТЫ  

СО СБАЛАНСИРОВАННЫМ ЖИРНОКИСЛОТНЫМ СОСТАВОМ 
Разработаны новые функциональные майонезы со сбалансированным составом ω-3  

и ω-6 жирных кислот. 
На первом этапе были выбраны исходные растительные масла (подсолнечное, льняное, рап-

совое и кукурузное) и исследованы их составы с применением газожидкостной хроматографии. 
Исследование жирнокислотного состава природных масел показало, что ни одно из них не мо-
жет обеспечить поступление в организм человека необходимых жирных кислот в нужном коли-
честве и правильном соотношении.  

Поэтому на втором этапе были рассчитаны купажи растительных масел со сбалансирован-
ным составом полиненасыщенных жирных кислот. Определены основные физико-химические 
показатели полученных образцов купажей растительных масел. 

На третьем этапе были разработаны рецептуры функциональных майонезов с использовани-
ем рассчитанных купажей растительных масел. В лабораторных условиях ОАО «Минский мар-
гариновый завод» выпущены опытные образцы майонезов и определены их физико-химические 
и органолептические характеристики. Установлено, что по физико-химическим и органолепти-
ческим показателям качества полученные майонезы в полной степени соответствуют предъявля-
емым к ним требованиям. 

На четвертом этапе был исследован жирнокислотный состав полученных майонезов. Уста-
новлено, что в процессе производства и хранения майонезы прекрасно сохранили свой жирно-
кислотный состав, а следовательно, и свои функциональные свойства. 

Результаты проведенных исследований подтвердили возможность выпуска майонезов на всех пред-
ложенных купажах, поскольку они полностью соответствуют по физико-химическим показателям уста-
новленным требованиям по СТБ 2286 «Майонезы и соусы майонезные. Общие технические условия». 

Ключевые слова: майонез, функциональный продукт, полиненасыщенные жирные кисло-
ты, купажи растительных масел, жирнокислотный состав, газожидкостная хроматография.  

 
K. P. Kalnahorau, S. A. Lamotkin, A. O. Basharova, G. N. Il’yina 

Belarusian State Technological University 
NEW FUNCTIONAL FOOD FAT AND OIL PRODUCTS  

WITH A BALANCED FATTY ACID COMPOSITION 
New functional mayonnaises with a balanced composition ω-3 and ω-6 fatty acids were developed. 
Raw vegetable oils (sunflower, linseed, rape seed and corn) were selected and their compositions 

are investigated by using gas-liquid chromatography at the first stage. The investigation, fatty acid 
composition of natural oils showed that none of them can’t to provide introduction of essential fatty 
acids into the human organism in the required quantity and right proportion. 

The blends of vegetable oils with a balanced composition of polyunsaturated fatty acids was 
calculated in the second stage. Basic physico-chemical properties of the obtained samples of blends of 
vegetable oils were established. 

In the third step, the functional mayonnaise recipes using obtained blends of vegetable oils have been 
developed. development types of mayonnaise were produced in the laboratory of JSC “Minsk Margarine Plant”,  
it was defined their physico-chemical and organoleptic characteristics. It was found that the physico-chemical 
and organoleptic quality ratings, obtained mayonnaises meet requirements imposed on them in the fullest extent. 

In the fourth stage, the fatty acid composition of the obtained mayonnaises was investigated. It is 
found that the mayonnaise retained their fatty acid composition during manufacture and storage, and 
consequently their functional properties.  

The results of the research confirmed the possibility of the release of mayonnaise on the base of 
proposed blends, because they are fully meet by the physico-chemical and organoleptic quality ratings 
are established in the requirements of the standard STB 2286 “Mayonnaise and mayonnaise sauces. 
General specifications”. 

Key words: mayonnaise, functional food, polyunsaturated fatty acids, blends of vegetable oils, 
fatty acid compositions, gas-liquid chromatography. 
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Введение. Неблагоприятная экологическая 
обстановка, отсутствие свободного времени для 
отдыха, неправильное питание впоследствии 
приводит к снижению функциональной актив-
ности пищеварительной системы организма и 
его постепенному истощению, развитию ряда 
заболеваний с нарушением липидного обмена. 

C целью поддержания организма в надле-
жащем состоянии рацион людей стал включать 
различные биологически активные добавки, 
которые в большинстве случаев относятся к 
классу естественных компонентов пищи и об-
ладают выраженными физиологическими и 
фармакологическими влияниями на основные 
регуляторные и метаболические процессы че-
ловеческого организма [1]. 

По производственному признаку биологиче-
ские активные добавки подразделяют на фарма-
цевтические продукты и пищевые продукты  
питания (функциональные продукты питания), 
используемые для повседневного питания и до-
полнительно обогащенные в процессе производ-
ства активными веществами (компонентами), 
ранее не присутствующими в этих продуктах. 

К биологически активным компонентам рас-
тительных масел, нормализующим липидный об-
мен, в первую очередь относятся полиненасыщен-
ные жирные кислоты (ПНЖК) – линолевая (се-
мейства ω-6) и линоленовая (семейства ω-3) [1, 2]. 

ПНЖК участвуют в работе организма в ка-
честве структурных элементов биомембран кле-
ток. Они содействуют регулированию обмена 
веществ в клетках, нормализации кровяного 
давления, агрегации тромбоцитов; влияют на 
обмен холестерина, стимулируя его окисление 
и выделение из организма; оказывают нормали-
зующее действие на стенки кровеносных сосу-
дов; участвуют в обмене витаминов группы В; 
стимулируют защитные механизмы организма, 
повышая устойчивость к инфекционным забо-
леваниям, действию радиации и других повре-
ждающих факторов; из ПНЖК синтезируются 
клеточные гормоны простагландины.  

Одним из основных продуктов масложировой 
промышленности, крепко закрепившимся в еже-
дневном рационе человека, является майонез. 

Многокомпонентный состав майонезов 
предоставляет широкие возможности для кон-
струирования продуктов, предотвращающих 
дефицитные состояния по эссенциальным жир-
ным кислотам, витаминам и другим физиоло-
гически функциональным ингредиентам. 

Целью данной работы является разработка 
нового вида майонеза, при производстве кото-
рого используются купажи растительных ма-
сел, имеющие жирнокислотный состав, сбалан-
сированный по соотношению эссенциальных 
жирных кислот ω-3 и ω-6. 

Основная часть. Одним из основных ком-
понентов майонезных эмульсий является рафи-
нированное дезодорированное масло. С целью 
создания майонезов функционального назначе-
ния исследовали ряд растительных масел как 
наиболее распространенных в Республике Бе-
ларусь, так и мало изученных, которые могут 
быть использованы в качестве добавок к купа-
жам растительных масел, обеспечивая необхо-
димый баланс ПНЖК с целью дальнейшего ис-
пользования их в составе композиционной сме-
си, обладающей лечебно-профилактическими 
свойствами. 

При выборе композиций растительных масел 
руководствовались следующим – соотношение 
ω-6 : ω-3 ЖК в триглицеридах должно быть 
близким к оптимальному, обеспечивающему 
лечебно-профилактические свойства продукта. 

С учетом себестоимости и возможности 
импортозамещения дорогого сырья отечествен-
ным, для создания купажей были выбраны сле-
дующие масла: 

– подсолнечное рафинированное дезодори-
рованное; 

– кукурузное рафинированное дезодориро-
ванное; 

– рапсовое рафинированное дезодориро-
ванное; 

– льняное пищевое. 
На первом этапе был исследован жирнокис-

лотный состав (ЖКС) исследуемых масел ме-
тодом газожидкостной хроматографии (ГЖХ). 
Для проведения хроматографических исследо-
ваний первоначально осуществлялось получе-
ние метиловых эфиров жирных кислот. 

Приготовление метиловых эфиров жирных кис-
лот осуществляли в соответствии с ГОСТ 31665 [3]. 

Условия проведения ГЖХ анализа: кварце-
вая капиллярная колонка: длина – 100 м, диа-
метр – 0,25 мм, нанесенная фаза – цианопро-
пилфенилполисилаксан. ПИД детектор, газ-
носитель – азот, объем вводимой пробы – 1 мкл. 
Начальная температура термостата колонок – 
140°С в течение 4 мин, затем программирован-
ный подъем температуры со скоростью 3 °С/мин 
до 180°С – изотермический режим в течение  
40 мин. Программированный подъем темпера-
туры со скоростью 3 °С/мин до 240°С – изо-
термический режим в течение 25 мин. 

Идентификацию отдельных компонентов 
проводили с использованием эталонных смесей 
метиловых эфиров жирных кислот Restek 35077 и 
Restek 35079, а также на основании известных 
литературных данных по индексам удерживания. 

Количественное содержание жирных кислот 
в исследуемых образцах определяли методом 
внутренней нормализации с помощью пакета 
Unichromе®. 
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ЖКС растительных масел достаточно слож-
ный, включает в себя основные кислоты, такие 
как олеиновая, пальмитиновая, миристиновая, 
стеариновая, лауриновая, эруковая, линолевая,  
γ-линоленовая, α-линоленовая, арахидоновая  
и др. Однако поскольку целью данной работы 
являлась оптимизация ЖКС по ω-3 (линолевая) и 
ω-6 (α-линоленовая), то основное внимание при 
изучении жирнокислотного состава было отве-
дено содержанию именно этих кислот (табл. 1).  

 
Таблица 1 

Жирнокислотный состав растительных масел 

Наименование  
образца (масла) 

Линолевая, 
мас. % 

α-Линоленовая, 
мас. % 

Подсолнечное 60 1 
Кукурузное  54 1 
Рапсовое 29 6 
Льняное 16 55 

 
Исследование жирнокислотного состава 

природных масел показало, что ни одно из них 
не обладает сбалансированным составом поли-
ненасыщенных жирных кислот, а следовательно, 
не может обеспечить поступление в организм 
человека необходимых жирных кислот в нуж-
ном количестве и правильном соотношении. 

Установлено, что больше всего ПНЖК се-
мейства ω-3 содержится в льняном и рапсовом 
масле, а семейства ω-6 – в подсолнечном и ку-
курузном. 

Растительные масла с заданным сбаланси-
рованным составом жирных кислот можно по-
лучить методом смешения (купажирования). 

В соответствии с рекомендациями Институ-
та питания соотношение ω-6 : ω-3 в рационе 
здорового человека должно быть 10 : 1, а для 
лечебного питания – от 3 : 1 до 5 : 1. 

Для расчета составов многокомпонентных 
купажей масел специалистами МГУПП была 
предложена методика, учитывающая требуемое 
соотношение линолевой и линоленовой кислот, а 
также исходное содержание данных кислот в 
маслах. Расчет проводится по формулам (1) и (2): 

 
1 1

2 2 10;a a b b

a a b b

m c m c
m c m c

⋅ + ⋅
=

⋅ + ⋅
 (1) 

 1,a bm m+ =   (2) 

где ma, mb – масса растительного масла, кг;  
ca

1, cb
1

 – концентрация линолевой кислоты в 
растительном масле, мас. %; ca

2, cb
2 – концен-

трация линоленовой кислоты в растительном 
масле, мас. %. 

На основании проведенных расчетов были 
предложены купажи масел, представленные в 
табл. 2. 

Таблица 2 
Составы купажей растительных масел 

Купаж Компоненты 
(масла) 

Состав 
купажа, 
мас. % 

ω-6 : ω-3

1 Рапсовое + подсолнечное 92 : 8 5,6 : 1
2 Рапсовое + кукурузное 92 : 8 5,5 : 1
3 Подсолнечное + льняное 91 : 9 9,6 : 1
4 Кукурузное + льняное 91 : 9 8,5 : 1
5 Подсолнечное + рапсо-

вое + льняное 
15 : 80 : 5 4,3 : 1 

 
Далее определяли основные физико-хими-

ческих показатели (кислотное (КЧ) и перекис-
ное число (ПЧ)) полученных образцов купажей 
растительных масел (табл. 3) [4, 5]. 

 
Таблица 3 

Физико-химические показатели купажей  
растительных масел 

Купаж Кислотное число, 
мг KОН/кг 

Перекисное 
число, ½ О2 моль/кг

1 0,2 2,3
2 0,2 3,0
3 0,4 2,3
4 0,4 2,5
5 0,4 2,9

Требования 
ТНПА,  
не более 0,6 10,0

 
Как видно из табл. 3, полученные результаты 

соответствуют требованиям, предъявляемым к 
смесям пищевых масел. Результаты проведенных 
исследований подтверждают возможность вы-
пуска всех предложенных смесей растительных 
масел, поскольку они полностью соответствуют 
требованиям ТУ BY 190239501.136 «Масла рас-
тительные – смеси». 

На основе полученных купажей в лабора-
торных условиях ОАО «Минский маргарино-
вый завод» приготовлены майонезы 50%-ной 
жирности в количестве 200 г. Для этого была 
разработана рецептура, в которую входили ку-
пажи растительных масел (49%), яичный жел-
ток, молоко сухое, сахар (песок), соль поварен-
ная пищевая, стабилизатор, уксусная кислота, 
ароматизатор натуральный «Масло эфирное 
горчичное», вода. 

С целью изучения влияния изменения жи-
ровой фазы в разработанных майонезах, отлич-
ной от стандартной – масло подсолнечное ра-
финированное дезодорированное, на вкусовые 
качества проводилась органолептическая оцен-
ка качества майонезов. Для ее проведения ис-
пользовался дескрипторно-профильный метод 
дегустационного анализа с учетом требова- 
ний СТБ ИСО 6564 [6] и СТБ ИСО 11036 [7]. 
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Объектами дегустации были 5 разработанных 
образцов, а в качестве контрольного образца – 
майонез из торговой сети, изготовленный на 
основе подсолнечного масла. В дегустации 
приняли участие 40 респондентов. 

Дегустация проводилась в соответствии с 
нижеперечисленными этапами: 

− составление панели дескрипторов для та-
ких показателей качества майонеза, как внеш-
ний вид и консистенция, запах и вкус, цвет; 

− построение «идеальных» профилей внеш-
него вида и консистенции, запаха и вкуса, цвета 
майонеза, приобретенного в торговой сети; 

− оценка органолептических характеристик 
опытных образцов майонеза. 

Чтобы составить панель дескрипторов для 
внешнего вида и консистенции, запаха и вкуса, 
цвета, была проведена идентификация характер-
ных ощущаемых органолептических показателей 
качества на основании опыта ведущих специали-
стов ОАО «Минский маргариновый завод». 

Из идентифицированных характерных ощу-
щаемых органолептических показателей каче-
ства майонеза экспертным методом были вы-
браны наиболее значимые, которые вошли в 
панель дескрипторов (табл. 4).  

 
Таблица 4  

Панель дескрипторов для показателей 
качества майонеза 

Показатели Дескрипторы 
Внешний вид и конси-
стенция 

Однородная 
Сметанообразная 
Плотная 
Жидкая 
Подвижная 
Отсутствие вкраплений 

Запах и вкус Острый 
Кислый 
Соленый 
Сладкий 
Пряный 
Горький 
Молочный 
Посторонний привкус 

Цвет Светло-желтый 
Желтый 
Кремовый 
Светло-кремовый 
Желтовато-кремовый 
Однородный 

 
Органолептические показатели определяют 

в следующей последовательности: консистен-
ция, внешний вид, цвет, запах, вкус. 

При определении внешнего вида и цвета 
пробу майонеза массой не менее 30 г помеща-

ют в стеклянный стакан. Стакан устанавливают 
на листе белой бумаги и рассматривают при 
рассеянном дневном свете, определяя внешний 
вид, цвет и отмечая отсутствие или наличие 
посторонних включений. 

При определении запаха и вкуса майонез в 
стеклянных банках предварительно перемеши-
вают шпателем. Определение запаха майонеза 
проводят органолептически. При определении 
вкуса количество продукта должно быть доста-
точным для распределения по всей полости рта 
(3–10 г). Майонез держат во рту 5–10 с, не про-
глатывая, затем удаляют. 

В соответствии с предпочтениями респон-
дентов были созданы «идеальные» профили 
внешнего вида и консистенции, запаха и вкуса, 
цвета майонеза. 

Интенсивность каждого дескриптора опре-
деляли с помощью 5-балльной шкалы, пред-
ставленной в табл. 5. 

 
Таблица 5  

Балльная шкала определения интенсивности  
дескрипторов 

Балл Описание 
1 Признак отсутствует 
2 Слабая интенсивность 
3 Умеренная интенсивность 
4 Сильная 
5 Очень сильная интенсивность 
 
Балльную оценку интенсивности дескрип-

торов рассчитывали как среднее значение из 
оценок дегустаторов.  

На основании результатов определения ин-
тенсивности дескрипторов строили профили 
запаха и вкуса. Профили внешнего вида и кон-
систенции и цвета не были построены, так как 
все образцы имели значения, близкие к «иде-
альному». Путем сравнения построенных про-
филей с «идеальными» выбирали наиболее оп-
тимальные майонезы и на основании этого де-
лали вывод о возможности применения разра-
ботанных купажей в качестве сырья для произ-
водства функциональных продуктов. 

На рисунке представлены профилограммы 
запаха и вкуса «идеального» и опытных образ-
цов майонеза. 

Как видно из рисунка, представленные 
образцы получили достаточно высокие оцен-
ки, коррелируемые с контрольным образцом. 
Наиболее близкие результаты к профилю 
идеального образца получили майонезы 1 и 5. 
Следует отметить, что образцы 3 и 4, по мне-
нию дегустаторов, имели более выраженную 
горечь, что обуславливается содержанием 9% 
льняного масла. 



192 Íîâûå ôóíêöèîíàëüíûå ïèùåâûå ìàñëîæèðîâûå ïðîäóêòû ñî ñáàëàíñèðîâàííûì ñîñòàâîì 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 4   2016 

Профилограммы запаха и вкуса «идеального» (––) и опытных (- - -) майонезов: 
1 – кислый; 2 – острый; 3 – соленый; 4 – сладкий; 5 – горький; 6 – пряный;  

7 – молочный; 8 – посторонний привкус 
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Таблица 6 
Физико-химические показатели майонезов 

Номер образца 
майонеза 

Массовая доля  
влаги, %, не более 

Массовая доля 
жира, %,  
не менее 

Кислотность  
в пересчете на уксусную 
кислоту, %, не более 

Стойкость эмульсии, 
% неразрушенной 
эмульсии, не менее 

1 36,86 50,1 0,27 99,5 
2 37,38 50,2 0,27 99,0 
3 37,13 50,2 0,30 98,5 
4 35,21 50,2 0,27 99,0 
5 36,54 50,1 0,27 99,0 

Требования  
СТБ 2286 45,00 50,0 1,00 98,0 

 
Таблица 7 

Жирно-кислотный состав жировой фазы майонезов 

Номер образца Линолевая,  
мас. % 

α-Линоленовая,  
мас. % 

ω-6 : ω-3 
фактическое 

ω-6 : ω-3 
ожидаемое 

1 34 6 5,7 : 1 5,6 : 1 
2 26 4,5 5,8 : 1 5,5 : 1 
3 42 6,7 6,3 : 1 9,6 : 1 
4 36 6 6 : 1 8,5 : 1 
5 32 8 4 : 1 4,3 : 1 

 
Значения физико-химических показателей 

майонезов представлены в табл. 6.  
Полученные результаты соответствуют тре-

бованиям, предъявляемым к майонезам. Ре-
зультаты проведенных исследований подтвер-
ждают возможность выпуска майонезов на всех 
предложенных купажах, поскольку они полно-
стью соответствуют по физико-химическим 
показателям, установленным требованиям по 
СТБ 2286 [8]. 

Для определения ЖК состава майонезной 
продукции необходимо провести ее разделение 
на жировую и водную фазы. Для расслоения 
майонезной эмульсии использовали центрифу-
гу с частотой вращения 7000 мин–1. 

Жирнокислотный состав жировой фазы 
майонезов определяли методом газожидкост-
ной хроматографии (табл. 7). 

Заключение. Таким образом, в результате 
работы разработаны новые функциональные 
майонезы со сбалансированным жирнокислот-
ным составом. Полученные майонезы полностью 
соответствуют предъявляемым к ним физико-
химическим показателям. Однако следует отме-
тить некоторые органолептические особенности 
образцов майонезов 3 и 4 – горечь, обусловлен-
ная введением льняного масла, а также измене-
ние их жирнокислотного состава. Майонезы 1 и 2 
соответственно из рапсово-подсолнечного и рап-
сово-кукурузного масел, а также 5-й майонез на 
основе подсолнечного, рапсового и льняного ма-
сел имели органолептические показатели, схожие 
с контрольным образцом, а также прекрасно со-
хранили свой жирнокислотный состав, т. е. в 
процессе производства и хранения их функцио-
нальные свойства не утрачиваются. 
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УДК 637.072 
А. Н. Никитенко1, Н. В. Карницкая2, В. А. Клапкова2 

1Белорусский государственный технологический университет  
2 Институт мясо-молочной промышленности  

РАЗРАБОТКА МЕТОДИКИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОДЕРЖАНИЯ  
БЕТА-АДРЕНОСТИМУЛЯТОРОВ В МЯСНОЙ И МОЛОЧНОЙ ПРОДУКЦИИ  

МЕТОДОМ ИММУНОФЕРМЕНТНОГО АНАЛИЗА 
В статье представлены результаты разработки методики определения содержания бета-

адреностимуляторов в продукции животноводства. В ней проанализирован вопрос использова-
ния гормональных препаратов в кормах сельскохозяйственных животных, существующие угро-
зы и опасности для здоровья человека. Определены максимально допустимые уровни содержа-
ния остатков кленбутерола и рактопамина в пищевых продуктах животного происхождения. 
Охарактеризованы существующие способы определения содержания бета-адреностимуляторов 
физико-химическими и химико-биологическими методами. Объектами исследования являлись 
говядина мороженая кусковая, печень говяжья и молоко. В исследуемых образцах определено 
содержание кленбутерола и рактопамина методом иммуноферментного анализа. На основе по-
лученных данных установлены основные метрологические характеристики определения содер-
жания в продукции животноводства кленбутерола – диапазон определяемых концентраций от 
0,02 до 2000,00 нг/кг, относительное стандартное отклонение повторяемости 0,8% (мясо), 0,7% 
(молоко), относительное стандартное отклонение промежуточной прецизионности 1,0% (мясо), 
0,9% (молоко); рактопамина – диапазон определяемых концентраций от 0,02 до 8100,00 нг/кг, 
относительное стандартное отклонение повторяемости 0,3% (мясо), 0,4% (печень говяжья),  
относительное стандартное отклонение промежуточной прецизионности 0,8% (мясо) и 0,9% 
(печень говяжья). Расширенная стандартная неопределенность измерений содержания кленбуте-
рола и рактопамина не превысила 1%. Полученные результаты будут использованы для разра-
ботки методики определения содержания бета-адреностимуляторов иммуноферментным мето-
дом при контроле качества и безопасности продукции животноводства, предназначенной для 
питания людей.  

Ключевые слова: рактопамин, кленбутерол, бета-адреностимулятор, иммуноферментный 
метод, повторяемость, прецизионность. 

А. N. Nikitenko1, N. V. Karnickaya 2, V. А. Klаpkоvа2 
1Belarusian State Technological University 

2Institute of Meat and Dairy Industry  
DEVELOPMENT OF METHOD FOR DETERMINATION  

OF BETA-AGONISTS CONTENT IN MEAT AND DAIRY PRODUCTS  
BY ENZYME IMMUNOASSAY 

The article presents the results of the development of methods for determining the content of beta-
agonists in livestock products. The paper analyzes the issue of the use of hormones in the feed for farm 
animals, existing threats and risks to human health, determines the maximum allowable levels of 
clenbuterol residues and ractopamine in the animal products, describes the existing methods for 
determining the content of beta-agonists physical-chemical and chemical-biological methods.  
The objects of investigation were frozen beef slabs, beef liver, milk. The content of ractopamine and 
clenbuterol in the samples was determined by ELISA method. Based on the data basic the metrological 
characteristics of the determination of clenbuterol in animal products were established – the detectable 
concentration range from 0.04 to 2000 ng/kg, the relative standard deviation of repeatability 0.8% 
(meat), 0.7% (milk), the relative standard deviation of intermediate precision of 1.0% (meat), 0.9% 
(milk), and ractopamine – detectable concentration range from 0.02 to 8100 ng/kg, the relative standard 
deviation of repeatability 0.3% (meat), 0.4% (beef liver), the relative standard deviation of the 
intermediate precision of 0.8% (meat) and 0.9% (beef liver). Extended standard uncertainty 
measurements of clenbuterol and ractopamine did not exceed 1%. The results will be used to develop 
the methods for determining the content of beta-agonists by ELISA quality control and safety of animal 
products for human consumption. 

Key words: ractopamine, clenbuterol, beta-agonists, enzyme immunoassay method, repeatability, 
precision.  
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Введение. Одним из международных ши-
роко обсуждаемых вопросов обеспечения без-
опасности продовольственного сырья и пище-
вых продуктов является применение в живот-
новодстве гормональных препаратов, в том 
числе бета-адреномиметиков. Данная группа 
препаратов стимулирует рост, вызывает сниже-
ние массы жировой ткани и гипертрофию мы-
шечных волокон, что в конечном итоге приво-
дит к получению постного мясного сырья. Осо-
бое внимание уделяется применению рактопа-
мина и кленбутерола, обладающих избиратель-
ным действием к бета-адренорецепторам [1, 2].  

Рактопамин с 1999 г. утвержден Управле-
нием по санитарному надзору за качеством пи-
щевых продуктов США, с 2003 г. Агенством по 
инспекции пищевых продуктов Канады в каче-
стве кормовой добавки для промышленного 
животноводства крупного рогатого скота, а в 
2005 г. – для промышленного свиноводства, 
поскольку увеличивает прирост массы тела на 
10% и снижает потребность в кормах на 6%. 
Использование стимуляторов роста разрешено 
в 24 странах, включая США, Канаду, Австра-
лию, Новую Зеландию, Бразилию, но запреще-
но в 160 странах, среди которых Евросоюз, Ки-
тай, Россия. Директива Евросоюза 96/22/ЕС 
содержит общий запрет на использование аго-
нистов бета-адреномиметиков [3]. В Китае за 
последние 10 лет зарегистрировано 17 случаев 
отравления продуктами, содержащими бета-
адреностимуляторы, в результате которых по-
страдало более 1000 человек [4]. В Россию с 7 де-
кабря 2012 г. запрещен импорт мясных продук-
тов, содержащих остаточные количества бета-
адреномиметиков, а лекарственные препараты 
на их основе не включены в «Реестр лекар-
ственных средств и кормовых добавок, зареги-
стрированных к применению на территории 
Российской Федерации» [1]. В Республике Бе-
ларусь действует постановление Министерст- 
ва сельского хозяйства и продовольствия от  
16 декабря 2005 г. № 78, согласно которому 
продукты, поставляемые в другие страны, 
должны быть полностью свободны от остатков 
бета-адреностимуляторов [5]. 

Побочными эффектами применения бета-
адреномиметиков для человека являются: тахи-
кардия, мышечный тремор, гипокалемия, та-
хифилаксия, чувство беспокойства, головные 
боли, повышение артериального давления и т. д. 
Все это делает особенно опасным потребление 
мяса, содержащего остатки бета-адреностиму-
ляторов людьми, страдающими сердечно-сосу-
дистыми заболеваниями [6]. 

Объединенная программа ФАО/ВОЗ уста-
новила максимально допустимый уровень рак-
топамина 0,1 мкг/кг для мяса свиней и крупно-

го рогатого скота; 0,04 мг/кг для печени свиной 
и крупного рогатого скота и 0,09 мг/кг для по-
чек свиней и крупного рогатого скота [7]. 

Анализ литературных данных свидетель-
ствует о том, что для определения бета-адрено-
стимуляторов в продуктах применяют: ионно-
обменную, газовую, иммунно-аффинную, высо-
коэффективную жидкостную хроматографии  
[5, 8–9]. Однако высокая стоимость проведения 
исследований и обслуживания оборудования, 
трудоемкость и длительность пробоподготовки 
ограничивает широкое применение данных ме-
тодов. Кроме того, известный радиоиммуноло-
гический метод определения гормонов имеет 
недостатки: ограниченный срок жизни радиоак-
тивной метки, высокая вероятность загрязнения 
окружающей среды [8]. Согласно имеющимся в 
научной литературе сведениям, иммунофер-
ментный метод обладает высокой скоростью 
постановки анализа и простотой регистрации 
данных [9], поэтому наиболее перспективным 
является применение данного метода. 

Основная часть. Цель данной работы – 
разработка методики измерения содержания 
бета-адреностимуляторов (кленбутерола и рак-
топамина) в мясной и молочной продукции ме-
тодом иммуноферментного анализа. Объекты 
исследования – говядина мороженая кусковая, 
печень говяжья, молоко.  

Для испытаний использовали фотометр мик-
ропланшетный EL×800. Схема измерения со-
держания бета-адреностимуляторов представле-
на на рисунке. Для оценки характеристик мето-
дики определяли повторяемость и промежуточ-
ную прецизионность. Близость между результа-
тами исследований, полученных в условиях по-
вторяемости (одна и та же лаборатория, один 
испытатель, одно и то же оборудование и реа-
генты, испытания в течение короткого проме-
жутка времени) оценивали по СТБ ИСО 5725-2 
п. 7, СТБ ИСО 5725-3 п. 8.2, СТБ ИСО 5725-4  
п. 5 [10–12]. Оценка показателей промежуточ-
ной прецизионности проводилась в соответствие 
с СТБ ИСО 5725-6-2002 [13]. 

Результаты оценки характеристик методики 
и исследований содержания кленбутерола и 
рактопамина иммуноферментным методом 
представлены в табл. 1 и 2. 

 
Таблица 1 

Содержание бета-адреностимуляторов 

Гормон Продукция Содержание, 
нг/кг 

МДУ, 
мкг/кг 

Кленбутерол Мясо 0,5 0,1 
Молоко 0,2 – 

Рактопамин Мясо 0,4 0,1 
Печень 0,5 0,04 
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Схема измерения остатков бета-адреностимуляторов 
 

Как видно из представленных данных в табл. 1, 
содержание гормонов в продуктах не превысило 
допустимые уровни. Согласно данным, приве-
денным в табл. 2, при определении содержания 
кленбутерола СКО повторяемости образцов го-

вядины Sr составило 0,8%, молока – 0,7%, а СКО 
промежуточной прецизионности говядины SR – 
1,0%, молока – 0,9%. Предел промежуточной 
прецизионности определения кленбутерола для 
говядины был 2,9%, молока – 2,6%. 

Подготовка фотометра микропланшетного (согласно инструкции по эксплуатации) 

Внесение градуировочных растворов и исследуемых проб. В две параллельные лунки микротитро-
вального планшета вносят дозатором по 25 см3 каждого градуировочного раствора в порядке возрастания 
концентраций, в соответствующие лунки микротитровального планшета по две параллельные пробы каж-
дого анализируемого образца 

Добавление раствора коньюгата. В каждую лунку добавляют по 75 см3 разбавленного раствора коньюгата и 
медленными круговыми движениями планшета по поверхности стола перемешивают содержимое лунок 

Промывка планшета 4–5 раз с интервалом 10 с, каждый раз добавляя в лунки планшета по 300 см3 мою-
щего буфера и  выливая его резким переворачиванием 

Добавление раствора субстрата для окрашивания. Сразу же после промывки планшета в лунки добав-
ляют 100 см3 раствора субстрата и перемешивают содержимое медленными круговыми движениями план-
шета по поверхности стола 

Завершение реакции окрашивания. Сразу же после окончания времени инкубации в каждую лунку вно-
сят по 100 см3 стоп-реагента для остановки ферментативной реакции

Измерение оптической плотности на фотометре для микропланшет EL×800 с длиной волны 450 нм 

Обработка результатов

Молоко
сырое, стерилизованное и пастеризованное:
1) термостатирование образца при температу-
ре от плюс 20 до плюс 25°С; 
2) перемешивание образца; 
3) перенесение образца в коническую колбу 
вместимостью 50 см3; 
4) отбор двух параллельных пробы объемом 
2 см3 в стеклянные пробирки; 
5) добавление 8 см3 ацетонитрила; 
6) перемешивание на вортексе; 
7) перемешивание на шейкере 10 мин; 
8) центрифугирование пробы при 20–25°С, 
2000 об/мин, 10 мин; 
9) выпаривание 2 см3 надосадочной жидкости 
в слабом токе азота при температуре до 50°С; 
10) растворение высушенного остатка в 250 см3 
буфера для разбавления и перемешивание 

Мясо:
1) термостатирование образца при температуре от плюс 
20 до плюс 25°С; 
2) гомогенизирование образца; 
3) перенесение образца в коническую колбу вмести-
мостью 50 см3; 
4) отбор двух параллельных проб объемом 2 см3 в стек-
лянные пробирки; 
5) добавление 7 см3 0,1 моль/дм3 раствора соляной кислоты; 
6) перемешивание на вортексе; 
7) перемешивание на шейкере 10 мин; 
8) добавление 1 см3 1,0 моль/дм3 раствора трехосновного 
основания и перемешивание на шейкере в течение 10 мин; 
9) центрифугирование пробы при 20–25°С, 2000 об/мин, 10 мин; 
10) выпаривание 2 см3 надосадочной жидкости в слабом 
токе азота при температуре до 50°С; 
11) растворение высушенного остатка в 250 см3 буфера 
для разбавления и перемешивание 

Инкубация планшета. Накрывают планшет пленкой «парафильм» или скотчем, помещают его в инкуба-
тор при температуре 20–25°C на 30 мин, далее удаляют пленку, жидкость из лунок выливают путем резкого 
переворачивания планшета 

Последующая инкубация. Накрывают планшет пленкой «парафильм» или скотчем, помещают  в инкуба-
тор при температуре 20–25°C на 30 мин 

Подготовка образцов
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Таблица 2 
Основные характеристики методики определения содержания бета-адреностимуляторов 

Гормон Про-
дукция 

Диапазон  
измерений,  

нг/кг 

Относительное стандартное 
отклонение Стандартная 

неопределен-
ность u, нг/кг 

Расширенная 
стандартная 
неопределен-
ность U, нг/кг,
K = 2, P = 95%

повторяемости 
Sr, % 

промежуточной 
прецизионности  

SR, %
Кленбутерол Мясо От 0,02 до 

2000,00 включ. 
0,8 1,0 0,5 0,1

Молоко 0,7 0,9 0,5 0,1
Рактопамин Мясо От 0,02 до 

8100,00 включ. 
0,3 0,8 0,2 0,6

Печень 0,4 0,9 0,4 1,6
 

Расширенная стандартная неопределен-
ность измерений кленбутерола, рассчитанная 
по альтернативному методу, как для говядины, 
так и для молока составила 0,1 нг/кг при дове-
рительной вероятности Р = 0,95. 

Результаты определения содержания рактопа-
мина показали, что СКО повторяемости образцов 
говядины кусковой Sr – 0,3%, печени – 0,4%, а 
СКО промежуточной прецизионности говядины 
SR – 0,8%, молока – 0,9%. Расширенная стандарт-
ная неопределенность измерений рактопамина при 
доверительной вероятности Р = 0,95 для говядины 
кусковой – 0,6 нг/кг, для молока – 1,6 нг/кг. 

Заключение. Проведенные эксперименталь-
ные исследования позволили установить основ-

ные метрологические характеристики (повторяе-
мость и промежуточную прецизионность, расши-
ренную стандартную неопределенность) измере-
ния бета-адреностимуляторов иммунофермент-
ным методом. Данные статистической обработки 
полученных результатов легли в основу разра-
ботки методики определения содержания бета-
адреномиметиков в мясной и молочной продук-
ции методом иммуноферментного анализа с ис-
пользованием фотометра микропланшетного 
EL×800. Эта методика может быть широко ис-
пользована для контроля качества и безопасности 
продукции животноводства в сельском хозяйстве, 
в пищевой промышленности и медицине, а также 
в научно-исследовательских целях. 
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УДК 637.344:664.66 
О. В. Кочубей-Литвиненко, Е. А. Билык 

Национальный университет пищевых технологий 
ХРАНИМОСПОСОБНОСТЬ СУХОЙ МОЛОЧНОЙ СЫВОРОТКИ,  

ПОЛУЧЕННОЙ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ЭЛЕКТРОИСКРОВОЙ ОБРАБОТКИ,  
И ЕЕ ПРИМЕНЕНИИ В ХЛЕБОПЕЧЕНИИ 

Статья посвящена исследованию функционально-технологических свойств и стабильности каче-
ства при хранении сухой молочной сыворотки, полученной с использованием электроискровой обра-
ботки сырья, а также использованию ее в технологии хлебобулочных изделий. Результаты исследова-
ний представлены в сравнительном аспекте с показателями сухой сыворотки, изготовленной с приме-
нением различных методов обработки сырья. Установлено, что проведение электроискровой обработки 
способствует обогащению сыворотки магнием и марганцем. Отмечено, что физико-химические пока-
затели нового продукта отвечали требованиям нормативной документации. Прогнозирование стабиль-
ности качества и изучение поведения сухой сыворотки при хранении проводили с учетом разницы 
температур хранения (Т) и стеклования (Tg). Наибольше значение Tg (Tg = +18,5°С) и, соответственно, 
наименьшая разность температур [T – Tg] были отмечены у сухой сыворотки, обогащенной магнием и 
марганцем, что свидетельствует в пользу ее стабильности при хранении. Доказано положительное вли-
яние использования 5% к массе муки обогащенной сыворотки на физико-химические и органолептиче-
ские показатели качества хлеба пшеничного, а именно: увеличивается удельный объем и удлиняется 
срок сохранения изделиями свежести. Актуальность представленных исследований заключается в рас-
ширении ассортимента сухой молочной сыворотки и улучшителей для хлебобулочных изделий. 

Ключевые слова: сухая молочная сыворотка, пшеничный хлеб, электроискровая обработка, 
стабильность при хранении. 

О. V. Kochubei-Lytvynenko, E. A. Bilyk 
National University of Food Technologies 

STORABILITY OF THE WHEY POWDER, OBTAINED USING  
ELECTRO SPARK PROCESSING, AND ITS USE IN BAKERY 

The article investigates the functional and technological properties and quality of the storage stability of 
whey powder prepared using electro spark processing of raw materials, as well as its use in bakery 
technology. The research results are presented in a comparative perspective with indicators of whey powder 
manufactured using various materials processing methods. It has been established that the conduct of electro 
spark processing contributes to the enrichment of whey magnesium and manganese. It is noted that the 
physico-chemical characteristics of the new product meet the requirements of regulatory documents. 
Prediction of the quality and stability study of the behavior of whey powder was carried out during storage 
taking into account differences storage temperatures (T) and glass transition (Tg). The greatest value of Tg  
(Tg = +18,5°C) and, respectively, the lowest temperature difference [T – Tg] were observed in whey powder 
enriched in magnesium and manganese, which favors its storage stability. The positive impact of the use of 
5% by weight of flour enriched with whey on the physico-chemical and organoleptic parameters of quality of 
wheat bread, namely: increasing the specific volume and longer term preservation of fresh products.  
The relevance of submitted research is to expand the range of whey powder and improvers for bakery products. 

Key words: whey powder, wheat bread, electro spark processing, storage stability. 

Введение. Нехватка сырьевых ресурсов, 
вопросы экологии вынуждают производителей 
молочной продукции к рациональному исполь-
зованию ценного вторичного молочного сырья. 
Поэтому на протяжении последних лет интерес 
предприятий молочной промышленности к пе-
реработке молочной сыворотки имеет стойкую 
положительную динамику.  

В странах с высокоразвитой молочной про-
мышленностью переработка сыворотки направ-
лена, в первую очередь, на производство продук-
тов питания. В последние годы неизменно вы-
сокими остаются объемы производства сухой 

деминерализованной сыворотки, которая отлича-
ется от обычной более низким содержанием зо-
лы, титруемой кислотностью и приятным сладк-
оватым привкусом. Потребность в сухой демине-
рализованной сыворотке существенно возросла  
у предприятий, которые изготовляют мороженое, 
молочные, мясные, хлебобулочные, кондитерс-
кие и другие виды пищевых продуктов.  

Молочная сыворотка при производстве хле-
бобулочных изделий играет роль активатора 
микрофлоры и интенсификатора процесса  
тестоприготовления, к тому же ее внесение по-
вышает пищевую ценность готовых изделий,  
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способствует экономии сырьевых ресурсов и 
продлению свежести хлебобулочных изделий [1].  

В зависимости от способа производства 
степень деминерализации сыворотки составля-
ет от 25 до 90%. Известно, что при обессолива-
нии наиболее интенсивно удаляются однова-
лентные ионы (K+, Na+, Cl–), обуславливающие 
вкусовые свойства сыворотки. С повышением 
уровня обессоливания удаляются анионы фос-
форной и лимонной кислот, что, в свою оче-
редь, приводит к диссоциации комплексов и 
удалению двухвалентных катионов кальция и 
магния [2–4]. При электродиализе также не-
сколько снижается содержание марганца [2, 4]. 

Известно, что магний и марганец являются 
ценными минеральными элементами, необходи-
мыми для функционирования организма человека. 
Они входят в состав многих ферментов, которые 
подключаются к обменным процессам [5]. Кроме 
того, они не только наделяют пищевые продукты 
функциональными свойствами, но и играют суще-
ственную технологическую роль. Например, спо-
собны активизировать и стабилизировать действие 
ферментов дрожжевой клетки [6], способствуют 
росту молочнокислой микрофлоры [7]. 

Исходя из вышеизложенного, сухая молоч-
ная сыворотка, обогащенная частицами магния 
и марганца в биодоступной форме, имеет хо-
рошие перспективы как ценный компонент 
хлебобулочных изделий, способный улучшить 
их качество. Поэтому наравне с удалением не-
желательных, с технологической точки зрения, 
одновалентных ионов (K+, Na+, Cl–) интерес 
представляет целевое обогащение сыворотки 
магнием и марганцем.  

Предварительными исследованиями уста-
новлено, что пополнить содержание Mg и Mn и 
обогатить молочную сыворотку ценными ми-
неральными элементами можно в процессе 
объемного электроискрового диспергирования 
токопроводящих гранул металлов в ее среде 
[8]. Образование органических соединений ме-
таллов с компонентами молочной сыворотки 
будет способствовать повышению их биологи-
ческой доступности, так как именно в такой 
химической форме магний и марганец функци-
онируют в организме человека. 

Эффективность использования сухой сыво-
ротки в хлебопечении определяется ее составом, 
свойствами и хранимоспособностью, поэтому 
важным этапом научных исследований является 
определение функционально-технологических 
свойств и стабильности качества в процессе хра-
нения сухой сыворотки и хлебобулочных изде-
лий, изготовленных с ее использованием. 

Целью данной работы было исследование 
функционально-технологических свойств и ста-
бильности качества сухой сыворотки, вырабо-

танной с использованием электроискровой об-
работки (ЭИО); изучение влияния данной сухой 
сыворотки на качество хлебобулочных изделий. 

Для достижения поставленной цели решали 
такие задачи: 

– определение свойств сухой сыворотки, 
обогащенной магнием и марганцем вследствие 
электроискровой обработки; 

– проведение сравнительного анализа полу-
ченных результатов со свойствами сухой сыво-
ротки, выработанной из деминерализованного 
и недеминерализованного сырья; 

– изучение стабильности качества сухого 
продукта при хранении; 

– исследование влияния разных видов сухой 
сыворотки на технологический процесс и каче-
ство хлебобулочных изделий. 

Исследовали такие виды сухой молочной 
сыворотки: сухую подсырную сыворотку; сухую 
деминерализованную сыворотку; сухую сыво-
ротку, обогащенную частицами магния и мар-
ганца в процессе электроискровой обработки. 

Сухую подсырную сыворотку (далее – 
СМС) изготавливали по традиционной техно-
логии распылительной сушкой.  

Сухую деминерализованную сыворотку по-
лучали путем обессоливания подсырной сыво-
ротки на нанофильтрационной (НФ) («GEA», 
Дания) или электродиализной (ЭД) («MEGA», 
Чехия) установках с последующей распыли-
тельной сушкой. Степень деминерализации сы-
воротки составляла 40%. 

Особенностью получения сухой молочной 
сыворотки, обогащенной частицами магния и 
марганца, было проведение электроискровой об-
работки (ЭИО) деминерализованной сыворотки. 
Обработку осуществляли на экспериментальном 
технологическом комплексе [8] при таких пара-
метрах: напряжение зарядки конденсатора –  
(75 ± 5) В; емкость конденсатора – 100 мкФ; про-
межуток между гранулами соответствующих ме-
таллов – до 0,1 мм; частота импульсов –  
0,2–2,0 кГц; экспозиция – 60 с для магниевой 
электродной системы и 30 с для марганцевой.  

В работе применялись стандартные и специ-
альные методы оценки органолептических,  
физико-химических, физико-механических и 
функционально-технологических свойств сухой  
молочной сыворотки и хлеба пшеничного.  
Для определения различных характеристик объ-
ектов исследования использовали действующую 
нормативную документацию, методы математи-
ческой и статистической обработки данных. 

Основная часть. Под функционально-
технологическими свойствами сухих продуктов 
подразумевали широкий комплекс свойств, 
обуславливающих их поведение при перера-
ботке, транспортировке и хранении. 
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Содержание металлических элементов оп-
ределяли на атомно-абсорбционном спектро-
метре ААS-1N (Carl-Zeiss Jena, Германия). 
Средний размер частиц сухих продуктов опре-
деляли на анализаторе дисперсности частиц 
Malvern Instruments (Великобритания). 

Показатель активности воды (Aw) измеряли 
на приборе Hygrolab-2 (Rotronic, Швейцария) 
при температуре (20 ± 2)°С.  

Степень слеживания определяли методом, 
описанным J. Pisecky [9].  

Сравнительный анализ основных показате-
лей сухой молочной сыворотки, изготовленной 
с использованием различных способов обра-
ботки сырья, представлен в табл. 1.  

Результаты исследований свидетельствуют 
об отсутствии негативного влияния электроис-
крового процесса на качественные показатели 
сухой сыворотки. Напротив, наравне с увели-
чением содержания магния и марганца наблю-
далось снижение индекса растворимости, 
уменьшение степени слеживания.  

Установлено, что сухая молочная сыворотка, 
обогащенная магнием и марганцем вследствие 
электроискровой обработки, по физико-хими-
ческим показателям соответствовала требовани-
ям действующих нормативных документов. 

Следует отметить, что кроме стабильно-
сти к слеживанию частиц образцы сухой мо-
лочной сыворотки, изготовленной с исполь-
зованием электроискровой обработки, поло-
жительно отличались от других объектов ис-
следования отсутствием признаков нефермен-
тативного потемнения. Они характеризовались 
наивысшей степенью белизны, которая прак-
тически не снижалась при хранении в течение 
8 месяцев при температуре (18 ± 2)°С и отно-
сительной влажности не более 80%. Осталь-
ным образцам было присуще снижение пока-
зателя белизны на 10,5–13,7 усл. ед. в зави-
симости от вида продукта. Потеря белизны 
говорит о протекании реакции Майара, кото-

рая, как известно, не замедляется даже при 
низком содержании влаги в отличие от дру-
гих биохимических процессов. 

Для продуктов длительного хранения, к ко-
торым относятся сухие концентраты из молоч-
ной сыворотки, важно объективно и достоверно 
прогнозировать скорость изменения качествен-
ных показателей в процессе хранения. Порча 
сухих продуктов обусловлена химическими, 
биохимическими и/или физическими изменени-
ями, в том числе миграцией или потерей влаги, 
способной привести к слеживанию продукта; 
ферментативным и неферментативным реакци-
ям, проявляющимся в потемнении продукта (по-
тере белизны) и пр. 

В последнее время наравне с понятием ак-
тивности воды для прогнозирования хранимо-
способности пищевых продуктов широко ис-
пользуется концепция стеклования [10]. Ста-
бильность продукта при хранении базируется 
на предположении, что он поддерживается в 
стеклообразном состоянии. 

При температурах выше температуры стек-
лования (Tg) вследствие увеличения молеку-
лярной подвижности и уменьшения вязкости 
продукта могут проходить процессы окисле-
ния, кристаллизации и рекристаллизации, по-
вышение адгезивных свойств, приводящее к из-
менениям в химическом и физическом состоя-
нии, налипанию частиц на твердую поверхность 
и слеживанию продукта. Скорость этих измене-
ний определяется разностью между температурой 
хранения продукта (T) и стеклования (Tg) [10–12]. 
Известно, что чем меньше разность [T – Tg], тем 
лучше сохраняется продукт [12]. Температуру 
стеклования (Tg) определяли в Институте техни-
ческой теплофизики НАН Украины с помощью 
дифференциального сканирующего микрокало-
риметра ДСК-2M (Россия), оснащенного ком-
пьютерной программой сбора и обработки ин-
формации ThermCap, написанной на языке 
программирования Delphi. 

 
Таблица 1 

Показатели качества сухой молочной сыворотки, полученной с использованием различных способов обработки 

Показатели СМС СМС, полученная с использованием 
ЭД НФ НФ и ЭИО 

Массовая доля влаги, % 5,0 3,6 3,0 2,2
Содержание Mg, г/кг 0,94 0,90 0,93 2,9
Содержание Mn, мг/кг 1,4 0,91 1,1 12,9
Титруемая кислотность, °Т 20,0 11,0 12,0 10,0
Индекс раст-воримости, см3 0,8 0,2 0,3 0,1
Показатель активности воды (Aw), усл. ед. 0,312 0,245 0,196 0,130
Насыпная плотность, г/см3 0,544 ± 0,02 0,611 ± 0,01 0,429 ± 0,02 0,376 ± 0,01
Насыпная плотность с уплотнением, г/см3 0,715 ± 0,03 0,731 ± 0,01 0,533 ± 0,02 0,499 ± 0,02
Средний размер частиц, мкм 74,0 79,7 60,3 63,6
Степень слеживания, % 24,6 17,3 16,4 2,2
Белизна, усл. ед. 72,8 87,8 90,6 97,4
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Образцы сначала охлаждали до –50°C со 
скоростью 16 К/мин. По ДСК-кривым, полу-
ченным при нагревании образцов со скоростью 
16 К/мин с –50 дo +35°C, определяли темпера-
туру стеклования как среднее значение темпе-
ратурного интервала стеклоперехода.  

Учитывая вышеизложенное, в данной рабо-
те прогнозирование стабильности качествен-
ных показателей и изучение поведения сухой 
сыворотки при хранении проводили с учетом 
разницы температур [T – Tg]. 

Для объектов исследования были получены 
ДСК-кривые нагревания, по которым опреде-
ляли температуру стеклования (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Влагосодержание и температура стеклования  
образцов сухой молочной сыворотки 

Показатели СМС 
СМС, полученная 
с использованием

ЭД НФ НФ и ЭИО
Влагосодержа-
ние, г/г сух. в. 0,055 0,042 0,044 0,031
Tg, °C +13,0 +6,5 –3,0 +18,5
[T – Tg], °C +7,0 +13,5 +23,0 +1,5

 
Полученные результаты свидетельствовали 

об отличии температур стеклования исследуе-
мых образцов. Отмечено, что при нормирован-
ных в Украине режимах хранения (от 0 до 
20°С) все образцы сухой сыворотки за исклю-
чением продукта, изготовленного с использо-
ванием ЭИО, находятся преимущественно в 
резиноподобном состоянии, что может нега-
тивно отразится на стабильности продукта при 
хранении. Данное предположение подтвержде-
но результатами определения степени слежива-
ния продукта и показателями белизны (табл. 1).  

Дальнейшие исследования были посвящены 
изучению целесообразности использования сухой 
сыворотки, выработанной с использованием раз-
личных методов обработки сырья, в технологии 
хлебобулочных изделий, в частности хлеба пше-
ничного. СМС дозировали в количестве 5% от 
массы муки согласно рекомендациям [1]. 

Количество и качество клейковины является 
главной предпосылкой производства хлебобу-

лочных изделий высокого качества. В связи  
с этим целесообразно исследовать влияние различ-
ных видов СМС на данные показатели (табл. 3). 

Установлено, что в случае использования 
СМС уменьшается количество клейковины, за 
исключением СМС, обогащенной магнием и 
марганцем, при добавлении которой это значе-
ние почти не меняется.  

Внесение СМС всех видов положительно 
влияет на цвет клейковины и не влияет на эла-
стичность. Наблюдается повышение гидратаци-
онной способности, положительное влияние на 
упругость клейковины независимо от вида сыво-
ротки, что подтверждается растяжимостью клей-
ковины. Полученные результаты исследований 
позволяют сделать вывод: если мука содержит 
удовлетворительно крепкую клейковину, то ис-
пользование СМС способствует уменьшению ее 
упругости, увеличению растяжимости и улучше-
нию эластичности, а также гидратационной спо-
собности, что, в свою очередь, приведет к увели-
чению удельного объема хлебобулочных изделий 
и увеличению связанной влаги в изделиях. 

Для подтверждения выдвинутых предположе-
ний необходимо исследовать водопоглотитель-
ную способность муки и смеси муки с опытными 
образцами СМС на приборе Farinograf (Brabender, 
Германия). Установлено, что внесение всех рас-
смотренных видов СМС увеличивает водопогло-
тительную способность на 1,2–3,5% и, как след-
ствие, возрастает выход хлебобулочных изделий. 

Положительное влияние обработанной сы-
воротки на хлеб пшеничный наглядно проде-
монстрировано на рисунке.  
 

 
Влияние сухой сыворотки, выработанной  

с использованием разных методов обработки  
сырья, на качество хлеба:  

1 – без сыворотки (контроль); 2 – с СМС;  
3, 4, 5 – с СМС, выработанной с использованием 

ЭД, НФ и ЭИО соответственно 
 

Таблица 3 
Количество и качество клейковины с внесением сухой молочной сыворотки 

Показатели Мука 
без добавок СМС СМС, полученная с использованием

ЭД НФ НФ и ЭИО
Цвет светлый светло-кремовый 
Эластичность хорошая
Количество клейковины, % 32,2 28,5 29,4 29,4 31,8
Количество сухой клейковины, % 10,8 8,9 9,2 9,5 10,4
Упругость на приборе ИДК, усл. ед. 68,3 74,2 72,4 70,2 73,1
Растяжимость, см 12,0 14,5 14,0 13,0 14,0
Гидратационная способность, % 218,6 242,2 235,6 222,3 241,7

 

1 2 3 4 5
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Таблица 4  
Влияние сухой молочной сыворотки на качество теста и хлеба 

Показатель качества хлеба 
Хлеб

контроль  
(без добавок) СМС СМС, полученная с использованием

ЭД НФ НФ и ЭИО
Тесто

Массовая доля влаги, % 45,0
Титруемая кислотность, град: 

начальная 1,6 1,8 1,8 1,8 1,8
конечная 2,0 2,4 2,4 2,4 2,4

Продолжительность брожения, мин 60
Продолжительность расстойки, мин 45 42 42 42 38
Расплываемость шарика теста, мм 98 126 112 115 124
Газообразование при брожении и рас-
стойке, см3/100 г 296 312 306 310 326

Хлеб
Пористость, % 72 73 73 73 74
Кислотность, град 1,4 1,8 1,6 1,6 1,6
Удельный объем, см³/100 г 320 336 332 334 348
Формостокость 0,39 0,37 0,38
Степень свежести, % 36 59 62 61 64
Комплексный показатель качества 89,2 92,1 91,4 91,8 95,3
 

 

Показатели качества теста и хлеба с опытны-
ми образцами сыворотки представлены в табл. 4. 

Установлено, что в случае внесения СМС по-
вышалась кислотность теста по сравнению с кон-
тролем. Это наблюдалось в течение всего време-
ни брожения. Отмечено, что использование всех 
исследуемых образцов сыворотки интенсифици-
рует брожение, о чем свидетельствует большее 
накопление диоксида углерода как на стадии 
брожения, так и во время его расстойки. Это свя-
зано с обогащением теста питательными веще-
ствами, необходимыми для жизнедеятельности 
дрожжей. Активизация дрожжей в тесте с СМС 
приводит к сокращению продолжительности рас-
стойки. Внесение СМС увеличивает расплывание 
шарика теста, подтвержденное увеличением рас-
тяжимости клейковины, очевидно, за счет влия-
ния лактозы на белково-протеиновый комплекс. 

Расчет комплексного показателя качества 
засвидетельствовал высокие результаты для 
всех образцов хлеба с СМС, при этом наивыс-
шее значение было отмечено в продукте с 
СМС, обогащенной магнием и марганцем. 

О степени черствения делали заключение по 
изменению структурно-механических свойств 
мякиша. Определяли общую деформацию мя-
киша через 72 ч хранения. Как свидетельствуют 
полученные данные, в хлебе с СМС всех видов 
почти вдвое улучшалась общая деформация мя-
киша, вследствие чего увеличивалась длитель-
ность свежести хлебобулочных изделий. 

Заключение. Проведенная работа дает ос-
нование утверждать, что использование элек-
троискровой обработки в технологии сухой мо-
лочной сыворотки позволяет получить продукт, 
обогащенный ценными минеральными элемен-
тами и характеризующийся высокими функци-
онально-технологическими свойствами и их 
стабильностью при хранении.  

Введение в рецептуру хлеба 5% к массе му-
ки СМС и СМС, обогащенной магнием и мар-
ганцем, улучшает качество теста и хлеба из 
пшеничной муки, а именно: увеличивает удель-
ный объем, удлиняет срок сохранения свеже-
сти, что подтверждается наибольшим значе-
нием комплексного показателя качества.  
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УДК 678.024 
Е. З. Хрол, А. Ф. Петрушеня, М. М. Ревяко, Е. П. Пучинская 
Белорусский государственный технологический университет 

РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ ПЕРЕРАБОТКИ  
ПОЛИМЕРСОДЕРЖАЩИХ ОТХОДОВ ОАО «БЕЛЦВЕТМЕТ» 

В статье описываются состав, структура, эксплуатационные и технологические характеристи-
ки полимерсодержащих отходов, образующихся в результате разделки аккумуляторных батарей в 
ОАО «Белцветмет». Такие отходы можно разделить на два типа, которые в работе предлагается 
использовать, соответственно, в качестве полимерной матрицы и наполнителя при получении по-
лимерных композиций. Было выявлено, что образцы композиционных материалов на основе отхо-
дов по сравнению с первичным сырьем имеют достаточно высокие эксплуатационные характери-
стики (прочность при растяжении, относительное удлинение при разрыве, прочность при изгибе, 
модуль упругости при растяжении и изгибе, ударная вязкость, плотность, усадка, водопоглоще-
ние). Такие композиты могут использоваться для изготовления изделий технического назначения, 
к которым не предъявляется жестких требований. Предложенные материалы могут перерабаты-
ваться с применением стандартных методов на обычном оборудовании. В работе также подобран 
режим получения изделий из предложенных полимерных композитов методом литья под давлени-
ем и указаны возможные варианты изделий, которые могут получаться из исследуемых материа-
лов. Изготовление композиций из полимерсодержащих отходов позволяет предприятию получать 
дополнительную прибыль и снижать степень воздействия на окружающую среду. 

Ключевые слова: полимерсодержащие отходы, эксплуатационные и технологические ха-
рактеристики, полимерные композиты, параметры переработки. 
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DEVELOPMENT OF PROCESSING TECHNOLOGY  
FOR POLYMER WASTE OF JSC “BELTSVETMET” 

The article describes the composition, structure, performance and technological characteristics of 
polymer wastes resulting from cutting of batteries on JSC “Beltsvetmet”. Such wastes can be divided 
into two types that are encouraged to use as a polymer matrix and a filler, respectively, during polymer 
composites production. It was revealed that the samples of composite materials based on wastes 
compared to primary raw materials have a high enough performance (tensile strength, elongation at 
break, bending strength, tensile and bending module of elasticity, impact strength, density, shrinkage, 
water absorption). Such composites can be used for the manufacture of products for technical purposes 
which do not impose stringent requirements. Offered materials can be processed by standard methods 
on an ordinary equipment. The mode of obtaining products from polymeric composites by injection 
molding method is also matched in the paper. The products that can come from the materials are 
proposed. Making of composite materials from polymer wastes allows to the enterprise to get an 
additional profit and reduce the degree of influence on environment. 

Key words: polymer wastes, performance and technological properties, polymeric composites, 
processing parameters. 

Введение. С каждым годом в Республике Бе-
ларусь все актуальнее становится проблема вто-
ричного использования различных отходов про-
изводства и потребления. Подобные отходы мо-
гут применяться в качестве вторичного сырья, 
что снижает потребность страны в первичных 
природных ресурсах. Ситуация усугубляется еще 

и тем, что во многих случаях такие отходы в Рес-
публике Беларусь утилизируются путем захоро-
нения на полигонах, что негативным образом 
сказывается на состоянии окружающей среды. 
Используя вторично такие отходы, можно не 
только достичь экономического эффекта, но  
и улучшить экологическую ситуацию в стране. 
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Одним из видов отходов, которые в настоя-
щее время в стране используются неэффективно, 
являются полимерсодержащие отходы, получае-
мые в результате разделки аккумуляторных бата-
рей в ОАО «Белцветмет». Часть этих изделий 
используется в качестве вторичного сырья для 
формования изделий, в то время как вторая часть 
чаще всего утилизируется путем захоронения на 
полигоне. В связи с этим возникает вопрос о воз-
можности более полного использования таких 
отходов для нужд производства, что позволило 
бы снизить нагрузку со стороны перерабаты- 
вающего предприятия на окружающую среду [1]. 

Основная часть. В настоящей работе опи-
сываются результаты исследования, направлен-
ного на разработку эффективной технологии 
утилизации полимерсодержащих отходов, обра-
зующихся в ОАО «Белцветмет» в результате 
разделки аккумуляторных батарей. На первой 
стадии работы был определен состав и структу-
ра подобных отходов [2]. Полимерсодержащие 
отходы, образующиеся в ОАО «Белцветмет», 
можно разделить на два типа: 

1) отходы, образующиеся в результате раз-
делки корпусов аккумуляторных батарей (КАБ); 

2) отходы, образующиеся в результате раз-
делки внутренней части аккумуляторных бата-
рей (ПОАБ). 

Отходы двух указанных типов существенно 
отличаются по составу и свойствам – КАБ со-
стоят, в основном, из термопластичного поли-
пропилена, в то время как ПОАБ содержат 
большое количество сшитого, неплавкого ма-

териала. Был сделан вывод о том, что отходы 
первого типа можно использовать в качестве 
полимерной матрицы, в то время как отходы 
второго типа – в качестве наполнителя [2].  
В работе были исследованы композиции, 
сформированные на базе этих компонентов. 

В результате проведения исследований было 
выяснено, что композиции на основе КАБ, со-
держащие в качестве наполнителя ПОАБ, имеют 
вполне приемлемые физико-механические ха-
рактеристики (табл. 1). Подобные композиции 
потенциально могут использоваться для формо-
вания изделий технического назначения, к кото-
рым не предъявляется жестких требований [3]. 

Однако актуальным являлся также вопрос 
проверки технологических характеристик пред-
лагаемых композиций. В связи с этим в работе 
были проведены исследования показателей, ха-
рактеризующих возможность получения из этих 
материалов изделий методом литья под давле-
нием. Так, в частности, было выявлено, что 
значение показателя текучести расплава (ПТР) 
для КАБ составляет (2,4 ± 0,08) г/10 мин, что 
соответствует нижней границе для переработки 
его литьем под давлением. Был сделан вывод о 
том, что данный материал и композиции на его 
основе можно перерабатывать методом литья 
под давлением. В то же время за счет введения 
в композиции на основе КАБ измельченных 
отходов ПОАБ вязкость расплава полимера в 
некоторой степени повышается, в результате 
чего его становится сложнее переработать ука-
занным методом. 

 
Таблица 1 

Эксплуатационные и технологические свойства композиций,  
полученных из полимерсодержащих отходов аккумуляторных батарей 

Показатель 
Материал Полипро-

пилен* КАБ КАБ +  
5% ПОАБ

КАБ +  
10% ПОАБ

КАБ +  
15% ПОАБ 

КАБ +  
20% ПОАБ 

Насыпная плотность, г/см3 0,33 – – – – 0,4–0,5 
Естественный угол откоса, град. 31,5 – – – – – 
Линейная усадка, % 1,0 – 1,46 – 1,13 1,0–2,5 
ПТР, г/10 мин 2,40 ± 0,08 – – – – – 
Плотность, г/см3 0,92 0,93 0,95 0,98 1,02 0,90–0,91
Предел текучести при растяжении, МПа 24,2 20,3 18,4 18,2 17,1 25–35 
Разрушающее напряжение при растяже-
нии, МПа 17,3 18,4 16,0 15,7 15,7 30–32 
Модуль упругости, МПа: 
 – при растяжении 
 – при изгибе 

807 
1136 

679 
1193 

670 
1165 

645 
1117 

643 
1099 

1220 
1860 

Изгибающее напряжение при изгибе при 
максимальной нагрузке, МПа 32,7 33,4 31,6 30,2 28,7 50 
Ударная вязкость по Шарпи, кДж/м2 39,3 46,7 38,0 28,7 27,3 20–40 
Коэффициент водопоглощения, % 0,06 – – – 0,15 0,09 

* Для справки [4]. 
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Экспериментально было выявлено, что ме-
тодом литья под давлением можно перерабаты-
вать композиции на основе КАБ, содержащие 
до 20% ПОАБ. При дальнейшем увеличении 
содержания ПОАБ в полимерной композиции 
текучесть расплава материала снижается в та-
кой степени, что он теряет способность полно-
стью заполнять формующую полость. 

Широко известно, что технологические па-
раметры процесса формования изделия оказы-
вают существенное влияние на их эксплуатаци-
онные характеристики. В связи с этим в работе 
был проведен анализ оптимальных параметров 
литья под давлением полимерных композиций, 
при котором достигаются максимальные де-
формационно-прочностные характеристики фор-
муемых изделий. Образцы получались из ком-
позиций на основе КАБ и ПОАБ (содержание 
10 и 20%) на литьевой машине Kuasy 60/20 при 
различных значениях температуры литья, после 
чего оценивались физико-механические харак-
теристики этих образцов. Испытания образцов 
проводились по ГОСТ 11262–80 на тензометре 
Instron 2020. Результаты таких исследований 
представлены на рис. 1 и 2. 
 

 
Рис. 1. Зависимость предела текучести при растяжении 

полимерных композиций от температуры  
их переработки и содержания в них ПОАБ 

 
Полученные экспериментальные данные сви-

детельствуют о том, что перерабатывать КАБ и 
композиции на его основе целесообразно в 
диапазоне температур от 220 до 240°C, по-
скольку при таких условиях достигаются мак-
симальные эксплуатационные характеристики 
получаемых образцов. Такой результат хорошо 
согласуется с информацией об оптимальном 
режиме переработки полипропилена, который 
составляет большую часть КАБ. Кроме того, в 
работе были проанализированы и другие пара-
метры процесса переработки композиций на 
основе КАБ и ПОАБ. В табл. 2 приведен пол-
ный перечень оптимальных параметров полу-
чения изделий из подобных материалов. 

 
Рис. 2. Зависимость относительного удлинения при 
пределе текучести при растяжении полимерных 
композиций от температуры их переработки и 

содержания в них ПОАБ 
 

Таблица 2 
Оптимальные параметры  

переработки композиций на основе КАБ и ПОАБ  
методом литья под давления 

Параметр процесса литья  
под давлением 

Значение 
параметра 

Температура литья, °C 220–240 
Температура формы, °C 40–60 
Давление литья, не менее, МПа 120 
Время охлаждения (в зависимости от 
толщины изделия), с 30–60 
Время выдержки под давлением (в за-
висимости от толщины изделия), с 4–12 

 
Заключение. В ходе работы были выявлены 

оптимальные режимы изготовления изделий из 
композиций на основе полимерсодержащих от-
ходов, образующихся в ОАО «Белцветмет» в 
результате разделки аккумуляторных батарей. 
Подобные материалы имеют достаточно высокие 
эксплуатационные и технологические характери-
стики (прочность при растяжении композиций 
меньше прочности исходного полипропилена на 
5–20%), что позволяет изготавливать из них из-
делия технического назначения, к которым не 
предъявляется жестких требований. При необхо-
димости, предложенные композиции могут мо-
дифицироваться с целью придания получае- 
мым изделиям каких-то специфических свойств.  

Кроме того, за счет целевого использования 
всех образующихся полимерсодержащих отхо-
дов предприятие имеет возможность умень-
шать количество отходов, утилизируемых пу-
тем захоронения на полигоне, уменьшая тем 
самым воздействие на окружающую среду и, 
одновременно, уменьшая затраты на такую 
утилизацию, достигая дополнительного эконо-
мического эффекта. 
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Данные, полученные в результате проведе-
ния исследования, могут использоваться на 
практике при разработке конструкции и техно-

логических режимов промышленных процессов 
производства конкретных изделий из полимер-
ных композиционных материалов. 
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УДК 628.356+574.64 
А. В. Игнатенко  

Белорусский государственный технологический университет 
ДЕКОНТАМИНАЦИЯ ОСАДКОВ СТОЧНЫХ ВОД И МЕТОДЫ ЕЕ КОНТРОЛЯ 

В статье рассмотрена проблема обеззараживания осадков городских сточных вод (ОСВ) и кон-
троля их безопасности. Проведена оценка эффективности обеззараживания ОСВ при их СаО и 
СВЧ обработке с помощью методов определения общего количества колиформных бактерий, тер-
мотолерантных колиформных бактерий, мезофильных аэробных и факультативно анаэробных 
микроорганизмов (МАФАнМ), яиц гельминтов. Показано, что СВЧ обработка ОСВ при удельных 
энергетических затратах 0,1 кВт · ч/кг снижает содержание санитарно-показательных микроорга-
низмов, яиц гельминтов до нормируемых значений и позволяет использовать нетоксичные осадки 
в качестве удобрений. В работе предложен биокалориметрический экспресс-метод оценки обезза-
раживания осадков сточных вод и определения их безопасности, сокращающий трудоемкость и 
длительность анализов. Сравнительная оценка эффективности деконтаминации ОСВ при химиче-
ской и физической обработке показала, что показатель МАФАнМ и тепловыделение клеток хоро-
шо коррелируют между собой. Это позволяет сократить трудоемкость и длительность анализов 
безопасности осадков сточных вод городских очистных сооружений с 3 сут до 20 мин.  

Ключевые слова: осадки сточных вод, деконтаминация, химическая обработка СаО, СВЧ обработ-
ка, общее содержание микроорганизмов, колиформные бактерии, яйца гельминтов, биокалориметрия.  

А. V. Ignatenko 
Belarusian State Technological University 

SEWAGE SLUDGE DECONTAMINATION AND METHODS OF ITS CONTROL 
In the article it was considered a problem of urban sewage sludge decontamination and methods of 

its control. It was estimated the efficiency of sludge decontamination under CaO and microwave 
treatment on the base of determination a total quantity of coliform, thermotolerant coliform bacteria, 
mesophilic aerobes and facultative anaerobes, helminth eggs. It was shown that the level of sewage 
sludge decontamination under microwave treatment at specific energy consumption 0.1 kW·h/kg 
decreased the amount of sanitary indicative microorganisms, helminth eggs till nominative meanings 
allowing using non-toxic sewage sludge as fertilizers. It was proposed a biocalorimetric express-
method for estimation of sewage sludge decontamination that makes it possible to decrease the labor 
treatment and time of their safety analysis. Comparative estimation of sludge decontamination 
efficiency showed that MAFAnM index and cell’s heat production are well correlate between each 
other. It decreases time of sewage sludge safety analysis from 3 days to 20 min.  

Key words: wastewater sewage sludge, decontamination, chemical treatment by CaO, microwave 
treatment, total quantity of microorganisms, coli forms, helminth eggs, biocalorimetry.  

Введение. Использование осадков сточных 
вод (ОСВ) является актуальной эколого-биотех-
нологической задачей. Количество образующих-
ся и накопленных ОСВ постоянно увеличивает-
ся. Это ведет к обострению проблем, связанных 
с их экономически эффективной и экологически 
безопасной утилизацией.  

Существует три основных способа обработ-
ки осадков: обезвоживание, стабилизация, 
обеззараживание. Одним из ключевых процес-
сов обработки ОСВ является обеззараживание, 
позволяющее обеспечить их безопасность по 
санитарно-микробиологическим, паразитоло-
гическим показателям и возможность дальней-
шего использования в качестве удобрений [1].  

Эффект обеззараживания ОСВ может быть 
получен биологическими, химическими и фи-
зическими способами, а также их комбинацией. 
Выбор того или иного способа обеззаражива-

ния ОСВ определяется рядом условий, главны-
ми из которых являются вид осадков, их коли-
чество, эффективность обеззараживания, воз-
можность дальнейшего применения [1].  

Немаловажное значение имеет также кон-
троль биологической безопасности сточных вод 
и ОСВ. Существующие методы микробиологи-
ческого и паразитологического анализа [2–4] 
отличаются высокой длительностью и трудо-
емкостью, что вызывает необходимость их со-
вершенствования.  

Основная часть. Цель работы – разработка 
биокалориметрического экспресс-метода кон-
троля безопасности ОСВ и анализ эффективно-
сти их химического и СВЧ обеззараживания.  

В работе использовали ОСВ очистных со-
оружений РУП ЖКХ г. Сморгони.  

Санитарно-микробиологические и паразито-
логические исследования осуществляли в соот-
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ветствии с МУК 4.2.1884-04 и МУК 4.2.796-99, 
определяя количество и жизнеспособность яиц 
гельминтов (ЯГ) по методу Н. А. Романенко, 
общее содержание колиформных бактерий (КБ), 
термотолерантных колиформных бактерий (ТКБ), 
МАФАнМ методами посева и культивирования 
микроорганизмов [2, 3]. 

Для санитарно-микробиологических иссле-
дований готовили десятикратные разведения 
образцов в физиологическом растворе. При ана-
лизе КБ и ТКБ полученные разведения засевали 
в среду Кесслера с поплавками и инкубировали 
посевы в термостате при (37 ± 1)°C в течение 
24 ч. Из образцов, где было отмечено помутне-
ние, образование кислоты и газа или только 
помутнение, производили высев петлей на сек-
тора среды Эндо. Посевы инкубировали при  
(37 ± 1)°C в течение 18 ч и подсчитывали число 
лактозоположительных колоний.  

Для идентификации микроорганизмов гото-
вили фиксированные мазки и проводили их 
микроскопирование, окраску по Граму, оксидаз-
ный тест. При его положительном результате 
проводили посев уколом изолированных коло-
ний с секторов среды Эндо в пробирки со сре-
дой Гисса с лактозой при (37 ± 1) и (44 ± 0,5)°C. 
Просмотр посевов осуществляли через 6 ч. 

После идентификации колиформных бакте-
рий вычисляли наиболее вероятное число мик-
роорганизмов КБ и ТКБ [2].  

Содержание МАФАнМ в ОСВ определяли 
высевом разведений на 2%-ный питательный агар 
с последующим культивированием микроорга-
низмов в термостате в течение 3 сут при 30°C, а 
также биокалориметрическим методом [5].  

Обеззараживание ОСВ проводили при их 
СВЧ и химической обработке СаО.  

Для химической обработки к ОСВ влажно-
стью 95% добавляли СаО в концентрации 10–
20%, выдерживали образцы в закрытой емко-
сти, регистрируя кинетику их нагревания и 
охлаждения. После седиментации взвешенных 
частиц и мембранной фильтрации надосадоч-
ной жидкости на фильтрах с диаметром пор 
0,45 мкм, промывки их физиологическим рас-
твором определяли содержание микроорганиз-
мов на мембранных фильтрах [2].  

СВЧ деконтаминацию ОСВ проводили в за-
крытой емкости в СВЧ-печи Samsung CE935GR 
при f = 2450 МГц, мощности 300–900 Вт,  
t = 0–1 мин, контролируя температуру ОСВ по-
сле СВЧ обработки. 

Для измерения тепловых потоков образцов 
использовали микрокалориметр МКМ-Ц. Под-
готовку прибора к работе и его градуировку для 
определения физиологической активности кле-
ток в ОСВ проводили в соответствии с [5].  
В качестве контроля служили ОСВ с подавлен-

ным метаболизмом микроорганизмов при тер-
мообработке 100°C, 20 мин.  

Образцы ОСВ (m = 1 г) до и после обеззара-
живания заправляли в рабочие ячейки микрока-
лориметра и измеряли мощность тепловыделения 
(q, мкВт/г) и общее количество выделенного теп-
ла (Q, мДж/г) при 30°C в течение 20 мин. 

Эффективность обеззараживания ОСВ оп-
ределяли методом посева микроорганизмов, а 
также методом биокалориметрии по формуле 
 Э1 = (1	–	Pt / Po) ·100%,  (1) 
где Ро, Рt – показатели содержания микроорга-
низмов или средней мощности их тепловыделе-
ния до и после обеззараживания соответствен-
но. Константу деконтаминации (kd) находили  
из зависимости ln(Pt / Po) от дозы обработки (D). 

Эффективность гибели ЯГ определяли про-
центным содержанием живых (Nж) и погиб- 
ших (Nп) яиц: 

 Э2 = Nп / (Nп + Nж) ·	100%.  (2) 
Полученные данные обрабатывали статис-

тически, используя программное обеспечение 
Microsoft Exсel.  

Негашеная известь широко используется для 
обеззараживания и обезвоживания осадков [1].  

В соответствии с уравнением  
 CaO + H2O = Ca(OH)2 + Q,  (3) 

при гашении 1 моля СаО связывается 1 моль 
Н2О и выделяется Q = 65 кДж тепла, что по-
зволяет рассчитать необходимое количество СаО.  

На рис. 1 приведена кинетика разогрева и 
остывания ОСВ при обработке СаО. Макси-
мальная температура нагрева образцов изменя-
лась от 51 до 82°C при изменении содержания 
СаО от 10 до 20%.  

 

 
Рис. 1. Кинетика разогрева  

и остывания ОСВ при обработке СаО:  
1 – 10%; 2 – 20% 

 
Основная задача санитарно-микробиологи-

ческих и паразитологических исследований на 
городских водоочистных сооружениях – проверка 
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эффективности очистки и безопасности сточ-
ных вод и осадков перед их спуском в водоемы 
и утилизацией.  

В соответствии с НТД для анализа безопас-
ности ОСВ определяли МАФАнМ, КБ, ТКБ и 
ЯГ [2–4]. Данные показатели характеризуют 
степень фекального загрязнения ОСВ и явля-
ются индикаторами присутствия в них патоген-
ных микроорганизмов, возбудителей бактери-
альных кишечных инфекций и паразитов.  

Основными критериями оценки эффектив-
ности деконтаминации ОСВ является содержа-
ние КБ, ТКБ и гибель ЯГ, достигаемая при 70°C  
и выше [4]. 

Результаты анализа показателей безопасности 
ОСВ до и после обработки СаО приведены в табл. 1.  

 
Таблица 1  

Результаты анализа показателей безопасности 
ОСВ после обработки СаО 

Показатели СаО Э1, 2 
0 15% 20% 15% 20%

КБ, КОЕ/г 7000 ±  
± 900 

1500 ±  
± 300 

100 ± 20 78,5 98,5

ТКБ, КОЕ/г 2400 ±  
± 600 

550 ±  
± 100 

85 ± 20 77,1 96,4

МАФАнМ, 
КОЕ/г 

(2,2 ± 
± 0,3) · 107 

(4,2 ±  
± 0,7) · 106 

(1,5 ±  
± 0,3) · 106 

80,2 93,8

ЯГ, экз./кг 12 ± 3 3 ± 1 0 75,0 100
 
Как следует из табл. 1, обработка СаО (15%) 

не обеспечивает полного обеззараживания ОСВ 
как по показателям ЯГ, так и КБ, ТКБ. Обра-
ботка 20% СаО уничтожает ЯГ, а также сни-
жает показатели колиформных бактерий до 
нормируемых значений [4]. 

Одним из перспективных способов деконта-
минации ОСВ является СВЧ обработка. В табл. 2 
приведена оценка эффективности обеззаражи-
вания ОСВ по показателю МАФАнМ. 

 
Таблица 2  

Эффективность СВЧ обеззараживания ОСВ  
по данным определения МАФАнМ 

СВЧ обработка МАФАнМ, 
КОЕ/г · 105 Э1, % Р, кВт/кг t, с Тmах,°C

0 0 20 220 ± 30 –
3 60 60 60 ± 7 72,7
6 60 72 18 ± 3 91,8
9 60 82 5 ± 1 97,7

 
Как видно из табл. 2, для эффективного 

СВЧ обеззараживания ОСВ необходимы удель-
ные энергозатраты 0,1 кВт · ч/кг и выше.  

Контроль безопасности ОСВ с помощью 
методов микробиологического анализа отличается 
значительной длительностью, трудоемкостью, 
требует дополнительного оборудования и расхода 
вспомогательных материалов. Для оценки безопас-

ности ОСВ по показателю ЯГ необходимо 6 ч, а по 
микробиологическим показателям – 3 сут. В этой 
связи актуален поиск более простых, быстрых и 
эффективных методов контроля микробиологи-
ческих и паразитологических показателей ОСВ.  

Одним из перспективных методов анализа 
безопасности ОСВ является биокалориметрия. 
С энергетической точки зрения мерой жизне-
способности организмов может являться сред-
няя мощность их тепловыделения, которая от-
ражает интенсивность протекающих метабо-
лических процессов в клетках [5]. 

Для проверки возможности использования 
биокалориметрии для контроля обеззараживания 
ОСВ была изучена кинетика тепловыделения 
образцов от времени их СВЧ обработки (рис. 2).  

 

 
Рис. 2. Кинетика тепловыделения микроорганизмов в ОСВ:  

1 – без обработки; 2, 3 – после СВЧ обработки,  
Р = 9 кВт/кг, t = 30 и 60 с 

 
Наблюдается снижение уровня тепловыде-

ления ОСВ после их СВЧ обработки, связанное 
с гибелью микроорганизмов.  

На рис. 3 приведен сравнительный анализ 
кинетики тепловыделения микроорганизмов в 
ОСВ после их СВЧ и СаО обработки. 

 

 
Рис. 3. Кинетика тепловыделения микроорганизмов в ОСВ:  

1 – обеззараживание СаО (15%);  
2 – СВЧ обеззараживание (6 кВт/кг, 1 мин) 

 
Как видно из рис. 3, уровень тепловыделе-

ния клеток в ОСВ после обработки СаО выше, 
чем после СВЧ воздействия. Эффективность 
обеззараживания ОСВ 15% СаО по данным 
биокалориметрии составила (82,8 ± 3,0)%, а 
СВЧ (6 кВт/кг, 1 мин) – (91,8 ± 2,4)%.  
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Таблица 3  
Показатели СВЧ обеззараживания ОСВ 

Показатели 
Средние значения показателей

Контроль 
После СВЧ 

oбработки, Вт · ч/кг
kd, 
отн. 
ед. 0,05  0,1 

q, мкВт/г 783 ± 14 232 ± 19 64 ± 2 1,02
МАФАнМ, 
КОЕ · 105/г 220 ± 30 60 ± 7 18 ± 3 1,00
КБ, КОЕ · 103/г 7,0 ± 0,9 1,8 ± 0,3 0,09 ± 0,03 1,78
ТКБ, ОЕ · 103/г 2,4 ± 0,6 0,7 ± 0,2 0,04 ± 0,02 1,66
ЯГ, экз./кг  12 ± 3 4 ± 1 0 0,88

 
Между показателями q и МАФАнМ наблю-

дается сильная корреляционная связь. Если ве-
личину kd для показателя МАФАнМ принять за 
1,0, то можно отметить, что наибольшую 
устойчивость к СВЧ обработке проявил показа-
тель ЯГ, наименьшую – КБ (табл. 3). 

Полученные результаты указывают на то, 
что биокалориметрия является быстрым, точ-

ным методом анализа безопасности ОСВ и 
оценки эффективности их обеззараживания. 

Заключение. В работе проведен анализ эф-
фективности деконтаминации ОСВ при СВЧ и 
СаО обработке с помощью методов определе-
ния МАФАнМ, КБ, ТКБ и ЯГ. Установлено, 
что СВЧ обеззараживание ОСВ при удельных 
энергозатратах 0,1 кВт · ч/кг соответствует хи-
мической обработке ОСВ 20% СаО. СВЧ обра-
ботка снижает уровень загрязнения ОСВ до 
нормируемых значений, что позволяет исполь-
зовать нетоксичные ОСВ в качестве удобрений. 

В работе предложен биокалориметрический 
экспресс-метод оценки степени обеззаражива-
ния ОСВ. Сравнительный анализ эффективно-
сти деконтаминации ОСВ показал, что показа-
тели МАФАнМ и биокалориметрии хорошо 
коррелируют между собой. Это позволяет со-
кратить трудоемкость и длительность анализов 
безопасности ОСВ с 3 сут до 20 мин.  
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УДК 628.112.24+631.427 
М. В. Рымовская, В. И. Романовский 

Белорусский государственный технологический университет 
ВОЗДЕЙСТВИЕ ОТРАБОТАННЫХ РАСТВОРОВ ДЕЗИНФЕКЦИИ  

СООРУЖЕНИЙ ВОДОСНАБЖЕНИЯ НА ПОЧВУ 
Использование активного хлора в составе хлорной извести, гипохлоритов кальция и натрия 

при дезинфекции сооружений водоснабжения связано с необходимостью утилизации отработан-
ных растворов, любой вариант которой приводит к попаданию их в окружающую среду.  

Изучено воздействие растворов для дезинфекции сооружений водоснабжения с использова-
нием активного хлора и озона на почву по показателям актуальной и потенциальной дегидроге-
назной и каталазной активностей, а также по биомассе растений. Показано изменение компо-
нентного состава почвы и снижение дыхательной активности ее микробиоты при использовании 
хлорной извести и гипохлорита натрия для дезинфекции сооружений водоснабжения, тогда как 
остаточный озон приводит к активизации процессов окисления органических веществ при менее 
значительной трансформации органических веществ в почве.  

Почва, систематически загрязнявшаяся отработанными растворами с активным хлором, 
подлежит ремедиации, предпочтительно использование активных почвенных бактерий либо 
специализированных штаммов, способных к деградации хлорорганических веществ.  

Использование озона для дезинфекции сооружений питьевого водоснабжения позволит сни-
зить экологическую нагрузку на почву прилегающих территорий. 

Ключевые слова: дезинфекция, сооружение водоснабжения, активный хлор, озон, почва, 
дегидрогеназная активность, каталазная активность, биоремедиация. 

M. V. Rymovskaia, V. I. Ramanouski 
Belarusian State Technological University 

EFFECT OF USED SOLUTIONS FOR DRINKING WATER  
SUPPLY FACILITIES DISINFECTION TO SOIL 

Use of a composition of active chlorine bleach, calcium and sodium hypochlorite for disinfection of 
water supply facilities connected with disposal of waste solutions, any variant causes their transfer into 
the environment.  

The effect of solution for disinfection of drinking water supply facilities using active chlorine and 
ozone to the ground has been studied in terms of actual and potential dehydrogenase and catalase 
activity, and biomass plants. The change of the component composition of the soil and the reduction of 
the respiratory activity of its microbiota using bleach and sodium hypochlorite for disinfection of water 
supply facilities is studied, while the residual ozone leads to the activation of organic compounds 
oxidation processes and to less significant transformation of organic matter in the soil. 

Systematically polluted by waste solution with active chlorine soils must be subjected to 
remediation, preferably by active soil bacteria or specialized bacterial strains, which are capable to 
degradation of organochlorine substances. 

The use of ozone for the disinfection of drinking water supply facilities will reduce the 
environmental burden to surrounding area soils. 

Key words: disinfection, water treatment facility, active chlorine, ozone, soil, dehydrogenase 
activity, catalase activity, bioremediation 

Введение. Подземные воды являются ос-
новным источником водоснабжения в Респуб-
лике Беларусь. В республике имеется около  
32 тыс. скважин, большинство которых нахо-
дятся в неудовлетворительном состоянии и бо-
лее трети не работает [1]. По данным, пред-
ставленным в [2], из 44 816 источников нецен-
трализованного хозяйственно-питьевого водо-
снабжения (как правило, шахтные колодцы), на 
начало 2012 г. находящихся на учете госнадзо-
ра, 8,1% не отвечают санитарным требованиям 

по обустройству, а 26,0% проб воды из них не 
соответствуют санитарным нормам по санитар-
но-химическому составу; 10,3% проб – по мик-
робиологическим показателям.  

Главной, а часто и единственной причиной 
ухудшения качества подземных вод является 
санитарно-техническое состояние самих водо-
заборов и прилегающих к ним территорий, обу-
словленное внесением органических и мине-
ральных удобрений в возделываемые пашни, 
отсутствием необходимого благоустройства 
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прилегающей территории, близким расположе-
нием выгребов и сараев для скота, свалок вся-
кого рода отходов и мусора. 

Действующим СНиП «Санитарно-эпиде-
миологические требования к системам центра-
лизованного хозяйственно-питьевого водоснаб-
жения» [3] предусматривается дезинфекция 
внутренней поверхности сооружений водо-
снабжения путем обработки растворами хлор-
содержащих реагентов с концентрацией актив-
ного хлора 50–100 мг/л в течение 6–24 ч.  
При этом возникает необходимость утилизации 
отработанных растворов реагентов активного 
хлора. Однако СНиП [3] четких указаний по 
этому вопросу не дает, рекомендуя сброс хлор-
ной и промывной воды в соответствии с проек-
том водоснабжения объекта. Такой сброс мо-
жет осуществляться в ливневую и бытовую  
канализационные сети, что приведет к попада-
нию таких вод в водоемы либо к нарушению 
работы биологических очистных сооружений 
населенного пункта соответственно. Откачива-
ние таких вод на прилегающую территорию 
приводит к взаимодействию активного хлора  
с органическими компонентами почвы, в ре-
зультате образуются хлорированные органиче-
ские вещества различного строения, определяе-
мого компонентным составом почвы, которые 
загрязняют  поверхностные  и  грунтовые  воды.  

Наряду с хлорсодержащими дезинфици-
рующими средствами широкое распростране-
ние в процессах водоподготовки в последние 
годы за рубежом получил озон [4]. При дезин-
фекции сооружений озоновоздушной смесью 
остаточная концентрация озона в воде быстро 
уменьшается и при выдерживании в течение ча-
са после обработки составляет менее 0,005 мг/л, 
что позволяет предположить значительно мень-
шее воздействие таких вод на окружающую 
среду. При оценке жизненного цикла процесса 
дезинфекции сооружений водоснабжения хлор-
содержащими реагентами и озоном на основа-
нии данных инвентаризационного анализа про-
водилась оценка значимости потенциальных 
воздействий исследуемой системы на окружа-
ющую среду [5]. Результаты воздействия на 
окружающую среду и человека (канцероген-
ные эффекты, респираторные эффекты, исто-
щение озонного слоя, экотоксичность для вод-
ных и земельных ресурсов и др.) с учетом 
оценки значимости каждой категории воздейст-
вия для объединения значений категорий в 
единый экоиндикатор показали, что наимень-
шее значение экоиндикатора соответствует 
варианту применения раствора озона в воде. 
Кроме того, из вариантов применения хлорсо-
держащих веществ наилучшей характерис-
тикой обладает гипохлорит натрия [6]. 

По результатам расчета технико-экономи-
ческих показателей без учета фактора времени 
технология дезинфекции с использованием 
озона является более экономически эффектив-
ной, чем при использовании хлорсодержащих 
дезинфицирующих растворов; с учетом факто-
ра времени – является сопоставимой по сово-
купности затрат. При этом наибольшую долю 
текущих затрат при использовании хлорсодер-
жащих реагентов составляют затраты на сырье 
и материалы, а при использовании озона – 
амортизационные отчисления [6]. 

Целью работы являлось изучение воздей-
ствия растворов для дезинфекции сооружений 
водоснабжения с использованием активного 
хлора и озона на почву. 

Задачи исследования: изучение воздействия 
растворов для дезинфекции сооружений водо-
снабжения на почву; моделирование разных 
способов биоремедиации; изучение восстанов-
ления характеристик почвы; предложение тех-
нологии ремедиации почвы. 

Объектом исследования являлась типичная 
для Республики Беларусь дерново-подзолистая 
слабоозоленная супесчаная почва на рыхлой 
супеси, обработанная растворами для дезин-
фекции сооружений водоснабжения.  

Материалы, реактивы, оборудование. 
Процесс загрязнения почвы моделировался пу-
тем обработки ее растворами хлорной извести и 
гипохлорита натрия с исходной дозой активно-
го хлора 100 мг/л, а также озонированной во-
дой с начальной концентрацией озона 2 мг/л в 
количестве 10 мл на 40 г абсолютно сухой поч-
вы. Выбор концентраций обусловлен рекомен-
дуемыми для обработки сооружений водоснаб-
жения дозами реагентов. Контролем служила 
почва, обработанная тем же объемом отстоян-
ной водопроводной воды. Влияние такой обра-
ботки на биохимические процессы в почве оце-
нивалось по показателям актуальной и потен-
циальной дегидрогеназной, а также каталазной 
активности по [7].  

Количество хлорорганических веществ в 
почве оценивали путем хроматографического 
анализа гексанового экстракта почвы по [8] с 
детектором по ионизации в пламени.  

Влияние обработки почвы на рост растений 
оценивался с использованием семян редьки 
масличной Raphanussativus var. оleiferus (фер-
мерское хозяйство «Новоберезовское», д. Бере-
зовка, Минская обл., Беларусь), определялись 
усредненные сухая и влажная массы растений 
на 20-е сутки. 

Для моделирования процесса биореме-
диации обработанной почвы использовали три 
способа: внесение органоминерального удобре-
ния для активизации собственной микробиоты 
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почвы, внесение почвенных микроорганизмов в 
составе коммерческого препарата для увеличе-
ния концентрации бактерий, способных к ак-
тивной минерализации органических компо-
нентов почвы, а также выращивание растений, 
улучшающих структуру почвы и содержание 
органических и минеральных веществ после 
заделывания их в почву. В качестве органоми-
нерального удобрения использовался оксидат 
торфа «Газон» (ЗАО «Юнатэкс», г. Минск, Бе-
ларусь) в рекомендуемой производителем дозе 
внесения – 1 мл/кг. В качестве источника мик-
роорганизмов использовался коммерческий 
препарат «Биониксэкокомпост» («BIONETIX», 
г. Квебек, Канада) в дозировке производителя – 
0,5 г/кг. В качестве растения, положительно 
влияющего на структуру и состав почвы, ис-
пользовалась редька масличная Raphanussativus 
var. оleiferus, количество семян на 40 г почвы 
составило 20 штук. Контролем являлась обра-
ботанная почва без внесения факторов реме-
диации. Длительность эксперимента составила  
20 суток, в течение этого периода производился 
полив почвы отстоянной водопроводной водой 
до полной влагоемкости каждые двое суток. 

Для проведения исследований использовался 
экспериментальный озонатор фирмы ООО «Ро-
валантСпецСервис» [9] с выходной концентра-
цией озона в газовой смеси 2,6 г/м3. 

Результаты работы и их обсуждение. 
Результаты исследования воздействия раство-
ров, содержащих активные окислители, для 
дезинфекции сооружений водоснабжения пред-
ставлены в табл. 1.  
 

Таблица 1 
Абсолютные значения ферментативных  

активностей почвы после двукратной обработки 
растворами для дезинфекции сооружений  

водоснабжения 

Действующее  
вещество 

при обработке 
пробы 

Каталазная 
активность, 
мл О2/мин

Дегидрогеназная  
активность, мкл Н/г 
актуаль-
ная 

потенци-
альная 

CaOCl 3,7 24,5 92,2 
NaOCl 2,5 23,2 101,1 
О3 3,2 30,3 87,4 
Без обработки 3,7 29,0 78,9 

 
Поскольку значения ферментативных 

активностей имеют различную размерность и 
смысл, для удобства сравнения рассчитывали 
изменение опытной величины ферментативной 
активности по сравнению с контролем (почвой 
без обработки), выраженной в долях единицы. 
Однократная обработка почвы растворами для 

дезинфекции сооружений водоснабжения де-
монстрирует повышение потенциальной дегид-
рогеназной активности для раствора хлорной 
извести на 6–10%, а для гипохлорита натрия  
и озона – на 20–40%, что может быть связано  
с изменением структуры органических веществ 
почвы, делающей их более доступными для бак-
терий в качестве субстрата.  

Двухкратная обработка не приводит к за-
метному увеличению потенциальной дегид-
рогеназной активности по сравнению с одно-
кратной кроме обработки хлорной известью 
(17%), что, видимо, связано с ограниченным 
количеством органических легкоокисляющихся 
веществ в почве. В то же время потенциальная 
активность все еще больше на 10–30% по срав-
нению с контролем, тогда как актуальная де-
гидрогеназная активность снижается по срав-
нению с контролем для хлорсодержащих реа-
гентов и немного повышается для озона (на 15, 
20 и 5% соответственно). Это может свидетель-
ствовать о подавлении дыхательной деятельно-
сти в случае хлорсодержащих реагентов в ре-
зультате образования хлорорганических соеди-
нений и небольшом положительном воздей-
ствии активного кислорода. Снижение каталаз-
ной активности по сравнению с контролем не-
значительно, что может свидетельствовать как 
о снижении количества активных окислителей 
в системе, так и о подавлении деятельности са-
мой системы дыхания в клетке. 

Хроматографирование подготовленных гек-
сановых экстрактов почвы, обработанной хлор-
ной известью, и необработанного образца поч-
вы (рисунок) на газожидкостном хроматографе 
с детектором по ионизации в пламени, который 
неселективно показывает все органические со-
единения почвенной вытяжки, показало разли-
чие в отмеченных местах, что прямо говорит  
о наличии новых органических соединений, 
вероятно, содержащих хлор. 

Результаты эксперимента по изучению вли-
яния растворов дезинфицирующих агентов на 
рост растений приведены в табл. 2. 

Анализ полученных данных показал, что 
различия в подавляющем большинстве случаев 
статистически недостоверны. Однако заметна 
тенденция к ускоренному росту растений в 
присутствии соединений хлора и озона по су-
хой массе, а дополнительная обработка почвы 
факторами ремедиации в большинстве случаев 
снижает сухую массу растений.  

Анализ процентного содержания сухого 
вещества в массе растения показал, что обра-
ботка почвы активным хлором и озоном при-
водит к повышению содержания сухого веще-
ства в биомассе растений (3,9–4,8% в сопо-
ставлении с 2,7% для необработанной почвы), 
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что указывает на более интенсивные метабо-
лические процессы. Это может быть связано с 
окислением активными окислителями части 

органических соединений почвы, что делает 
более доступными для растений биогенные 
элементы. 

 

а 

 

б 

Хроматограммы подготовленных гексановых экстрактов 
необработанной (а) и обработанной (б) почвы 

 
Таблица 2 

Результаты изучения влияния активных дезинфицирующих агентов на растения 

Наименование 
пробы 

Усредненная масса  
одного растения, г 

Усредненная масса одного  
растения по абсолютно сухому 

веществу, г 

Cодержание сухого  
вещества в массе  
растения, % 

Без обработки факторами ремедиации
CaOCl 0,254 ± 0,035 0,012 ± 0,002 4,8 
NaOCl 0,255 ± 0,037 0,011 ± 0,002 4,2 
О3 0,310 ± 0,032 0,012 ± 0,002 3,9 

Внесение органоминерального удобрения
CaOCl 0,288 ± 0,057 0,011 ± 0,001 3,6 
NaOCl 0,395 ± 0,083 0,009 ± 0,002 2,2 
О3 0,244 ± 0,060 0,010 ± 0,001 4,0 

Выращивание растений
CaOCl 0,173 ± 0,026 0,014 ± 0,002 4,9 
NaOCl 0,242 ± 0,042 0,010 ± 0,001 4,2 
О3 0,190 ± 0,041 0,007 ± 0,002 3,6 

Внесение препарата почвенных бактерий
CaOCl 0,257 ± 0,041 0,008 ± 0,002 3,0 
NaOCl 0,284 ± 0,046 0,007 ± 0,001 2,4 
О3 0,180 ± 0,025 0,008 ± 0,001 4,7 

Без обработки растворами для дезинфекции 
Контроль 0,260 ± 0,058 0,008 ± 0,001 2,9 
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В случае обработки озонированной водой ни 
один из факторов ремедиации не оказал видимо-
го эффекта, тогда как при хлорировании исполь-
зование удобрений и бактерий способствовало 
уменьшению содержания сухих веществ в био-
массе растений. Вероятно, увеличение количе-
ства обработок препаратами активного хлора и 
озона показало бы более четкую картину. 

Ферментативные активности загрязненной 
почвы, подвергнутой биоремедиации, пред-
ставлены в табл. 3.  

 
Таблица 3  

Значения изменения ферментативных  
активностей почвы после двухкратной обработки 

растворами для дезинфекции сооружений  
водоснабжения по сравнению с контролем  

(почвой без обработки) до и после обработки 
факторами ремедиации 

Наименование  
дезинфици-

рующего агента 

Каталазная  
активность 

Дегидрогеназная  
активность 

актуаль-
ная 

потенци-
альная 

Почва без обработки факторами ремедиации
CaOCl 0,0 –15,3 16,9
NaOCl –0,3 –20,0 28,2
О3 –0,1 4,7 10,8

Внесение органоминерального удобрения
CaOCl –0,2 64,2 38,9
NaOCl 0,0 –20,8 5,9
О3 0,2 76,3 32,7

Выращивание растений 
CaOCl –0,1 49,3 122,6
NaOCl –0,2 109,0 51,0
О3 0,2 190,0 5,6

Внесение препарата почвенных бактерий
CaOCl 0,0 109,7 172,7
NaOCl –0,1 29,0 50,0
О3 0,2 –1,6 0,0

 
Практически для всех случаев увеличивает-

ся актуальная активность почвы, что говорит  

о положительном воздействии всех трех факто-
ров ремедиации почвы. Более выражено увели-
чение потенциальной активности в случае вне-
сения активных микроорганизмов-деструкторов 
органических веществ, что указывает на пред-
почтительность этого метода. 

Для каждого из вариантов обработки фак-
торами ремедиации каталазная активность из-
меняется в пределах ошибки эксперимента, что 
позволяет предположить незначительное влия-
ние ремедиации на эту ферментную систему.  

Сочетание изученных методов ремедиации 
позолит использовать преимущества их всех. 
Из изученных факторов ремедиации почвы бо-
лее выраженным эффектом обладало внесение 
микроорганизмов – активных деструкторов ор-
ганических веществ. Дополнительное внесение 
органических и минеральных удобрений (фак-
тически – биогенных элементов) в почву также 
окажет положительное влияние из-за активиза-
ции деятельности микроорганизмов. Дополни-
тельное усиление эффекта ремедиации воз-
можно при отсутствии ограничений роста рас-
тений на обрабатываемой территории.  

Заключение. Хлорная известь и гипохлорит 
натрия в составе отработанных растворов для 
дезинфекции скважин приводят к изменению 
компонентного состава почвы и снижению дыха-
тельной активности ее микробиоты, тогда как 
остаточный озон приводит к активизации про-
цессов окисления органических веществ при ме-
нее значительной трансформации органических 
веществ в почве. Почва, в которую систематиче-
ски попадали растворы, содержащие активный 
хлор, подлежит ремедиации, предпочтительно в 
направлении использования активных почвенных 
бактерий в составе биопрепарата либо специали-
зированных штаммов, способных к деградации 
хлорорганических веществ. Использование озона 
для дезинфекции сооружений питьевого водо-
снабжения позволит снизить экологическую 
нагрузку на почву прилегающих территорий. 
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УДК 628.355 
О. В. Нестер, Р. М. Маркевич 

Белорусский государственный технологический университет 
ФОРМИРОВАНИЕ ГРАНУЛ АКТИВНОГО ИЛА В АЭРОБНЫХ УСЛОВИЯХ 
В лабораторных условиях прослежена динамика формирования гранул при инкубировании 

активного ила в условиях аэрации на городских сточных водах и сточных водах молочного про-
изводства. Подготовленную иловую смесь инкубировали на шейкере Enviromental Shaker-
Incubator ES-20 при рабочей частоте 140 об/мин. Значение рН поддерживалось в пределах 6,8–
8,5, температура – 20, 25 и 30°С. Выбран отъемно-доливной режим инкубирования, обеспечива-
ющий чередование нагрузки по загрязнениям и голоданию активного ила. С целью отбора 
наиболее крупных и компактных хлопьев и удержания формирующихся гранул время осажде-
ния активного ила перед очередной подпиткой составляло 7 мин. 

На основании распределения микроорганизмов по основным индикаторным группам отме-
чен невысокий уровень развития исходного активного ила, до 80% микроорганизмов в нем со-
ставляли раковинные амебы. Прослежены изменения в численном и видовом составе биоценоза 
активного ила в процессе гранулообразования. Отмечено существенное сокращение численно-
сти раковинных амеб и возрастание доли кругоресничных инфузорий (до 34% при инкубирова-
нии на городских сточных водах и до 61% – на сточных водах молочного производства). Подо-
бран режим подпитки: 1 раз в 4 сут для городских сточных вод и 1 раз в 10 сут для сточных вод 
молочного производства, что обеспечило большую стабильность объема активного ила после 
отстаивания. Отмечена разница в седиментационных характеристиках ила, инкубируемого при 
разных температурах: с увеличением температуры инкубирования возрастает скорость осажде-
ния ила и уменьшается конечный объем активного ила после 7-минутного отстаивания. В актив-
ном иле, инкубируемом на сточных водах молочного производства, гранулы были обнаружены 
на 70-е сут, их размер составил от 1,5 до 4,0 мм. В пробах на городских сточных водах гранулы 
начали формироваться на 80-е сут, их размер не превышал 1,5 мм. 

Ключевые слова: активный ил, формирование гранул, сточные воды, инкубирование, ре-
жим подпитки, температура, индикаторная группа микроорганизмов, седиментация. 

O. V. Nester, R. M. Markevich 
Belarusian State Technological University 

THE FORMATION OF GRANULES  
OF THE ACTIVATED SLUDGE IN AEROBIC CONDITIONS 

The dynamics of granules formation after incubation of activated sludge with aeration in urban 
wastewater and wastewater of dairy production was monitored in laboratory. The prepared sludge 
mixture was incubated on Enviromental Shaker-Incubator ES-20 with the operating frequency  
of 140 rpm. The pH value was maintained in the range of 6.8–8.5, at temperature 20, 25 and 30°C.  
The detachable-filling up the mode of incubation that provided alternation of load and of sludge 
starvation was selected. For the purpose of selecting the largest and the most compact flakes and 
preservation of formed granules, the sedimentation time of activated sludge between feedings was 7 min. 

Based on the distribution of microorganisms by the main indicator groups, low level of development of 
the original activated sludge was noted. Up to 80% of microorganisms in the activated sludge were testate 
amoebae. Changes in number and species composition of activated sludge biocenosis in the process of 
granules formation were tracked. Significant decrease in the number of testate amoebae and obvious increase 
in proportion of peritrichous ciliates (up to 34% after incubation in municipal wastewater and up to 61% in 
wastewater of dairy production) was observed. The selected recharge mode was chosen: 1 time per every  
4 days for municipal wastewater and 1 time per 10 days for wastewater of dairy production. This provided 
greater stability of the activated sludge volume after settling. The difference in sludge sedimentation 
characteristics, after incubation at different temperatures was marked. With the increase in temperature of 
incubation, the rate of silt deposition increased and the final volume of sludge after a 7-minute settling 
reduced. In activated sludge incubated in wastewater of dairy production the granules were found after  
70 days, and their size ranged from 1.5 to 4.0 mm. In samples with urban wastewater, the granules formation 
started on the 80th day, and their size did not exceed 1.5 mm. 

Key words: activated sludge, formation of granules, wastewater, incubation, feeding mode, 
temperature, indicator microorganisms, sedimentation. 
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Введение. Очистка сточных вод – одна из 
важнейших задач экологического характера. 
Она приобретает все большую актуальность в 
связи с ростом численности населения, разви-
тием промышленности и сельского хозяйства, а 
также истощением пригодных к использованию 
водных ресурсов. Очистка была бы невозможна 
без участия микроорганизмов, в противном 
случае процесс химического превращения со-
единений, содержащихся в загрязненной воде, 
происходил бы в течение длительного времени.  

Процесс очистки осуществляет сложное со-
общество микроорганизмов – активный ил. Ак-
тивный ил включает представителей различных 
систематических групп: бактерий, простейших, 
коловраток, червей, в меньшем количестве – 
грибов и водорослей. Внешне активный ил 
представляет собой коричневые хлопья разме-
ром до сотен микрометров; при этом он состоит 
примерно на 70% из живых организмов и на 
30% из частиц неорганической природы. Ос-
новную долю среди живых микроорганизмов 
составляют флокулообразующие бактерии, 
массовая доля которых в биоценозе активного 
ила доходит до 90% [1]. 

В процессе биологической аэробной очист-
ки сточных вод происходит высокий прирост 
биомассы и образование большого количества 
избыточного активного ила, что является суще-
ственным недостатком, так как обезвоживание 
избыточного активного ила требует высоких 
энергетических затрат, а его депонирование 
наносит ущерб окружающей среде. Одним из 
решений этой проблемы является применение 
гранулированного активного ила.  

Гранулированный активный ил от обычного 
(флоккулированного) отличается плотностью и 
размерами частиц, скоростью оседания. Исполь-
зование гранулированного ила приводит к ми-
нимальному образованию избыточной биомас-
сы; повышается устойчивость к нагрузкам по 
загрязнениям и токсикантам; обеспечивается 
возможность использования более высоких на-
грузок на единицу объема сооружения; улучша-
ются седиментационные свойства активного ила 
и его фильтрационные свойства при обезвожи-
вании; наблюдается уменьшение вспухаемости и 
пенообразования в аэротенке [2]. 

Факторы, влияющие на образование гранул 
активного ила в аэробных условиях, имеют 
различный характер: 

– биологический – одновременное присут-
ствие в биоценозе активного ила нитчатых бак-
терий и флокулообразователей; 

– физико-химический – гидродинамиче-
ская обстановка (гидродинамический стресс), 
состав сточных вод (ХПК до 7000 мг/дм3 , рН  
в пределах 7,0–8,5), экстремально короткое 

время осаждения, обязательное голодание по-
сле нагрузки. 

Гидродинамический стресс, вызываемый 
срезающими силами потоков жидкости и воз-
духа при интенсивной аэрации, способствует 
гранулированию хлопьев активного ила, так 
как происходит активное продуцирование вне-
клеточных полимеров, играющих важную роль 
в гранулировании [1]. 

Цель работы заключалась в подборе усло-
вий и изучении факторов, влияющих на форми-
рование гранул активного ила в аэробных усло-
виях при использовании в качестве субстрата 
городских сточных вод и сточных вод молоч-
ного производства.  

Основная часть. Объектами исследования 
являлись активный ил (рис. 1), сточные воды го-
родских очистных сооружений и сточные воды 
молочного производства. Уровень загрязненно-
сти сточных вод городских очистных сооруже-
ний по ХПК составлял 450–600 мг/дм3, сточных 
вод молочного производства – 3500–5000 мг/дм3.  
 

 
Рис. 1. Исходный активный ил (10×) 

 
Исходную иловую смесь готовили следую-

щим образом: активный ил переносили в мер-
ный цилиндр, отстаивали в течение 7 мин, сли-
вали 60–70 мл надосадочной жидкости, дово-
дили объем смеси до рабочего объема (100 мл) 
порцией городских сточных вод либо сточных 
вод молочного производства, переносили в ко-
ническую колбу объемом 250 мл.  

С целью формирования гранул аэробного 
активного ила иловую смесь инкубировали на 
шейкере Enviromental Shaker-Incubator ES-20 
при рабочей частоте 140 об/мин. Значение рН 
поддерживалось в пределах 6,8–8,5, температу-
ра – 20, 25 и 30°С. Выбран отъемно-доливной 
режим инкубирования. Для каждого вида сточ-
ных вод и каждого значения температуры ин-
кубирование проводили в 3 колбах. 

После каждого этапа инкубирования отста-
ивание иловой смеси проводили аналогично 
описанному выше, активный ил подпитывали 
свежей порцией сточных вод, а в надосадочной 
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отстаивания: а – инкубирование при Т = 20°С;  
б – инкубирование при Т = 25°С; в – инкубирование 

при Т = 30°С; 1 – объем активного ила,  
инкубируемого на городских сточных водах;  

1м – объем активного ила, инкубируемого  
на сточных водах молочного производства 

 
Отмечена разница в седиментационных ха-

рактеристиках ила, инкубируемого при разных 
температурах.  

Скорость осаждения ила возрастает с уве-
личением температуры инкубирования: изме-
нение объема ила, инкубируемого при темпера-
турах 25 и 30°С (рис. 5, б, в) происходит в пер-
вые 3–4 мин осаждения, практически достигая 

к этому времени своего конечного значения; 
осаждение ила, инкубируемого при температу-
ре 20°С (рис. 5, а), происходит более плавно, с 
меньшей скоростью.  

Аналогичная зависимость прослеживается 
для конечного объема активного ила: через  
7 мин отстаивания активный ил, инкубируемый 
при температурах 25 и 30°С, занимает объем  
20 мл и менее (для городских сточных вод), 
тогда как при температуре инкубирования 20°С 
конечный объем активного ила, инкубируемого 
на сточных водах молочного производства, по-
сле 7-минутного отстаивания значительно 
больше – около 50 мл. 

Более благоприятными оказались темпера-
туры инкубирования 25 и 30°С и для формиро-
вания гранул. В активном иле, инкубируемом 
при данных температурах на сточных водах 
молочного производства, первые гранулы были 
обнаружены на 70-е сут, а в пробах на город-
ских сточных водах гранулы начали формиро-
ваться на 80-е сут (рис. 6). В активном иле, ин-
кубируемом при 20°С, к 30-м сут инкубирова-
ния отмечалось уплотнение флоккул, хорошее 
их осаждение, прозрачная надиловая вода.  
Однако в дальнейшем наблюдалось разрыхле-
ние флоккул, их распад на более мелкие. Ти-
пичные гранулы ни в одной из проб при 20°С 
не сформировались. 
 

 
а 

 
б 

Рис. 6. Гранулы аэробного активного ила (10×):  
а – активный ил, инкубируемый на сточных водах 

молочного производства; б – активный ил,  
инкубируемый на городских сточных водах 
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Размер гранул, полученных на сточных во-
дах молочного производства, составил от 1,5 до 
4,0 мм. Гранулы, сформированные на город-
ских сточных водах, мельче, их размер не пре-
вышал 1,5 мм. 

Заключение. В лабораторных условиях 
прослежена динамика формирования гранул 
при инкубировании активного ила в условиях 
аэрации на городских сточных водах и сточных 
водах молочного производства. 

Прослежены изменения в численном и ви-
довом составе биоценоза активного ила в про-
цессе гранулообразования. Отмечено суще-
ственное сокращение численности раковинных 
амеб, уменьшение количества свободноплава-
ющих инфузорий, исчезновение малощетинко-
вых червей, разрыхляющих формирующиеся 
гранулы. Доля кругоресничных инфузорий воз-
росла до 34% при инкубировании активного 
ила на городских сточных водах и до 61% – на 
сточных водах молочного производства.  

Установлено влияние нагрузки по загрязне-
ниям на формирование гранул. При уменьше-
нии нагрузки ниже критического значения 

вследствие эндогенного окисления резко сни-
жается доза (и объем) ила. Высокое содержание 
питательных веществ способствует приросту 
биомассы, но не образованию гранул. Подобран 
оптимальный режим подпитки: 1 раз в 4 сут для 
городских сточных вод и 1 раз в 10 сут для сточ-
ных вод молочного производства.  

Отмечена разница в седиментационных ха-
рактеристиках ила, инкубируемого при разных 
температурах: с увеличением температуры ин-
кубирования возрастает скорость осаждения 
ила и уменьшается конечный объем активного 
ила после 7-минутного отстаивания.  

В активном иле, инкубируемом при темпе-
ратурах 25 и 30°С на сточных водах молочного 
производства, первые гранулы были обнаруже-
ны на 70-е сут, их размер составил от 1,5 до  
4,0 мм. В пробах на городских сточных водах 
при таких же температурных режимах гранулы 
начали формироваться на 80-е сут, их размер не 
превышал 1,5 мм. В пробах, инкубируемых при 
20°С, как на городских сточных водах, так и на 
сточных водах молочного производства типич-
ные гранулы не сформировались.  
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УДК 667.64:620.193.82 
Е. Н. Сабадаха, Н. Р. Прокопчук, А. Л. Шутова 

Белорусский государственный технологический университет 
ПРИНЦИПЫ СНИЖЕНИЯ ЭКОЛОГИЧЕСКОЙ НАГРУЗКИ  

ПРИ ОКРАШИВАНИИ ДЕРЕВЯННОЙ ПОВЕРХНОСТИ БИОЗАЩИТНЫМ  
ЛАКОКРАСОЧНЫМ МАТЕРИАЛОМ 

Разработан биозащитый лакокрасочный материал для окрашивания деревянной поверхности с 
пониженным содержанием биоцидной добавки. Исследована грибостойкость акриловой, стирол-
акриловой и винил-ацетат-этиленовой пленок, полученных на основе их водных дисперсий. Пока-
зано, что пленка на основе акриловой дисперсии является наиболее стойкой по отношению к плес-
невым грибам с точки зрения изменения прочностных свойств и химической структуры. Изучено 
влияние пигментов, их объемной концентрации и окрашиваемой деревянной поверхности на грибо-
стойкость покрытия. Отмечено, что среди цинксодержащих пигментов оксид цинка подавляет разви-
тие микромицетов в большей степени. Сформулированы основные принципы снижения экологиче-
ской нагрузки при разработке биозащитного лакокрасочного материала по деревянной поверхности: 
выбор биостойкого пленкообразующего вещества; использование фунгитоксичных пигментов и 
инертных наполнителей, их количества определяются с учетом объемной концентрации пигментов; 
исключение компонентов, стимулирующих рост и развитие плесневых грибов. 

Ключевые слова: биостойкость, грибостойкость, плесневые грибы, пленкообразователь, 
пигмент, наполнитель, объемная концентрация пигмента, окрашиваемая поверхность. 

E. N. Sabadaha, N. R. Prokopchuk, A. L. Shutova 
Belarusian State Technological University 

THE ENVIRONMENTAL IMPACT REDUCTION PRINCIPLES  
OF BIOPROTECTIVE PAINTWORK MATERIAL  

DURING THE WOOD SURFACE PAINT 
A bioprotective paintwork materialfor wood surface with reduced content ofbiocide additive has 

been developed. The fungi inertness of acrilyc, styrene-acrylic and vinyl-acetate-ethylene films on the 
base of its dispersions has been investigated. It has been shown that the most stable film to the mold 
fungi when the changing of mechanical properties and chemical structure is a film on the base of 
acrylic dispertion. The influence of pigments, their volume concentrationand paint surface on the 
coatingfungi inertness coatingwas studied. It was noticed that zinc oxide among zinc pigment 
decelerates fungi growthbetter than others. The main principles ofenvironmental impact reduction of 
abioprotective paintwork material have been defined. They are: the choice a biostable film binder, 
fungitoxic pigment and inert filler use, their quantities are defined on the pigment volume 
concentration, except the component which can stimulate fungi growth. 

Key words: biostability, fungi inertness, mold fungi, binder, pigment, filler, pigment volume 
concentration, surface. 

Введение. Сегодня ни один строительный 
проект не может обойтись без использования ла-
кокрасочных материалов различного назначения. 
Особое внимание уделяется требованиям к без-
опасности и охране окружающей среды. С одной 
стороны, сокращение выбросов вредных веществ 
в атмосферу осуществляется при изготовлении 
лакокрасочной продукции путем оптимизации 
технологического процесса, с другой, – внедре-
нием новых лакокрасочных материалов, отвеча-
ющих современным требованиям. Перспектив-
ными материалами с экологической, технологи-
ческой и экономической точек зрения являются 
водно-дисперсионные лакокрасочные компози-
ции. Основное их преимущество – использование 
воды вместо дорогих, горючих, токсичных и без-

возвратно теряемых органических растворителей. 
Также они не имеют запаха, быстро высыхают, 
легко наносятся на поверхность, имеют хороший 
декоративный вид и широкий спектр цветовой 
гаммы. Отсутствие в составе водных материалов 
органических растворителей значительно снижа-
ет количество вредных выбросов в атмосферу, 
уменьшает пожароопасность, токсичность и со-
здает благоприятные условия труда при проведе-
нии окрасочных работ [1]. 

Одним из широко применяемых материалов 
в строительстве является древесина. Каждая де-
ревянная поверхность нуждается в надежной 
защите во избежание разрушения под действием 
внешних факторов. Поражение различными 
микроорганизмами, в частности плесневыми 
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грибами, остается основной проблемой при ее 
эксплуатации. Предотвратить возникновение 
биокоррозии древесины гораздо легче, чем по-
том бороться с ее последствиями. На практике 
уже давно реализована идея добавления в лако-
красочные материалы специальных биоцидных 
и ингибирующих добавок [2]. Лакокрасочный 
материал является сложной многокомпонентной 
системой, поэтому следует учитывать особенно-
сти каждой композиции, которые могут оказать 
существенное влияние на стабильность актив-
ных веществ биоцида (температура и значения 
рН системы; восстанавливающие и окисляющие 
компоненты композиции; материал подложки; 
температура сушки лакокрасочного материала; 
условия эксплуатации покрытия). Кроме того, 
препараты, используемые в качестве добавок 
для защиты от биокоррозии, должны быть не 
только эффективными, но и безопасными при 
применении, а также не оказывать вредного 
влияния на окружающую среду [1]. Снизить не-
желательное влияние биоцидов можно путем 
уменьшения их количества в композиции. Одна-
ко в данном случае снижается и их эффектив-
ность против микроорганизмов. Для решения 
проблемы предлагается путем оптимизации ре-
цептуры увеличить биостойкость и придать 
фунгитоксичные свойства лакокрасочной плен-
ке, что позволит уменьшить количества анти-
микробных препаратов в составе, тем самым 
снизить экологическую нагрузку биозащитного 
лакокрасочного материала. 

Таким образом, основная цель данной рабо-
ты – оптимизировать базовую рецептуру, осно-
вываясь на биостойкости и фунгитоксичности 
ее компонентов. 

Основная часть. Каждый компонент лако-
красочной композиции при воздействии на него 
метаболитов плесневых грибов обладает раз-
личной биостойкостью (одни быстро деструк-
тируют, у других изменения в структуре проис-
ходят в меньшей степени либо незначительно). 
С другой стороны, имеет место и ответная ре-
акция – все продукты, входящие в состав мате-
риала, могут влиять на рост и развитие плесне-
вых грибов: стимулировать их рост в том слу-
чае, когда являются источником питания; инги-
бировать или оставаться инертными. 

Воздействие плесневых грибов – это, преж-
де всего, воздействие химически активной 
агрессивной среды, выделяемой ими [3]. В ла-
кокрасочном покрытии в большой степени под-
вергается разрушению пленкообразователь. 
При действии агрессивных сред на полимерные 
материалы макромолекулы могут претерпевать 
следующие превращения: уменьшение степени 
полимеризации в результате распада основной 
цепи макромолекул в полимерах; отщепление 

молекулы мономера от конца цепи макромоле-
кулы – деполимеризация; образование новых 
химических связей между макромолекулами,  
т. е. реакция сшивания [4]. 

Химическую стойкость полимерных мате-
риалов можно оценивать по изменению их фи-
зико-механических свойств. Следствием меж-
молекулярного взаимодействия является изме-
нение прочности при растяжении и относи-
тельного удлинения при разрыве. Для исследо-
вания изменения прочностных характеристик в 
пленкообразующих веществах под воздействи-
ем плесневых грибов свободные пленки, полу-
ченные на основе акриловой, стирол-акриловой 
и винил-ацетат-этиленовой дисперсий, подвер-
гали воздействию плесневых грибов по экс-
пресс-методике «агаровая сетка» с использо-
ванием грибов Aspergillusniger, Penicillium 
Funiculosum, Trichodermaviride [5]. Необходимо 
отметить, что полученные пленки дисперсий 
имели одинаковую оценку степени грибоустой-
чивости в соответствии с ГОСТ 9.050. 

Результаты испытаний, представленные на 
рис. 1 и 2, показали, что спустя 7 сут прочность 
при растяжении акриловой пленки увеличива-
ется с 0,24 до 0,43 МПа, стирол-акриловой –  
с 0,10 до 0,45 МПа, винил-ацетат-этиленовой – 
с 0,14 до 0,32 МПа. 

 

 
 

 
Относительное удлинение снижается соот-

ветственно с 140 до 103, с 310 до 197, с 390 до 
290%. Через 14 сут и при дальнейшем воздей-
ствии плесневых грибов значительно снижается 
прочность при растяжении (до 0,25 МПа) и уве-
личивается относительное удлинение (до 253%) 
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Рис. 1. Зависимость прочности при растяжении 
пленкообразователей от времени воздействия 

плесневых грибов 
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у стирол-акрилового, в меньшей степени  
(до 0,30 МПа и 299%) у винил-ацетат-этилено-
вого и незначительно (до 0,44 МПа и 102%) у 
акрилового пленкообразователей. 

 
Известно [6], что при воздействии агрессив-

ных сред на полимерные материалы могут обра-
зовываться новые химические связи между мак-
ромолекулами. Судя по характеру изменения 
полученных нами прочностных характеристик 
пленок, имело место образование таких связей. 
Для подтверждения данного предположения 
были проведены испытания по установлению 
содержания золь-гель-фракции в пленках связу-
ющего без старения и спустя 7 и 14 сут воздей-
ствия плесневых грибов (табл. 1). Пленкообра-
зующие вещества экстрагировали бензолом в 
течение 3 ч. Данные, представленные в табл. 1, 
коррелируют с полученными ранее. 

Стирол-акриловый и винил-ацетат-этилено-
вый пленкообразователи не являются сетчаты-
ми полимерами, поэтому не имеют гель-
фракции. После 7 сут воздействия микроорга-
низмов гель-фракция акриловой пленки увели-
чивается до 10%, у несшитых стирол-акри-
ловой и винил-ацетат-этиленовой пленок появ-
ляется гель-фракция, которая составляет 71,12 
и 72,98% соответственно. Полученные данные 
свидетельствуют о том, что под действием 
плесневых грибов в макромолекулах пленкооб-
разующего веществах происходит образование 

новых поперечных химических связей за счет 
рекомбинации макрорадикалов. При воздей-
ствии микроорганизмов более 7 сут гель-
фракция всех пленок снижалась. 

 
Таблица 1 

Гель-фракция непигментированных пленок 

Пленко-
образователь 

Время воздействия 
плесневых грибов, 

сут 
Гель, % 

Акриловый 0 70,29 
7 80,12 

14 74,71 
56 72,14 

Стирол-
акриловый 

0 0 
7 71,12 

14 0 
Винил-ацетат-
этиленовый 

0 0 
7 72,98 

14 69,74 
56 1,13 

 
Таким образом, в качестве пленкообразую-

щего в биозащитной лакокрасочной компози-
ции была выбрана акриловая дисперсия, пленка 
которой наименее подвержена изменению де-
формационно-прочностных свойств после 7 сут 
воздействия плесневых грибов. 

Следующим шагом при разработке биоза-
щитного материала является выбор пигментов 
и наполнителей. Осуществляя выбор пигмента 
для лакокрасочного материала, как правило, не 
учитывают его влияния на микробиологиче-
скую стойкость получаемого защитного покры-
тия. Между тем роль этого компонента лако-
красочных покрытий в обеспечении их био-
стойкости имеет в составе некоторых материа-
лов существенное значение. Пигменты могут 
механически затруднять развитие мицелия, 
оказывать токсичное действие на микроорга-
низмы, в том числе плесневые грибы.  

По масштабам производства и применения 
в лакокрасочных материалах белые пигменты 
занимают первое место, они составляют 65–70% 
всей массы выпускаемых пигментов.  

Из большого числа неорганических веществ 
белого цвета в качестве пигментов нашли прак-
тическое применение лишь немногие техниче-
ские продукты, отвечающие комплексу физи-
ческих, химических, технических, экономиче-
ских и санитарно-гигиенических требований.  
К ним относятся: диоксид титана, оксид и суль-
фид цинка, литопон. Анализ литературы по-
казал [1, 7], что оксид и сульфид цинка, лито-
пон обладают фунгитоксичными свойствами. 
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Рис. 2. Зависимость относительного удлинения 
пленкообразователей от времени воздействия  

плесневых грибов 
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Рис. 3. Длительность лаг-фазы (сут) A. niger на пленках, содержащих пигменты 

 
Была проведена сравнительная оценка гри-

бостойкости цинксодержащих пигментов в со-
ставе модельных композиций на основе акрило-
вой, стирол-акриловой и винил-ацетат-этилено-
вой дисперсий (рис. 3). Установлено, что диоксид 
титана незначительно влиял на ингибирующую 
способность покрытий (увеличил длительность 
лаг-фазы гриба на 1 сут). Наибольшую фунгиток-
сичность с водно-дисперсионными пленкообра-
зователями проявил оксид цинка. Споры гриба 
остались без видимых изменений в течение 
всего периода испытаний на всех покрытиях. 
Пленки, содержащие литопон и сульфид цинка, 
не обладали антигрибными свойствами, что 
связано с меньшим содержанием ионов цинка в 
пигментах (литопон содержит 20% цинка, 
сульфид цинка – 67,1%, а цинковые белила – 
80%), а следовательно, и в лакокрасочной ком-
позиции (количество цинка в покрытии с цин-
ковыми белилами составило 24%, сульфидом 
цинка – 20,13%, литопоном – 6%).  

Таким образом, фунгитоксичные свойства 
покрытий определялись, в основном, пигмен-
тами, так как лаг-фаза всех пленок, содержа-
щих один и тот же пигмент, была одинаковая. 
Лучшими биозащитными свойствами в составе 
модельных композиций обладал оксид цинка. 

Наполнители являются активными компо-
нентами пигментированных лакокрасочных 
материалов, применяются для оптимизации ре-
цептуры и улучшения технических свойств ла-
кокрасочного материала и покрытия. По срав-
нению с пигментами наполнители либо снижа-
ли биозащитные свойства покрытий, либо не 
оказывали никакого влияния на фунгитоксич-
ность пленки. Связано это с тем, что металлы, 
входящие в состав наполнителей, не токсичны 

по отношению к микроорганизмам, кроме того, 
некоторые наполнители могут увеличивать 
гигроскопичность покрытия, тем самым спо-
собствовать интенсивному развитию микроор-
ганизмов. 

Таким образом, для дальнейшей разработки 
лакокрасочного материала были выбраны: 
инертный по отношению к грибам диоксид ти-
тана для придания укрывистости, оксид цинка 
для увеличения фунгитоксичности и кальцит 
для снижения себестоимости краски, а также 
для регулирования некоторых технических ха-
рактеристик [7]. 

Кроме того, в состав лакокрасочной компо-
зиции входили: диспергатор (натривая соль по-
ликарбоновой кислоты), пеногаситель (смесь 
гидрофобных твердых веществ и пеноразру-
шающих полисилокасанов в полигликоле), ас-
социативные неионные загустители на основе 
полиуретанов (так как использование целлю-
лозных загустителей стимулирует рост микро-
мицетов), коалесцент (2,2,4-триметил-1,3-пен-
тадиолмоноизобутират).  

Планирование эксперимента осуществля-
лось с помощью симплекс-решетчатых планов 
Шеффе для трехкомпонентного симплекса [8].  

Известно, что на биозащитные свойства по-
крытий существенное влияние оказывает окра-
шиваемая поверхность. Поэтому количества 
пигмента и наполнителя выбирались таким об-
разом, чтобы максимально снизить влияние 
деревянной поверхности. Пигментная часть в 
композиции составила 35 мас. %. Соотношения 
пигментов и наполнителей рассчитывались на 
основании ограничений в локальных областях 
факторного пространства с учетом того, чтобы 
объемная концентрация пигментов в заданной 

акриловый стирол-акриловый винил-ацетат-этиленовый

˃10
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Таблица 4 
Технические характеристики разработанного лакокрасочного материала 

Наименование показателя Значение 
Массовая доля нелетучих веществ, %, не менее 50
рН краски 8,5–9,1
Время высыхания до степени 3 при температуре (20 ± 2)°С, ч, не более 1
Степень перетира, мкм, не более 40
Укрывистость высушенной пленки, г/м2, не более 80
Адгезия, МПа, не менее 2
Стойкость пленки к статическому воздействию воды при температуре (20 ± 2)°С, ч, не менее 48
Условная светостойкость, ч, не менее 24
Паропроницаемость, мг·м–2·ч–1·Па–1 0,008
Грибостойкость по ГОСТ 9.050, балл (метод 1/ метод 2) 0 / 1

 
Испытание покрытий на стойкость к воз-

действию воды проводили в соответствии с 
ГОСТ 9.403. После 50 ч статического воздей-
ствия воды не наблюдалось изменений внеш-
него вида покрытия. Спустя 24 ч УФ-облучения 
лампой декоративные и защитные свойства по-
крытий также не изменились. Адгезия покры-
тий составила 2 МПа. 

Таким образом, разработанный биозащит-
ный материал с пониженным содержанием 
биоцида обладал высокими значениями техни-
ческих характеристик, таких как адгезия, укры-
вистость, водостойкость, паропроницаемость. 

Заключение. Проведенные исследования 
показали возможность создания биозащитного 
лакокрасочного материала для окрашивания де-
ревянной поверхности с пониженным содер-
жанием биоцида и позволили сформулировать 

основные принципы снижения экологической 
нагрузки при разработке биозащитных материа-
лов: выбор наиболее биостойкого пленкообразо-
вателя; подбор пигментов и наполнителей дол-
жен происходить с точки зрения их активности 
по отношению к плесневых грибам, а их количе-
ства в композиции должны определяться с уче-
том объемной концентрации пигмента. Для ок-
рашивания деревянной поверхности объемная 
концентрация пигментов должна быть макси-
мальной (не менее 38 об. %) для создания барь-
ерного эффекта, который снижает влияние дре-
весины, так как дерево является органическим 
материалом природного происхождения и слу-
жит источником углеродного питания для мно-
гих живых организмов; также следует исклю-
чить использование компонентов, стимулирую-
щих рост и развитие плесневых грибов. 

Литература 
1. Казакова Е. Е., Скороходова О. Н. Водно-дисперсионные акриловые лакокрасочные 

материалы строительного назначения. М.: Пэйнт-медиа, 2003. 136 с. 
2. Скороходов В. Д., Шестакова С. И. Защита неметаллических строительных материалов от 

биокоррозии. М.: Высшая школа, 2004. 204 с.  
3. Выделение кислот некоторыми гифомицетами / А. А. Малама [и др.] // IV Всесоюзная конфе-

ренция по биповреждениям: тезисы докладов, Н. Новгород, 3–6 октября 1991 г. / Нижегор. Гос. ун-т им.  
Н. И. Лобачевского, Науч.-исслед. ин-т химии; редкол.: В. Д. Ильичев [и др.]. Н. Новгород, 1991. С. 51. 

4. Легонькова О. А. Анализ существующих представлений о биоразлагаемых полимерных 
материалах // Лакокрас. матер. и их примен. 2006. № 4. С. 43–45. 

5. Гончарова И. А., Мицкевич А. Г., Ровбель Н. М. Экспресс-оценка эффективности защиты 
материалов от плесневых грибов // Успехи медицинской микологии: материалы III Всероссийского 
конгресса по медицинской микологии, Москва, 24–25 марта 2005 г.: в 9 т. М.: Национальная 
академия микологии, 2005. Т. 5. С. 61–63. 

6. Яковлев А. Д. Химия и технология лакокрасочных покрытий. СПб.: Химиздат, 2010. 448 с. 
7. Брок Т., Гротэклаус М., Мишке П. Европейское руководство по лакокрасочным материалам и 

покрытиям. М.: Пэйн-медиа, 2007. 548 с. 
8. Грачев Ю. П., Плаксин Ю. М. Математические методы планирования экспериментов. М.: 

ДеЛи принт, 2005. 296 с. 

References 
1. Kazakova E. E., Skorokhodova O. N. Vodno-dispersionnye akrilovye lakokrasochnye materially 

stroitel’nogo naznacheniya [Waterborne acrylic paint work material of building use]. Moscow, Paint-
media Publ., 2003. 136 p. 



Å. Í. Ñàáàäàõà, Í. Ð. Ïðîêîï÷óê, À. Ë. Øóòîâà 231 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 4   2016 

2. Skorokhodov V. D., Shestakova V. D. Zashchita nemetallicheskikh stroitel’nykh materialov ot bio-
korrozii [Protection of non-metallic constructional materials from the biocorrosion]. Moscow, Vysshaya 
shkola Publ., 2004. 204 p.  

3. Malama A. A. [et al.]. Excretory oftheacidby filamentous fungi. Tezisy dokladov IV Vsesoyuznoy 
konferentsiya po bipovrezhdeniyam [Scientific conference abstracts of the IV all-Russion biodeterioration 
conference]. Nizhny Novgorod, 1991. Pp. 51–55 (In Russian). 

4. Legon’kova O. A. Analysis of applicable conceptualization of the biodegradable polymer materials. 
Lakokrasochnye materialy i ih primenenie [Russian Coatings Journal], 2011, no. 4. pp. 43–45 (In Russian). 

5. Goncharova I. A., Mitskevich A. G., Rovbel’ N. M. Quick analysis of the protective efficiency of 
the materials from the mould fungi. III Vserossiyskiy kongress po meditsinskoy mikologii “Uspekhi med-
itsinskoy mikologii” [III Russian medical mycology congress “Successes of medical mycology”]. Moscow, 
2005. Vol. 5. Pp. 61–63 (In Russian). 

6. Yakovlev A. D. Khimiya i tekhnologiya lakokrasochnykh pokrytiy [Chemistry and technology of 
paintwork coatings]. St. Petersburg, Khimizdat Publ., 2010. 448 p. 

7. Brok T., Grotjeklaus M., Mishke P. Evropeyskoe rukovodstvo po lakokrasochnym materialam i 
pokrytiyam [European guidance on the paintwork materials and coatings]. Moscow, Paint-media Publ., 
2007. 548 p. 

8. Grachev Yu. P., Plaksin Yu. M. Matematicheskie metody planirovaniya eksperimentov [Mathemati-
cal methods of experiment design]. Moscow, DeLi print Publ., 2005. 296 p. 

Информация об авторах 
Сабадаха Елена Николаевна – кандидат технических наук, старший преподаватель кафедры 

технологии нефтехимического синтеза и переработки полимерных материалов. Белорусский госу-
дарственный технологический университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Бе-
ларусь). E-mail:elenasabadaha@mail.ru 

Прокопчук Николай Романович – член-корреспондент Национальной академии наук Белару-
си, доктор химических наук, профессор, профессор кафедры технологии нефтехимического синтеза 
и переработки полимерных материалов. Белорусский государственный технологический универси-
тет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: prok_nr@gmail.by 

Шутова Анна Леонидовна – кандидат технических наук, доцент кафедры технологии нефте-
химического синтеза и переработки полимерных материалов. Белорусский государственный техно-
логический университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: 
a.l.shutova@mail.ru 

Information about the authors 
Sabadakha Elena Nikolaevna – PhD (Engineering), Senior Lecturer, Department of Technology of 

Petrochemical Synthesis and Polymer Materials Processing. Belarusian State Technological University 
(13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: elenasabadaha@mail.ru. 

Prokopchuk Nikolaj Romanovich – Сorresponding Member of the National Academy of Sciences of 
Belarus, professor, professor, Department of Technology of Petrochemical Synthesis and Polymer 
Materials Processing. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, 
Republic of Belarus). E-mail: prok_nr@gmail.by. 

Shutova Anna Leonidovna – PhD (Engineering), Assistant Professor, Department of Technology of 
Petrochemical Synthesis and Polymer Materials Processing. Belarusian State Technological University 
(13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: a.l.shutova@mail.ru.  

Поступила 23.02.2016 

 
 
 
 
 
 
 



232 Òðóäû ÁÃÒÓ, 2016, № 4, ñ. 232–238 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 4   2016 

УДК 628.355 
О. С. Дубовик, Р. М. Маркевич 

Белорусский государственный технологический университет  
СОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ БИОТЕХНОЛОГИЙ УДАЛЕНИЯ 
АЗОТА И ФОСФОРА ИЗ ГОРОДСКИХ СТОЧНЫХ ВОД 

Изложены теоретические основы удаления из сточных вод соединений азота, основанные на 
процессах аммонификации, нитрификации и денитрификации, а также более современное направле-
ние – ANAMMOX-технология, отмечены условия, благоприятствующие каждому процессу. Указана 
необходимость чередования анаэробиоза и аэробиоза и другие условия, необходимые для удовлетво-
рительного протекания биологической дефосфотации. Проведен обзор современных направлений 
совершенствования биотехнологий очистки городских сточных вод от соединений азота и фосфора.  

Одним из направлений повышения эффективности биологической дефосфотации считается 
увеличение содержания летучих жирных кислот. Это обеспечивается предварительной ацидо-
фикацией сырого осадка либо размещением загрузки в анаэробной и аноксидной зонах.  

Важным фактором повышения степени очистки сточных вод с одновременным снижением 
энергетических затрат является предварительный контакт исходных сточных вод с циркуляци-
онным активным илом в условиях аэрации.  

С целью снижения энергетических затрат на очистку сточных вод предложены ступенчатая 
денитрификация и технология с карусельной зоной. Реализация в одном объеме нитрификации и 
денитрификации упрощает инженерное оформление, гибкая адаптивная система расположения 
блоков позволяет получить лучшие результаты очистки. 

Использование повышенных доз активного ила и прикрепленных микроорганизмов, приме-
нение мембранных методов позволяет существенно увеличить производительность сооружений 
при уменьшении их объема. 

Ключевые слова: аммонификация, нитрификация, денитрификация, биологическая дефос-
фотация, ацидификация, энергосбережение, иммобилизация, мембрана. 

O. S. Dubovik, R. M. Markevich 
Belarusian State Technological University 

BIOTECHNOLOGICAL ADVANCEMENT OF NITROGEN  
AND PHOSPHORUS REMOVAL FROM CITY SEWAGE 

The present report discusses the theoretical basis of nitrogen removal from wastewater, based on 
the processes of ammonification, nitrification, denitrification, and on a more recent direction called 
ANAMMOX-technology. The necessary conditions for this processes are considered. Biological 
phosphorus removal from wastewater through the proper use of microorganisms under different 
environmental conditions is noted. In this paper the recent advances of process design and operational 
optimization for nutrients removal are reviewed. 

Increasing volatile fatty acids is the main direction for higher efficiency of biological removal 
phosphorus. Products fermentation of primary sludge or feeding in anaerobic and anoxic zones is used 
for increase of volatile fatty acids. 

An important factor in increasing the degree of wastewater treatment with simultaneus lowering of 
energy costs is preliminary contact of initial sewage to circulating active silt in the conditions of 
aeration. It has been suggested to use a step feed denitrification and technology with cycling zones for 
lowering the energy consumption. 

Anaerobic, anoxic and oxic zones were designed and constructed in a single reactor. Although the 
volume of the reactor was limited and the capability of the process in this reactor was reliable, it has a 
very good efficiency for removing phosphorus from raw wastewater. 

The high MLSS of activated sludge, fixed microorganisms and application membrane techology 
are used for significantly increase of the capacity of plants while reducing their volume. 

Key words: ammonification, nitrification, denitrification, biological phosphorus removal, acidi-
fication, lower energy consumption, immobilization, membrane. 

Введение. Эвтрофикация природных водо-
емов признана одной из наиболее серьезных 
проблем для здоровья животных и человека: 

токсины, выделяемые цианобактериями при 
цветении водоемов, являются опасными ядами, 
поражающими иммунную систему. Основной 
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причиной загрязнения водоемов азотом и фос-
фором является сброс муниципальных (город-
ских) и промышленных сточных вод, кроме 
того, источником этих элементов является 
сельское хозяйство (удобрения, отходы живот-
новодства) [1–4].  

В Беларуси ежегодно со сточными водами в 
реки сбрасывается 5390 т азота аммонийного, 
200 т азота нитритного и 1120 т фосфора фос-
фатного. В результате в большинстве рек на 
территории республики среднегодовые концен-
трации азота аммонийного и фосфора фосфат-
ного превышают ПДК [5]. 

С середины 80-х годов прошлого столетия в 
США, ЕС, Японии, Канаде и других развитых 
странах началось проведение мероприятий  
по предотвращению эвтрофикации водоемов.  
С одной стороны, осуществлялся переход на 
использование альтернативных, не содержащих 
фосфатов, моющих средств, что позволяет сни-
зить содержание общего фосфора в сточных 
водах городских очистных сооружений на 30–
40%. С другой стороны, внедрялись технологии 
глубокого удаления соединений азота и фосфо-
ра из сточных вод [1, 6]. 

Очистные сооружения канализации в Бела-
руси преимущественно построены в 70–80-е 
годы прошлого столетия, в основном они про-
ектировались на полное окисление органиче-
ских загрязняющих веществ с последующей 
нитрификацией. Глубокое удаление соедине-
ний азота и фосфора на таких сооружениях не 
может быть достигнуто [2]. В последнее время 
на очистных сооружениях республики все 
большее распространение находят технологи-
ческие схемы, основанные на чередовании зон, 
предназначенных для одновременного проте-
кания процессов нитри-денитрификации и био-
логической дефосфотации. 

Основная часть. Биологическая очистка 
сточных вод от азота и фосфора, основанная на 
процессах аммонификации, нитри-денитрифи-
кации (деаммонификации) и дефосфотации, 
признана в настоящее время наиболее эконо-
мичной и экологичной.  

Биологическое удаление из сточных вод азо-
та заключается в протекании процессов аммо-
нификации (разложении органических азотсо-
держащих соединений до неорганических аммо-
нийных), нитрификации (двухстадийном окис-
лении аммонийных соединений азота сначала до 
нитритов, затем до нитратов) и денитрификации 
(бактериальном восстановлении нитратного азо-
та до молекулярного, сопровождающемся окис-
лением органических веществ). При этом эко-
номится кислород, поскольку часть органиче-
ских веществ окисляется не растворенным кис-
лородом, а кислородом нитратов.  

Биологическая очистка сточных вод от со-
единений фосфора происходит благодаря его 
удалению с биомассой избыточного активного 
ила, в составе которого присутствуют бактерии, 
способные накапливать фосфор в виде поли-
фосфатов в гранулах волютина, причем коли-
чество аккумулированного фосфора значитель-
но превышает потребности самих бактерий. 

Процессы нитрификации, денитрификации 
и биологической дефосфотации в той или иной 
степени имеют место на традиционных соору-
жениях биологической очистки (в аэротенках), 
однако в таких сооружениях для них требуются 
разные условия, порой противоречивые. 

Для обеспечения интенсивного протекания 
процессов нитри-денитрификации и биологи-
ческой дефосфотации сооружение для биоло-
гической очистки разделяют на зоны с различ-
ным уровнем аэрации (анаэробная, аноксидная, 
аэробная). В указанных зонах должны быть со-
зданы условия, благоприятствующие соответ-
ствующему процессу.  

На интенсивность протекания нитрификации 
оказывают влияние температура, концентрация 
аммонийного азота и кислорода, значение рН, 
наличие ингибиторов. Денитрификация зависит 
от концентрации нитратного азота, субстрата, 
который является источником энергии, концен-
трации кислорода, значения рН, температуры. 
Субстрат должен быть легкоокисляемым, он 
может быть внутренним (сами сточные воды, 
фугат от обезвоживания избыточного ила, нади-
ловая жидкость от илоуплотнителей) или внеш-
ним (наиболее распространены метанол и ук-
сусная кислота). Необходимыми условиями 
биологической дефосфотации являются чередо-
вание анаэробных и аэробных условий, наличие 
легкодоступного субстрата [7]. 

Ввиду многовариантности состава сточных 
вод, условий очистки и требуемых результатов 
разработано большое количество технологиче-
ских схем, их модификаций, моделей, описы-
вающих протекающие процессы [8–11].  

Автотрофный процесс Анаммокс. В миро-
вой практике все большее распространение 
находят технологии, основанные на способности 
автотрофных бактерий окислять аммонийный 
азот, используя нитриты в качестве акцептора 
электронов, – так называемый Анаммокс-процесс 
(Anammox – Anaerobic ammonium oxidation). 
Данный процесс осуществляют специфические 
бактерии, которые относятся к филогенетической 
группе эубактерий Planctomycetes. 

В результате этого процесса образуется мо-
лекулярный азот, а существенным отличием 
является отсутствие потребности в каком-либо 
органическом субстрате, что чрезвычайно важ-
но для очистки от азота сточных вод, обеднен-
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ных органическими загрязнениями. Для реали-
зации Анаммокс-процесса с целью удаления 
аммонийного азота необходимо часть его окис-
лить до нитритов [12, 13]. Такие технологии 
эффективны для очистки сточных вод с высо-
кими концентрациями аммония, в том числе 
для очистки возвратных потоков сточных вод 
после обезвоживания сброженного осадка.  
В настоящее время в Европе и США функцио-
нирует (либо строится) около 40 очистных со-
оружений, использующих технологию авто-
трофного окисления аммония [14–16]. 

Особенностью процесса Анаммокс является 
очень низкая скорость роста бактерий и обу-
словленная этим необходимость удержания их 
в биореакторе. Для достижения этой цели ис-
пользуют различные приемы: закрепление бак-
терий на загрузке [17]; гравитационное или 
центробежное осаждение ила; подача в биоре-
актор сточных вод, не содержащих органиче-
ских веществ, с целью предотвращения разви-
тия гетеротрофных микроорганизмов; удержа-
ние бактерий, осуществляющих Анаммокс-
процесс, за счет адгезии на внутренней поверх-
ности реактора и образования флотационной 
пены [18]. 

Ацидификация сырого осадка и сточных 
вод с целью увеличения содержания летучих 
жирных кислот. В качестве основной причины 
нестабильности процесса биологического уда-
ления фосфора отмечается низкое содержание 
и существенное колебание концентрации лег-
коокисляемых органических соединений в по-
ступающих сточных водах. Низкое соотноше-
ние концентраций органических веществ и ам-
монийного азота, а также фосфора фосфатного 
затрудняет использование при очистке сточных 
вод в России и Беларуси технологических ре-
шений, принятых в Западной Европе и США.  

Увеличить содержание легкоокисляемых 
органических веществ в поступающих на био-
логическую очистку сточных водах можно пу-
тем подачи их в аэротенк без предварительного 
отстаивания либо подачей в анаэробную зону 
химических соединений (метанола, уксусной 
кислоты). Такие мероприятия приводят к росту 
энергетических или эксплуатационных затрат. 

Использование ацидификации (префермен-
тации) сырого осадка позволяет увеличить со-
держание летучих жирных кислот в поступаю-
щих на биологическую очистку сточных водах, 
после чего сточные воды, обогащенные лету-
чими жирными кислотами, подаются в анаэ-
робную зону. Такая технология внедрена на 
Люберецких очистных сооружениях Москвы 
в 2009 г. Для реализации данной технологии 
изменены эксплуатационные режимы первич-
ных отстойников: часть отстойников выполняет 

функцию осветления сточной воды, другая 
часть переведена в режим уплотнения сырого 
осадка. Сливная вода с отстойников-уплотни-
телей, содержащая продукты ацидификации, 
совместно с осветленной водой направляется в 
аэротенк, при этом содержание летучих жир-
ных кислот в воде увеличивается с 17–22 до 
25–30 мг/дм3. Внедрение ацидификации сырого 
осадка позволило повысить стабильность рабо-
ты аэротенков и обеспечить следующие показа-
тели качества очищенных сточных вод [19]. 

Новым способом является организация 
процесса ацидификации в первой анаэробной 
зоне аэротенка. Там при отсутствии перемеши-
вания иловой смеси формируется уплотненный 
слой активного ила, что сопровождается пре-
ферментацией сорбированного на иле органи-
ческого вещества. При этом анаэробная зона 
продолжает выполнять свою основную функ-
цию, связанную с высвобождением фосфатов за 
счет потребления летучих жирных кислот фос-
фораккумулирующими бактериями. Увеличение 
содержания летучих жирных кислот в иловой 
смеси в анаэробной зоне способствует более 
стабильному удалению фосфатов из очищаемых 
сточных вод. По сравнению с проведением аци-
дификации в отстойниках такая организация 
процесса более экономична, поскольку нет 
необходимости строительства или реконструк-
ции дополнительных емкостей (отстойников, 
преферментаторов) и экономятся затраты на 
перемешивание [20].  

С целью интенсификации процесса ациди-
фикации в анаэробной и аноксидной зонах 
размещается плоскостная загрузка. При раз-
мещении загрузки в анаэробной зоне на ней 
вырастает биопленка специфического микроб-
ного ценоза, которая содержит преимуще-
ственно анаэробные гетеротрофные бактерии, 
адаптированные к поступающим в зону орга-
ническим веществам и обеспечивающие их 
быструю деструкцию. Высокая устойчивость 
прикрепленных микроорганизмов к неблаго-
приятным воздействиям, связанным с измене-
ниями характеристик поступающих стоков, 
увеличивает стабильность процесса ацидифи-
кации и уменьшает риск срыва процесса био-
логической дефосфотации. 

Предложена методика определения ациди-
фикационного потенциала сточных вод и сыро-
го осадка [21]. 

Технологическая схема с биокоагулятором. 
В соответствии с данной технологией первым 
сооружением в схеме является биокоагулятор, 
где исходные сточные воды контактируют с 
циркулирующим активным илом в условиях 
аэрации, после чего иловая смесь поступает в 
первичный отстойник. Осветленные воды из 
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первичного отстойника направляются в денит-
рификатор, а поток активного ила сначала про-
ходит обработку в анаэробном биореакторе, 
затем также подается в денитрификатор. Таким 
образом, в данной схеме анаэробные условия, 
необходимые для биологического удаления 
фосфора, создаются не в иловой смеси, а в по-
токе активного ила [22]. 

Значительный выигрыш в энергии получа-
ется, если основная масса органических загряз-
нений, выделенная из сточных вод до аэробной 
очистки, направляется в метантенк и использу-
ется для производства биогаза [14].  

Варианты реализации нитрификации и де-
нитрификации. Одним из направлений совер-
шенствования технологических схем для уда-
ления азота и фосфора является система сту-
пенчатой подачи сточных вод для денитрифи-
кации, не требующая рециркуляции, а значит, 
установки дополнительных насосов или меша-
лок. Согласно этой системе, сточные воды по-
даются в два или более реакторов, имеющих 
зону перемешивания и зону аэрации. Возврат-
ный ил и часть сточных вод поступают в зону 
перемешивания, а затем в зону аэрации первого 
реактора. В зону перемешивания второго реак-
тора подаются иловая смесь из зоны аэрации 
первого реактора и вторая часть сточных вод. 
Из этой зоны иловая смесь направляется в зону 
аэрации второго реактора. В зависимости от 
установившегося режима зоны перемешивания 
могут быть аноксидными или анаэробными. 
Эффективность удаления азота и фосфора зави-
сит от стабильности режима перемешивания.  

Кроме обеспечения эффективного удаления 
азота и фосфора уделяется внимание миними-
зации энергетических затрат при внедрении 
новых технологий. Из двух коридоров аэротен-
ка устраивают карусельную зону, предназна-
ченную для протекания процессов нитри- и де-
нитрификации. Применение карусели позволя-
ет уменьшить количество мешалок, необходи-
мых для поддержания активного ила во взве-
шенном состоянии, и снизить энергетические 
затраты.  

Процессы нитрификации и денитрификации 
могут быть реализованы в одном и том же объ-
еме свободноплавающим илом. Это упрощает 
инженерное оформление, но связано с умень-
шением существующих мощностей на 25–30%. 
Кроме того, для реализации процессов нитри-
денитрификации в одном объеме биореактора 
требуется строгое регулирование концентрации 
растворенного кислорода, т. е. необходима спе-
циальная контрольно-измерительная аппарату-
ра и автоматизация управления [23]. 

Концентрирование биомассы активного 
ила, применение иммобилизации. При реализа-

ции процессов совместного биологического 
удаления азота и фосфора требуется большее 
время пребывания сточных вод в сооружениях 
биологической очистки, что ведет к необходи-
мости увеличения их объема на 20–30%. Кроме 
того, вследствие возрастания илового индекса 
должно быть увеличено количество вторичных 
отстойников. Это вызывает необходимость раз-
работки технологий, обеспечивающих эффек-
тивность очистки сточных вод от биогенных 
элементов без увеличения объемов сооруже-
ний, в частности за счет увеличения дозы ак-
тивного ила.  

Путем селекции достигнута доза ила 6,5– 
7,0 мг/дм3 и значение илового индекса 80– 
90 см3/г, хлопья ила имели компактную фор-
му, нитчатые бактерии практически отсут-
ствовали. В лабораторных и промышленных 
испытаниях показана высокая эффективность 
удаления азота аммонийного и фосфора фос-
фатного при использовании повышенных доз 
активного ила [24]. 

Приемлемым является метод концентриро-
вания биомассы путем комбинации в реакто-
рах биологической очистки взвешенных и 
прикрепленных на инертных носителях форм 
микроорганизмов. Вследствие значительного 
повышения концентрации и возраста активной 
биомассы в очистной системе, а также созда-
ния различных кислородных условий в толще 
прикрепленной биологической пленки техно-
логия с иммобилизацией микробного биоцено-
за обеспечивает: высокую окислительную мощ-
ность сооружений очистки и значительное  
сокращение их объема и ресурсозатрат; воз-
можность эффективного протекания в одном 
объеме как процессов биодеструкции органи-
ческих загрязняющих веществ, так и процес-
сов нитри-денитрификации и биологического 
удаления соединений фосфора; повышение 
надежности и стабильности работы биосисте-
мы и минимизацию явлений вспухания актив-
ного ила [25–27]. 

В качестве способа обогащения активного 
ила нитрифицирующими бактериями предло-
жено использование реактора-биоаугментатора. 
При непродолжительной аэрации смеси воз-
вратного активного ила и сливной воды ило-
уплотнителей сброженного осадка наращивает-
ся биомасса бактерий-нитрификаторов [28]. 

Мембранные методы. При строительстве 
новых и реконструкции уже существующих 
очистных сооружений предлагается ряд прин-
ципиально новых решений, самым техни-
чески доступным из которых на сегодняшний 
день является мембранный биореактор (МБР). 
Использование МБР позволяет повысить  
эффективность и надежность функциониро-
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вания очистных сооружений, увеличить их 
производительность, сократить занимаемые 
площади, снизить объем избыточного актив-
ного ила. 

Основным отличием мембранного биореак-
тора от систем традиционной биологической 
очистки в аэротенках является наличие мем-
бранного модуля, который предназначен для 
разделения иловой смеси и представляет собой 
альтернативу широко применяемому методу 

осаждения активного ила во вторичных от-
стойниках [29]. 

Заключение. Проведен аналитический об-
зор современных способов совершенствования 
биологической очистки сточных вод от соеди-
нений азота и фосфора. Основные направления 
совершенствования – снижение энергетических 
затрат, уменьшение объема сооружений при 
обеспечении высокой эффективности удаления 
соединений азота и фосфора. 
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