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В. С. Болтовский  
Белорусский государственный технологический университет 

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА АВТОГИДРОЛИЗА-ВЗРЫВА  
ПРИ ПЕРЕРАБОТКЕ РАСТИТЕЛЬНОЙ БИОМАССЫ  

В данной статье выполнен анализ литературных источников по применению метода авто-
гидролиза-взрыва при химической, механохимической и биотехнологической переработке по-
стоянно возобновляемой лигноцеллюлозной растительной биомассы для ее делигнификации и 
активирования с целью получения древесноволокнистой массы, целлюлозы и микрокристалли-
ческой целлюлозы, древесноволокнистых и древесностружечных плит, повышения эффективно-
сти процессов ферментативного гидролиза и биоконверсии с получением различных продуктов 
и оценки перспектив его промышленной реализации.  

Рассмотрены теоретические и прикладные аспекты метода взрывного автогидролиза расти-
тельной биомассы. 

Взрывной автогидролиз-взрыв обеспечивает кратковременную высокотемпературную обра-
ботку исходного влажного лигноцеллюлозного материала при повышенном давлении с после-
дующим мгновенным сбросом давления до атмосферного (эффект парового взрыва). При этом 
осуществляется гидролиз гемицеллюлоз без внесения катализаторов (автогидролиз), а также 
происходит деструкция лигнина и уменьшение его молекулярной массы. В результате быстрой 
декомпрессии автогидролизованного материала обеспечивается его фракционирование на про-
дукты гидролиза гемицеллюлоз и низкомолекулярной фракции лигнина, а также твердый оста-
ток, состоящий из целлюлозы и лигнина. 

В настоящее время разработаны конструкции лабораторных, пилотных и опытно-промыш-
ленных установок для осуществления процесса автогидролиза-взрыва и разделения образую-
щихся при этом компонентов. 

Метод автогидролиза-взрыва является экологически безопасным и эффективным процессом 
высокотемпературной обработки лигноцеллюлозной растительной биомассы для получения раз-
личных видов востребованной продукции и представляет безусловный интерес для реализации в 
промышленности.  

Ключевые слова: растительная биомасса, автогидролиз, декомпрессия (взрыв), гемицеллю-
лозы, моносахариды, целлюлоза, лигнин. 

Для цитирования: Болтовский В. С. Применение метода автогидролиза-взрыва при перера-
ботке растительной биомассы (обзор) // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотех-
нологии, геоэкология. 2021. № 2 (247). С. 5–12. 

 
V. S. Boltovskiy 

Belarusian State Technological University 

APPLICATION OF THE AUTOHYDROLYSIS-EXPLOSION METHOD 
IN THE PROCESSING OF PLANT BIOMASS 

This article analyzes the literature on the application of the auto-hydrolysis-explosion method in the 
chemical, mechanochemical and biotechnological processing of permanently renewable lignocellulosic 
plant biomass for its delignification and activation in order to obtain wood-fiber mass, cellulose and 
microcrystalline cellulose, wood-fiber and chipboard, increase the efficiency of enzymatic hydrolysis 
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and bioconversion processes to obtain various products and assess the prospects for industrial imple-
mentation. 

The theoretical and applied aspects of the method of explosive autohydrolysis of growing biomass 
are considered. 

Explosive autohydrolysis-an explosion provides a short-term high-temperature treatment of the ini-
tial wet lignocellulose material at an increased pressure and then an instantaneous pressure relief to at-
mospheric pressure (the effect of a steam explosion). In this case, the hydrolysis of hemicellulose and 
the amorphous part of cellulose is carried out without the introduction of catalysts (autohydrolysis), as 
well as the destruction of lignin and a decrease in its molecular weight. As a result of rapid decompres-
sion of the autohydrolyzed material, it is fractionated into the products of hydrolysis of hemicelluloses 
and low-molecular fraction of lignin and a solid residue consisting of cellulose and lignin. 

At present, the designs of laboratory, pilot and pilot-industrial installations for the implementation 
of the process of autohydrolysis-explosion and separation of the components formed in this process 
have been developed 

The autohydrolysis-explosion method is an environmentally safe and effective process of high-
temperature processing of lignocellulosic plant biomass to obtain various types of popular products and 
is of absolute interest for implementation in industry. 

Key words: plant biomass, autohydrolysis, decompression (explosion), hemicelluloses, monosac-
charides, cellulose, lignin. 

For citation: Boltovskiy V. S. Application of the autohydrolysis-explosion method in the pro-
cessing of plant biomass (review). Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, 
Geoecology, 2021, no. 2 (247), pp. 5–12 (In Russian). 

Введение. В настоящее время в связи с про-
грессирующим сокращением запасов ископаемого 
органического сырья все большую актуальность 
приобретают возможности промышленного ис-
пользования постоянно возобновляемой расти-
тельной биомассы (в литературе также часто при-
меняется термин «лигноцеллюлозные материалы»).  

Одним из наиболее перспективных направ-
лений использования растительного сырья яв-
ляется его химическая, механохимическая и 
биотехнологическая переработка, обеспечива-
ющая получение различной востребованной 
продукции, зачастую не получаемой другими 
способами. 

Уникальные особенности состава и строе-
ния растительной биомассы, основными высо-
комолекулярными компонентами которой яв-
ляются гемицеллюлозы, целлюлоза и лигнин, 
обусловливают необходимость применения 
эффективных методов ее делигнификации, гид-
ролиза полисахаридов, повышения реакцион-
ной способности для получения разнообразных 
продуктов.  

К числу таких методов относятся автогид-
ролиз и автогидролиз-взрыв. Метод автогидро-
лиза (при котором катализаторами процесса 
являются преимущественно уксусная кислота, 
образующаяся при деацетилировании гемицел-
люлоз, и муравьиная кислота, получающаяся в 
значительно меньшем количестве при вторич-
ных превращениях моносахаридов, но облада-
ющая более высокой активностью) [1] приме-
няется в промышленных масштабах для полу-
чения фурфурола парофазным гидролизом 
пентозансодержащего растительного сырья [2].  

В настоящее время перспективным является 
метод автогидролиза-взрыва (взрывной авто-
гидролиз, паровой взрыв, паровой крекинг, 
флеш-автогидролиз и т. п.), продолжительность 
которого (от нескольких секунд до нескольких 
минут) значительно меньше автогидролиза (2 ч 
и более), а эффект парового взрыва обеспечи-
вает эффективное фракционирование основных 
компонентов лигнифицированной раститель-
ной биомассы – гемицеллюлоз, целлюлозы и 
лигнина.  

В данной статье основное внимание уделе-
но анализу прикладных аспектов применения 
метода автогидролиза-взрыва при химической, 
механохимической и биотехнологической пе-
реработке растительного сырья для его делиг-
нификации и активирования с целью получения 
древесноволокнистой массы, целлюлозы и 
микрокристаллической целлюлозы, древесно-
волокнистых и древесностружечных плит, по-
вышения эффективности процессов фермента-
тивного гидролиза и биоконверсии с получени-
ем различных продуктов и оценке перспектив 
промышленной реализации. 

Основная часть. Наиболее подробно тео-
ретические и прикладные аспекты метода взрыв-
ного автогидролиза растительной биомассы, 
включающие историю и состояние проблемы, 
описание физической и технической сущности 
процесса, его кинетику и рекомендации по ис-
пользованию, изложены в часто цитируемой раз-
личными авторами работе Гравитиса Е. А. [1], 
например, подробно – в статье [3] с подтвер-
ждением основных положений результатами 
собственных исследований. 



Â. Ñ. Áîëòîâñêèé 7 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2  2021 

Сущность взрывного автогидролиза заклю-
чается в кратковременной высокотемпературной 
обработке исходного влажного лигноцеллюлоз-
ного материала при повышенном давлении и по-
следующем мгновенном сбросе давления до ат-
мосферного (эффект парового взрыва). При этом 
осуществляется гидролиз гемицеллюлоз (а при 
режимах получения микрокристаллической 
целлюлозы – и аморфной части целлюлозы) без 
внесения катализаторов. Кроме того, при высо-
котемпературном взрывном автогидролизе 
происходит деструкция лигнина и уменьшение 
его молекулярной массы. В результате быстрой 
декомпрессии автогидролизованного материала 
обеспечивается его фракционирование на ком-
поненты с последующим разделением на жид-
кую фазу, содержащую главным образом рас-
твор моносахаридов и низкомолекулярные 
фракции лигнина (извлекаемые последующей 
экстракцией), и твердый остаток, состоящий из 
целлюлозы и лигнина. 

При автогидролизе-взрыве за счет быстрого 
расширения перегретой воды и пара в клетках 
сырья при декомпрессии происходит разрыхле-
ние структуры древесины, увеличение ее 
удельной поверхности, образование водорас-
творимых продуктов, содержащих олигомеры 
ксилана, ксилозу и другие моносахариды, а 
также глюкуроновую кислоту, лигнин, танни-
ды, экстрагируемые соединения, жирные кис-
лоты и др. [4]. Увеличение скорости и глубины 
автогидролиза древесины объясняется [1] топо-
логическими эффектами и изменениями в кон-
формационной структуре цепей целлюлозы. 

Эффективность применения автогидролиза-
взрыва для расщепления волокон и костры ко-
нопли и льна и отделения гемицеллюлоз, лиг-
нина, пектинов и восков последующей обра-
боткой водой и 0,4%-ным раствором щелочи 
подтверждена в работе [5]. 

На основании исследования механизма раз-
деления на волокна древесины паровзрывным 
методом показано [6] влияние условий обра-
ботки (температуры и продолжительности де-
компрессии) на дисперсные свойства получае-
мого материала. Установлено, что с увеличени-
ем скорости (и, соответственно, сокращением 
продолжительности) декомпрессии наблюдает-
ся интенсивное уменьшение размера частиц и 
увеличение удельной поверхности материала. 
Быстрый перепад давления за счет увеличения 
скорости открывания клапана для сброса дав-
ления и удаления автогидролизованного мате-
риала обеспечивает высвобождение потенци-
альной энергии перегретой жидкости и необхо-
димую силу разрыва частиц. 

Эффект уменьшения размера частиц и уве-
личения удельной поверхности материала при 

паровом взрыве имеет важное значение при 
использовании этого метода для предваритель-
ной обработки лигноцеллюлозных материалов 
перед их ферментативным гидролизом или 
прямой биоконверсией с целью получения обо-
гащенных белком растительных углеводно-
белковых кормовых добавок.  

В настоящее время по приведенным в лите-
ратуре схемам переработки лигноцеллюлозных 
материалов предусматривается комплексная 
переработка древесины хвойных и лиственных 
пород, включающая разделение водораствори-
мых продуктов после осуществления процесса 
взрывного автогидролиза, их каталитическую 
обработку (переработкой моносахаридов воз-
можно производство фурфурола, ксилита, эта-
нола и других продуктов), получение целлюло-
зосодержащих полуфабрикатов, технической и 
высокочистой целлюлозы, а также – активных 
углей пиролитической переработкой остаточ-
ного лигнина [3, 7, 8].  

Применение парового взрыва перспективно 
для получения целлюлозы и микрокристалли-
ческой целлюлозы, особенно из лигноцеллю-
лозных материалов [9]. Разработана технология 
получения микрокристаллической целлюлозы 
из активированного паровзрывной обработкой 
лигноцеллюлозного материала [10]. 

Показана эффективность применения взрыв-
ного автогидролиза для получения раствора 
моносахаридов из пентозансодержащего расти-
тельного сырья [11]. Установлено, что при 
240°С, давлении 3,3 МПа и продолжительности 
60 с обеспечивается максимальный выход саха-
ров после дополнительной инверсии водорас-
творимой фракции (29,3% от абс. сухого сырья), 
что составляет 73,6% от их потенциального ко-
личества в легкогидролизуемых полисахаридах 
сырья. Высокое содержание истинных сахаров 
(70–80% от редуцирующих веществ) и незначи-
тельное количество фурфурола обеспечивают 
возможность их микробиологической перера-
ботки, использования в качестве углеводного 
корма, а высокое содержание ксилозы (82% от 
суммы моносахаридов) – получения пищевого 
ксилита. 

Методом высокотемпературного автогид-
ролиза взрыва при сверхкритических парамет-
рах процесса (давлении 6,2 МПа, что соответ-
ствует температуре 277,6°С) обеспечивается 
достаточно высокий выход моносахаридов да-
же при гидролизе наиболее трудногидролизуе-
мой микрокристаллической целлюлозы (52,8%) 
и медноаммиачного шелка (67,77%), не содер-
жащих легкогидролизуемых гемицеллюлоз [12].  

При получении древесноволокнистой массы 
высокотемпературным (180°С, 1,7 МПа) паро-
взрывным автогидролизом лигноцеллюлозного 
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материала установлено [13], что при экстрак-
ции сахаров водным раствором автогидролизо-
ванной древесины при температуре 90°С в те-
чение 15 мин выход сахаров составляет 6,84% 
от массы абсолютно сухого остатка после авто-
гидролиза, а с применением системы этанол – 
вода (9 : 1) при аналогичных параметрах – 
6,77%. Оптимальным экстрагентом лигнина из 
автогидролизованной древесины (из исследо-
ванных в качестве экстрагентов при различных 
параметрах и концентрациях растворов карбо-
ната натрия и гидроксида натрия) является рас-
твор гидроксида натрия концентрацией 0,1 н 
(0,4–2,0%) при температуре 20–25°С и продол-
жительности экстракции 30 мин. При таких па-
раметрах обеспечивается наиболее полное уда-
ление лигнина и исключение негативного воз-
действия на количественное содержание и 
качество α-целлюлозы. 

Полученная методом сброса давления из 
древесных отходов и побочных отходов основ-
ного производства древесная масса может ис-
пользоваться для получения древесноволокни-
стых и древесностружечных плит (в том числе 
древесных плит без применения связующего), 
различных плитных утеплителей на основе 
гидролизного лигнина [14].  

Механохимическая модификация различ-
ных видов растительного сырья (солома злако-
вых культур, шелуха овса, лузга семян подсол-
нечника, зелень хвойных пород древесины и т. п.) 
методом взрывного автогидролиза в среде во-
дяного пара при давлении 1,01–2,03 МПа при-
водит к частичному растворению в воде угле-
водов, уроновых кислот, части лигнина и взаи-
модействию углеводов с фенилпропановыми 
звеньями лигнина. Это позволяет получить при 
последующем горячем прессовании остатка 
после автогидролиза-взрыва плитные материа-
лы, не уступающие по основным характеристи-
кам (прочностным свойствам, водопоглощению 
и разбуханию) традиционно изготовленным на 
основе древесностружечных и древесноволок-
нистых плит [15]. 

Разработаны режимные параметры трех 
направлений высокотемпературной паровзрыв-
ной обработки древесных отходов [16]:  

– для предварительной обработки древесно-
го сырья: температура пара – 160–180°С, дав-
ление 0,7–1,1 МПа, продолжительность выдер-
живания – 3–5 мин, декомпрессии – 0,2 с; 

– для получения высокодисперсного волок-
нистого полуфабриката из древесины ели и 
сосны: температура пара – от 250°С, давление 
от 3,5 МПа, продолжительность выдерживания – 
от 10 мин, декомпрессии – от 0,05 до 0,2 с; 

– для получения технической целлюлозы из 
древесины ели и сосны: температура пара – 

210–230°С, давление 2,2–2,9 МПа, продолжи-
тельность выдерживания – 10 мин, декомпрес-
сии – 0,2 с, экстракция низкомолекулярного 
лигнина 0,4–2,0%-ным раствором гидроксида 
натрия при температуре 20°С. 

В дальнейшем автором [17] доказана целе-
сообразность использования активированного 
лигноцеллюлозного материала, полученного 
после паровзрывной обработки древесины, в 
качестве сырья для получения целлюлозы и 
микрокристаллической целлюлозы, разработа-
ны рекомендуемые параметры процесса: 

– делигнификации для получения целлюло-
зы: температура обработки 190–210°С, давле-
ние 1,1–1,9 МПа, продолжительность выдержи-
вания – 2–5 мин;  

– гидролиза с получением микрокристал-
лической целлюлозы: температура пара 200–
210°С, давление 1,1–1,9 МПа, продолжитель-
ность выдерживания – 2–5 мин. 

Методом взрывного автогидролиза получе-
ны волокнистые древесно-полистирольные 
сорбенты для ликвидации нефтяных загрязне-
ний, в которых наполнитель достаточно полно 
удерживается в полимерной матрице без свя-
зующих веществ [18]. Разработана установка и 
определены условия процесса (температура 
125°С, давление 3,0 МПа, продолжительность 
выдержки – 60 с), обеспечивающие выход сор-
бента 95–98 мас. %. 

Как видно из рассмотренных литературных 
источников, наиболее широко метод взрывного 
автогидролиза применяется для получения (по-
мимо растворимых продуктов) древесноволок-
нистой массы, технической и чистой целлюло-
зы и микрокристаллической целлюлозы.  

В то же время в качестве одного из пер-
спективных направлений можно рассматривать 
применение этого метода для предварительной 
обработки лигноцеллюлозных материалов с 
целью удаления гемицеллюлоз и частично лиг-
нина и повышения эффективности последую-
щего ферментативного гидролиза и биоконвер-
сии активированных лигноцеллюлозных суб-
стратов в различные продукты.  

Так, предварительная обработка паровым 
взрывом древесины осины при температуре 
250°С в течение 20–60 с применена для фер-
ментативного гидролиза фильтратами культу-
ральной жидкости Trichoderma reesei RMTS-30 
и Trichoderma harzianum E 58 с получением 
этанола и бутандиола [19], а багассы и рисо-
вой соломы при температуре 231°С для повы-
шения эффективности их гидролиза целлюла-
зами [20]. 

Показано [21], что предварительная обра-
ботка жома сахарного тростника паровым 
взрывом является более эффективной для по-
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следующей ферментации в этанол, чем его окис-
ление во влажном состоянии в щелочной среде. 

Обработка ячменной шелухи автогидроли-
зом и пшеничной соломы паровым взрывом 
повышает эффективность ферментативного 
гидролиза [21, 22].  

Предварительная обработка пшеничной со-
ломы паровым взрывом повышает эффектив-
ность ферментативного гидролиза и сбражива-
ния моносахаридов в этанол [23]. 

Проведены исследования по модернизации 
метода парового взрыва лигноцеллюлозных 
материалов. В частности показано [24], что ав-
тогидролиз-взрыв целлолигнинового остатка 
древесины лиственницы в присутствии катали-
заторов (с добавлением 0,5%-ного раствора 
серной кислоты и 10%-го пероксида водорода) 
при температурах 200 и 220°С и продолжи-
тельности 2 и 5 мин помимо гидролиза геми-
целлюлоз приводит к значительной деструкции 
целлюлозы при одновременном образовании 
псевдолигнина в твердом автогидролизованном 
остатке.  

Осуществление автогидролиза в среде 
неконденсирующихся газов позволяет прово-
дить процесс при относительно невысокой тем-
пературе (200°С). После автогидролиза в среде 
диоксида углерода при 6,9; 10,3 и 13,8 МПа дав-
ление газа использовалось для разгрузки авто-
гидролизованного материала через дефибри-
рующее сопло при скоростях, близких к скоро-
сти звука. Давление диоксида углерода выше 
4,8 МПа для дефибрирования достигалось вво-
дом сжатого азота [25]. 

Основной проблемой, сдерживающей пол-
номасштабное применение взрывного автогид-
ролиза в промышленности, являются конструк-
тивные сложности при создании аппарата, обес-
печивающего практически мгновенное удаление 
полученного в процессе автогидролиза продукта. 

В то же время разработаны конструкции 
лабораторных, пилотных и опытно-промыш-
ленных установок [8, 14, 26, 27] для осуществ-
ления процесса автогидролиза-взрыва и разде-
ления образующихся при этом компонентов. 

Кроме того, для этой цели могут быть ис-
пользованы сохранившиеся на некоторых гид-
ролизных завода гидролизаппараты периодиче-
ского действия, в которых удаление лигнина 
после жидкофазного перколяционного гидро-
лиза растительного сырья или парофазного 
гидролиза при получении фурфурола осу-
ществляется быстрым сбросом давления до ат-
мосферного («выстрел»). 

Заключение. Таким образом, автогидролиз- 
взрыв является экологически безопасным и эф-
фективным процессом высокотемпературной 
обработки лигноцеллюлозной растительной 

биомассы при получении сахаров, лигнина, 
древесноволокнистой массы, технической и 
чистой целлюлозы, микрокристаллической 
целлюлозы, а при использовании его в качестве 
предварительной обработки сырья перед после-
дующей биотехнологической переработкой – 
для производства этанола и кормовых добавок.  

В зависимости от вида применяемого в ка-
честве сырья лигноцеллюлозного материала 
представляются целесообразным следующие схе-
мы его химической (гидролитической), механо-
химической и биотехнологической переработки. 

При использовании пентозансодержащего 
растительного сырья (отходов сельскохозяй-
ственного производства и древесины листвен-
ных пород), в котором содержание пентозанов 
в 2–3 раза больше, чем в древесине хвойных 
пород [2], предпочтительной является перера-
ботка следующим образом. Измельченное 
влажное или увлажненное сырье подвергается 
автогидролизу-взрыву при параметрах, обеспе-
чивающих гидролиз легкогидролизуемых по-
лисахаридов гемицеллюлоз. Автогидролизо-
ванная масса промывается водой для удаления 
растворенных моносахаридов (преимуществен-
но пентоз) и затем раствором щелочи (гидрок-
сида натрия) для экстрагирования низкомоле-
кулярной фракции лигнина. 

Водный раствор может быть использован 
для жидкофазной дегидратации пентоз в фур-
фурол, а твердый остаток после автогидролиза-
взрыва (содержащий целлюлозу и лигнин) 
можно подвергать прямой биоконверсии мице-
лиальными грибами для обогащения белком и 
получения растительной углеводно-белковой 
кормовой добавки (при этом получаемый после 
экстракции водой раствор моносахаридов мож-
но использовать для приготовления питатель-
ных сред и посевного материала). 

В древесине хвойных пород преобладает 
содержание трудногидролизуемых полисахари-
дов (преимущественно целлюлозы), например в 
древесине ели и сосны – 48,0–47,7% [2]. По-
этому более рациональными направлениями ее 
переработки с использованием метода автогид-
ролиза-взрыва является получение из автогид-
ролизованного остатка после экстракции рас-
творимых веществ древесноволокнистой массы, 
древесноволокнистых и древесностружечных 
плит, технической и чистой целлюлозы, микро-
кристаллической целлюлозы и/или осуществ-
ление его кислотного или ферментативного 
гидролиза с получением гексозного гидролиза-
та и его последующей ферментацией в этанол. 
Оставшийся после гидролитической обработки 
технический лигнин можно подвергать перера-
ботке различными способами, например, для 
получения сорбентов и других продуктов.  
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НАПРАВЛЕНИЯ СОВЕРШЕНСТВОВАНИЯ ПРОЦЕССОВ ПРОИЗВОДСТВА 
КОРМОВЫХ ДРОЖЖЕЙ ПЕРЕРАБОТКОЙ ГИДРОЛИЗАТОВ, 

ПОЛУЧЕННЫХ КИСЛОТНЫМ ГИДРОЛИЗОМ РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ 

В данной статье выполнен анализ традиционной технологии производства кормовых 
дрожжей из гидролизатов растительного сырья и даны рекомендации по направлениям совер-
шенствования процессов жидкофазного кислотного гидролиза растительной биомассы, подго-
товки гидролизата к биохимической переработке и получения кормовых дрожжей с учетом со-
временных достижений науки, технологии и техники, обеспечивающих возможность снижения 
энергозатрат, повышения выхода целевой продукции и снижения экологической нагрузки. 

Совершенствование способов гидролиза растительного сырья и получения кормовых 
дрожжей последующей переработкой гидролизатов возможно изменением кинетических пара-
метров процесса, методов подвода энергии, технологических режимов и конструкции применя-
емого оборудования. 

Наиболее перспективными направлениями совершенствования процессов осуществления 
основных технологических операций гидролиза растительного сырья, подготовки гидролизата к 
биохимической переработке, ферментации, концентрирования дрожжевой суспензии и сушки 
дрожжей могут быть следующие: высокотемпературный гидролиз лигноцеллюлозного сырья в 
аппаратах непрерывного действия, применение современных конструкций флотаторов, сепара-
торов, ферментаторов и другого оборудования.  

Кардинальным решением проблемы уменьшения энергозатрат и повышения экологической 
безопасности производства белоксодержащих кормовых добавок является сочетание кислотного 
гидролиза гемицеллюлоз и ферментативного гидролиза целлолигнина или его прямая биокон-
версия микроорганизмами, что позволит исключить из технологического процесса наиболее 
энергоемкие операции и образование крупнотоннажного отхода – гидролизного лигнина.  

Ключевые слова: растительная биомасса, кислотный гидролиз, гидролизат, кормовые 
дрожжи, совершенствование процессов. 

Для цитирования: Болтовский В. С. Направления совершенствования процессов производ-
ства кормовых дрожжей переработкой гидролизатов, полученных кислотным гидролизом расти-
тельного сырья // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 
2021. № 2 (247). С. 13−18. 

V. S. Boltovskiy 
Belarusian State Technological University 

DIRECTIONS FOR IMPROVING PRODUCTION PROCESSES 
OF FEED YEAST BY PROCESSING OF HYDROLYSATES, 

OBTAINED BY ACID HYDROLYSIS OF VEGETABLE RAW MATERIALS 
This article analyzes the traditional technology of production of feed yeast from hydrolysates of 

plant raw materials and provides recommendations for improving the processes of liquid-phase acid 
hydrolysis of plant biomass, preparation of hydrolysate for biochemical processing and production of 
feed yeast, taking into account modern achievements of science, technology and technology, which 
provide the possibility of reducing energy consumption, increasing the yield of target products and re-
ducing the environmental burden. 

Improving the methods of hydrolysis of plant raw materials and obtaining feed yeast by subsequent 
processing of hydrolyzates is possible by changing the kinetic parameters of the process, methods of 
energy supply, technological modes and the design of the equipment used. 

The most promising areas for improving the processes of implementing the main technological op-
erations of hydrolysis of plant raw materials, preparation of hydrolysate for biochemical processing, 
fermentation, concentration of yeast suspension and drying of yeast can be the following: high-
temperature hydrolysis of lignocellulose raw materials in continuous-action apparatuses, the use of 
modern designs of flotators, separators, fermenters and other equipment. 

The cardinal solution to reduce energy consumption and increase the environmental safety of the 
production of protein-containing feed additives is a combination of acid hydrolysis of hemicelluloses 
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and enzymatic hydrolysis of cellolignin or its direct bioconversion by microorganisms, which will elim-
inate the most energy-intensive technological processes from the technological process and the for-
mation of large – capacity waste-hydrolysis of lignin. 

Key words: plant biomass, acid hydrolysis, hydrolysate, feed yeast, process improvement. 

For citation: Boltovsky V. S. Directions for improving production processes of feed yeast by processing 
of hydrolysates, obtained by acid hydrolysis of vegetable raw materials. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemi-
cal Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2021, no. 2 (247), pp. 13−18 (In Russian). 

Введение. Одной из актуальных проблем во 
многих странах, как и в Республике Беларусь, 
является обеспечение животноводства и птице-
водства высококачественными сбалансирован-
ными по основным компонентам кормами, в 
том числе по содержанию белка (в кормопроиз-
водстве согласно ТНПА применяется термин сы-
рой протеин и в кормах, комбикормах и комби-
кормовом сырье определяется его содержание). 

Применение для этих целей высокобелко-
вых растительных культур ограничено клима-
тическими условиями, особенно в странах с 
рисковым земледелием, длительностью выра-
щивания, трудоемкостью сбора, хранения и пе-
реработки и другими причинами.  

Восполнение дефицита белка в кормах 
сельскохозяйственных животных за счет при-
менения получаемых при производстве расти-
тельных масел жмыхов и шротов, а также 
крупнотоннажного белоксодержащего отхода 
производства спирта из пищевого сырья (по-
слеспиртовой барды), как и других продуктов, 
полностью не компенсирует потребности в нем.  

Получение белоксодержащих кормовых до-
бавок микробным синтезом обеспечивает вы-
сокую скорость накопления биомассы вне зави-
симости от климатических условий с использо-
ванием доступного постоянно возобновляемого 
растительного сырья (преимущественно в виде 
отходов основного производства) и получение 
белка, сбалансированного по аминокислотному 
составу и другим компонентам [1]. 

Существовавшее на протяжении длительного 
времени в СССР производство кормовых 
дрожжей из гидролизатов, получаемых кислот-
ным гидролизом растительного сырья, в настоя-
щее время на постсоветском пространстве прак-
тически прекращено, несмотря на востребован-
ность этого вида продукции. Это обусловлено 
применением неэффективных энергоемких и 
экологически небезопасных технологических 
процессов (фактически кардинально не меняв-
шихся с периода основания отрасли и не обеспе-
чивающих высокого выхода целевых продуктов) 
при значительном количестве отходов (главным 
образом гидролизного лигнина и загрязненных 
сточных вод), а также морально и физически 
устаревшего оборудования (износ основных фон-
дов в последние годы работы отрасли на боль-
шинстве заводов превышал допустимые нормы).  

Недостатки кислотного гидролиза доста-
точно детально описаны в работах [2, 3].  

Состояние и перспективы развития гидро-
лизного и микробиологического производства 
(как и других отраслей промышленности) в зна-
чительной степени зависят (помимо наличия не-
обходимой сырьевой базы и спроса на выпускае-
мую продукцию) от эффективности технологиче-
ских процессов и применяемого оборудования. 

Для повышения эффективности технологи-
ческих процессов гидролиза полисахаридов и 
последующей микробиологической переработки 
гидролизатов в кормовые дрожжи возможно 
применение различных решений, некоторые из 
которых предлагались еще в наиболее эффек-
тивный период работы отрасли [2]. Однако реа-
лизация этих способов зачастую ограничивается 
отсутствием либо экономически целесообразных 
технологических решений, либо соответствую-
щего оборудования (аппаратурного оформления).  

В данной статье выполнен анализ традици-
онной технологии производства кормовых 
дрожжей из гидролизатов растительного сырья 
и предложены некоторые перспективные 
направления совершенствования процессов 
жидкофазного кислотного гидролиза расти-
тельной биомассы, подготовки гидролизата к 
биохимической переработке и получения кор-
мовых дрожжей с учетом современных дости-
жений науки, технологии и техники, обеспечи-
вающих возможность снижения энергозатрат, 
повышения выхода целевой продукции и сни-
жения экологической нагрузки.  

Основная часть. Совершенствование спо-
собов гидролиза растительного сырья и полу-
чения кормовых дрожжей последующей пере-
работкой гидролизатов (как и производства 
других видов продукции) возможно изменени-
ем кинетических параметров процесса (вида, 
активности и концентрации катализатора, темпе-
ратуры процесса и его продолжительности), ме-
тодов подвода энергии, технологических режи-
мов и конструкции применяемого оборудования.  

Существенным фактором, во многом опре-
деляющим экономическую целесообразность 
производства, являются также энергетические 
затраты на выпуск целевой продукции. Так, на 
заводах гидролизно-дрожжевого профиля за-
траты на технологический пар в структуре се-
бестоимости дрожжей составляли 22% [1]. 
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По данным БРУП «Гидролизный завод»  
(в настоящее время ОАО «Бобруйский завод 
биотехнологий») за последний период произ-
водства кормовых дрожжей из гидролизатов 
растительного сырья (2002–2004 гг.) затраты 
тепловой, электрической энергии и топлива  
на 1 т продукции по основным технологиче-
ским операциям составили: 

1) электроэнергии (кВт/т дрожжей): 
– гидролиз растительного сырья  – 343,2; 
– подготовка гидролизата – 331,8; 
– ферментация  – 895,2; 
– концентрирование дрожжей  – 300,0; 
– сушка дрожжевого концентрата – 528,0. 
Всего 2400 кВт/т. 
Затраты топлива на сушку 1 т кормовых 

дрожжей – 1367 кг условного топлива; 
2) тепловой энергии (Гкал/т дрожжей): 
– гидролиз   – 8,75; 
– концентрирование дрожжей   – 2,05. 
Всего 10,8 Гкал/т. 
Приведенные данные свидетельствуют о том, 

что все основные операции производства кормовых 
дрожжей являются весьма энергоемкими по по-
треблению технологического пара, электриче-
ской и тепловой энергии и топлива. Это явилось 
одной из основных причин прекращения их выпуска. 

Повышение эффективности и снижения 
энергопотребления процесса гидролиза расти-
тельного сырья возможно за счет изменения 
кинетических параметров. 

Так как гидролиз полисахаридов в присут-
ствии воды осуществляется в кислой среде, то в 
качестве катализаторов применяются сильные 
минеральные или слабые органические кислоты 
различной концентрации, из которых наиболь-
шее применение (в том числе в промышленно-
сти) получила серная кислота 0,5%-ной кон-
центрации. При этом катализатором процесса 
являются ион гидроксония (Н3О

+) или, как до-
казано впоследствии, непосредственно протона 
(Н+) [4]. Кислоты по каталитической активно-
сти к реакции гидролиза целлюлозы распола-
гаются следующим образом (по мере убывания 
коэффициента каталитической активности): 
хлористоводородная, бромистоводородная, азот-
ная (однако при температуре гидролиза целлю-
лозы 180°С в 0,1 н растворе она разлагается 
с образованием оксидов азота и значительно те-
ряет свои каталитические свойства – коэффици-
ент каталитической активности становится по-
чти в 2 раза меньше серной кислоты), серная, 
сернистая, фосфорная, муравьиная, уксусная [4]. 

Известно использование в качестве катали-
затора газов, например гидролиз древесины 
сосны в среде газообразного диоксида серы при 
248°С обеспечивает полное растворение геми-
целлюлоз и гидролиз 25% целлюлозы [5].  

В последние годы появились многочислен-
ные публикации о применении в качестве ката-
лизаторов ионных жидкостей, что позволяет 
проводить процесс гидролиза лигноцеллюлоз-
ных растительных материалов при сравнитель-
но невысоких температурах (90–120°С), но ко-
торые в настоящее время имеют достаточно 
высокую стоимость, ограничивающую их ис-
пользование в промышленных масштабах.  
В публикации [6] приведены наиболее харак-
терные новые способы гидролиза, включающие 
те, в которых применяются в качестве катали-
заторов ионные жидкости.  

В целом можно отметить, что применение 
различных катализаторов для жидкофазного 
кислотного гидролиза растительного сырья до-
статочно хорошо изучено и возможности со-
вершенствования повышения эффективности 
процесса в этом направлении ограничены. 

С практической точки зрения одним из 
наиболее реальных путей повышения эффек-
тивности процесса кислотного гидролиза полиса-
харидов растительного сырья за счет изменения 
кинетических факторов является варьирование 
температуры процесса. По применяемым тем-
пературам гидролиз подразделяют на низко-
температурный, при повышенных температурах, 
высокотемпературный и при замораживании.  
В промышленных условиях был реализован 
одностадийный перколяционный гидролиз при 
повышенной температуре (около 190°С), двух-
стадийный (гидролиз гемицеллюлоз при 150–
160°С и целлюлозы при температуре около 
190°С), который реализован также в варианте 
возврата части гексозного гидролизата на за-
грузку сырья и первую перколяцию (гидролиз 
гемицеллюлоз) [1].  

Как известно из кинетики процесса гидролиза 
[1, 4], при осуществлении высокотемпературного 
процесса (выше 210°С) скорость гидролиза поли-
сахаридов растет быстрее скорости вторичных 
превращений моносахаридов, что позволяет обес-
печить повышение их выхода. А как показано со-
временными исследованиями [7, 8], осуществле-
ние гидролиза целлюлозы при сверхкритических 
температурах (400°С) позволяет проводить про-
цесс без использования катализаторов. 

Из различных методов подвода энергии 
(термического, радиационного) наиболее ши-
роко применяется термический метод, который 
в промышленности осуществляется за счет ис-
пользования технологического пара. Осу-
ществление радиолиза связано с применением 
специального оборудования и требует соблю-
дения требований безопасности при работе.  

В настоящее время проведены исследова-
ния, показывающие эффективность осуществ-
ления процесса гидролиза лигноцеллюлозных 
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материалов под действием СВЧ-энергии и 
предложены конструкции аппаратов для его ре-
ализации [9]. В этом случае принцип подвода 
энергии основан на физических процессах (ко-
лебательном движении молекул материала под 
действием электромагнитных волн сверхвысо-
кочастотного диапазона). При этом происходит 
преобразование волновой энергии в тепловую, 
что обеспечивает интенсивный и равномерный 
нагрев в массе материала. 

Отмечено [10], что под действием СВЧ-
энергии газообразный водород ионизируется с 
образованием свободных радикалов, вслед-
ствие чего осуществление технологических 
процессов можно проводить без внесения ката-
лизатора. При этом возможно получение атомар-
ного водорода, который будет или являться ката-
лизатором процесса, или позволит увеличить 
эффективность другого недорогого катализатора.  

Один из важнейших аспектов повышения 
эффективности технологических процессов 
связан с разработкой и применением высоко-
эффективного оборудования, в том числе не-
прерывного действия при соответствующих 
технологических режимах.  

Применявшееся долгое время в гидролизно-
дрожжевом производстве оборудование практи-
чески не модернизировалось, особенно гидролиз-
аппараты периодического действия, при ис-
пользовании для осуществления последующих 
операций подготовки гидролизата к ферментации, 
концентрирования дрожжевой суспензии и суш-
ки дрожжей аппаратов непрерывного действия. 

Особенности конструкции и характеристика 
различных современных реакторов для кислотно-
го жидкофазного гидролиза лигноцеллюлозного 
сырья (периодического действия, с поршневым 
потоком (в том числе винтовой экструдер, про-
точные перколяционные, двухступенчатые обрат-
ного потока, противоточные с уплотненным слоем 
сырья или со сжимающимся слоем)) рассмотрены 
в обзоре [11]. Они обеспечивают высокую эффек-
тивность гидролиза полисахаридов, например, ре-
акторы с уплотнением сырья обеспечивают вы-
ход ксилозы 100%, глюкозы – 83% при концен-
трации моносахаридов в гидролизате 3,6%. 

Особый интерес представляют винтовые 
экструдеры, обеспечивающие высокий выход 
глюкозы (50–60% от теоретического) при не-
прерывном высокотемпературном гидролизе 
макулатуры (230–235°С, 8–15 с) и древесных 
опилок (232°С, 10–12 с) 

Таким образом наиболее перспективными 
направлениями совершенствования процессов 
производства кормовых дрожжей из гидролиза-
тов растительного сырья могут быть следующие.  

Проведение процесса высокотемпературного 
гидролиза растительного сырья (а в перспективе – 

при сверхкритических температурах) с использо-
ванием гидролизаппаратов непрерывного дей-
ствия позволит значительно интенсифицировать 
процесс и повысить выход моносахаридов, 
например с использованием экструдеров, кон-
струкции которых разработаны и широко приме-
няются в различных отраслях промышленности. 

Аппараты подобного типа могут быть модер-
низированы в варианте осуществления процесса 
гидролиза с использованием СВЧ-энергии, что 
позволит значительно интенсифицировать про-
цесс и отказаться от получения и применения в 
качестве теплоносителя технологического пара.  

Проведение трехстадийного гидролиза (на 
первой стадии гидролиз гемицеллюлоз при 
«мягких» параметрах процесса, на второй – 
целлюлозы, на третьей – кислотный гидролиз 
остаточных полисахаридов лигнина или ще-
лочная обработка для получения растворимого 
лигнина) позволит обеспечить комплексное ис-
пользование основных по содержанию компо-
нентов растительного сырья и существенно 
уменьшить количество отходов. 

Подготовка гидролизата к биохимической 
переработке по реализованной в промышлен-
ности технологии включает операции само-
испарения, нейтрализации и отстаивания, 
охлаждения и аэрирования.  

При подготовке к ферментации гидролиза-
тов, полученных без применения катализатора, 
отпадает необходимость проведения нейтрали-
зации серной кислотой и последующего отста-
ивания (при использовании в качестве нейтра-
лизующего агента известкового молока). 

В гидролизно-дрожжевом производстве глу-
бинная ферментация сусла осуществляется с 
его разбавлением водой, что обусловлено несо-
вершенством применяемых в промышленности 
воздухораспределительных систем фермента-
торов (даже с многозонным распределением 
воздуха конструкции УКРНИИСП) [1].  

Осуществление процесса ферментации без 
разбавления сусла (с концентрацией редуциру-
ющих веществ 3,5% и выше) за счет использо-
вания ферментаторов с высокоэффективной си-
стемой воздухораспределения и отвода избы-
точного тепла (которые апробированы в 
производственных условиях) позволит значи-
тельно уменьшить расход воды на разбавление 
сусла и охлаждение ферментаторов. При этом 
необходимо применять более продуктивные 
штаммы микроорганизмов, адаптированные к 
работе на концентрированных субстратах. 

Концентрирование дрожжевой суспензии, 
в которой содержится около 40 г/л (по прессо-
ванным дрожжам), традиционно осуществляет-
ся последовательным проведением операций 
флотирования (при использовании применяе-
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мых на производстве пневматических флотато-
ров до примерно 80 г/л), двухступенчатого се-
парирования (до коцентрации 600 г/л) и выпа-
ривания под вакуумом (до 22–25%) [1]. 

Повышение концентрации дрожжевой сус-
пензии при флотировании (до 135 г/л) может 
быть достигнуто при использовании вместо 
традиционно применяемых флотаторов аппара-
тов с эжекционным диспергированием воздуха 
и винтовым осушителем пены (так называемых 
шнековых флотаторов). В принципе это может 
позволить осуществление последующей опера-
ции сепарирования в одну ступень. 

Кардинальным решением, существенно 
снижающим энергетические затраты при 
производстве белоксодержащих кормовых 
добавок, является осуществление процесса 
гидролитической деструкции гемицеллюлоз 
кислотным жидкофазным или парофазным  
(при получении фурфурола) гидролизом расти-
тельного сырья с последующим ферментатив-
ным гидролизом целлолигнина ферментными 
препаратами [12–14] или его прямой биокон-
версии микроорганизмами с целью обогащения 
белком [15]. При этом из технологического 
процесса исключаются наиболее энергоемкие 
операции кислотного гидролиза (при использо-
вании его для предварительной обработки сы-
рья перед ферментативным гидролизом), под-
готовки гидролизата к ферментации, концен-
трирования дрожжевой суспензии и сушки 
дрожжевого концентрата. Кроме того, не про-
исходит образования основного крупнотон-

нажного отхода гидролизного производства – 
технического лигнина. 

Для высушивания дрожжевого концентрата 
традиционно используются сушилки распыли-
тельные центробежные. Одним из направлений 
снижения затрат тепла является рециркуляция 
сушильного агента, апробированная на передо-
вых предприятиях отрасли. 

Заключение. Таким образом, наиболее пер-
спективными направлениями совершенствова-
ния процессов осуществления основных техно-
логических операций при производстве кормо-
вых дрожжей переработкой гидролизатов, 
полученных кислотным гидролизом растительно-
го сырья (гидролиза сырья, подготовки гидролиза-
та к биохимической переработке, ферментации 
сусла, концентрирования дрожжевой суспензии и 
сушки дрожжей) могут быть следующие: осу-
ществление высокотемпературного гидролиза 
лигноцеллюлозного сырья в аппаратах непрерыв-
ного действия, применение современных кон-
струкций флотаторов, сепараторов, ферментаторов 
и другого оборудования. Кардинальным решением 
проблемы уменьшения энергозатрат и повышения 
экологической безопасности производства белок-
содержащих кормовых добавок является сочета-
ние кислотного гидролиза гемицеллюлоз и фер-
ментативного гидролиза целлолигнина или его 
прямая биоконверсия микроорганизмами, что поз-
воляет исключить из технологического процесса 
наиболее энергоемкие технологические операции 
и образование крупнотоннажного отхода – гидро-
лизного лигнина.  
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ТЕХНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РЕЗИН  
С НОВЫМИ СТАБИЛИЗАТОРАМИ ФЕНОЛЬНОГО ТИПА 

Исследована возможность совместного применения модифицированных пространственно-
затрудненных 1,2-дигидроксибензолов и промышленного противостарителя аминного типа (6PPD) 
в рецептурах наполненных эластомерных композиций на основе комбинации непредельных 
натурального и синтетического полибутадиенового каучуков. Установлено влияние комбинаций 
противостарителей фенольного и аминного типов на упруго-прочностные свойства резин, стой-
кость вулканизатов к воздействию повышенных температур, а также на усталостную выносли-
вость образцов при многократном растяжении. Модифицированные стабилизаторы различаются 
типом, количеством и пространственным расположением заместителей в бензольном кольце. 
Исследуемые ингредиенты вводились в резиновые смеси в дозировке 2,0 мас. ч. на 100,0 мас. ч. 
каучука. В качестве образца сравнения использовались эластомерные композиции, содержащие 
комбинацию промышленных стабилизаторов фенольного 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенол 
(ионол) и аминного N-(1,3-диметилбутил)-N'-фенил-п-фенилендиамин (6PPD) типов в дозировке 
по 2,0 мас. ч. Определено, что замена промышленного стабилизатора ионола на модифициро-
ванные производные 1,2-дигидроксибензолов позволяет получать резины, не уступающие или 
превосходящие по физико-механическим характеристикам вулканизаты с комбинацией про-
мышленных стабилизаторов. Выявлено, что применение в резиновых смесях стабилизатора 
с азепанильным циклом совместно с 6PPD обеспечивает наиболее существенное улучшение упру-
го-прочностных свойств резин как до, так и после теплового старения, а также позволяет полу-
чать вулканизаты с наибольшей усталостной выносливостью.  

Ключевые слова: эластомерная композиция, стабилизирующая добавка, производные пи-
рокатехина, 6PPD, прочность, раздир, теплостойкость, динамическая выносливость. 
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TECHNICAL PROPERTIES OF RUBBERS  
WITH NEW PHENOLIC STABILIZERS 

The possibility of combined use of modified sterically hindered 1,2-dihydroxybenzenes and indus-
trial antioxidant of amine type (6PPD) in the formulations of filled elastomeric compositions based on 
combination of unsaturated natural and synthetic polybutadiene rubbers has been investigated. The ef-
fect of combinations of phenolic and amine antioxidants on the elastic-strength properties of rubbers, 
the resistance of vulcanizates to high temperatures, and also on the fatigue endurance of specimens un-
der repeated tension has been established. Modified stabilizers differ in the type, number, and spatial ar-
rangement of substituents in the benzene ring. These ingredients were introduced into rubber mixtures 
in dosage of 2.0 phr. Elastomeric compositions containing combination of industrial stabilizers phenolic 
2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol (ionol) and amine N-(1,3-dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine 
(6PPD) types in dosage of 2.0 phr. It was determined that replacing the industrial stabilizer of ionol 
with modified derivatives of 1,2-dihydroxybenzenes makes it possible to obtain rubbers that are not in-
ferior or superior in physical and mechanical characteristics to vulcanizates with combination of indus-
trial stabilizers. It was found that the use of stabilizer with an azepanyl cycle in rubber mixtures togeth-
er with 6PPD provides the most significant improvement in the elastic-strength properties of rubbers 
both before and after heat aging, and also makes it possible to obtain vulcanizates with the highest fa-
tigue endurance. 
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Введение. Окисление высокомолекулярных 
органических соединений кислородом воздуха 
представляет собой цепной процесс с участием 
активных свободных радикалов. Введение даже 
в небольшом количестве стабилизаторов тор-
мозит процесс термоокислительной деструкции 
полимеров. Механизм действия широко приме-
няемых стабилизаторов (ароматических аминов 
и фенолов) в технологии эластомеров состоит в 
обрыве кинетических цепей окисления по реак-
ции с пероксидными радикалами. При этом 
продуктами превращения фенольных и амин-
ных стабилизаторов являются хиноидные со-
единения, способные, в свою очередь, акцепти-
ровать алкильные радикалы [1–8]. Известно [9], 
что антиокислительное действие индивидуаль-
ных стабилизаторов на основе производных 
фенола и амина может быть связано с синерге-
тическими эффектами смесей исходных стаби-
лизаторов с промежуточными продуктами их 
превращения.  

Недостатками применения фенольных ан-
тиоксидантов является их высокая летучесть и 
диффузионная активность в процессах перера-
ботки, хранения и эксплуатации эластомерных 
материалов [2, 9, 10]. В связи с этим поиск но-
вых более эффективных стабилизаторов рези-
новых изделий не теряет своей актуальности. 
Для улучшения физико-химических характери-
стик фенольных стабилизаторов сотрудниками 
лаборатории химии свободнорадикальных про-
цессов учреждения Белорусского государст-
венного университета «Научно-исследователь-
ский институт физико-химических проблем» 
(НИИ ФХП БГУ) предложено модифицировать 
структуры пространственно-затрудненных 1,2-ди-
гидроксибензолов азепанильным циклом и фе-
нилазометиновой группой. В данной работе 
была исследована возможность использования 
композиций синтезированных соединений с 
промышленными антиоксидантами для защиты 
резин на основе непредельных каучуков.  

Основная часть. Целью работы являлось 
исследование совместного действия модифи-
цированных фенольных и промышленного 
аминного стабилизаторов на технические свой-
ства наполненных эластомерных композиций.  

Объектами исследования являлись напол-
ненные эластомерные композиции на основе 
комбинации натурального (НК) и синтетиче-
ского полибутадиенового (СКД) каучуков. В ка-
честве фенольных стабилизирующих добавок 

исследовались следующие производные пиро-
катехина: 3-(1-азепанилметил)-5-трет-бутил-1,2-
дигидроксибензол (стабилизатор 1) и 4,6-ди-трет-
бутил-3-(4-гидроксифенилимино-метил)-1,2-ди-
гидроксибензол (стабилизатор 2). Данные ста-
билизаторы вводились в наполненные резино-
вые смеси в дозировке 2,0 мас. ч. на 100 мас. ч. 
каучука. Оценка эффективности стабилизиру-
ющего действия опытных добавок проводилась 
в сравнении с наиболее часто применяемым в 
промышленности фенольным противостарителем 
2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенолом (ионолом), 
который вводился в резиновые смеси в равно-
значной дозировке. Исследуемые добавки фе-
нольного типа использовались совместно с 
промышленным стабилизатором аминного типа – 
N-(1,3-диметилбутил)-N'-фенил-п-фениленди-
амином (6PPD) в дозировке 2,0 мас. ч. 

В табл. 1 приведена характеристика опыт-
ных стабилизирующих добавок на основе про-
изводных пирокатехина и промышленных про-
тивостарителей. 

 
Таблица 1 

Характеристика исследуемых стабилизаторов 

Стабилизатор 
Молярная  

масса, г/моль 
Температура 
плавления, ºС

Стабилизатор 1 [11] 277,41 160–162 
Стабилизатор 2 [12] 341,45 148–150 
Ионол [13] 220,35 69–73 
6PPD [13] 268,40 46–50 

 
Определение упруго-прочностных свойств 

резин проводилось согласно ГОСТ 270–75. Со-
противление раздиру резин оценивалось на ду-
гообразных образцах с надрезом в соответствии 
с ГОСТ 262–93. Стойкость вулканизатов к тер-
моокислительной деструкции определялась по 
изменению условной прочности при растяже-
нии и относительного удлинения при разрыве 
после выдержки их в термостате по ускоренной 
методике проведения испытания, предполага-
ющей использование следующего режима теп-
лового старения: температура 120 ± 2°С, про-
должительность 16 ± 0,25 ч [14]. Испытание по 
определению усталостной выносливости резин 
при многократном растяжении проводилось по 
ГОСТ 261–79. 

Влияние стабилизирующих добавок на 
упруго-прочностные показатели резин оцени-
вали по строго регламентированному методу 
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физико-механических испытаний резин. Необ-
ходимо отметить, что определяемые стандарт-
ные механические показатели резин могут ис-
пользоваться только для сравнительной оценки 
различных резин и контроля их качества, по-
скольку в процессе эксплуатации изделия из 
эластомеров не испытывают тех предельных 
нагрузок и деформаций, которые используются 
при испытании резин [15]. 

Результаты определения упруго-прочност-
ных показателей резин с исследуемыми стаби-
лизаторами до и после теплового старения 
представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Упруго-прочностные показатели резин  
с исследуемыми стабилизаторами 

Наименование  
стабилизатора 

fε,  
МПа 

fp, 
МПа 

εр, 
% 

Ts, 
кН/м

До теплового старения 
Ионол + 6PPD 5,0 15,9 640 95 
Стабилизатор 1 + 6PPD 4,2 17,8 700 88 
Стабилизатор 2 + 6PPD 5,5 16,5 610 89 

После теплового старения 
Ионол + 6PPD – 12,6 450 61 
Стабилизатор 1 + 6PPD – 16,5 580 89 
Стабилизатор 2 + 6PPD – 13,0 450 89 

Примечание. fε – условное напряжение при 300%-ном 
удлинении (модуль 300%), МПа; fp – условная прочность 
при растяжении, МПа; εр – относительное удлинение при 
разрыве, %; Ts – сопротивление раздиру, кН/м. 

 
Основной причиной изменения свойств ка-

учуков и резин под действием температуры в 
воздушной среде является окисление и образо-
вание свободных радикалов, которые в даль-
нейшем могут приводить к деструкции и ча-
стичному сшиванию полимерных цепей. Этот 
процесс может быть охарактеризован по степе-
ни изменения физико-механических показате-
лей резин [16]. Выявлено, что введение всех 
опытных стабилизаторов в комбинации с 6PPD 
в промышленные резиновые смеси позволяет 
получать резины, не уступающие или превос-
ходящие по термоокислительной стойкости об-
разец с комбинацией промышленных стабили-
заторов. Показано, что наибольшей антиокис-
лительной активностью в резинах на основе 
каучуков НК + СКД обладает комбинация ста-
билизатора 1 и 6PPD. В данном случае показа-
тель условной прочности после теплового ста-
рения для резин с указанными стабилизаторами 
снижается на 7,3%, относительного удлинения 
при разрыве – на 17,1%. При этом для образца 
сравнения выявлено более существенное сни-
жение указанных характеристик – на 20,8 и 

29,7% соответственно. Аналогичное изменение 
упруго-прочностных показателей после тепло-
вого старения определено и для резин с комби-
нацией стабилизатора 2 и 6PPD. 

Одним из методов механических испытаний 
резин является испытание по определению со-
противления раздиру, которое позволяет вы-
явить особенности специфического поведения 
эластомерного материала в условиях воздей-
ствия концентраторов напряжений. Определено, 
что сопротивление резин раздиру до теплового 
старения при замене промышленного стабили-
затора ионола на исследуемые компоненты из-
меняется в пределах погрешности, допустимой 
ГОСТ 262–93; в данном случае изменение по-
казателя не превышает ±7,4%. Однако после 
теплового старения сопротивление раздиру для 
резин с исследуемыми производными пирока-
техина изменяется в меньшей степени, чем у 
образца с комбинацией ионола и 6PPD. Так, 
падение сопротивления раздиру для образца 
сравнения составляет 35,8%, а для резин с ис-
следуемыми добавками изменение показателя Ts 
не превышает 1,1%.  

Таким образом, замена промышленного 
стабилизатора ионола на опытные добавки на 
основе производных пирокатехина в комбина-
ции с 6PPD позволяет получать резины, не 
уступающие или превосходящие по физико-
механическим характеристикам до и после теп-
лового старения резину с комбинацией про-
мышленных стабилизаторов ионол + 6PPD. 
Установлено, что применение стабилизатора с 
азепанильным циклом (стабилизатор 1) обеспе-
чивает более существенное улучшение техни-
ческих свойств резин по сравнению с компози-
цией, содержащей стабилизатор с фенилазоме-
тиновым фрагментом (стабилизатор 2). Так, для 
резин со стабилизатором 1, определено увели-
чение до 11,9% условной прочности при растя-
жении, наименьшее изменение упруго-прочност-
ных характеристик после теплового старения 
(не более 17,1%) при сохранении исходного 
значения сопротивления раздиру (изменение 
показателя после старения не более 1,1%). Та-
кой характер изменения упруго-прочностных 
показателей резин до и после теплового старе-
ния может быть связан с различиями в раство-
римости опытных и промышленных стабилиза-
торов в эластомерной матрице, их диффузион-
ной и антиокислительной активности, различ-
ными скоростями расходования стабилизаторов 
при обрыве кинетических цепей окисления. 
Кроме того, возможно проявление синергети-
ческого или аддитивного ингибирующего дей-
ствия при использовании комбинации стабили-
заторов фенольного и аминного типов, а также 
их непосредственное участие в процессах 
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формирования вулканизационной структуры и 
природы поперечных связей резин.  

Усталостная выносливость при динамиче-
ском утомлении резин оценивается числом 
циклов нагружения, которое может выдержать 
до разрушения образец материала в регламен-
тированных условиях испытания [17]. В табл. 3 
представлены результаты исследований резин 
по усталостной выносливости при многократ-
ном растяжении (статическая деформация 0%, 
амплитуда динамической деформации 150%).  

 
Таблица 3 

Усталостная выносливость резин 
при многократном растяжении 

Наименование  
стабилизатора 

Усталостная выносливость 
при многократном  

растяжении, тыс. циклов 

до теплового 
старения 

после теплового 
старения 

Ионол + 6PPD 1080,0 141,0 
Стабилизатор 1 + 6PPD 1080,0 389,0 
Стабилизатор 2 + 6PPD 1080,0 124,5 

 
При определении сопротивления резин 

многократному растяжению до теплового 
старения не установлено изменений показа-
теля усталостной выносливости в зависимо-
сти от состава резин. При этом после тепло-
вого старения выявлено, что резины, содер-
жащие комбинацию стабилизатора 1 и 6PPD, 

имеют в 2,8 раза большую усталостную вынос-
ливость по сравнению с резиной с промышлен-
ными стабилизаторами. В то же время введение 
комбинации стабилизатора 2 и 6PPD в резино-
вые смеси на основе каучуков общего назначе-
ния приводит к снижению значения показателя 
на 11,7%. Таким образом, изменение динамиче-
ских характеристик, по-видимому, обусловлено 
меньшей летучестью стабилизатора 1, содер-
жащего циклоаминометильный и трет-бутиль-
ный фрагменты, что приводит к замедлению 
процесса потери механических свойств при 
развитии термоокислительной деструкции в 
условиях воздействия многократных цикличе-
ских деформаций.  

Заключение. Доказана возможность сов-
местного использования новых производных 
пирокатехина и стабилизатора 6PPD в составе 
эластомерных композиций на основе комбина-
ции каучуков НК и СКД, не уступающих по 
антиокислительной активности комбинации 
промышленных противостарителей ионолу и 
6PPD. Установлено, что стабилизатор с цикло-
аминометильным фрагментом может приме-
няться в качестве стабилизатора полифункцио-
нального действия, эффективно защищающим 
резины на основе каучуков общего назначе-
ния от теплового старения (более чем на 
12,6%) и многократных циклических дефор-
маций (в 2,8 раза) по сравнению с резиной, 
содержащей комбинацию промышленных ста-
билизаторов.  
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С. Н. Каюшников2, С. А. Перфильева2, О. В. Карманова3, С. Г. Тихомиров3 
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ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК БУТИЛОВОГО РЕГЕНЕРАТА 
НА СВОЙСТВА ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ 

Определена эффективность применения добавок бутилового регенерата в составе эласто-
мерных композиций на основе комбинации хлорбутилкаучука и натурального каучука. Установ-
лено влияние типа и дозировки бутилового регенерата на пластоэластические и вулканизацион-
ные свойства резиновых смесей, упруго-прочностные показатели резин и стойкость вулканиза-
тов к термическому старению в среде воздуха. В композиции вводились два типа бутилового 
регенерата, полученные радиационным методом при дозах облучения 30 и 50 кГр, а также до-
полнительно подвергшиеся специальной обработке в лабораторном штифтовом экструдере хо-
лодного питания. Дозировка регенерата составляла 5,0; 10,0; 15,0 и 20,0 мас. ч. на 100,0 мас. ч. 
каучука. Показана перспективность использования вторичного продукта в составе эластомерных 
композиций, что позволит снизить себестоимость выпускаемой продукции при сохранении ос-
новных качественных характеристик. Определено, что при введении в эластомерную компози-
цию регенерата в дозировках 5,0 и 10,0 мас. ч. вязкость по Муни резиновых смесей изменяется 
на 2,4%, а время достижения оптимальной степени вулканизации на 1,4% по сравнению с ком-
позицией без добавки. При этом использование бутилового регенерата в указанных дозировках 
не оказывает существенного влияния на упруго-прочностные свойства резин и их стойкость к 
термическому старению по сравнению с резиной без регенерата.  

Ключевые слова: бутиловый регенерат, эластомерная композиция, прочность, относитель-
ное удлинение, теплостойкость, структура вулканизата. 

Для цитирования: Шашок Ж. С., Прокопчук Н. Р., Усс Е. П., Лешкевич А. В., Кротова О. А., 
Каюшников С. Н., Перфильева С. А., Карманова О. В., Тихомиров С. Г. Влияние добавок бути-
лового регенерата на свойства эластомерных композиций // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические 
технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. № 2 (247). С. 25−32. 

Zh. S. Shashok1, N. R. Prokopchuk1, E. P. Uss1, A. V. Leshkevich1, O. A. Krotova1, 
S. N. Kayushnikov2, S. A. Perfilieva2, O. V. Karmanova3, S. G. Tikhomirov3  

1Belarusian State Technological University 
2JSC “Belshina” 

3Voronezh State University of Engineering Technologies  

INFLUENCE OF BUTYL REGENERATE ADDITIVES  
ON PROPERTIES OF ELASTOMERIC COMPOSITIONS 

The efficiency of application of additives of butyl regenerate in elastomeric compositions based on 
a combination of chlorobutyl and natural rubber has been investigated. The effect of the type and dos-
age of butyl regenerate on the plastoelastic and vulcanization properties of rubber compounds, elastic-
strength indicators of rubbers and their resistance to thermal aging in air has been established. Two 
types of butyl regenerate were introduced into compositions, obtained by the radiation method at irradi-
ation doses of 30 kGy (BR (30)) and 50 kGy (BR (50)), as well as additionally subjected to special pro-
cessing in a laboratory pin type cold feed extruder. The dosage of the regenerate was 5.0; 10.0; 15.0 and 
20.0 phr. The prospect of using a secondary product in elastomeric compositions was shown, which 
will reduce the cost of manufactured products while maintaining the main quality characteristics. It was 
determined that the introduction of the regenerate into elastomeric composition in dosages of 5.0 and 
10.0 phr, the Mooney viscosity of rubber compounds changes by 2.4%, and the time to reach the opti-
mal degree of vulcanization by 1.4% compared to the composition without additive. At the same time, 
the use of butyl regenerate in the indicated dosages does not significantly affect the elastic-strength prop-
erties of rubbers and their resistance to thermal aging in comparison with rubber without regenerate. 

Key words: butyl regenerate, elastomeric composition, strength, elongation, heat resistance, vul-
canizate structure.  
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Введение. Регенерат – пластичный матери-
ал, получаемый путем переработки изношен-
ных резиновых изделий и отходов резинового 
производства, способный к вулканизации бла-
годаря наличию в молекулах двойных связей. 
Он представляет собой смесь гель- и золь-
фракций, где гель-фракция состоит из фрагмен-
тов вулканизационной сетки, а золь-фракция из 
фрагментов каучуковых цепей линейного и 
разветвленного строения [1]. 

Основным процессом получения регенерата 
является девулканизация, заключающаяся в 
деструкции вулканизационной сетки и макро-
молекул каучука при воздействии внешних 
факторов. При этом важным является достиже-
ние максимально возможной степени деструк-
ции поперечных связей и минимально возмож-
ной деструкции основной цепи. Воздействие 
может осуществляться под действием кислоро-
да воздуха, высоких температур, механической 
обработки и под воздействием специальных 
химических пластификаторов, а также посред-
ством ионизирующего излучения. Возможность 
реакции как по серным или иным поперечным 
связям, так и по двойным связям главной цепи 
свидетельствует о сложности физико-химичес-
ких процессов, лежащих в основе регенерации 
резины [2, 3].  

Бутилкаучук (БК) получают сополимериза-
цией изобутилена и изопрена, причем содержа-
ние изопрена не превышает 3,0% мол. В связи с 
этим резины на основе БК обладают уникаль-
ными свойствами, такими как низкая газопро-
ницаемость, хорошая термическая стабиль-
ность, высокая устойчивость к кислороду, озону 
и действию солнечной радиации. В результате 
наблюдается большое потребление данного по-
лимера во всем мире, что обуславливает разви-
тие технологии рециклинга. Вторичная перера-
ботка резин на основе бутилкаучука может 
быть проблематичной из-за наличия различных 
видов резин, полученных с использованием 
разнообразных вулканизующих систем [4].  

Источником получения бутилового регене-
рата являются отработанные диафрагменные 
камеры шинных заводов, представляющие со-
бой смоляные вулканизаты бутилкаучука [5]. 

Известно [6], что бутилкаучук и его вулка-
низаты, имеющие в строении основной цепи 
четвертичный атом углерода, подвергаются в 
процессе радиационного излучения деструкции 
с разрывом макромолекул по закону случая. 
Это позволяет получать регенерат бутилкаучу-

ка методом радиационной деструкции. Пласто-
эластические свойства регенерата определяют-
ся поглощенной дозой радиации. Вследствие 
отсутствия дополнительных агентов регенера-
ции и мягчителей данный регенерат идентичен 
по составу исходной резине, что обуславливает 
его более высокое качество по сравнению с 
продуктами термомеханической переработки 
отходов бутилкаучука. 

Основная часть. Целью работы являлось 
исследование влияния добавок бутилового ре-
генерата на свойства эластомерных композиций 
на основе комбинации хлорбутилкаучука и 
натурального каучука (ХБК + НК) в соотноше-
нии 80:20.  

Объектами исследования являлись напол-
ненные эластомерные композиции, применяе-
мые для производства герметизирующего слоя 
шин. В композиции вводились два типа бути-
лового регенерата, полученные путем радиаци-
онного воздействия дозами облучения 30 кГр 
(БР (30)) и 50 кГр (БР (50)), а также дополни-
тельно подвергшиеся специальной обработке в 
лабораторном штифтовом экструдере холодно-
го питания марки EEK 45.14 M-12/70. Дозиров-
ка регенерата составляла 5,0; 10,0; 15,0 и 
20,0 мас. ч. на 100,0 мас. ч. каучука. 

Определение вязкости по Муни осу-
ществляли методом ротационной вискозимет-
рии в соответствии с ГОСТ Р 54552–2011 [7],  
кинетических параметров вулканизации –  
по ГОСТ Р 54547–2011 [8]. Упруго-прочност-
ные характеристики образцов определяли на 
разрывной машине «Тензометр Т 220 DC» со-
гласно ГОСТ 270–75 [9]. Стойкость образцов к 
термическому старению в среде воздуха оцени-
вали по изменению относительного удлинения 
при разрыве и условной прочности при растя-
жении после выдержки их в термостате при 
температуре 100°С в течение 72 ч, испытание 
проводили в соответствии с ГОСТ 9.024–74 
[10]. Относительная погрешность измерений 
вышеуказанных методик не превышала 4,5% с 
вероятностью 0,95. 

Вязкость перерабатываемого материала оп-
ределяет динамику процесса переработки, т. е. 
служит мерой усилия, которое необходимо 
приложить к материалу для осуществления те-
чения его с заданной скоростью на различных 
стадиях процесса [1]. Результаты исследований 
вязкости по Муни резиновых смесей на основе 
комбинации ХБК + НК с добавками регенерата 
представлены в табл. 1. 
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Таблица 1 
Вязкость по Муни резиновых смесей  

на основе ХБК + НК с добавками регенерата  

Дозировка 
регенерата 

Начальная  
вязкость  

резиновой смеси, 
усл. ед. Муни 

Вязкость  
резиновой смеси,
усл. ед. Муни 

Без регенерата 104,0 53,9 
5,0 мас. ч. БР (30) 88,5 55,2 
5,0 мас. ч. БР (50) 87,9 55,0 
10,0 мас. ч. БР (30) 83,9 57,7 
10,0 мас. ч. БР (50) 80,7 57,8 
15,0 мас. ч. БР (30) 84,0 60,4 
15,0 мас. ч. БР (50) 84,2 60,2 
20,0 мас. ч. БР (30) 84,2 61,1 
20,0 мас. ч. БР (50) 85,2 61,5 

 
Из представленных данных видно, что при 

введении в резиновую смесь на основе ХБК + НК 
добавок бутилового регенерата начальная вяз-
кость по Муни уменьшается, но при этом с уве-
личением дозировки вторичного компонента 
вязкость по Муни резиновых смесей увеличива-
ется. При этом выявлено, что при введении ми-
нимальной дозировки (5,0 мас. ч.) регенератов 
БР (50) и БР (30) вязкость смесей изменяется ме-
нее чем на 2,0 усл. ед. Муни. С увеличением 
содержания бутилового регенерата вязкость по 
Муни увеличивается на 7,0% (при введении 
10,0 мас. ч.) и на 14,1% (при введении 20,0 мас. ч.).  

Следует отметить, что использование в со-
ставе смесей бутилового регенерата, получен-
ного при воздействии различных доз облуче-
ния, не приводит к существенным отличиям 
показателей вязкости по Муни резиновых сме-
сей. Так, при введении регенерата БР (30) в до-
зировке 20,0 мас. ч. вязкость по Муни смеси 
составляет 61,1 усл. ед. Муни, а при использо-
вании БР (50) в указанной дозировке – 
61,5 усл. ед. Муни. 

Изменение вязкости по Муни резиновых 
смесей на основе ХБК + НК при введении бу-
тилового регенерата может быть связано с за-
труднением течения материала в направлении 
деформации сдвига из-за наличия в эластомер-
ной матрице компонента, характеризующегося 
большим значением вязкости по Муни по срав-
нению с используемым каучуком. 

Вулканизация – это комплекс физико-хи-
мических процессов, которые протекают в ре-
зиновой смеси, основным из которых является 
сшивание макромолекул каучука химическими 
связями различной энергии и природы в про-
странственную вулканизационную сетку [11]. 
На процесс вулканизации оказывают влияние 
все ингредиенты резиновой смеси. Исследуе-
мые компоненты, полученные из сшитых 

вулканизатов, могут оказывать влияние на 
процесс образования химических и физиче-
ских связей на различных стадиях процесса. 
В табл. 2 приведены результаты исследований 
кинетики вулканизации резиновых смесей на 
основе ХБК + НК с добавками регенерата. 

Таблица 2 
Кинетические параметры вулканизации  
резиновых смесей на основе ХБК + НК  

с добавками регенерата  

Дозировка 
регенерата 

ML MH ts2 t90 ΔS 

Без регенерата 5,1 21,7 5,5 27,9 16,6 
5,0 мас. ч. БР (30) 5,1 21,1 5,5 27,9 16,0 
5,0 мас. ч. БР (50) 5,1 21,2 5,6 27,8 16,1 
10,0 мас. ч. БР (30) 5,5 20,8 5,7 27,5 15,3 
10,0 мас. ч. БР (50) 5,4 20,5 5,7 27,6 15,1 
15,0 мас. ч. БР (30) 5,6 20,2 5,7 27,5 14,6 
15,0 мас. ч. БР (50) 5,5 19,9 5,8 27,4 14,4 
20,0 мас. ч. БР (30) 5,8 19,8 5,9 27,6 14,0 
20,0 мас. ч. БР (50) 5,6 19,5 5,8 27,5 13,9 

Примечание. ML – минимальный крутящий момент, 
дН·м; MH – максимальный крутящий момент, дН·м; ts2 – 
время, за которое минимальный крутящий момент изме-
няется на 2 единицы, мин; t90 – время достижения опти-
мальной степени вулканизации, мин; ΔS – разница между 
максимальным и минимальным крутящим моментом, дН·м.  

 
Время, необходимое для увеличения мини-

мального крутящего момента на 2 единицы (ts2), 
косвенно свидетельствует о стойкости резин к 
подвулканизации [11]. По результатам иссле-
дования выявлено, что с введением регенерата 
значение ts2 незначительно повышается, для 
смеси без регенерата значение показателя рав-
но 5,5 мин, а для смеси с дозировкой регенера-
та 20,0 мас. ч. показатель ts2 равен 5,9 мин  
(с регенератом БР (30)) и 5,8 мин (с регенера-
том БР (50)). Наименьшее изменение стойкости 
резиновых смесей к подвулканизации выявлено 
при введении 5,0 мас. ч. бутилового регенерата, 
полученного с различной дозой облучения. 

Анализ кинетических параметров процесса 
вулканизации показал, что введение в резино-
вую смесь на основе ХБК + НК бутилового ре-
генерата приводит к незначительному умень-
шению времени достижения оптимальной сте-
пени вулканизации резины. Так, в случае 
введения регенерата БР (30) в количестве 10,0 и 
20,0 мас. ч. значения t90 составляют 27,5 и 27,6 мин, 
а для образца без регенерата показатель t90 равен 
27,9 мин (изменение времени достижения опти-
мальной степени вулканизации составляет 1,4%). 

По разности максимального и минимально-
го крутящих моментов (ΔS) можно косвенно 
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судить о плотности сшивания вулканизатов. 
Установлено, что данный показатель в наиболь-
шей степени уменьшается (на 16,4%) при ис-
пользовании регенерата БР (50) в дозировке 
20,0 мас. ч. по сравнению с образцом без реге-
нерата (16,6 дН·м). При этом введение регене-
ратов БР (30) и БР (50) в количестве 5,0 мас. ч. 
оказывает минимальное влияние на данный по-
казатель (уменьшение составляет 3,6%). 

Таким образом, результаты исследования 
кинетических параметров вулканизации рези-
новых смесей показали, что характер измене-
ния процесса формирования пространственной 
структуры резин практически не имеет суще-
ственных отличий при использовании бутило-
вого регенерата, полученного при дозах облу-
чения 30 и 50 кГр. При введении 5,0 мас. ч. бу-
тилового регенерата основные параметры 
процесса структурирования изменяются незна-
чительно (изменение составляет менее 2,0 %). 
Однако с увеличением содержания вторичного 
продукта в составе эластомерных композиций 
установлено уменьшение степени сшивания 
резин, что может оказывать отрицательное вли-
яние на упруго-прочностные свойства вулкани-
затов и их стойкость к тепловому старению.  
В данном случае наличие в эластомерной мат-
рице добавок бутилового регенерата, выполня-
ющих функцию разбавителей, несколько за-
труднит процесс образования поперечных свя-
зей между макромолекулами каучука. 

Поведение сшитых эластомеров при де-
формировании характеризуется преобладанием 
упругой и высокоэластической деформации над 
пластической. Для сравнительной оценки упру-
го-прочностных показателей при введении в 
состав резиновых смесей новых ингредиентов 
определяют такие основные характеристики, 
как условное напряжение при заданном удли-
нении, условную прочность при растяжении, 
относительное удлинение при разрыве и отно-
сительное остаточное удлинение после разрыва 
[11]. В табл. 3 приведены результаты определе-
ния основных упруго-прочностных свойств ре-
зин с исследуемыми добавками бутилового ре-
генерата. 

Установлено, что введение бутилового ре-
генерата в эластомерные композиции незави-
симо от его дозировки не оказывает суще-
ственного влияния на показатель условного 
напряжения при удлинении 300%. Значение 
условного напряжения для резины без регене-
рата составляет 4,7 МПа, а для резин с регене-
ратом находится в пределах 4,6–5,1 МПа. В то 
же время показатель условной прочности при 
растяжении с увеличением содержания регене-
рата в резине с 10,0 до 20,0 мас. ч. уменьшается 
на 4,0–9,0%. При этом введение 5,0 мас. ч. ре-

генерата практически не оказывает влияния на 
прочность резин по сравнению с резиной без 
его добавки (показатель условной прочности 
при растяжении равен 10,0 МПа). 

Таблица 3 
Упруго-прочностные свойства резин  

на основе ХБК + НК с добавками регенерата  

Дозировка 
регенерата 

fε, МПа fp, МПа εразр, % 

Без регенерата 4,7 10,0 640 
5,0 мас. ч. БР (30) 4,8 10,1 640 
5,0 мас. ч. БР (50) 4,7 10,0 635 
10,0 мас. ч. БР (30) 5,1 9,9 620 
10,0 мас. ч. БР (50) 4,7 9,6 620 
15,0 мас. ч. БР (30) 4,7 9,5 610 
15,0 мас. ч. БР (50) 4,7 9,3 580 
20,0 мас. ч. БР (30) 4,8 9,3 590 
20,0 мас. ч. БР (50) 4,6 9,1 570 

Примечание. fε – условное напряжение при 300%-ном 
удлинении (модуль 300%), МПа; fp – условная прочность 
при растяжении, МПа; εразр – относительное удлинение 
при разрыве, %. 

Использование бутилового регенерата в со-
ставе резиновых смесей на основе ХБК + НК 
приводит к снижению эластических свойств 
резин, за исключением дозировки 5,0 мас. ч. 
Так, для резин с 10,0 мас. ч. регенерата показа-
тель относительного удлинения при разрыве 
составляет 620%, а для резины без регенерата – 
640%. В то же время для резин с 20,0 мас. ч. 
БР (30) показатель относительного удлинения при 
разрыве составляет 590%, а для БР (50) – 570%. 

Таким образом выявлено, что использование 
бутилового регенерата в композициях на основе 
ХБК + НК в дозировках 5,0 и 10,0 мас. ч. не ока-
зывает существенного влияния на упруго-
прочностные свойства резин по сравнению с 
резиной без регенерата. Вулканизаты характе-
ризуются практически равноценными показа-
телями условного напряжения при удлинении 
300% и условной прочностью при растяжении, 
уменьшение показателя относительного удли-
нения при разрыве составляет не более 4,7%.  

Определяющим фактором, оказывающим 
влияние на прочностные свойства резин, явля-
ется структура пространственной сетки вулка-
низатов, формируемая в процессе вулканизации 
[12, 13]. В связи с этим проведены исследования 
по определению показателей структуры резин, 
содержащих бутиловый регенерат (табл. 4). 

Установлено, что введение в эластомерные 
композиции на основе комбинации каучуков 
ХБК + НК бутилового регенерата приводит к 
уменьшению плотности поперечного сшивания 
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резин. Так, для резины без регенерата показа-
тель плотности поперечного сшивания состав-
ляет 3,49 · 10–4 моль/см3, а для резин с 5,0 мас. ч. 
регенерата типа БР (50) – 3,45 · 10–4 моль/см3  
и БР (30) – 3,42 · 10–4 моль/см3. Следует отме-
тить, что с увеличением содержания в компо-
зициях вторичного продукта переработки до 
20,0 мас. ч. плотность поперечного сшивания 
резин уменьшается в 1,10 раза. 

Таблица 4 
Показатели пространственной сетки резин  
на основе ХБК + НК с добавками регенерата 

Дозировка 
регенерата 

Мс, 
кг/моль 

n · 10–19, 
см3 

ν · 104, 
моль/см3

Без регенерата 3421,8 1,58 3,49 
5,0 мас. ч. БР (30) 3501,9 1,54 3,45 
5,0 мас. ч. БР (50) 3521,1 1,52 3,42 
10,0 мас. ч. БР (30) 3882,7 1,39 3,37 
10,0 мас. ч. БР (50) 3987,4 1,37 3,31 
15,0 мас. ч. БР (30) 4011,5 1,35 3,34 
15,0 мас. ч. БР (50) 4029,7 1,36 3,30 
20,0 мас. ч. БР (30) 4119,6 1,34 3,18 
20,0 мас. ч. БР (50) 4200,6 1,33 3,16 

Примечание. Мс – средняя молекулярная масса отрез-
ка молекулярной цепи, заключенного между двумя попе-
речными связями, кг/моль; n – количество поперечных 
связей в 1 см3 вулканизата, см3; ν – плотность поперечно-
го сшивания, моль/см3. 

При действии на эластомеры повышенной 
температуры происходит сшивание и деструк-
ция макромолекул, деполимеризация, измене-
ние степени насыщенности, выделение летучих 
продуктов, а на воздухе – также окисление, об-
разование карбонильных и других кислородсо-
держащих групп. Характер и скорость этих 
процессов зависят от типа каучука, состава ре-
зиновой смеси, температуры. Воздействие тем-
пературы и кислорода воздуха приводит к рас-
паду полисульфидных связей, при этом данный 
процесс происходит несоизмеримо быстрее 
окислительного распада макромолекул каучука. 
Термический распад полисульфидных связей 
сопровождается снижением степени их суль-
фидности и выделением серы, которая может в 
дальнейшем участвовать в образовании новых 
связей [1]. Введение бутилового регенерата 
оказывает непосредственное влияние на про-
цессы изменения сульфидности связи и плот-
ности пространственной сетки резин как на 
стадии вулканизации, так и при термическом 
старении. 

Основная причина изменения свойств кау-
чуков и резин под действием температуры – 
окисление и образование радикалов. Этот про-

цесс может быть охарактеризован по степени 
изменения физико-механических показателей 
[14, 15]. В табл. 5 приведены результаты иссле-
дования упруго-прочностных свойств резин 
после теплового старения. 

Таблица 5 
Упруго-прочностные свойства резин  

на основе ХБК + НК с добавками регенерата  
после теплового старения 

Дозировка 
регенерата 

fε, МПа fp, МПа εразр, % 

Без регенерата 4,7 10,0 640 
5,0 мас. ч. БР (30) 4,8 10,1 640 
5,0 мас. ч. БР (50) 4,7 10,0 635 
10,0 мас. ч. БР (30) 5,1 9,9 620 
10,0 мас. ч. БР (50) 4,7 9,6 620 
15,0 мас. ч. БР (30) 4,7 9,5 610 
15,0 мас. ч. БР (50) 4,7 9,3 580 
20,0 мас. ч. БР (30) 4,8 9,3 590 
20,0 мас. ч. БР (50) 4,6 9,1 570 

Примечание. fε – условное напряжение при 300%-ном 
удлинении, МПа; fp – условная прочность при растяжении, 
МПа; εразр – относительное удлинение при разрыве, %. 

В результате проведенных исследований 
выявлено, что при воздействии повышенной 
температуры для резин на основе ХБК + НК 
значение показателя условного напряжения при 
удлинении повышается в среднем на 17,0%.  

Упруго-прочностные свойства вулканизатов 
с 5,0 и 10,0 мас. ч. регенерата практически не 
изменяются при воздействии температурно-
силовых полей по сравнению с резиной без до-
бавки (значение показателя условной прочно-
сти при растяжении для резины без регенерата 
составляет 10,0 МПа, а для резин с указанными 
дозировками – 9,6–10,1 МПа; показатель отно-
сительного удлинения при разрыве для резины 
без регенерата равен 640%, а для резин с добав-
ками регенерата – 640–620%). При дальнейшем 
увеличении содержания регенерата в компози-
ции определено ухудшение прочностных и эла-
стических свойств. 

На основании полученных данных выявле-
ны изменения основных упруго-прочностных 
показателей резин при тепловом старении 
(табл. 6). Определено, что введение регенерата 
в дозировках 5,0 и 10,0 мас. ч. позволяет полу-
чать резины, не уступающие по стойкости к 
тепловому старению резине без регенерата (ис-
ключение составляет вулканизат, содержащий 
регенерат типа БР (50) в дозировке 10,0 мас. ч.). 
Так, значение изменения условной прочности 
при растяжении для резины без регенерата со-
ставляет +2,0%, в то время как для резин, 
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содержащих регенерат в дозировке 5,0 мас. ч. 
условная прочность при растяжении после воз-
действия повышенной температуры не измени-
лась, а при дозировке 10,0 мас. ч. значение Sσ 
находится в пределах 1,0–2,1%. 

Таблица 6 
Изменение относительного удлинения  
при разрыве и условной прочности  

при растяжении исследуемых резин на основе 
ХБК + НК с добавками регенерата после  

теплового старения 

Дозировка 
регенерата 

Изменение  
относительного 
удлинения  
при разрыве  

Sε, % 

Изменение 
условной 
прочности 
при растяже-
нии Sσ, % 

Без регенерата –9,4 +2,0 
5,0 мас. ч. БР (30) –10,9 – 
5,0 мас. ч. БР (50) –10,2 – 
10,0 мас. ч. БР (30) –10,9 +1,0 
10,0 мас. ч. БР (50) –10,5 +2,1 
15,0 мас. ч. БР (30) –11,5 +4,2 
15,0 мас. ч. БР (50) –10,3 +3,2 
20,0 мас. ч. БР (30) –13,6 +4,3 
20,0 мас. ч. БР (50) –8,8 – 

В то же время анализ показателей измене-
ния относительного удлинения при разрыве 
резин показал, что наименьшее ухудшение эла-
стических свойств при использовании бутило-
вого регенерата в составе эластомерных компо-
зиций на основе комбинации ХБК + НК выяв-
лено при введении бутилового регенерата, 
полученного при дозе облучения 50 кГр. Пока-
затель изменения относительного удлинения 
при разрыве для резины без добавки регенерата 
составляет –9,4%, а для композиций с указан-
ным типом бутилового регенерата значение Sε 
находится в пределах от –10,2% для компози-
ций с БР (50) в дозировке 5,0 мас. ч. до –8,8% в 
дозировке 20,0 мас. ч. 

Таким образом, результаты исследований 
упруго-прочностных свойств резин и их стой-

кости к тепловому старению показали, что при 
введении в состав эластомерных композиций 
на основе комбинации каучуков ХБК + НК в 
дозировках 5,0 и 10,0 мас. ч. бутилового реге-
нерата, полученного при дозах облучения 30 и 
50 кГр, не происходит существенных ухудше-
ний прочностных и эластических показателей 
вулканизатов, а также их стойкости к воздей-
ствию повышенной температуры. 

Заключение. Доказана возможность ис-
пользования бутилового регенерата в дозиров-
ках 5,0 и 10,0 мас. ч. в составе эластомерных 
композиций на основе комбинации ХБК + НК. 
Показано, что при введении регенерата в эла-
стомерную композицию вязкость по Муни ре-
зиновых смесей увеличивается на 2,4%, а время 
достижения оптимальной степени вулканиза-
ции – на 1,4% по сравнению с композицией без 
добавки. Выявлено, что использование бутило-
вого регенерата в указанных дозировках не ока-
зывает существенного влияния на упруго-
прочностные свойства резин по сравнению с 
резиной без регенерата: вулканизаты характе-
ризуются практически равноценными показа-
телями условного напряжения при удлинении 
300% и условной прочности при растяжении, 
уменьшение показателя относительного удли-
нения при разрыве составляет не более 4,7%. 
Определено, что при введении в состав эласто-
мерных композиций на основе ХБК + НК и БР 
в дозировках 5,0 и 10,0 мас. ч. бутилового реге-
нерата не происходит ухудшения стойкости 
резин к тепловому старению. Использование 
вторичного продукта в составе эластомерных 
композиций позволяет снизить себестоимость 
выпускаемой продукции при сохранении ос-
новных качественных характеристик.  

Данная работа проведена в рамках выпол-
нения задания ГПНИ «Физическое материало-
ведение, новые материалы и технологии», а 
также технического сотрудничества с феде-
ральным государственным бюджетным образо-
вательным учреждением высшего образования 
«Воронежский государственный университет 
инженерных технологий». 
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А. А. Габрусь1, С. Н. Каюшников1, А. Ю. Люштык1,  
Ж. С. Шашок2, Е. П. Усс2 
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ВЛИЯНИЕ ТЕПЛОВЫХ РЕЖИМОВ ВУЛКАНИЗАЦИИ  
НА СВОЙСТВА РЕЗИН 

Работа посвящена исследованию влияния тепловых режимов вулканизации на изменение 
основных кинетических параметров структурирования и физико-механических показателей об-
кладочных резиновых смесей и резин на их основе. В качестве объектов исследования использо-
вались эластомерные композиции на основе натурального каучука, предназначенные для изго-
товления каркаса и брекера грузовых шин. Анализ кинетических параметров вулканизации  
обкладочных резиновых смесей показал, что, с одной стороны, повышение температуры способ-
ствует ускорению процесса их структурирования, а это проявляется в увеличении общей скоро-
сти вулканизации. С другой стороны, ужесточение температурного режима вулканизации нару-
шает регулярность пространственной структуры вследствие активизации побочных процессов, 
что приводит к снижению показателей упруго-прочностных свойств резин и эластичности по 
отскоку. Аналогичные зависимости изменения свойств обкладочных эластомерных композиций 
определены и при варьировании продолжительности вулканизации. При выборе окончательного 
теплового режима вулканизации автопокрышек прежде всего необходимо учитывать результаты 
комплексной оценки важнейших свойств основных составных элементов изделия. 

Ключевые слова: резиновая смесь, вулканизация, каркас, брекер, тепловой режим, кинети-
ка, свойство. 

Для цитирования: Габрусь А. А., Каюшников С. Н., Люштык А. Ю., Шашок Ж. С., Усс Е. П. 
Влияние тепловых режимов вулканизации на свойства резин // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические 
технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. № 2 (247). С. 33−38. 
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Zh. S. Shashok2, E. P. Uss2 

1JSC “Belshina” 
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INFLUENCE OF THERMAL VULCANIZATION MODES  
ON RUBBER PROPERTIES 

The article is devoted to the study of the influence of thermal modes of vulcanization on the change 
in the main kinetic parameters of structuring and physical and mechanical parameters of lining rubber 
compounds and rubbers based on them. The objects of the study were elastomeric compositions based 
on natural rubber, intended for the manufacture of the carcass and breaker of truck tires. The analysis of 
the kinetic parameters of vulcanization for lining rubber compounds showed that increase in tempera-
ture accelerates the process of their structuring, which is manifested in an increase in the overall rate of 
vulcanization. On the other hand, the toughening of the temperature mode of vulcanization violates the 
regularity of the spatial structure due to the activation of side processes, which leads to a decrease in the 
indicators of the elastic-strength properties of rubbers and the rebound elasticity. Similar dependences 
of changes in the properties of covering elastomeric compositions were determined with varying the du-
ration of vulcanization. When choosing the final thermal mode of tire vulcanization, first of all, it is 
necessary to take into account the results of a comprehensive assessment of the most important proper-
ties of the main constituent elements of the product. 

Key words: rubber compound, vulcanization, carcass, breaker, thermal mode, kinetics, property. 

For citation: Habrus A. A., Kayushnikov S. N., Lyushtyk A. Yu., Shashok Zh. S., Uss E. P. Influ-
ence of thermal vulcanization modes on rubber properties. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical 
Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2021, no. 2 (247), pp. 33−38 (In Russian).  

Введение. Вулканизация является заключи-
тельной стадией процесса изготовления рези-
новых изделий. Выбор режима вулканизации 
определяет во многом качество готового изде-

лия. При этом следует учитывать, что техноло-
гические параметры вулканизации массивных 
резиновых изделий существенно отличаются 
от параметров изготовления других изделий.  
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В связи с этим при выборе режима вулканиза-
ции толстостенных изделий важно учитывать 
свойства среды, температуру и давление [1–3]. 

Использование высоких температур вулка-
низации позволяет интенсифицировать процесс 
изготовления изделий и повысить производи-
тельность оборудования. Однако при вулкани-
зации толстостенных изделий возникают 
определенные трудности. Повышение темпе-
ратуры вследствие малой теплопроводности 
резины приводит к неравномерности распре-
деления тепловых полей по толщине изделий, 
что негативно отразится на комплексе их фи-
зико-механических свойств. Для уменьшения 
неоднородности свойств при вулканизации 
толстостенных изделий целесообразно приме-
нять относительно невысокие температуры, 
что увеличит продолжительность вулканизации 
и энергозатраты при производстве эластомер-
ных материалов [4, 5]. Таким образом, подбор 
эффективного режима вулканизации толсто-
стенных изделий является важной и актуальной 
задачей получения высококачественных изделий. 

Основная часть. Цель работы – определить 
влияние тепловых режимов вулканизации на 
изменение основных кинетических параметров 
структурирования и физико-механических по-
казателей шинных резиновых смесей и резин на 
их основе. 

Объектом исследования являлись эласто-
мерные композиции на основе натурального 
каучука, предназначенные для изготовления 
металлокордного каркаса и брекера грузовых 
шин. Определение кинетики вулканизации ис-
следуемых резиновых смесей проводили на 
безроторном реометре МDR 2000 фирмы Alpha 
Technologies согласно ГОСТ Р 54547–2011 [6]. 
Основные физико-механические показатели об-
кладочных резин до и после термического старе-
ния в воздушной среде оценивали в соответствии 
с ГОСТ 270–75, 263–75, 27110–86 [7–9]. Относи-
тельная ошибка полученных результатов не 
превышала 4,7% при вероятности 0,95. 

Для оценки технологических и вулканиза-
ционных свойств резиновых смесей использу-
ется, прежде всего, реометрическая кривая,  
дающая информацию о продолжительности 
индукционного периода вулканизации, про-
должительности вулканизации до достижения 
оптимума, плато вулканизации. В приборах но-
вого поколения эта информация выдается как в 
графическом, так и в математически обрабо-
танном цифровом виде. Кроме основной ин-
формации, из результатов реометрических  
испытаний могут быть извлечены и дополни-
тельные данные, позволяющие более полно 
охарактеризовать и спрогнозировать свойства 
резиновых смесей и вулканизатов, а также 

глубже проникнуть в механизм процесса вул-
канизации [10, 11]. 

Основные вулканизационные показатели 
обкладочных резиновых смесей, полученные 
при разных температурных параметрах испы-
тания приведены в табл. 1. Установлено, что 
для исследуемых резиновых смесей с увеличе-
нием температуры вулканизации уменьшаются 
значения минимального крутящего момента, 
характеризующего вязкость смесей при задан-
ной температуре. В данном случае показатель 
минимального крутящего момента ML для кар-
касных смесей снижается от 2,66 до 2,29 дН·м, 
а для брекерных – от 2,73 до 2,39 дН·м. В то 
же время определено неоднозначное влияние 
температуры вулканизации на изменение мак-
симального крутящего момента обкладочных 
резин, используемого для оценки упруго-
прочностных свойств вулканизатов. Так, для кар-
касных резин наибольшее значение (23,00 дН·м) 
максимального крутящего момента выявлено 
при температуре вулканизации 170°C, а наимень-
шее (21,22 дН·м) – при температуре вулканиза- 
ции 160°C. При этом для брекерных резин наблю-
дается снижение показателя максимального кру-
тящего момента MH от 26,00 до 22,60 дН·м 
при увеличении температуры от 143 до 170°C. 

Необходимо отметить, что повышение тем-
пературы вызывает опасность скорчинга рези-
новых смесей и в итоге приводит к потере ими 
необходимых технологических и эксплуатаци-
онных свойств [12, 13]. Показано, что стой-
кость обкладочных смесей к подвулканизации 
снижается до 1,05 мин, что может потребовать 
корректировки рецептурного состава компози-
ций. Аналогичная зависимость определена 
также для показателя времени достижения оп-
тимальной степени вулканизации резин. 

Определено, что увеличение температуры 
вулканизации ведет к некоторому изменению 
пространственной сетки исследуемых резин. 
Показатель приращения крутящего момента ∆S 
позволяет косвенно охарактеризовать плот-
ность сшивания вулканизатов [11]. Так, для 
каркасных резин установлено изменение пока-
зателя ∆S от температуры вулканизации по 
кривой с экстремумом. Наименьшее значение 
(18,89 дН·м) данного показателя выявлено у 
резины, полученной при температуре вулкани-
зации 160°C. Для брекерных резин с увеличе-
нием температуры вулканизации от 143 до 
170°C происходит снижение показателя плот-
ности сшивки на 13,1%, что может свидетель-
ствовать о протекании процессов деструкции в 
исследуемых образцах. Анализ характера изме-
нения вулканизационных параметров показал, 
что значения тангенса угла механических по-
терь при минимальном и максимальном крутя-
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щих моментах для обкладочных смесей увели-
чиваются с повышением температуры вулкани-
зации, за исключением показателя tgδ (MH) 
каркасных резин.  

Таким образом, на основании полученных 
данных можно заключить, что температура 
оказывает определяющее влияние на кинетиче-
ские параметры процесса вулканизации. С од-
ной стороны, повышение температуры способ-
ствует ускорению формирования действитель-
ного агента вулканизации и его участия в 
образовании подвесок и поперечных связей 
вулканизатов, что увеличивает общую скорость 
вулканизации (табл. 1). С другой стороны, вул-
канизация представляет собой сложный физи-
ко-химический процесс, который сопровожда-
ется не только сшиванием макромолекул кау-
чука химическими связями различной энергии 
и природы, но и нарушением регулярности по-
лимерной цепи вследствие протекания побоч-
ных процессов (окисление, циклизация, изомери-
зация, разветвление макромолекул и др.). Разви-
тие таких процессов определяется, прежде всего, 
условиями вулканизации и рецептурным соста-
вом эластомерной композиции [13, 14]. Характер 
изменения показателей MH, ∆S в зависимости 
от температуры вулканизации свидетельствует 
об увеличении доли процессов, приводящих к 
неоднородности пространственной структуры, 
что будет ухудшать некоторые физико-механи-
ческие характеристики исследуемых резин. 

В табл. 2 приведены результаты исследова-
ния влияния температурно-временных пара-
метров вулканизации на физико-механические 
характеристики обкладочных резин. Анализ 
результатов упруго-прочностных свойств об-

кладочных резин до теплового старения пока-
зал, что для каркасных резин при температуре 
143°С с увеличением времени вулканизации 
повышается показатель условного напряжения 
при 300%-ном удлинении на 11,4% (от 16,6 до 
18,5 МПа), при этом уменьшается на 9,2% 
условная прочность при растяжении (от 24,9 до 
22,6 МПа) и на 18,2% (от 440 до 360%) относи-
тельное удлинение при разрыве. Выявленный 
характер изменения свойств может быть связан 
с увеличением густоты сетки поперечных свя-
зей, затрудняющей ориентацию молекулярных 
сегментов при растяжении. При температуре 
160°С время вулканизации оказывает значи-
тельное влияние на условное напряжение при 
300%-ном удлинении. Так, наибольший показа-
тель условного напряжения при удлинении 
300% имеет каркасная резина, полученная при 
времени вулканизации 20 мин (17,5 МПа), 
наименьшие значения выявлены при вулкани-
зации в течение 10 и 90 мин (15,7 и 15,2 МПа 
соответственно). При этом с увеличением вре-
мени вулканизации уменьшается на 19,0% 
условная прочность при растяжении. Выявлено, 
что наилучшими эластическими свойствами 
характеризуется резина, полученная при време-
ни вулканизации 10 мин (значение указанного 
показателя составляет 440%), наименьшими − 
при времени вулканизации 90 мин (показатель 
равен 360%). Определено, что при дальнейшем 
увеличении температуры до 170°С и продол-
жительности вулканизации до 40 мин проявля-
ется аналогичная тенденция изменения упруго-
прочностных характеристик каркасных резин в 
зависимости от времени вулканизации, как и 
при температуре 160°C. 

 
Таблица 1 

Основные вулканизационные показатели обкладочных резиновых смесей 

Температура, 
°С 

Показатели 

МL,  
дН·м 

МH,  
дН·м 

ts2, 
мин 

t50, 
мин 

t90, 
мин 

Rh, 
дН·м/мин 

∆S, 
дН·м 

tgδ (MH) tgδ (ML) 

Назначение смеси – каркас  
143 2,66 22,73 8,46 14,22 23,23 1,72 20,07 0,095 0,560 
160 2,33 21,22 2,25 4,13 7,28 4,90 18,89 0,090 0,592 
170 2,29 23,00 1,08 2,10 4,10 9,68 20,71 0,091 0,607 

Назначение смеси – брекер 
143 2,73 26,00 8,01 13,35 24,09 2,05 23,27 0,085 0,527 
160 2,47 24,49 2,08 3,53 7,11 6,10 22,02 0,090 0,551 
170 2,39 22,60 1,05 1,55 3,32 11,16 20,21 0,098 0,556 

Примечание. МL − минимальный крутящий момент, дН·м; МH − максимальный крутящий момент, дН·м; 
ts2 − время увеличения минимального крутящего момента на 2 единицы, мин; t50 − время достижения заданной 
степени вулканизации, мин; t90 − время достижения оптимальной степени вулканизации, мин; Rh − скорость 
вулканизации, дН·м/мин; ∆S − разница между максимальным и минимальным крутящими моментами, дН·м; 
tgδ (MH) − тангенс угла механических потерь при максимальном крутящем моменте; tgδ (ML) − тангенс угла 
механических потерь при минимальном крутящем моменте. 
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Таблица 2 
Технические характеристики обкладочных резин до и после теплового старения 

Показатель 

Показатели обкладочных резин, свулканизованных  
при различных температурно-временных параметрах 

143°С 160°С 170°С 
30

 м
ин

 

40
 м
ин

 

60
 м
ин

 

90
 м
ин

 

10
 м
ин

 

20
 м
ин

 

30
 м
ин

 

60
 м
ин

 

90
 м
ин

 

5 
м
ин

 

10
 м
ин

 

20
 м
ин

 

40
 м
ин

 

Назначение смеси – каркас 
fε 16,6 17,2 17,3 18,5 15,7 17,5 17,1 15,6 15,2 14,7 16,1 15,9 13,4 
f 24,9 23,7 22,3 22,6 23,7 22,4 22,1 20,1 19,2 23,2 22,6 20,6 19,2 
ε 440 400 370 360 440 390 390 390 360 450 400 380 400 
H 77 77 77 78 77 77 76 75 75 74 74 73 72 
Э 43 42 40 38 41 40 38 36 32 38 35 34 31 

Назначение смеси – брекер 
fε 18,7 19,0 20,3 20,1 17,1 18,8 19,5 17,3 15,8 16,1 17,4 17,0 15,6 
f 24,8 23,2 22,3 21,9 23,0 21,8 21,7 20,5 18,5 24,3 21,2 20,7 19,1 
ε 440 390 340 350 410 360 350 360 350 450 400 370 390 
H 74 75 75 77 75 75 75 74 75 76 75 73 72 
Э 43 43 41 39 41 40 37 36 33 42 40 35 32 

Примечание. fε – условное напряжение при удлинении 300%, МПа; f – условная прочность при растяжении, 
МПа; ε – относительное удлинение при разрыве, %; H – твердость, усл. ед. Шор А; Э – эластичность по отскоку. 

 
Таким образом, в результате определения 

упруго-прочностных свойств каркасных резин 
выявлено, что при более высоких температурах 
вулканизации (160 и 170°С) по истечении 
определенного времени вулканизации в объеме 
эластомерной матрицы процесс деструкции 
преобладает над процессом структурирования, 
что и приводит к снижению прочностных пока-
зателей резин. 

Для брекерных резин выявлено, что при 
температуре 143°С время вулканизации не ока-
зывает существенного влияния на условное 
напряжение при 300%-ном удлинении (измене-
ние не превышает 7,4%). Однако с увеличением 
времени процесса вулканизации при данной 
температуре происходит снижение условной 
прочности при растяжении и относительного 
удлинения при разрыве до 22,7%. В то же вре-
мя при температуре вулканизации 160°С 
наиболее чувствительным параметром продол-
жительности вулканизации является условное 
напряжение при 300%-ном удлинении. В дан-
ном случае изменение условного напряжения 
резин достигает 16,0%. Так, наибольшее значе-
ние условного напряжения при удлинении 
300% для резины, полученной в течение 30 мин, 
равно 19,5 МПа, а наименьшее для резины, 
свулканизованной в течение 90 мин, – 15,8 МПа. 
С увеличением времени вулканизации также 
уменьшается на 19,6% условная прочность при 
растяжении. Характер изменения прочностных 
свойств может быть обусловлен изменением 
структуры пространственной сетки, влияющей 

на конформационные переходы молекулярных 
цепей при деформации. Сравнительный анализ 
значений относительного удлинения при раз-
рыве показал, что эластические свойства рези-
ны при температуре 160°С с увеличением вре-
мени вулканизации уменьшаются и находятся в 
пределах 410−350%. Аналогичная зависимость 
снижения прочностных характеристик от вре-
мени вулканизации установлена для брекерных 
резин и при температуре 170°С. Такой характер 
изменения свойств, прежде всего, может быть 
обусловлен увеличением доли побочных реак-
ций вулканизации, приводящих к распаду и пе-
регруппировке полисульфидных поперечных 
связей, модификации молекул каучука.  

Результаты исследований твердости по 
Шору А обкладочных резин показали, что зна-
чения данного показателя изменяются незначи-
тельно в зависимости от температурно-временных 
параметров вулканизации. Так, при варьирова-
нии технологических режимов вулканизации 
твердость образцов каркасных и брекерных ре-
зин находится в пределах ±4 усл. ед. Шор А.  

Для характеристики эластических свойств 
резины при быстрых однократных деформаци-
ях ее часто подвергают испытанию на удар. 
Показателем эластичности при ударе является 
отношение работы, возвращаемой деформиро-
ванным при ударе образцом, к работе, затра-
ченной на эту деформацию при ударе, что чис-
ленно равно отношению высоты отскока сво-
бодно падающего на резиновый образец 
маятника к высоте его падения. Иногда этот 
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показатель называют полезной упругостью при 
ударной нагрузке [15]. Сравнительный анализ 
данных, полученных при определении эластич-
ности по отскоку исследуемых резин, показал, 
что с повышением температуры и времени вул-
канизации данный показатель уменьшается на 
4,7–7,3% для каркасных резин и на 4,7–23,8% 
для брекерных резин. Наибольшей эластично-
стью по отскоку характеризуются обкладочные 
резины, свулканизованные при температуре 
143°С. При этом значение показателя изменя-
ется в диапазоне от 43 до 38% в зависимости от 
времени структурирования. 

Таким образом, на основании проведенных 
исследований определено, что получение высо-
кокачественных изделий из эластомеров невоз-
можно без правильного подбора технологиче-
ских режимов вулканизации. Установлено, что 
с повышением температуры и продолжитель-

ности структурирования эластомерных компо-
зиций повышается доля побочных реакций, 
что приводит к изменению пространственной 
структуры вулканизатов и может ухудшать их 
физико-механические показатели. 

Заключение. Установлено, что повышение 
температуры вулканизации способствует уве-
личению скорости процесса и позволяет сни-
зить энергозатраты при производстве изделий. 
Однако следует учитывать ухудшение свойств 
резин при использовании высоких темпера-
тур и большой продолжительности вулкани-
зации обкладочных смесей вследствие развития 
процессов, приводящих к неоднородности струк-
туры резин на их основе. Выбор окончательно-
го теплового режима вулканизации многослой-
ных изделий необходимо проводить по резуль-
татам оценки комплекса важнейших свойств 
составных элементов изделия. 
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УДК 678.046 

Ж. С. Шашок 

Белорусский государственный технологический университет 

СВОЙСТВА ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ НА ОСНОВЕ БНКС-18  
С УГЛЕРОДНЫМИ НАНОСТРУКТУРНЫМИ МАТЕРИАЛАМИ  

И УСИЛИВАЮЩИМ ТЕХНИЧЕСКИМ УГЛЕРОДОМ 
Определено влияние трех наноструктурных углеродных материалов (нефункционализирован-

ного УНМ1 и функционализированных УНМ2 и УНМ3 кислородсодержащими и аминогруппами) 
на упруго-прочностные свойства и стойкость резин на основе БНКС-18 с высокоактивным тех-
ническим углеродом к тепловому старению. Исследована структура вулканизатов до и после 
теплового старения методом равновесного набухания. В качестве объектов исследования ис-
пользованы композиции на основе полярного каучука специального назначения БНКС-18, 
наполненные усиливающим техническим углеродом марки N134 в количестве 25,0 и 50, 0 мас. ч. 
Установлено, что введение углеродных наноматериалов в эластомерные композиции на основе 
БНКС-18 с высокоактивной маркой технического углерода N134 приводит к изменению прочно-
сти резин на 4,8–12,0% при практически равноценных значениях относительного удлинения при 
разрыве по сравнению с резиной без нанодобавки. Определено, что использование 0,1 и 0,2 мас. ч. 
наноматериалов способствует повышению стойкости резин к тепловому старению, при этом 
наноматериал УНМ1 позволяет получать резины, лучше всего сохраняющие прочность, а УНМ2 
и УНМ3 обеспечивают эластические свойства резин при тепловом старении. Плотность поперечного 
сшивания резин с наноматериалами при воздействии повышенной температуры и кислорода воздуха 
увеличивается в большей степени (в 1,47–1,49 раза), чем для резины без наноматериала (в 1,33 раза). 

Ключевые слова: эластомерная композиция, резина, углеродный наноструктурный материал, 
упруго-прочностное свойство, стойкость к тепловому старению, плотность поперечного сшивания. 

Для цитирования: Шашок Ж. С. Свойства эластомерных композиций на основе БНКС-18 с 
углеродными наноструктурными материалами и усиливающим техническим углеродом // Труды 
БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. № 2 (247). С. 39−47. 

Zh. S. Shashok 
Belarusian State Technological University 

PROPERTIES OF ELASTOMERIC COMPOSITIONS BASED ON BNKS-18 
WITH CARBON NANOSTRUCTURAL MATERIALS  

AND REINFORCING TECHNICAL CARBON  
The effect of three nanostructured carbon materials, nonfunctionalized and functionalized with 

amino and oxygen-containing groups, on the elastic-strength properties and resistance of rubbers based 
on BNKS-18 with highly active carbon black to thermal aging has been studied. The structure of vul-
canizates before and after heat aging was investigated by the method of equilibrium swelling. Composi-
tions based on polar rubber of special purpose BNKS-18 filled with reinforcing carbon black of the 
N134 grade in the amount of 25.0 and 50.0 phr were used as objects of research. It was found that the 
introduction of carbon nanomaterials into elastomeric compositions based on BNKS-18 with a highly 
active grade of carbon black N134 leads to change in the strength of rubbers by 4.8–12.0% at practical-
ly equivalent values of elongation at break compared to rubber without nanoadditives. It was deter-
mined that the use of 0.1 and 0.2 phr including nanomaterials contributes to an increase in the re-
sistance of rubbers to heat aging, while the non-functionalized nanomaterial CNM1 makes it possible to 
obtain rubbers that retain their strength best, and CNM2 and CNM3 elastic properties of rubbers during 
thermal aging. The density of cross-linking of rubbers with nanomaterials, when exposed to elevated 
temperature and atmospheric oxygen, increases to a greater extent (1.47–1.49 times) than for rubber 
without nanomaterials (1.33 times). 

Key words: elastomeric composition, rubber, carbon nanostructured material, elastic-strength 
property, resistance to heat aging, cross-linking density. 

For citation: Shashok Zh. S. Properties of elastomeric compositions based on BNKS-18 with car-
bon nanostructural materials and reinforcing technical carbon. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical 
Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2021, no. 2 (247), pp. 39−47 (In Russian).  
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Введение. Использование углеродных 
нанотрубок и нановолокон, обладающих чрез-
вычайно высокой реакционной способностью, 
для улучшения эксплуатационных свойств эла-
стомерных материалов представляет большой 
научный и практический интерес [1, 2]. Воз-
можность присоединения к поверхности нано-
материала разнообразных радикалов, которые 
служат в дальнейшем основой для осуществле-
ния химических превращений, является важ-
ным свойством при использовании нанодобавок 
как элементов армирующей фазы полимерных 
композиционных материалов [3–5]. Для обеспе-
чения оптимальной прочности связи матрица – 
наполнитель проводят функционализацию уг-
леродных наноматериалов. Функционализация 
не только способствует увеличению прочности 
связи трубка – матрица, но и вызывает разделе-
ние сростков наноматериала на отдельные эле-
менты и улучшает однородность его распреде-
ления в матрице [6, 7].  

На прочность резины большое влияние ока-
зывают химический состав и конфигурация 
макромолекул каучука, тип вулканизующей 
системы и характер образующихся при вулка-
низации структур, концентрация и морфоло-
гические характеристики наполнителей, пла-
стификаторов, модификаторов и другие фак-
торы [8, 9]. 

В процессе вулканизации различными вул-
канизующими агентами химическая природа 
образующихся поперечных связей может раз-
личаться. Влияние характера вулканизацион-
ных связей, т. е. их природы и энергии, на 
прочность чрезвычайно велико: чем меньше 
энергия связей, тем выше прочность и в тем 
более высокой области концентраций вулкани-
зационных узлов находится максимум прочно-
сти. Данное влияние обусловлено, с одной сто-
роны, длиной поперечной связи, а с другой – 
устойчивостью образовавшейся связи при дей-
ствии тепла и химических агентов. Это приво-
дит к различию в теплостойкости и стойкости к 
старению получающихся вулканизатов. Поли-
сульфидные связи, склонные под действием 
тепла и химических агентов к распаду и пере-
группировке, ухудшают теплостойкость вулка-
низатов, способствуют накоплению остаточной 
деформации под действием постоянных напря-
жений, уменьшают стойкость к перевулканиза-
ции [8, 10]. Одновременно на свойства вулкани-
затов оказывает влияние распределение вулкани-
зационных связей в структуре вулканизата [11]. 

Основная часть. Целью данной работы яв-
лялось определение влияния трех различных 
наноматериалов на свойства и структуру резин 
на основе БНКС-18 с усиливающим техниче-
ским углеродом марки N134. 

В работе использовался углеродный нано-
материал (УНМ), полученный на минском 
предприятии «Перспективные исследования и 
технологии» (ТУ BY690654933.001-2011).  
В эластомерные композиции на основе поляр-
ного каучука специального назначения марки 
БНКС-18 вводился один из трех типов нанома-
териала. Первый (УНМ1) – нефункционализи-
рованный материал, представляющий собой 
смесь углеродных нанотрубок и нановолокон с 
примесями аморфного углерода. Второй и тре-
тий материалы прошли специальную обработку 
(функционализацию) для прививки кислородсо-
держащих групп (УНМ2) и аминогрупп (УНМ3).  

Дозировка усиливающего наполнителя мар-
ки N134 в составе резиновых смесей составляла 
25,0 и 50,0 мас. ч. на 100,0  мас. ч. каучука. 

Упруго-прочностные свойства резин опре-
делялись в соответствии с ГОСТ 270–75 [12]. 
Стойкость резин к тепловому старению оцени-
валась по ГОСТ 9.024–74 (температура 125°С, 
72 ч) [13]. Концентрация поперечных связей в 
материале определялась методом равновесного 
набухания [14], с помощью которого были рас-
считаны плотность поперечного сшивания, 
средняя молекулярная масса отрезка цепи, за-
ключенного между двумя поперечными связя-
ми, и концентрация поперечных связей. 

Результаты исследования упруго-прочно-
стных свойств резин на основе БНКС-18 с 
наноструктурными материалами и техническим 
углеродом марки N134 в дозировке 25,0 мас. ч. 
(табл. 1) показали, что резины с нанострук-
турными углеродными материалами характе-
ризуются несколько более высокими показа-
телями условного напряжения при удлинении 
до 50%.  

Резина без нанодобавки при деформации до 
50% имеет значение условного напряжения  
1,36 МПа, а резины с наноматериалом – от 1,37 
до 1,49 МПа. В то же время при удлинении до 
100% значения условного напряжения для ре-
зин с УНМ2 несколько ниже (14,11–14,59 МПа), 
чем для резины без наноматериала (15,42 МПа), 
а для резин с УНМ1 и УНМ3 показатель услов-
ного напряжения не имеет существенных раз-
личий с резиной, не содержащей нанодобавку.  

Сравнительный анализ показателей услов-
ной прочности при растяжении показал, что 
резины с наноматериалом УНМ1 имеют мень-
шую на 8,2–12,0% прочность по сравнению с 
резиной без нанодобавки, а для резин с функ-
ционализированным наноматериалом выявлено 
уменьшение всего на 4,8% прочности при 
определенной дозировке. При этом показатель 
относительного удлинения при разрыве резин с 
наноматериалами и без него различается незна-
чительно (для вулканизата без нанодобавки – 
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380%, а для вулканизатов с нанодобавками – 
360–395%).  

Следовательно, ухудшение упруго-прочност-
ных свойств резин на основе БНКС-18, содер-
жащих высокоактивную марку технического 
углерода, при введении наноматериалов может 
быть обусловлено их влиянием на межфазные 
взаимодействия полимера с наполнителем и 
различиями структур вулканизатов, что приво-
дит в условиях растяжения как к затруднению 
ориентации сегментов макромолекул в направ-
лении деформации, так и снижению возможно-

сти перераспределения напряжений в объеме 
образца. 

Результаты определения изменения основ-
ных показателей упруго-прочностных свойств 
резин на основе БНКС-18 с техническим угле-
родом марки N134 в дозировке 25,0 мас. ч. и 
углеродными наноструктурными материала-
ми после теплового старения (табл. 2) показа-
ли, что введение углеродных наноматериалов 
всех типов приводит к повышению стойкости 
вулканизатов к воздействию повышенных 
температур.  

Таблица 1 
Упруго-прочностные свойства резин на основе БНКС-18 с техническим углеродом марки N134  

в дозировке 25,0 мас. ч. и УНМ до и после  

Тип 
УНМ 

Д
оз
ир
ов
ка

, м
ас

. ч
. 

Условное напряжение при заданном удлинении, МПа Условная  
прочность  

при растяжении, 
МПа 

Относительное
удлинение 
при разрыве, 

% 
при 5% при 10% при 20% при 50% при 100% 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

Без УНМ – 0,32 0,38 0,52 0,61 0,84 0,95 1,36 1,62 15,42 11,85 18,69 13,14 380 185 

УНМ1 

0,1 0,33 0,32 0,53 0,54 0,84 0,93 1,37 1,51 15,43 11,77 16,44 13,87 380 160 
0,2 0,35 0,33 0,56 0,57 0,87 0,93 1,42 1,50 15,30 10,98 16,51 13,76 395 170 
0,3 0,36 0,36 0,54 0,57 0,88 0,95 1,43 1,52 15,84 11,23 17,02 13,95 370 170 
0,4 0,35 0,37 0,55 0,59 0,88 0,94 1,45 1,54 15,92 11,35 17,33 13,86 370 170 
0,5 0,35 0,36 0,55 0,60 0,86 0,93 1,46 1,55 15,81 11,56 17,15 13,77 360 160 

УНМ2 

0,1 0,35 0,35 0,57 0,58 0,88 0,90 1,49 1,55 14,11 10,95 17,78 13,00 380 220 
0,2 0,34 0,36 0,56 0,59 0,87 0,92 1,46 1,62 14,51 10,13 18,67 13,52 385 240 
0,3 0,36 0,36 0,56 0,59 0,87 0,92 1,47 1,60 14,52 10,28 18,14 13,11 375 240 
0,4 0,35 0,38 0,56 0,58 0,88 0,90 1,49 1,61 14,36 10,37 18,02 13,00 370 230 
0,5 0,36 0,36 0,58 0,58 0,88 0,90 1,47 1,58 14,59 10,61 17,98 13,04 370 230 

УНМ3 

0,1 0,36 0,35 0,57 0,59 0,88 0,89 1,46 1,60 15,49 11,97 18,44 13,48 370 230 
0,2 0,35 0,38 0,56 0,58 0,89 0,92 1,47 1,63 14,98 12,03 17,88 13,07 390 230 
0,3 0,36 0,37 0,57 0,58 0,90 0,91 1,49 1,61 15,16 12,17 18,02 13,25 380 220 
0,4 0,36 0,38 0,58 0,60 0,90 0,93 1,47 1,62 15,42 12,20 18,33 13,44 380 210 
0,5 0,36 0,37 0,56 0,58 0,89 0,95 1,46 1,63 15,54 12,06 18,21 13,09 360 210 

Таблица 2 
Изменение упруго-прочностных показателей резин  

на основе БНКС-18 с 25,0 мас. ч технического углерода N134 и УНМ после теплового старения 

Тип УНМ 
Дозировка,  

мас. ч. 
Изменение условной прочности 

при растяжении Sσ, % 
Изменение относительного 
удлинения при разрыве Sε, % 

Без УНМ – –29,7 –51,3 

УНМ1 

0,1 –15,6 –57,9 
0,2 –16,7 –56,9 
0,3 –18,0 –54,1 
0,4 –20,0 –54,1 
0,5 –19,7 –55,6 
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Окончание табл. 2 

Тип УНМ 
Дозировка,  

мас. ч. 
Изменение условной прочности 

при растяжении Sσ, % 
Изменение относительного 
удлинения при разрыве Sε, % 

УНМ2 

0,1 –26,9 –42,1 
0,2 –27,6 –37,7 
0,3 –27,7 –36,0 
0,4 –27,9 –37,8 
0,5 –27,5 –37,8 

УНМ3 

0,1 –26,8 –36,1 
0,2 –26,9 –41,0 
0,3 –26,5 –42,1 
0,4 –26,7 –44,7 
0,5 –28,1 –41,7 

 
Однако использование нефункционализи-

рованного наноматериала УНМ1 в составе эла-
стомерных композиций позволяет получать ре-
зины, характеризующиеся наилучшим сохране-
нием прочности при тепловом старении, но 
наибольшим ухудшением эластических свойств. 
В данном случае изменение условной прочно-
сти при растяжении (Sσ, %) для резины без 
нанодобавки составляет –29,7%, а для резин с 
УНМ1 –15,6 ≤ Sσ ≤ –20,0. 

Определено, что введение функционализи-
рованных наноматериалов УНМ2 и УНМ3 спо-
собствует повышению стойкости резин к теп-
ловому старению, при этом необходимо отме-
тить, что дозировка наноматериала не 
оказывает значительного влияния на изменение 
свойств резин при воздействии температуры. 
Для композиции с 0,1 мас. ч. УНМ2 значение 
Sσ = –26,9%, а для композиций с другими ис-
следуемыми дозировками –27,6 ≤ Sσ ≤ –27,9. 
Аналогичная зависимость изменения свойств 
выявлена и для композиций с УНМ3. 

Известно [8], что при введении активных 
наполнителей изменяется вулканизационная 

структура. В большинстве случаев концентра-
ция поперечных связей повышается, а средняя 
степень сульфидности связей по сравнению с 
ненаполненными резинами понижается. Важно 
отметить, что полученные результаты исследо-
вания свидетельствуют о различиях строения 
вулканизационной сетки резин, а также о воз-
можном участии реакционноспособных групп 
поверхности наноматериалов в процессах тер-
моокислительной деструкции и обусловлены, 
прежде всего, плотностью поперечного сшива-
ния и природой вулканизационных связей.  

Анализ результатов определения показате-
лей пространственной сетки резин на основе  
БНКС-18 с техническим углеродом марки N134 
в дозировке 25,0 мас. ч. и наноматериалами 
(табл. 3) показал, что резины, содержащие 
наноструктурные углеродные материалы, име-
ют меньшую плотность поперечного сшивания 
(ν · 10–4  моль/см3) по сравнению с резиной без до-
бавки. Значение плотности сшивания для компо-
зиции без добавки ν = 1,56 · 10–4  моль/см3, а для 
композиций с наноструктурными добавками 
1,48 ≤ ν ≤ 1,52.  

Таблица 3 
Показатели пространственной сетки исследуемых резин на основе БНКС-18  

с техническим углеродом марки N134 в дозировке 25,0 мас. ч. и УНМ 

Тип УНМ 
Дозировка, 
мас. ч. 

Мс, кг/моль n · 10–19, см–3 ν · 104, моль/см3 
до  

старения 
после  

старения 
до  

старения 
после  

старения 
до  

старения 
после 

старения 
Без УНМ – 7153,41 5377,73 8,10 10,76 1,56 2,08 

УНМ1 

0,1 7476,51 5000,67 7,74 11,56 1,49 2,23 
0,2 7325,73 5116,55 7,89 11,31 1,52 2,19 
0,3 7336,41 5109,89 7,87 11,40 1,52 2,22 
0,4 7365,24 5112,44 7,84 11,40 1,50 2,21 
0,5 7356,98 5099,95 7,85 11,45 1,50 2,22 

УНМ2 

0,1 7519,38 5028,51 7,69 11,51 1,49 2,22 
0,2 7394,91 4964,93 7,82 11,65 1,51 2,26 
0,3 7390,54 4933,87 7,82 11,69 1,50 2,27 
0,4 7401,11 4945,69 7,81 11,66 1,51 2,26 
0,5 7415,88 4908,56 7,82 11,70 1,51 2,31 
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Окончание табл. 3 

Тип УНМ 
Дозировка, 
мас. ч. 

Мс, кг/моль n · 10–19, см–3 ν · 104, моль/см3 
до  

старения 
после  

старения 
до  

старения 
после  

старения 
до  

старения 
после 

старения 

УНМ3 

0,1 7427,14 5187,08 7,75 11,15 1,48 2,15 
0,2 7452,08 5004,04 7,77 11,56 1,50 2,23 
0,3 7468,92 4987,99 7,74 11,59 1,52 2,27 
0,4 7443,28 4995,32 7,74 11,58 1,49 2,23 
0,5 7458,64 5011,12 7,76 11,39 1,50 2,25 

Примечание. Мс – средняя молекулярная масса отрезка молекулярной цепи, заключенного между двумя поперечными свя-
зями, кг/моль; n – количество поперечных связей в 1 см3 вулканизата, см–3; ν – плотность поперечного сшивания, моль/см3. 

 
В то же время при воздействии повышен-

ной температуры плотность поперечного сши-
вания резин с углеродными наноматериалами 
увеличивается в большей степени, чем для ре-
зины без нанодобавки. Минимальное значение 
ν после теплового старения определено для 
композиции с 0,1 мас. ч. УНМ3 и составляет 
2,15 · 10–4  моль/см3, а для композиции без до-
бавки ν = 2,08 · 10–4  моль/см3.  

Результаты исследования структуры резин 
на основе БНКС-18 с 25,0 мас. ч. усиливающего 
наполнителя свидетельствуют о влиянии нано-
материалов на процессы термоокислительной 
деструкции, протекающие в резине, и их уча-
стии в процессах структурирования при фор-
мировании пространственной сетки, что может 
быть связано с адсорбцией вулканизующих 
агентов на поверхности наполнителя при сме-

шении и десорбцией их (полной или частичной) 
при повышенных температурах вулканизации [5], 
что и приводит к различию в степени сшивания и 
характере связей (различная степень сульфидно-
сти) в слоях, непосредственно прилегающих к 
наполнителю и каучуковой матрице. 

Результаты исследования упруго-прочност-
ных свойств резин на основе БНКС-18 с нано-
материалами и техническим углеродом N134 в 
дозировке 50,0 мас. ч. (табл. 4) показали, что 
резины с УНМ до теплового старения характе-
ризуются меньшими значениями условного 
напряжения при удлинениях в интервале де-
формаций от 5 до 20% по сравнению с резиной 
без нанодобавки, а при более высоких удлине-
ниях (от 50 до 100%) значение условного 
напряжения практически для всех резин с 
наноматериалами выше.  

Таблица 4 
Упруго-прочностные свойства резин на основе БНКС-18  

с техническим углеродом марки N134 в дозировке 50,0 мас. ч. и УНМ 

Тип 
УНМ 

Д
оз
ир
ов
ка

, м
ас

. ч
. 

Условное напряжение при заданном удлинении, МПа Условная  
прочность  

при растяжении, 
МПа 

Относительное
удлинение 
при разрыве, 

% 
при 5% при 10% при 20% при 50% при 100% 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

Без УНМ – 0,72 0,96 1,09 1,52 1,77 2,37 2,88 4,72 20,01 18,01 24,42 19,69 300 150 

УНМ1 

0,1 0,61 0,78 1,01 1,29 1,59 2,06 2,83 4,15 20,77 17,93 25,50 18,18 320 140 
0,2 0,69 0,75 1,09 1,34 1,68 2,11 3,09 4,10 21,15 17,85 25,78 18,73 310 150 
0,3 0,70 0,78 1,07 1,35 1,69 2,15 2,98 4,23 21,33 17,97 25,55 18,95 320 150 
0,4 0,71 0,80 1,07 1,33 1,72 2,13 2,92 4,18 21,41 18,01 25,41 18,99 310 150 
0,5 0,70 0,80 1,06 1,33 1,74 2,13 2,94 4,27 21,56 17,99 25,33 18,72 310 140 

УНМ2 

0,1 0,62 0,89 1,03 1,44 1,65 2,33 3,43 4,69 22,50 18,76 25,06 20,64 290 140 
0,2 0,65 0,91 1,04 1,45 1,64 2,31 2,89 4,66 21,83 18,35 24,40 19,50 285 150 
0,3 0,66 0,88 1,05 1,45 1,68 2,29 2,92 4,61 21,91 18,74 25,01 19,62 290 140 
0,4 0,68 0,90 1,05 1,42 1,66 2,32 2,96 4,65 21,89 18,82 25,04 19,57 285 145 
0,5 0,70 0,87 1,04 1,44 1,68 2,35 3,04 4,65 22,00 18,55 25,11 19,98 285 130 
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Окончание табл. 4 

Тип 
УНМ 

Д
оз
ир
ов
ка

, м
ас

. ч
. 

Условное напряжение при заданном удлинении, МПа Условная  
прочность  

при растяжении, 
МПа 

Относительное
удлинение 
при разрыве, 

% 
при 5% при 10% при 20% при 50% при 100% 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

до
 с
та
ре
ни
я 

по
сл
е 
ст
ар
ен
ия

 

УНМ3 

0,1 0,64 0,77 1,06 1,33 1,66 2,17 3,14 4,51 22,89 17,90 24,68 19,99 300 150 
0,2 0,70 0,81 1,11 1,37 1,66 2,23 2,87 4,54 21,40 18,24 24,38 20,79 300 160 
0,3 0,69 0,84 1,08 1,39 1,63 2,24 2,94 4,62 21,86 18,31 25,12 19,89 290 150 
0,4 0,70 0,83 1,09 1,37 1,61 2,28 2,99 4,61 21,99 18,29 25,68 19,68 290 145 
0,5 0,71 0,81 1,07 1,40 1,64 2,25 3,01 4,63 22,01 18,68 25,41 19,33 290 145 

 

После воздействия повышенной температу-
ры и кислорода воздуха выявлено увеличение 
данного показателя, но резины с наноматериа-
лами имеют более низкие значения условного 
напряжения уже в интервале деформации об-
разцов от 5 до 100%, за исключением резины с 
УНМ2 при 100%-ном растяжении. В данном 
случае на показатель напряжения при удлине-
нии может оказывать существенное влияние 
сетка наполнителя, сформировавшаяся после 
вулканизации резин, а также пространственная 
сетка вулканизата. Считается, что при доста-
точно высокой деформации (10%) сетка напол-
нителя полностью разрушена [15] и поэтому 
изменение упруго-прочностных свойств при 
больших степенях деформации в основном за-
висят от природы и плотности поперечных свя-
зей, связывающих макромолекулы каучука. 

Определено, что показатель условной проч-
ности при растяжении для всех резин изменяет-
ся незначительно в зависимости от природы и 
дозировки углеродного наноматериала. В дан-
ном случае значение условной прочности при 
растяжении для резины без нанодобавки равно 
24,42 МПа, а для резин с углеродными нано-
структурными материалами составляет 24,38–
25,78 МПа, при этом показатель относительно-
го удлинения при разрыве для резин с нанодо-
бавкой равен от 285 до 320%, а без нанодобав-
ки – 300%.  

Вероятно, наличие в эластомерной компо-
зиции на основе БНКС-18 большого количества 
усиливающего наполнителя нивелирует влия-
ние углеродных наноматериалов на упруго-
прочностные свойства получаемых вулканизатов 
ввиду высокой удельной поверхности техниче-
ского углерода и развитой вторичной сетчатой 
структуры наполнителя [16]. 

Полученные результаты определения изме-
нения показателей упруго-прочностных свойств 

резин на основе БНКС-18 с техническим угле-
родом марки N134 в дозировке 50,0 мас. ч. и 
наноматериалами после теплового старения 
(табл. 5) показали, что применение функциона-
лизированных углеродных материалов УНМ2 и 
УНМ3 в минимальных дозировках способ-
ствует повышению стойкости резин к теплово-
му старению. 

Определено, что для резины без УНМ зна-
чение Sσ = –19,4%, а при введении в эластомер-
ные композиции УНМ2 в дозировке 0,1 мас. ч. 
изменение условной прочности при растяжении 
составляет –17,6%, при введении 0,1 и 
0,2  мас. ч. УНМ3 значение Sσ = –19,0 и –14,7% 
соответственно. Данный характер изменения 
свойств резин обусловлен влиянием количе-
ственного содержания нанодобавок на процес-
сы формирования вулканизационной структу-
ры, а также возможностью инициирования или 
ингибирования окисления за счет разложения 
образующихся при окислении пероксидов на 
свободные радикалы [11, 17]. 

Анализ показателей вулканизационной сет-
ки резин на основе БНКС-18 с техническим уг-
леродом марки N134 в дозировке 50,0 мас. ч. и 
наноматериалами (табл. 6) показал, что струк-
тура резин, содержащих наноматериалы по 
сравнению с резиной без добавки различается в 
зависимости от типа добавки. Значение плотно-
сти поперечного сшивания (ν · 10–4  моль/см3) 
для композиции без добавки до теплового ста-
рения ν = 2,85 ·10–4  моль/см3, а после теплового 
старения ν = 5,44 · 10–4  моль/см3, в то время как 
для композиций с УНМ1 до теплового старения 
2,72 ≤ ν ≤ 2,75 для всех исследуемых дозировок 
за исключением 0,1 мас. ч., для которой 
ν = 2,93 · 10–4  моль/см3, а после теплового ста-
рения все композиции с УНМ1 характеризуют-
ся меньшей плотностью сшивки, чем резина без 
нанодобавки. Для резин с УНМ2 наиболее су-



Æ. Ñ. Øàøîê 45 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2021 

щественные различия в структуре резин выявле-
ны также при использовании данного наноматери-
ала в дозировке 0,1 мас.  ч., а для резин с УНМ3 – 
при введении 0,1 и 0,2 мас. ч. Для резин с УНМ2 

наиболее существенные различия в структуре вы-
явлены также при использовании данного нано-
материала в дозировке 0,1 мас. ч., а для резин 
с УНМ3 при введении 0,1 и 0,2 мас. ч. 

 
Таблица 5 

Изменение упруго-прочностных показателей резин  
на основе БНКС-18 с 50,0 мас. ч.  

технического углерода N134 и УНМ после теплового старения 

Тип УНМ 
Дозировка,  

мас. ч. 
Изменение условной прочности 

при растяжении Sσ, % 
Изменение относительного 
удлинения при разрыве Sε, % 

Без УНМ – –19,4 –50,0 

УНМ1 

0,1 –28,7 –56,3 
0,2 –27,3 –51,0 
0,3 –25,8 –50,0 
0,4 –25,3 –51,6 
0,5 –26,1 –54,8 

УНМ2 

0,1 –17,6 –51,7 
0,2 –20,0 –47,4 
0,3 –21,6 –50,0 
0,4 –21,8 –48,2 
0,5 –20,4 –52,7 

УНМ3 

0,1 –19,0 –50,0 
0,2 –14,7 –46,7 
0,3 –20,8 –48,3 
0,4 –23,4 –50,0 
0,5 –23,9 –50,0 

Таблица 6 
Показатели пространственной сетки исследуемых резин  

на основе БНКС-18 с техническим углеродом  
марки N134 в дозировке 50,0 мас. ч. и УНМ 

Тип УНМ 
Дозировка,  
мас. ч. 

Мс, кг/моль N · 10–19, см–3 ν · 104, моль/см3 
до  

старения 
после  

старения 
до  

старения 
после  

старения 
до  

старения 
после 

старения 
Без УНМ – 3906,31 2049,02 1,48 2,82 2,85 5,44 

УНМ1 

0,1 3810,28 2089,72 1,51 2,81 2,93 5,40 
0,2 4068,56 2126,23 1,42 2,73 2,75 5,27 
0,3 3958,94 2133,58 1,45 2,72 2,73 5,23 
0,4 4002,08 2109,68 1,43 2,73 2,73 5,28 
0,5 3995,07 2100,47 1,43 2,75 2,72 5,29 

УНМ2 

0,1 4149,35 1981,79 1,45 2,84 2,76 5,47 
0,2 3871,68 2055,36 1,49 2,82 2,89 5,44 
0,3 3921,66 2099,87 1,44 2,85 2,86 5,46 
0,4 3915,65 1958,76 1,45 2,84 2,87 5,45 
0,5 3903,37 2008,14 1,42 2,82 2,85 5,43 

УНМ3 

0,1 4135,21 2092,91 1,40 2,79 2,70 5,38 
0,2 4093,47 2016,41 1,42 2,87 2,73 5,52 
0,3 4007,57 2045,42 1,46 2,85 2,78 5,48 
0,4 4091,28 2054,68 1,43 2,83 2,74 5,47 
0,5 4099,62 2083,47 1,42 2,85 2,73 5,49 

Примечание. Мс – средняя молекулярная масса отрезка молекулярной цепи, заключенного между двумя попереч-
ными связями, кг/моль; n – количество поперечных связей в 1 см3 вулканизата, см–3; ν – плотность поперечного сшива-
ния, моль/см3. 
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Заключение. Таким образом, результаты 
исследования изменения упруго-прочностных 
свойств резин на основе полярного каучука 
БНКС-18 с активным техническим углеродом 
марки N134 и наноструктурными углеродны-
ми материалами показали, что использование 
наноматериала оказывает влияние на структу-
ру вулканизационной сетки и тем самым влия-
ет на прочностные показатели при определен-
ных степенях растяжения и эластические 
свойства резин. При этом в случае небольших 
дозировок активного наполнителя выявлено 
уменьшение прочности резин на 4,8–12,0%, 
а при повышенной дозировке основного 
наполнителя прочность практически не изме-
няется или увеличивается до 5,6% при опреде-

ленной дозировке наноматериала. Стойкость 
к тепловому старению исследуемых резин 
за счет применения углеродных наноматериа-
лов также изменяется в зависимости от содер-
жания технического углерода и природы 
нанодобавки. Установлено, что применение 
функционализированных углеродных матери-
алов УНМ2 и УНМ3 в минимальных дозиров-
ках способствует повышению стойкости резин 
к тепловому старению при содержании техни-
ческого углерода 50,0 мас. ч., а при дозировке 
25,0 мас. ч. N134 выявлено, что введение уг-
леродных наноматериалов всех типов приво-
дит к повышению стойкости вулканизатов к 
воздействию повышенных температур и кис-
лорода воздух. 
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Я. В. Боркина, В. Л. Флейшер  
Белорусский государственный технологический университет 

ИЗУЧЕНИЕ НАПРАВЛЕННОСТИ ПРОЦЕССА ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ  
АДИПИНОВОЙ КИСЛОТЫ С ДИЭТИЛЕНТРИАМИНОМ 

Полиаминоамиды, образующиеся в процессе поликонденсации адипиновой кислоты с ди-
этилентриамином, нашли широкое применение при изготовлении влагопрочных смол для цел-
люлозосодержащих композиционных материалов, при этом благодаря наличию в их структуре 
вторичных аминогрупп возможно дальнейшее их модифицирование. 

В данной работе изучено протекание процесса взаимодействия эквимолярных количеств ди-
этилентриамина и адипиновой кислоты в расплаве при различных температурах: 160, 170 и 
180°С. Изучено изменение количественного и качественного состава аминогрупп (по отноше-
нию к составу аминогрупп исходной смеси) в процессе поликонденсации адипиновой кислоты с 
диэтилентриамином. Установлено, что при проведении процесса при температуре 180°С ско-
рость реакции выше по сравнению с процессами, проведенными при меньших температурах 
(160 и 170°С), о чем свидетельствовало снижение общего количества аминогрупп в смеси на 
34,94%, причем в реакцию вступило 58,33% первичных аминогрупп. Количество вторичных 
аминогрупп в смеси уменьшается незначительно вне зависимости от температуры реакции.  
Вместе с этим при проведении поликонденсации адипиновой кислоты с диэтилентриамином 
часть амина теряется вследствие его летучести. Структуру полученных продуктов изучали мето-
дом ИК-спектроскопии. Установлено, что при проведении процесса поликонденсации адипино-
вой кислоты диэтилентриамином при вышеуказанных условиях образуются соответствующие 
полиаминоамиды линейного строения. 

Ключевые слова: поликонденсация в расплаве, диэтилентриамин, адипиновая кислота, со-
держание аминогрупп, ИК-спектроскопия, полиаминоамиды. 
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конденсации адипиновой кислоты с диэтилентриамином // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические 
технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. № 2 (247). С. 48−52. 

Ya. V. Borkina, V. L. Fleisher 
Belarusian State Technological University 

STUDY OF THE DIRECTION OF THE POLYCONDENSATION  
OF ADIPIC ACID WITH DIETHYLENETRIAMINE 

Polyaminoamides formed in the process of polycondensation of adipic acid with diethylenetriamine 
are widely used in the manufacture of moisture-resistant resins for cellulose-containing composite ma-
terials, while their further modification is possible due to the presence of secondary aminogroups in 
their structure. 

It this paper, we study the interation of eguimolar amounts of diethylenetriamine and adipic acid in 
the melt at different temperatures: 160, 170 and 180°C. The changes in the quantitave and qualitative 
composition of the aminogroups (in relation to the composition of the aminogroups of the initial mix-
ture) during the polycondensation of adipic acid with diethylenetriamine were studied It is established 
that when the process is carried out at a temperature of 180°C, the coex system the reaction rate is hing-
er compared to processes carried out at lower temperatures (160 and 170°C), as evidenced by a de-
crease in the total number of aminogroups in the mixture by 34.94%, with 58.33% primary amino-
groups reacting . The number of secondary aminogroups in the mixture decreases slightly regardless of 
the reaction temperature, while during the polycondensation of adipic acid with diethylenetriamine, part 
of the amine is lost due to its volatility. The structure of obtained products was studied by the method of 
IR-spectroscopy. It is established that during the process of polycondenstion of adipic acid whit diethy-
lenetriamine under the above conditions what corresponding fully aminoamides of a linear structure.  

Key words: polycondensation in a melt, diethylenetriamine, adipic acid, aminogroup content,  
IR-spectroscopy, polyaminoamides.  

For citation: Borkina Ya. V., Fleisher V. L. Study of the direction of the polycondensation of adi-
pic acid with diethylenetriamine. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnolo-
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Введение. В настоящее время высокомоле-
кулярные соединения (полимеры, в том числе, 
биополимеры) благодаря своим ценным и раз-
нообразным свойствам нашли применение во 
многих отраслях промышленности.  

При изготовлении бумаги и картона поли-
меры широко используются в качестве упроч-
няющих (полиакриламид, модифицированные 
крахмалы) и проклеивающих веществ (поли-
мерные клеи, например на основе сополимеров 
стирола с малеиновым ангидридом), коагулян-
тов (полиоксихлорид алюминия), флокулянтов 
(полиэлектролиты), влагопрочных смол (поли-
амидамин эпихлоргидриновые смолы) [1]. По-
лиаминоамиды дикарбоновых кислот и поли-
этиленполиаминов используются для изготов-
ления бумаги и картона и являются исходными 
веществами для дальнейшего их модифициро-
вания [2–5]. Перспективным направлением ис-
пользования полиаминоамидных смол является 
получение на их основе бифункционального про-
дукта, который оказывает на целлюлозосодержа-
щие композиционные материалы одновременно 
упрочняющее и гидрофобизирующее действие [6]. 

Основная часть. Целью данной работы яв-
лялось изучение направленности процесса по-
ликонденсации адипиновой кислоты с диэти-
лентриамином.  

Общеизвестно, что реакция адипиновой 
кислоты и ДЭТА протекает с образованием со-
ответствующих полиаминоамидов линейного 
строения (рис. 1) [7]. 

Взаимодействие эквимолярных количеств 
осуществляли в реакторе, снабженном механиче-
ской мешалкой, термометром и обратным холо-
дильником с насадкой Дина – Старка, необходи-
мой для сбора отводимого низкомолекулярного 
продукта (воды). Мономеры загружали следую-
щим образом: ДЭТА помещали в колбу и при не-
прерывном перемешивании порциями добавляли 
адипиновую кислоту, при этом температура реак-
ционной смеси самопроизвольно повышалась до 
40–45°С за счет экзотермической реакции.  

Протекание процесса поликонденсации 
адипиновой кислоты с ДЭТА изучали при тем-
пературах 160, 170 и 180°С. Выбор температур 
обусловлен физическими свойствами исходных 
мономеров, а также литературными данны-
ми [8–10]. Контроль за ходом реакции осу-
ществляли по изменению количества функцио-
нальных групп (карбоксильных и аминогрупп) 
мономеров, для чего определяли кислотное и 
аминное числа реакционной массы [11]. Кис-
лотное число показывает количество свобод-
ных карбоксильных групп в смеси, аминное 
число – суммарное количество первичных, вто-
ричных, третичных аминогрупп в смеси, однако 
данный показатель не дает информации о каче-
ственном составе аминогрупп исследуемого про-
дукта. Поэтому параллельно определению кис-
лотного и аминного чисел реакционной массы 
осуществляли определение содержания первич-
ных, вторичных и третичных аминогрупп в смеси 
методом титрования в неводной среде [12]. Из-
менение содержания первичных, вторичных и 
третичных аминогрупп в смеси в процессе поли-
конденсации адипиновой кислоты с ДЭТА при 
различных температурах показано на рис. 2. 

Из представленных зависимостей видно, 
что при проведении изучаемого процесса при 
температуре 160°С количество первичных ами-
ногрупп в смеси уменьшается на 36,14%, при 
этом содержание третичных аминогрупп уве-
личивается на 1,15%. Повышение температуры 
процесса на 10°С приводит к уменьшению ко-
личества первичных аминогрупп на 38,40%, 
количество третичных аминогрупп в смеси 
увеличивается на 1,23%. Количество первич-
ных аминогрупп в смеси при проведении про-
цесса поликонденсации адипиновой кислоты с 
ДЭТА при температуре 180°С уменьшается на 
58,33%, количество третичных аминогрупп уве-
личивается на 1,80%. Количество вторичных 
групп в смеси уменьшается незначительно вне 
зависимости от температуры проведения реакции 
поликонденсации адипиновой кислоты и ДЭТА. 
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Рис. 1. Схема образования полиаминоамидов адипиновой кислоты и ДЭТА 
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Рис. 2. Изменение количества первичных (1),  
вторичных (2), третичных (3) аминогрупп  

в реакционной смеси в процессе поликонденсации 
адипиновой кислоты с ДЭТА,  
проводимом при температуре:   
а – 160°С; б – 170°С; в – 180°С 

 
Изменение общего количества аминогрупп 

в смеси в процессе поликонденсации адипино-
вой кислоты и ДЭТА представлено на рис. 3. 

Из представленной на рис. 3 зависимости 
видно, что при взаимодействии ДЭТА с адипи-
новой кислотой в расплаве при различных тем-
пературах общее количество аминогрупп сни-
жается: на 20,41% (от исходного количества 
аминогрупп в смеси) – при проведении процес-
са при 160°С; на 22,80% – при 170°С; на 
34,94% – при 180°С. 

Таким образом, увеличение температуры 
процесса поликонденсации адипиновой кисло-

ты с ДЭТА приводит к повышению скорости 
реакции, о чем свидетельствует значительное 
снижение общего количества аминогрупп при 
проведении реакции при температуре 180°С 
(относительно изменения количества амино-
групп в смеси при проведении процесса при 
160 и 170°С). 

 

Рис. 3. Изменение количества аминогрупп  
в процессе поликонденсации адипиновой кислоты  

с ДЭТА, протекающем при температуре:  
1 – 160°С; 2 – 170°С; 3 – 180°С 

Следует отметить, что в процессе поликон-
денсации часть ДЭТА в силу его летучести те-
ряется, что приводит к нарушению стехиомет-
рического состава смеси и, соответственно, к 
изменению свойств образующегося продукта. 
При проведении процесса в лабораторных 
условиях незначительное количество ДЭТА 
отводилось с удаляемой водой, которую под-
вергали дополнительному анализу. Суммарные 
потери в процессе его взаимодействия с адипи-
новой кислотой (при исходном мольном соот-
ношении реагентов 1 : 1) в расплаве составляют 
в среднем 0,07 мас. % вне зависимости от тем-
пературы [11]. 

Полученные продукты представляли собой 
твердые вещества светло-коричневого цвета, 
растворимые в воде. Структуру продуктов, по-
лученных при проведении процесса поликон-
денсации адипиновой кислоты с ДЭТА при 160 
(образец 1) и 180°С (образец 2) изучали мето-
дом ИК-спектроскопии. ИК-спектр полученных 
образцов регистрировали на ИК-микроскопе 
Nicolet iN 10 (Thermo Scientific, США) с при-
ставкой НПВО с кристаллом Ge с разрешением 
8 см–1 при 64-кратном сканировании в диапа-
зоне частот 675–4000 см–1. 

Наблюдаемые на ИК-спектрах продуктов 
полосы поглощения валентных колебаний ами-
ногруппы (3270 см–1 для образца 1 и 3254 см–1 
для образца 2), валентных колебаний С=О 
(«I амидная полоса», 1639 см–1 для образца 1 и 
1637 см–1 для образца 2), которые также могут 
быть отнесены к полосе поглощения валентных 
колебаний С=О третичных амидов; «II амидная 
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полоса» (составные частоты деформационных 
колебаний NH и колебаний C–N; 1543 и 
1547 см–1 для образцов 1 и 2 соответственно), а 
также отсутствие полосы поглощения, харак-
терной для валентных колебаний первичной 
аминогруппы (3300 см–1), свидетельствуют, что 
при взаимодействии эквивалентных количеств 
диэтилентриамина и адипиновой кислоты обра-
зуются соответствующие полиаминоамиды, 
причем для продукта (образца 2), полученного 
при более высокой температуре, основные ха-
рактеристические полосы поглощения имеют 
большую интенсивность. 

Заключение. Таким образом, в данной ра-
боте была изучена направленность процесса 
поликонденсации адипиновой кислоты с 
ДЭТА, протекающего в расплаве при темпера-
турах 160, 170 и 180°С. Для этого изучено из-
менение количества первичных и вторичных 

аминогрупп в системе в процессе взаимодей-
ствия исходных реагентов. Установлено, что 
наиболее интенсивно процесс протекает при 
180°С, что подтверждается снижением общего 
количества аминогрупп в реакционной смеси 
на 34,94%, причем количество первичных ами-
ногрупп уменьшается на 58,33% (от количества 
исходных первичных аминогрупп). Количество 
вторичных аминогрупп при взаимодействии 
адипиновой кислоты с диэтилентриамином 
снижается незначительно вне зависимости от 
температуры реакции, что свидетельствует о 
линейности процесса поликонденсации. Струк-
тура образовавшихся продуктов изучена мето-
дом ИК-спектроскопии. Анализ полученных 
результатов показал, что процесс поликонден-
сации адипиновой кислоты с ДЭТА в расплаве 
при температуре 160–180°С протекает с образо-
ванием полиаминоамидов линейного строения.  
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Я. В. Боркина, В. Л. Флейшер  
Белорусский государственный технологический университет 

КИНЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ  
АДИПИНОВОЙ КИСЛОТЫ С ДИЭТИЛЕНТРИАМИНОМ 

Полимерные материалы нашли широкое применение в технологии целлюлозосодержащих 
композиционных материалов в качестве упрочняющих веществ, коагулянтов, флокулянтов. 
Определенный интерес вызывают полиаминоамиды на основе адипиновой кислоты и диэтилен-
триамина, в настоящее время являющиеся основой смол, придающих бумаге и картону проч-
ность во влажном и сухом состоянии и предоставляющие возможность для их дальнейшего мо-
дифицирования благодаря наличию в их структуре вторичной аминогруппы.  

В статье в форме графических зависимостей представлены результаты расчета следующих 
кинетических характеристик процесса поликонденсации адипиновой кислоты и диэтилентри-
амина: степени завершенности реакции, среднечисловой и среднемассовой степеней полимери-
зации, среднечисловой и среднемассовой молекулярных масс. На основании полученных резуль-
татов рассчитаны константы скорости реакции при проведении ее при различных температурах. 
При проведении процесса поликонденсации адипиновой кислоты с диэтилентриамином при 180°С 
возможно получение продукта со среднечисловой степенью полимеризации 412 и среднечисловой 
молекулярной массой 60 215 г/моль, при этом степень завершенности реакции составит 0,998. 

Полученные результаты позволят управлять процессом поликонденсации диэтилентриамина и 
адипиновой кислоты, проводимым в расплаве при мольном соотношении реагентов 1 : 1 при темпе-
ратуре 160–180°С с целью получения продукта с заданными характеристиками. 

Ключевые слова: поликонденсация, кинетические характеристики, степень завершенности 
реакции, степень полимеризации, молекулярная масса, полиаминоамиды, константа скорости 
реакции. 

Для цитирования: Боркина Я. В., Флейшер В. Л. Кинетические характеристики поликон-
денсации адипиновой кислоты с диэтилентриамином // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические техно-
логии, биотехнологии, геоэкология. 2021. № 2 (247). С. 53−59. 

Ya. V. Borkina, V. L. Fleisher 
Belarusian State Technological University 

KINETIC CHARACTERISTICS OF POLYCONDENSATION  
OF THE ADIPIC ACID WITH DIETHYLENETRIAMINE 

Polymer materials are widely used in the technology of cellulose-containing composite materials as 
strengthening agents, coagulants, flocculants. Of particular interest are polyaminoamides based on adip-
ic acid and diethylenetriamine, which are currently the basis of resins that give paper and cardboard 
strength in wet and dry conditions and provide an opport unity for their further modification due to the 
presence of a secondary aminogroup in their structure.  

The article presents the results of calculating the following kinetic characteristics of the polycon-
densation process of adipic acid and diethylenetriamine in the form of graphical dependencies: the de-
gree of suspension of the reaction, the average number and average mass degrees of polymerization the 
average number and average number and average mass of molecular masses. Based on the result ob-
tained the reaction rate constans are calculated when the reaction is carried out at different tempera-
tures. When conduncting the process of polycondensation adipic acid with diethylenetriamine at 180°C, 
it is possible to obtain a product with an average acid degree of polymerization of 412 non acid moleku-
les whit a mass 60,215 g/mol, white the degree of completion of the reaction will be 0.998.  

The results obtained will allow controlling the process of polycondensation of adipic acid and di-
ethylenetriamine, conducted in the melt at the molar ration of reagents 1 at a temperature of 160–180°С 
in order to obtain a product with the specified characteristics. 

Key words: polycondensation, kinetic charasteristics, degree of completion of the reaction, degree 
of polymerization, molecular weight, polyaminoamides, reaction rate constant. 

For citation: Borkina Ya. V., Fleisher V. L. Kinetic characteristics of polycondensation of  
the adipic acid with diethylenetriamine. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotech-
nologies, Geoecology, 2021, no. 2 (247), pp. 53−59 (In Russian). 
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Введение. Полиаминоамиды на основе ади-
пиновой кислоты и диэтилентриамина (ДЭТА) 
представляют большой интерес для органиче-
ского синтеза, прежде всего, благодаря нали-
чию в своей структуре вторичных аминогрупп, 
предоставляющих возможности для дальней-
шего модифицирования и получения на их ос-
нове новых химических продуктов.  

В настоящее время полиаминоамиды ади-
пиновой кислоты и ДЭТА являются основой 
влагопрочных веществ для бумаги и картона 
(полиамидамин эпихлоргидриновые смолы).  

В патентной литературе [1–9] достаточно 
подробно описаны способы синтеза полиами-
ноамидов адипиновой кислоты и ДЭТА как 
промежуточной стадии получения влагопроч-
ных смол. Получение соответствующих полиа-
миноамидов возможно при проведении реакции 
в расплаве, в растворе, при различных соотно-
шениях реагентов, с использованием регулято-
ров молекулярной массы и т. д.  

При этом чаще всего исследуется влияние 
состава исходной смеси на степень полимери-
зации продукта, динамическую вязкость рас-
творов полиаминоамидов в 1,0 М NH4Cl, на рН 
и динамическую вязкость водных растворов 
продуктов [10–11]. 

Для получения полиаминоамидов адипино-
вой кислоты и ДЭТА с заданной молекулярной 
массой применяются регуляторы молекулярной 
массы, в качестве которых используются мо-
нофункциональные вещества (этаноламины, 
одноосновные кислоты и т. д.). Изучено влия-
ние количества регуляторов молекулярной мас-
сы на степень полимеризации и динамическую 
вязкость растворов полученных продуктов в 
1,0 М хлористом аммонии [12]. 

Анализ зарубежной патентной литературы 
показал, что предпочтительными условиями 
получения полиаминоамидов адипиновой кис-
лоты и ДЭТА являются: 

– мольное соотношение адипиновая кисло-
та : ДЭТА, варьируемое в пределах 1,0–1,1 : 
0,9–1,0 соответственно; 

– температура реакции – 150–180°С; 
– продолжительность реакции – до дости-

жения требуемой вязкости раствора. 
Основными нерешенными вопросами яв-

ляются: 
– влияние температуры и продолжитель-

ности на степень завершенности реакции ади-
пиновой кислоты и ДЭТА; 

– определение среднемассовой степени 
полимеризации продуктов; 

– влияние температуры и продолжитель-
ности реакции на молекулярную массу продук-
тов, полученных без использования регулято-
ров молекулярной массы; 

– определение константы скорости процесса 
поликонденсации адипиновой кислоты и ДЭТА. 

Поэтому целью данной работы являлся рас-
чет кинетических характеристик процесса по-
ликонденсации адипиновой кислоты с ДЭТА, 
проводимого в расплаве при различных темпе-
ратурах. 

Основная часть. Ранее нами [13] было 
изучено влияние температуры и продолжитель-
ности процесса поликонденсации адипиновой 
кислоты с ДЭТА на степень конверсии реаген-
тов. Установлено, что увеличение температуры 
процесса приводит к увеличению скорости ре-
акции, о чем свидетельствовало увеличение 
степени конверсии реагентов при меньшей 
продолжительности процесса. Взаимодействие 
эквимолярных количеств адипиновой кислоты 
и ДЭТА проводили в расплаве. Соотношение 
реагентов 1 : 1 было выбрано для достижения 
наибольших степеней полимеризации. При 
этом из реакционной массы проводили удале-
ние воды с целью смещения направления реак-
ции в сторону образования высокомолекуляр-
ного продукта. Процесс поликонденсации ис-
следовали при температурах 160, 170, 180°С. 
Контроль за ходом реакции осуществляли по 
изменению содержания функциональных 
групп в системе, для чего с периодичностью в 
1 ч определяли кислотное и аминное числа 
реакционной массы. Процесс проводили до 
тех пор, пока вышеуказанные показатели не 
становились неизменными в течение некото-
рого времени либо в системе расходовались 
карбоксильные группы, о чем свидетельство-
вала невозможность определения кислотного 
числа. 

Для расчета кинетических характеристик 
процесса поликонденсации были приняты сле-
дующие допущения [14]: 

– отсутствуют обратные реакции (ввиду их 
низкой скорости); 

– поликонденсация является линейной; 
– соблюдается принцип Флори (реакционная 

способность функциональной группы не зависит 
от степени полимеризации макромолекулы); 

– реакционная способность функциональ-
ной группы не зависит от других функциональ-
ных групп и вязкости среды; 

– наблюдается стехиометрия реагирующих 
функциональных групп; 

– процесс проводится в расплаве. 
На основании полученных эксперименталь-

ных данных рассчитывали следующие кинети-
ческие характеристики [14]:  

– степень завершенности реакции p: 

 0

0

,
c cp

c
−=   (1) 
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где c0 – исходная концентрация одной из функ-
циональных групп, моль/л; c – текущая концен-
трация одной из функциональных групп, моль/л; 

– среднечисловую степень полимеризации 
полимера < pn >: 

 
1

;
1np

p
< > =

−
 (2) 

– среднемассовую степень полимеризации 
< pw >: 

 1
;

1w
pp
p

+< > =
−

 (3) 

– среднечисловую молекулярную массу 
< Mn >, г/моль: 

 ,
1n n

mM m p
p

< > = ⋅ < > =
−

 (4) 

где m – молекулярная масса элементарного зве-
на полимера, г/моль; 

– среднемассовую молекулярную массу 
< Mw >, г/моль:  

 (1 ).w nM M p< > = < > ⋅ +  (5) 

При этом одновременно с проведенными 
расчетами молекулярной массы методом кон-
цевых (карбоксильных) групп эксперименталь-
но определяли фактическую среднечисловую 
молекулярную массу (6):  

 
356,11 10

,
КЧnM ⋅< > =  (6) 

где КЧ – кислотное число смеси, мг KOH/г; и 
производили расчет фактической среднемассо-
вой молекулярной массы по формуле (5). 

В данном случае степень полимеризации и 
молекулярная масса полиаминоамида пред-
ставляют собой средние величины, так как по-
лимер состоит из макромолекул разной длины. 

На рис. 1 представлен фрагмент зависимости 
степени завершенности реакции, под которой 
понимают степень исчерпания функциональных 
групп, от продолжительности процесса. Видно, 
что с повышением температуры процесса ско-
рость реакции увеличивается, о чем свидетель-
ствует рост степени завершенности реакции в 
самом начале процесса. 

Рис. 1. Зависимость степени завершенности  
реакции ДЭТА с адипиновой кислотой  

от продолжительности процесса при температуре:  
1 – 160°С; 2 – 170°С; 3 – 180°С 

Зависимость среднечисловой (а) и средне-
массовой (б) степени полимеризации полиами-
ноамидов от продолжительности процесса 
представлена на рис. 2. При проведении про-
цесса поликонденсации адипиновой кислоты и 
ДЭТА при более высоких температурах образу-
ется продукт с большей степенью полимериза-
ции, имеющий, соответственно, б`льшую мо-
лекулярную массу (рис. 3). 

Диаграммы, представленные на рис. 3, по-
казывают, что на практике не образуется про-
дукт с рассчитанной степенью полимеризации, 
однако полимер, полученный при проведении 
процесса при температуре 180°С, имеет, как было 
указано ранее, б`льшую молекулярную массу. 

 

а 
 

б

Рис. 2. Зависимость среднечисловой (а) и среднемассовой (б) степеней полимеризации полиаминоамидов  
от продолжительности процесса поликонденсации адипиновой кислоты с ДЭТА, проведенного при температуре:  

1 – 160°С; 2 – 170°С; 3 – 180°С 
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Рис. 3. Изменение среднечисловой (а, в, д) и среднемассовой (б, г, е) молекулярной массы продукта  
в процессе поликонденсации адипиновой кислоты с ДЭТА, проведенном при температуре:  

а, б – 160°С; в, г – 170°С; д, е – 180°C 
 

Представленный на рис. 4 фрагмент зави-
симости среднечисловой степени полимериза-
ции полиаминоамидов от степени завершенно-
сти реакции показывает, что при низких степе-
нях завершенности реакции ДЭТА с адипиновой 
кислотой образуются олигомерные соединения. 

С учетом принятого ранее допущения о ли-
нейности протекающего процесса при мольном 
соотношении реагентов 1 : 1 концентрация кар-
боксильных групп c(–COOH) в исходной смеси 
равна концентрации первичных аминогрупп  
c(–NH2):  

 2 0( COOH) ( NH ) .с c c− = − =   (7) 

Процесс поликонденсации адипиновой кис-
лоты с ДЭТА проводили в отсутствии катали-

затора, поэтому кинетическое уравнение реак-
ции выражается следующей формулой [15]: 

 2 2
02 const,np kc t< > = +   (8) 

где k – константа скорости реакции, л2/(моль2·с);  
t – продолжительность реакции, с. 

Кинетические зависимости < pn >2 = f(t) для 
различных температур (рис. 5) включают две 
области: область низких степеней полимери-
зации (линейная зависимость) и область высо-
ких степеней полимеризации. Отклонения 
кривых от линейной зависимости в области 
высоких степеней полимеризации можно объ-
яснить совокупностью побочных реакций, 
протекающих при продолжительном воздей-
ствии температуры [15].  
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Рис. 4. Зависимость среднечисловой степени  
полимеризации полиаминоамидов от степени  

завершенности реакции ДЭТА с адипиновой кислотой, 
проведенной при температуре:  
1 – 160°С; 2 – 170°С; 3 – 180°С 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 5. Кинетика процесса взаимодействия  
адипиновой кислоты с ДЭТА при температуре:  

а – 160°С; б – 170°С; в – 180°С 

По тангенсу угла наклона α кривой в об-
ласти низких степеней полимеризации по от-
ношению к оси абсцисс (рис. 5) рассчитывали 
константу скорости реакции, которая при 
разных температурах составляла: 

– k1 = 5,77 · 105 л2/(моль2·с) при 160°С; 
– k2 = 57,86 · 105 л2/(моль2·с) при 170°С; 
– k3 = 201,00 · 105 л2/(моль2·с) при 180°С. 
Расчетные данные подтверждают сделан-

ные выводы, а также свидетельствуют о нерав-
новесном характере проводимой реакции. 

В связи с тем что одним из основных требо-
ваний к химическим вспомогательным веще-
ствам для целлюлозосодержащих композицион-
ных материалов является их растворимость в воде, 
продукт поликонденсации адипиновой кислоты с 
ДЭТА должен быть линейным. Ранее проведен-
ные нами исследования [13], а также полученные 
кинетические характеристики показывают, что в 
процессе поликонденсации адипиновой кислоты 
с ДЭТА образуются соответствующие полиа-
миноамиды линейного строения. 

Заключение. Таким образом, на основа-
ниии произведенных расчетов можно сделать 
следующие выводы: 

– повышение температуры процесса поли-
конденсации эквимолярных количеств адипи-
новой кислоты и ДЭТА, проводимого в распла-
ве, приводит к увеличению степени завершен-
ности реакции в самом начале процесса за счет 
возрастания скорости реакции, что подтвер-
ждается расчетом констант скорости реакции 
адипиновой кислоты с ДЭТА при различных 
температурах (k1 = 5,77 · 105 л2/(моль2·с) при 
160°С; k2 = 57,86 · 105 л2/(моль2·с) при 170°С;  
k3 = 201,00 · 105 л2/(моль2·с) при 180°С); 

– среднемассовая степень полимеризации 
полиаминоамидов аналогично среднечисловой 
степени полимеризации зависит от температу-
ры реакции, увеличение которой до 180°С поз-
волит получить продукт со среднечисловой и 
среднемассовой степенью полимеризации 412 и 
824 соотвественно при степени завершенности 
реакции, равной 0,998; 

– при увеличении температуры реакции 
ДЭТА и адипиновой кислоты повышается сте-
пень полимеризации полиаминоамидов, соот-
вественно, возрастают среднечисловая и сред-
немассовая молекулярные массы продуктов, 
которые при среднечисловой степени полиме-
ризации полиаминоамидов 412 составляют 
60 215 и 120 284 г/моль соответственно (при 
проведении реакции при 180°С в течение 5 ч). 

Проведенные исследования позволяют управ-
лять процессом поликонденсации адипиновой 
кислоты и ДЭТА в расплаве путем контроля тем-
пературы и продолжительности реакции с целью 
получения продуктов с заданными свойствами.  
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А. А. Сосновская, В. Л. Флейшер 
Белорусский государственный технологический университет 

ПОЛУЧЕНИЕ ТЕРПЕНОВЫХ КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ  
ЖИДКОФАЗНЫМ ОКИСЛЕНИЕМ α-ПИНЕНА КИСЛОРОДОМ ВОЗДУХА,  

КАТАЛИЗИРУЕМЫМ СИСТЕМОЙ Со2+ – Н2О2 
В настоящей статье представлены результаты по применению каталитической системы 

Со2+ – Н2О2 в процессе жидкофазного окисления α-пинена кислородом воздуха. В качестве ката-
лизатора применяли стеарат кобальта (II), окислителя – кислород воздуха, соокислителя – вод-
ные растворы H2O2 концентрацией 14, 18, 22, 35%, сорастворителя – ацетонитрил. Условия про-
ведения процесса окисления: количество катализатора (фиксированное) – 0,4 мас. %, соокислителя – 
0,18, 0,70, 1,30 и 1,90 мас. % от исходного α-пинена, сорастворителя – 0,18 мас. %, расход кислорода 
воздуха – 10,0–13,3 см3/с, температура процесса – от 60 до 100°С, продолжительность – от 5 до 24 ч. 
Установлено, что максимальное содержание терпеновых кислородсодержащих соединений (ТКС) 
(28,36 мас. %) наблюдалось при использовании 18%-ного раствора соокислителя, минимальное 
(10,19 мас. %) – при использовании 35%-ного раствора. Применение сорастворителя в каталити-
ческой системе Со2+ – Н2О2 (18%-ный раствор) приводило к снижению ТКС в 1,6 раза, а при ис-
пользовании этой же системы с 35%-ным раствором Н2О2 содержание увеличивалось в 2,6 раза. 
С увеличением температуры процесса окисления при использовании каталитической системы 
Со2+ –Н2О2 (18%-ный раствор) снижалось содержание ТКС почти на 5,0 мас. %. В результате окисле-
ние α-пинена кислородом воздуха целесообразнее проводить при температуре 70°С, концентрации 
водного раствора и количестве соокислителя 18% и 0,7 мас. % (от исходного α-пинена) соответственно. 

Ключевые слова: α-пинен, окисление, вербенол, вербенон, 2,3-эпоксипинан, пероксид во-
дорода, реагент Фентона, стеарат кобальта (II). 

Для цитирования: Сосновская А. А., Флейшер В. Л. Получение терпеновых кислородсо-
держащих соединений жидкофазным окислением α-пинена кислородом воздуха, катализируе-
мым системой Со2+ – Н2О2 // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, гео-
экология, 2021. № 2 (247). С. 60–66. 

A. А. Sosnovskaya, V. L. Fleisher 
Belarusian State Technological University 

OBTAINING TERPENE OXYGEN-CONTAINING COMPOUNDS 
BY LIQUID-PHASE OXIDATION OF α-PINENE  

WITH ATMOSPHERIC OXYGEN CATALYZED BY THE Сo2+ – Н2О2 SYSTEM 
This article presents the results on the application of the Co2+ – H2O2 catalytic system in the pro-

cess of the liquid-phase oxidation of α-pinene with atmospheric oxygen. Cobalt (II) stearate was used 
as a catalyst air oxygen was used as an oxidizing agent, aqueous solutions of H2O2 with a concentration 
of 14, 18, 22, 35% were used as a co-oxidant and acetonitrile was used as a co-solvent. Conditions for 
the oxidation process: the amount of catalyst (fixed) – 0.4 wt. %, co-oxidant – 0.18, 0.70, 1.30 and 
1.90 wt. % of the original α-pinene, co-solvent – 0.18 wt. %, air oxygen consumption – 
10.0–13.3 cm3/s; process temperature – from 60 to 100°С, duration – from 5 to 24 hours. It was found 
that the maximum content of terpene oxygen-containing compounds (TOC) (28.36 wt.%) was observed 
when using an 18% co-oxidant solution, the minimum (10.19 wt.%) – when using a 35% solution.  The 
use of a co-solvent in the Co2+ – H2O2 catalytic system (18% solution) led to a 1.6 times decrease in 
TOC and when using the system Co2+ – H2O2 (35% solution) the content increased 2.6 times. With an 
increase in the temperature of the oxidation process using the catalytic system Co2+ – H2O2 (18% solu-
tion), the TOC content decreased by almost 5.0 wt. %. As a result, it is more expedient to oxidize 
α-pinene with atmospheric oxygen at a temperature of 70°C, an aqueous solution concentration and an 
amount of co-oxidant of 18% and 0.7 wt. % (from the initial α-pinene), respectively.  

Key words: α-pinene, oxidation, verbenol, verbenone, 2,3-epoxypinan, hydrogen peroxide, 
Fentonʼs reagent, cobalt (II) stearate. 

For citation: Sosnovskaya A. A., Fleisher V. L. Obtaining terpene oxygen-containing compounds 
by liquid-phase oxidation of α-pinene with atmospheric oxygen catalyzed by the Сo2+ – Н2О2 system. 
Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2021, no. 2 (247), 
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Введение. Жидкофазное окисление α-пи-
нена кислородом воздуха с участием и без 
участия катализатора протекает согласно схе-
ме радикально-цепного механизма с вырож-
денным разветвлением с образованием таких 
основных продуктов, как 2,3-эпоксипинан, 
вербенол, вербенон. Проблематика данного 
направления исследования заключается в 
научно-обоснованном выборе эффективного 
катализатора или каталитической системы, 
благодаря которым можно получить макси-
мальный выход и содержание терпеновых 
кислородсодержащих соединений (ТКС). Они 
применяются в различных отраслях промыш-
ленности (фармацевтической, парфюмерной  
и др.) и являются ценнейшими лесохимиче-
скими продуктами. Стоит отметить, что в 
настоящее время мало внимания уделяется 
параметрам процесса окисления, поскольку 
основные исследования направлены на поиск 
высокоэффективных катализаторов для жид-
кофазного окисления терпеновых углеводоро-
дов, которые хоть и значительно увеличивают 
содержание ТКС (более 50%), но отличаются 
высокой стоимостью (например, хлориды пал-
ладия, платины, лития и др.).  

Известно, что окисление α-пинена без уча-
стия катализатора является автоокислением и 
сопровождается незначительным образованием 
вербенола и вербенона (2–9%) в пересчете на 
исходное количество α-пинена [1]. Анализ 
научной литературы показал [2–7], что исполь-
зование катализаторов на основе металлов пе-
ременной валентности (солей кобальта, никеля, 
железа, меди и др.) сокращает индукционный 
период реакции, а следовательно, продолжи-
тельность процесса, увеличивает содержание 
ТКС и конверсию исходного α-пинена. Пири-
диновые комплексы металлов переменной ва-
лентности (NiBr2Py2, MnCl2Py2, CoCl2Py2) в от-
личие от их солей обладают высокой эффек-
тивностью (выход ТКС составляет 25–50%) и 
позволяют снизить повышенное смолообразо-
вание в реакционной смеси.  

Известна система (реагент Фентона), в ко-
торой пероксид водорода выступает в качестве 
окислителя, а соли Fe (II) являются катализато-
ром его разложения. При этом окисление угле-
водородов с использованием каталитической 
системы Fe2+ – H2O2 [8–13] приводит к целевым 
кислородсодержащим продуктам с содержани-
ем 68–78%. Однако, на наш взгляд, замена Fe2+ 
в указанной каталитической системе на Co2+ 
будет способствовать более эффективному 
окислению терпеновых углеводородов и позво-
лит повысить содержание ТКС. Поэтому науч-
ный интерес представляло исследование про-
цесса жидкофазного окисления α-пинена кис-

лородом воздуха в присутствии каталитической 
системы Co2+ – H2O2, что и определило цель 
дальнейшего исследования. 

Основная часть. Объектом исследования 
являлся α-пинен, выделенный из живичного 
скипидара высшего сорта, с содержанием ос-
новного вещества 98 мас. %. 

Окисление проводили в стеклянном реакто-
ре, оснащенном барботажным устройством для 
подачи воздуха, термометром, делительной во-
ронкой (для дозирования пероксида водорода) 
и обратным холодильником. Для улавливания 
легколетучих компонентов реакционной смеси 
использовали каплеотбойник. Нагрев осу-
ществляли в масляной бане, снабженной кон-
тактным термометром с автоматическим тер-
морегулятором. Качественный и количествен-
ный состав продуктов реакции осуществляли с 
помощью газожидкостной хроматографии [14]. 

На первом этапе исследовали влияние кон-
центрации растворов H2O2 на содержание ТКС 
в реакционной смеси. Окисление проводили 
при температуре 60–65°С, расходе воздуха 
10,0–13,3 см3/с, продолжительности процесса 
5 ч. В качестве катализатора выступал стеарат 
кобальта (II), окислителя – кислород воздуха, 
соокислителя – водные растворы H2O2 с кон-
центрациями 14, 18, 22, 35%. При этом коли-
чество катализатора составляло 0,4 мас. %  
и соокислителя 0,18% от массы исходного  
α-пинена. 

Применение 14%-ного водного раствора со-
окислителя в смеси со стеаратом кобальта (II) 
приводило к содержанию ТКС 18,91 мас. %, 
при конверсии α-пинена – 23,54 мас. % (рис. 1).  
В случае использования 18%-ного раствора со-
окислителя в смеси со стеаратом кобальта (II) 
содержание ТКС составляло 28,36 мас. %, при 
конверсии α-пинена – 44,35 мас. %. 

 

 

Рис. 1. Диаграмма зависимости конверсии  
α-пинена и содержания ТКС  
от концентрации растворов 
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При использовании растворов соокислителя 
(H2O2) с концентрацией 22 и 35% значения 
конверсии α-пинена и содержания ТКС остава-
лись невысокими (рис. 1). При концентрации 
соокислителя 22% конверсия α-пинена и со-
держание ТКС составляли 17,69 и 13,82 мас. % 
соответственно, а при концентрации 35% – 
11,90 и 10,19 мас. % соответственно. 

Стоит отметить, что более высокая ката-
литическая активность наблюдалась при ис-
пользовании 18%-ного водного раствора пе-
роксида водорода, поскольку на третьем часу 
синтеза содержание ТКС составляло более 
20 мас. %, в остальных случаях не превышало 
10–15 мас. %. 

На втором этапе, исходя из зависимости 
влияния концентрации сорастворителя на со-
держание ТКС (рис. 1) исследования проводили 
с использованием 18%-ного и 35%-ного водных 
растворов соокислителя (H2O2). Для оценки 
влияния параметров процесса окисления (про-
должительности, количества соокислителя, тем-
пературы и др.) на содержание ТКС было прове-
дена серия из 9 опытов (таблица). На рис. 2 
представлена динамика накопления ТКС при 
окислении α-пинена в течение 24 ч с варьиро-
ванием количества 35%-ного водного раствора 
соокислителя 0,7, 1,3 и 1,9 мас. %. 

Применение водных растворов соокислителя 
приводило к более селективному протеканию 
процесса по отношению к исходному α-пинену. 
Однако, как видно из риc. 2, с увеличением ко-
личества соокислителя от 0,7 до 1,9 мас. % со-
держание ТКС значительно уменьшается с 11,8 
до 0,9 мас. %, что свидетельствует о влиянии 
количества соокислителя на содержание ТКС. 
В связи с этим было выдвинуто предположе-
ние, что с применением более концентрирован-
ных растворов пероксида водорода происходит 
снижение скорости реакции. Поэтому с увели-
чением количества соокислителя процесс окис-

ления замедляется, это объясняет низкое со-
держание ТКС в реакционной смеси. 

 

Рис. 2. Динамика накопления ТКС 
при жидкофазном окислении α-пинена кислородом 
воздуха в присутствии каталитической системы 

Co2+ – H2O2 (35%-ный водный раствор)  
 
Для более концентрированных растворов 

соокислителя (35% и выше) целесообразным 
является применение сорастворителя для эф-
фективного смешивания α-пинена и пероксида 
водорода в реакционной смеси. 

Использование ацетонитрила в качестве со-
растворителя теоретически снижает поверх-
ностное натяжение на границе раздела фаз α-
пинен – H2O2, тем самым лучше происходит их 
взаимодействие, а следовательно, окисление 
протекает более селективно. Окисление α-пинена 
кислородом воздуха в присутствии системы ката-
лизатор – соокислитель – сорастворитель (Co2+ – 
H2O2 (35%-ный раствор) – MeCN) проводили в 
течение 10 ч при температуре 60–65°С (рис. 3). 
Параметры процесса представлены в таблице. 
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При окислении α-пинена в течение 10 ч без 
использования ацетонитрила максимальное со-
держание ТКС составляло 4,10 мас. %, при его 
использовании – 10,86 мас. %, что в 2,6 раза 
больше по сравнению с предыдущим. Это сви-
детельствовало о положительном влиянии (т. е. 
протекала сольватация) сорастворителя на про-
цесс окисления при использовании более кон-
центрированных растворов соокислителя. 

 
Рис. 3. Динамика накопления ТКС 

при жидкофазном окислении α-пинена кислородом  
в присутствии каталитической системы 

Co2+ – H2O2 (35%-ный водный раствор) – MeCN 
 
На третьем этапе изучено жидкофазное 

окисление α-пинена кислородом воздуха с ис-
пользованием 18%-ного водного раствора со-
окислителя с участием ацетонитрила при тем-
пературе 60–65°С и продолжительности про-
цесса 5 ч (параметры процесса приведены в 
таблице).  

 
Рис. 4. Динамика накопления ТКС 

при жидкофазном окислении α-пинена кислородом 
воздуха в присутствии каталитической системы  
Co2+ – H2O2 (18%-ный водный раствор) – MeCN 

При использовании ацетонитрила содержа-
ние ТКС снижалось в 1,6 раза, т. е. практически 
на 10–11 мас. % согласно хроматографическому 
анализу. Из этого следует, что целесообразнее ис-
пользовать сорастворитель ацетонитрил только 
для более концентрированных растворов соокис-
лителя (35% и выше), поскольку для разбавленных 
его действие замедляет процесс окисления, о чем 
свидетельствовало снижение содержания ТКС. 

Температура процесса жидкофазного окис-
ления α-пинена кислородом воздуха в присут-
ствии системы катализатор – соокислитель 
(Co2+ – H2O2 (18%-ный раствор)) существенно 
отражается на содержании ТКС (рис. 5). 

При температуре 80°С наблюдалось макси-
мальное содержание ТКС (29,40 мас. %) и кон-
версия α-пинена (33,74 мас. %).  

 

Рис. 5. Динамика накопления ТКС 
при жидкофазном окислении α-пинена кислородом 
воздуха в присутствии каталитической системы 

Co2+ – H2O2 (18%-ный водный раствор) 
при разных температурах 

 
При выборе параметров процесса окисления 

α-пинена необходимо учитывать содержание 
вербенола и вербенона, что в дальнейшем 
определяет применение целевого продукта, 
например, в качестве вспенивателя для флота-
ции руды. Анализируя динамику накопления 
ТКС (рис. 5), максимальное содержание вербе-
нола составляло 11,37 мас. % при 70°С, мини-
мальное (5,8 мас. %) – при 100°С. При этом со-
держание вербенона составляло 5,37 и 7,47 мас. % 
соответственно. Следовательно, процесс жид-
кофазного окисления α-пинена кислородом 
воздуха в присутствии системы Co2+ – H2O2 

(18%-ный водный раствор) целесообразнее 
проводить при температуре 70°С. 

В случае окисления со стеаратом кобаль-
та (II) увеличение температуры процесса 
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приводило к увеличению содержания ТКС и 
вместе с этим к увеличению количества поли-
меров, что снижало выход целевых продуктов. 
Однако при использовании каталитической си-
стемы с участием пероксида водорода при вы-
соких температурах наблюдалось уменьшение 
содержания ТКС. При низких температурах 
(менее 70°С) окисление α-пинена протекало 
более длительно и неселективно. Образование 
большого количества 2,3-эпоксипинана неже-
лательно, поскольку при хранении данное со-
единение превращается в ряд побочных кисло-
родсодержащих продуктов (транс-собрерол, 
камфаленовый альдегид и др.), которые затруд-
няют его дальнейшее применение.  

Для оценки целесообразности применения 
каталитической системы катализатор – сооки-
слитель (Co2+ – H2O2 (18%-ный водный рас-
твор)) при жидкофазном окислении α-пинена 
кислородом воздуха проведен сравнительный 
анализ динамики накопления ТКС с примене-
нием данной каталитической системы и от-
дельных ее компонентов (рис. 6). 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 6. Динамика накопления ТКС при использовании 
катализаторов и каталитических систем: 

1 – стеарат кобальта (II); 2 – стеарат кобальта (II) – 
H2O2 (18%-ный водный раствор);  

3 – H2O2(18%-ный водный раствор) 
 
Максимальное содержание ТКС, равное 

38,17 мас. % (рис. 6) наблюдалось при исполь-
зовании катализатора стеарата кобальта (II). 
При использовании соокислителя H2O2 (18%-
ный водный раствор) содержание ТКС состав-
ляло 1,62 мас. %, а системы Co2+ – H2O2 (18%-
ный водный раствор) приводило к 28,36 мас. %. 
Анализ полученных результатов показал, что 
целесообразнее применять стеарат кобальта (II) 

без использования соокислителя, поскольку 
содержание ТКС в 1,35 раза выше, чем при ис-
пользовании системы катализатор – соокислитель. 
Можно предположить, что взаимодействие 
между α-пиненом и H2O2 затруднено из-за гете-
рофазности реакционной массы. При этом ис-
пользование сорастворителя ацетонитрила не 
оказало существенного влияния. 

Заключение. В результате изучения про-
цесса жидкофазного окисления α-пинена кис-
лородом воздуха в присутствии катализатора на 
основе кобальта (II), соокислителя (водных 
растворов пероксида водорода) и сораствори-
теля (ацетонитрила) были установлены следу-
ющие зависимости: 

− с увеличением концентрации растворов 
соокислителя (H2O2) от 14 до 35% уменьшалось 
содержание ТКС с 17,98 до 10,19 мас. %.  
При этом максимальное содержание ТКС 
наблюдалось при использовании 18%-ного 
водного раствора соокислителя (28,36 мас. %). 
При концентрации 35%-ного раствора соокис-
лителя содержание ТКС было минимальным и 
составляло 10,19 мас. %; 

− с увеличением количества 35%-ного вод-
ного раствора соокислителя от 0,7 до 1,9 мас. % 
процесс окисления замедлялся и уменьшалось 
содержание ТКС с 11,8 до 0,9 мас. %. При этом 
оптимальное количество соокислителя состав-
ляло 0,7 мас. % от исходного α-пинена; 

− использование сорастворителя (MeCN) в 
присутствии каталитической системы Co2+ – 
H2O2 (18%-ный водный раствор) приводило к 
снижению содержания ТКС в 1,6 раза; 

−  использование сорастворителя (MeCN) в 
присутствии каталитической системы Co2+ – 
H2O2 (35%-ный водный раствор) приводило к 
увеличению содержания ТКС в 2,6 раза;  

− с увеличением температуры процесса 
окисления от 70 до 100°С с участием каталити-
ческой системы Co2+ – H2O2 (18%-ный раствор 
пероксида водорода) уменьшалось содержание 
ТКС с 28,36 до 24,11 мас. %. При этом процесс 
окисления целесообразнее проводить при тем-
пературе 70°С, поскольку образуется макси-
мальное количество вербенола и вербенона; 

− применение стеарата кобальта (II) приводи-
ло к более селективному протеканию процесса 
(содержание ТКС более 38,0 мас. %), чем при ис-
пользовании каталитической системы стеарат ко-
бальта (II) – H2O2 (18%-ный водный раствор), ко-
гда содержание не превышало 28,0 мас. %. 
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П. Е. Вайтехович, Д. Ю. Мытько, А. М. Волк 

Белорусский государственный технологический университет 

ВЛИЯНИЕ ГЕОМЕТРИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ  
РЕГУЛЯРНОЙ СТРУКТУРИРОВАННОЙ НАСАДКИ  

НА ГИДРОДИНАМИКУ И МАССООБМЕН 
В данной работе описываются преимущества регулярной структурированной зигзагообраз-

ной насадки. Определена задача дальнейших исследований. Для выполнения эксперимента и 
дальнейшего сравнения было разработано три вида зигзагообразной насадки, отличие которых 
заключалось в длине стороны поперечного сечения ячеечного канала. Каждый из пакетов уста-
навливался с поворотом в двадцать градусов друг от друга. Для сравнения одна из них была вы-
ставлена соосно. Исследование направлено на изучение гидродинамики и эффективности массо-
передачи. По экспериментальным данным построены графические зависимости гидравлического 
сопротивления сухой и орошаемой насадки, а также эффективности массопредачи для системы 
газ – жидкость. Определены гидродинамические режимы работы насадок и скорость, при кото-
рой достигается унос капель жидкости. На основании результатов эксперимента рассчитана вы-
сота единицы переноса. Сделан вывод о влиянии длины стороны поперечного сечения ячеечного 
канала на гидравлическое сопротивление, эффективность массопередачи и высоту эквивалетной 
теоретической тарелки регулярно-структурированных зигзагообразных насадок.  
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cell channel. Each of the packages was installed with a twist of twenty degrees from each other. For 
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transfer efficiency. Based on the experimental data, graphical dependences of the hydraulic resistance 
of the dry and irrigated packing, as well as the efficiency of mass transfer for the gas-liquid system, 
were constructed. The hydrodynamic modes of operation of the nozzles and at what speed the entrain-
ment of liquid drops is achieved are determined. Based on the results of the experiment, the height of 
the transfer unit was calculated. A conclusion is made about the influence of the length of the side of 
the cross-section of the cell channel on the hydraulic resistance, the efficiency of mass transfer and the 
height of the equivalent theoretical plate of regularly-structured zigzag nozzles. 
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Введение. Регулярные структурированные 
насадки в последнее время являются как объек-
том исследования, так и активно используются 
в массообменных аппаратах химической про-
мышленности. Ранее в работах [1, 2] была изу-
чена гидродинамика, эффективность массопе-
редачи при десорбции СО2 и насыщении возду-

ха парами воды трех видов регулярно-
структурированных насадок. Из приведенных 
конструкций для проведения дальнейших ис-
следований была выбрана зигзагообразная 
насадка. Она характеризуется более высокой 
эффективностью массопередачи и низким гид-
равлическим сопротивлением. 
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Задачей дальнейших исследований было опре-
деление влияния геометрических размеров зигзаго-
образной насадки на указанные выше параметры. 

Основная часть. Для выполнения постав-
ленной задачи было изготовлено по три пакета 
зигзагообразной насадки с длиной стороны 
ячеечного канала 12, 17 и 22 мм [3]. Далее бу-
дем использовать следующие условные обозна-
чения этих насадок: З-12, З-17, З-22. Наверное, 
можно было бы ее назвать структурированной 
насадкой с треугольными каналами определен-
ного размера. Но пока оставим уже устоявшее-
ся ранее название. 

Каждый следующий пакет устанавливался в 
массообменный аппарат относительно преды-
дущего с повротом на 20°. Для сравнения одна 
из насадок устанавливалась соосно, чтобы 
ячейки располагались одна над другой. Ее 
обозначим З-120. 

Для каждой из описанных выше насадок в 
виде трех пакетов проводились эксперимен-
тальные исследования по определению гидрав-
лического сопротивления в сухом и орошаемом 
состоянии и эффективности массопередачи по 
жидкой Еж и газовой Ег фазам. При этом фик-
тивная скорость газа изменялась в диапазоне  
(w = 0–3,7 м/с), а плотность орошения остава-
лась неизменной – q = 0,0043 м3/м2·с. Опыты 
проводились по методике, изложенной в работе [1]. 

Результаты опытов представлены далее в ви-
де графических зависимостей Ег = f(w), Еж = f(w), 
∆p = f(w). Причем гидравлическое сопротивление 
[4–6] рассчитывалось на 1 м ее высоты. 

Изменение гидравлического сопротивления 
сухой и орошаемой насадки от скорости газа 
представлено на рис. 1.  

Видно, что в обоих случаях оно суще-
ственно возрастает с увеличением фиктивной 

скорости газа и совсем незначительно при 
уменьшении геометрических размеров ячейки. 
Максимальная его величина наблюдается  
у З-12. Это объясняется уменьшением свобод-
ного сечения из-за того, что боковые стенки 
каждой ячейки, создают препятствие движу-
щемуся газу. 

Совсем небольшое снижение гидравличе-
ского сопротивления наблюдается при соосной 
установке ячеек (З-120). 

Присутствие жидкой фазы в совокупности с 
изменением размеров ячеек (рис. 1, б) более 
существенно влияет на гидравлическое сопро-
тивление. В ячейках малых размеров стекаю-
щая жидкость в виде тонкой пленки на стенках 
и струек в углах в большей степени перекрыва-
ет каналы для прохода газа, повышая тем са-
мым гидравлическое сопротивление. 

Гидродинамические исследования обычно 
направлены не только на определение гидрав-
лического сопротивления насадки, но и на 
установление ее режимов устойчивой работы. 

Анализируя зависимости, полученные при 
орошении насадок, можно отметить, что в диа-
пазоне скоростей газа от 0 до 2,6 м/с наблюда-
ются устойчивые гидродинамические режимы 
взаимодействия фаз. Выше скорости 2,6 м/с 
заметен унос на выходе из колонны при сепа-
рационном пространстве 600 мм. При таком 
режиме работы происходит инверсия фаз, где 
сплошной фазой становится жидкая, а газовая 
переходит в дисперсное состояние [1]. 

Эффективность массопередачи регулярно-
структурированных зигзагообразных насадок с 
преобладающим диффузионным сопротивле-
нием в газе (насыщение воздуха парами воды) 
и жидкости (десорбции СО2) представлена  
на рис. 2. 

 

Рис. 1. Гидравлическое сопротивление пакета зигзагообразных насадок:  
а – без орошения; б – с орошением; 
1 – З-12; 2 – З-120; 3 – З-17; 4 – З-22  
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Эффективность десорбции диоксида угле-
рода по жидкой фазе (рис. 2, б) более стабильна 
во всем диапазоне изменения скоростей газа 
вплоть до уноса, когда она начинает немного 
снижаться. Для насадки с наименьшим разме-
ром ячейки поверхность контакта между газом 
и жидкостью увеличивается, следовательно, 
поэтому эффективность массопередачи значи-
тельно выше.  

Переход к соосной установке ячеек (З-120) 
мало влияет на гидродинамику течения жидкой 
фазы, что таким же образом отображается и на 
изменении эффективности по жидкости Еж.  
А вот это же смещение пакетов насадки и пере-
ход к соосности ячеек значительно упрощает 
прохождение газа через них. Соответвенно из-
меняется эффективность массопередачи за счет 
уменьшения поверхности контакта газа с жид-
костью (рис. 2, а).  

 
а 

 
б 

Рис. 2. Эффективность массопередачи  
зигзагообразных насадок: 

а – сопротивление в газовой фазе; 
б – сопротивление в жидкой фазе; 

1 – З-12; 2 – З-120; 3 – З-17; 4 – З-22 

Это особенно наблюдается при низких ско-
ростях газа. В режиме уноса, когда сильно тур-
булизируется жидкость, влияние всех других 
факторов на эффективность по газовой фазе 
сводится к нулю. 

Для сравнения разных видов насадок и од-
новременно их с тарельчатыми контаткными 
устройствами вполне допустимо использовать 
такой параметр, как эффективость массопере-
дачи. Но, когда исследования сосредоточены на 
одном конкретном, оптимальном виде насадки, 
то необходимо переходить к общепринятому 
для них параметру [6] – высоте единицы пере-
носа (ВЕП).  

Она рассчитывается по формуле  

 
0

0

,x
x

Hh
n

=  (1)
 

где H – высота пакета насадок, м; n0x – число 
единиц переноса по жидкой фазе, определяемое 
по формуле 
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где xн – молярная доля в воде на входе в колон-
ну, кмоль СО2/кмоль (СО2 + Н2О); xк – моляр-
ная доля в воде на выходе из колонны, кмоль 
СО2/кмоль (СО2 + Н2О); Δxср – среднелогариф-
мическая движущая сила процесса по жидкой 
фазе [7–10]. 

В этом случае ВЕП можно рассчитать по 
экспериментальным данным, полученным нами 
при определении эффективности массопередачи. 

По результатам расчетов построены зави-
симоти изменения ВЕП от скорости газа для 
всех видов насадок (рис. 3) системы «десорбция 
СО2 из воды», когда основное сопротивление 
массопередачи сосредоточено в жидкой фазе. 

 

Рис. 3. Изменение ВЕП разных вариантов насадки: 
1 – З-12; 2 – З-120; 3 – З-17; 4 – З-22 
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Из представленной зависимости видно, что 
изменение ВЕП подобно, но полностью проти-
воположно изменению эффективности насадки. 
Это не противоречит основным законам массо-
передачи, которые свидетельствуют о повыше-
нии ее интенсивности при уменьшении высоты 
единицы переноса.  

По результатам проведенных исследований 
и полученным графическим зависимостям сле-
дует, что высокая эффективность массопереда-
чи достигается для насадки с большим количе-
ством ячеек (З-12), но при этом повышается 
гидравлическое сопротивление. Следовательно, 
необходимо проводить десорбцию диоксида 
углерода при малых нагрузках по газу для дан-
ного типа насадки. 

Заключение. Исследования показали, что 
гидравлическое сопротивление как для сухой, 
так и для орошаемой насадки равномерно воз-
растает с уменьшением длин сторон попереч-
ного сечения ячеечного канала. Эффективность 
массопередачи с диффузионным сопротивлени-
ем как в газе, так и в жидкости выше для наса-
дочных устройств с наибольшим количеством 
ячеек. Наименьшей высотой единицы переноса, 
при которой достигается максимальная эффек-
тивность процесса, обладает насадка З-12, что 
ниже на 0,012 м З-120, на 0,015 м З-17 и на 
0,112 м З-22. Следовательно, для повышения 
эффективности массопередачи надо уменьшать 
размер ячеек насадки, а при ограничениях, 
наоборот, увеличивать его. 
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ВЛИЯНИЕ МИНЕРАЛИЗУЮЩИХ ДОБАВОК НА ПРОЦЕССЫ,  
ПРОТЕКАЮЩИЕ ПРИ СИНТЕЗЕ КОРУНДОВОЙ КЕРАМИКИ  

В статье представлены результаты исследования влияния различных минерализующих доба-
вок на процессы спекания и фазообразования корундовой керамики. В качестве минерализую-
щих добавок в работе использовались периклаз, диоксиды титана и циркония, оксид марганца 
(IV), доломит, мел. Кроме того, в составы экспериментальных масс дополнительно вводился ар-
мирующий компонент – отходы каолинового или углеродного волокна. Изучено комплексное 
влияние комбинации добавок на свойства корундовой керамики, ее структуру и фазовый состав. 
Установлено, что введение в керамические массы сочетания добавок MnO2 и TiO2 по 2,5 мас. % 
способствует увеличению кажущейся плотности на 13–15%, прочности при изгибе на 18–20%, 
снижению водопоглощения на 0,9–1,0% и открытой пористости на 1,5–2,0% по сравнению с ке-
рамикой, содержащей только одну минерализующую добавку диоксида титана. Дополнительное 
введение армирующего волокна в количестве 2,5 мас. % в указанные составы эксперименталь-
ных масс приводит к возрастанию прочностных характеристик еще на 10–12%. Исследована 
структура и фазовый состав полученного керамического материала.  

Ключевые слова: корунд, минерализующая добавка, фазовый состав, структура, механиче-
ская прочность.  
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The article presents the results of study of the various mineralizing additives effect on the sintering 
and phase formation of corundum ceramics. Periclase, titanium and zirconium dioxides, manganese (IV) 
oxide, dolomite, chalk have been used as mineralizing additives. In addition, a reinforcing component was 
additionally introduced into the experimental masses – waste of kaolin or carbon fibers. The complex ef-
fect of a combination of additives on the properties of corundum ceramics, its structure and phase com-
position has been studied. It has been established that the introduction of up to 2.5 wt. % MnO2 into ce-
ramic masses, in the presence of an additive of 2.5 wt. % TiO2, promotes an increase in apparent densi-
ty by 13–15%, bending strength by 18–20% and a decrease in water absorption to 0.9–1.0%, open 
porosity 1.5–2.0% compared to ceramics containing only one mineralizing additive of titanium dioxide. 
Additional introduction of the reinforcing component up to 2.5 wt. % (fiber) into the compositions of 
the experimental masses leads to an increase in the strength characteristics by another 10–12%.  
The structure and phase composition of the obtained ceramic material have been investigated. 
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Введение. Корундовая керамика является 
широко используемой и востребованной в раз-
личных сферах: станкостроение, металлургия, 

космическая отрасль, промышленность строи-
тельных материалов, атомная энергетика и др. 
[1–8]. Популярность керамики на основе Al2O3 
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определяется такими функциональными харак-
теристиками, как износостойкость, механиче-
ская прочность, твердость, устойчивость к 
ударным нагрузкам и радиационному воздей-
ствию. Кроме того, керамика на основе корунда 
характеризуется химической стойкостью, био-
энертностью и высоким электрическим сопро-
тивлением. Основные характеристики корундо-
вой керамики приведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Эксплуатационные характеристики  
корундовой керамики 

Характеристики 
Значение  
показателя 

Температура синтеза, °С 1450–1700 
Твердость:  
– по шкале Мооса 
– по Виккерсу (HV), ГПа 

 
9 

12–18 
Трещиностойкость, МПа·м1/2 3,0–4,5 
Кажущаяся плотность, кг/м3 3000–3990 
Водопоглощение, % 0,02–12,0 
Температурный коэффициент ли-
нейного расширения (ТКЛР) (20–
900°С), α · 106 К–1   

 
 

7–8 
Коэффициент теплопроводности 
(100°С), Вт/(м·К)  

 
1,5–30,0 

Удельное электрическое сопро-
тивление, Ом·см: 
– при 100°С 
– при 1000°С 

 
 

Не менее 1011 

Не менее 107 

Предел прочности при изгибе 
(20–1000°С), МПа 

 
200–800 

Предел прочности при ударном 
изгибе, МПа 

 
0,3 

Температура эксплуатации, °С 1400–1650 
Температура плавления, °С 2310 

 
Сочетание указанных характеристик делает 

материал незаменимым при изготовлении кор-
розионностойких, износостойких, электроизо-
ляционных и термостойких изделий для самых 
различных отраслей промышленности. 

При разработке технологии получения вы-
сокоглиноземистых керамических материалов 
большое влияние уделяется снижению темпе-
ратуры обжига. Это достигается путем исполь-
зования различных технологических подходов: 
введением минерализующих добавок, оптими-
зацией параметров получения, например, по-
вышением дисперсности сырья, изменением 
режимов формования изделий, скорости прове-
дения термообработки и др. 

Одной из важнейших технологических 
операций при производстве корундовых из-
делий является помол сырьевых компонен-
тов. Для производства плотных спекшихся ко-

рундовых изделий технический глинозем дол-
жен быть измельчен до элементарных кристал-
лов размером 1–2 мкм, а в некоторых случаях и 
мельче. Глинозем может подвергаться помолу в 
шаровых, трубчатых, вибрационных и струй-
ных мельницах в сухом состоянии или в виде 
суспензии (мокрый помол). Наибольшее рас-
пространение получил мокрый помол, посколь-
ку при сухом наблюдается агрегирование ча-
стиц порошка и налипания материала на стенки 
мельницы, что существенно снижает эффек-
тивность указанной технологической операции. 
С целью активизации процесса сухого помола 
технического глинозема или электроплавлен-
ного корунда при помоле вводятся поверхност-
но-активные вещества (ПАВ) органического 
происхождения, например полигидросилоксан, 
обеспечивающие расклинивающее давление. 
Как известно, хрупкие материалы разрушаются 
первоначально в местах наличия дефектов 
структуры (макро- и микродефектов, трещин, 
пор и т. д.). С увеличением дисперсности по-
рошков возрастает прочность измельчаемых 
частиц, а также пропорционально увеличива-
ются энергетические затраты при дальнейшем 
диспергировании порошка. Разрушение мате-
риалов облегчается за счет адсорбционного 
понижения прочности твердых тел (эффекта 
Ребиндера), заключающегося в уменьшении 
поверхностной энергии с помощью ПАВ, 
вследствие чего облегчается деформирование и 
разрушение твердых тел.  

Дисперсность глинозема оказывает реша-
ющее влияние не только на температуру спека-
ния, но и на возможность спекания самого ко-
рунда. С повышением дисперсности увеличи-
вается суммарная поверхностная энергия и 
контактная площадь соприкосновения зерен, 
возрастает дефектность строения, что создает 
более благоприятные условия для спекания ма-
териала. Следует считать, что максимальный 
размер зерен Al2O3, способных к активному 
твердофазному спеканию, не должен превы-
шать 3–5 мкм. 

Независимо от того, какой метод изготов-
ления изделий будет применен, технический 
глинозем предварительно обжигают, при необ-
ходимости очищают от примесей, а затем тонко 
измельчают. Однако последовательность этих 
операций может меняться [1–3]. Как правило, 
обжиг предшествует помолу Al2O3. Предвари-
тельный обжиг технического глинозема пре-
следует цель перевести γ-Al2O3 в α-форму, 
что приводит к снижению линейной усадки из-
делий при обжиге с 22 до 14%, объемной – 
с 53 до 37%; осуществить кристаллизацию 
мельчайших монокристаллов α-Al2O3, находя-
щихся в техническом глиноземе, в пределах 
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желательных и возможных размеров; облегчить 
процесс измельчения глинозема ввиду повы-
шения хрупкости сферолитов при обжиге [9]. 
Глинозем можно обжигать в печах различных 
конструкций – туннельных, канальных, му-
фельных и др. [1, 2]. Главным условием эффек-
тивного обжига глинозема является его равно-
мерность. 

Для получения корундовой керамики с вы-
сокими прочностными характеристиками в ос-
новном применяются следующие способы 
формования: холодное статическое прессова-
ние с одно- или двухсторонним приложением 
давления; горячее прессование; холодное или 
горячее изостатическое прессование в гидро- 
или газостатах; горячая экструзия; шликерное 
литье; магнитно-импульсное, ударное и взрыв-
ное прессование; ультразвуковое прессование. 
Максимально высокие показатели механиче-
ской прочности достигнуты при горячем прес-
совании, однако низкая производительность и 
сложность ограничивают применение данного 
способа. Для изготовления корундовой керами-
ки с высоким уровнем механических свойств с 
помощью технологии одноосного прессования 
требуются добавки, активизирующие процесс 
спекания [10–13]. 

Выделяют следующие механизмы действия 
добавок, способствующих спеканию корундо-
вой керамики: 1) добавки эвтектических соста-
вов различных систем, которые в процессе об-
жига вызывают появление небольшого количе-
ства расплава, активно участвующего в 
спекании. Затем образовавшийся расплав пол-
ностью кристаллизуется при охлаждении, по-
этому стекловидная фаза в подобных материа-
лах практически отсутствует; 2) добавки, не 
образующие жидкой фазы. Такие минерализа-
торы могут, во-первых, активизировать процесс 
спекания за счет образования твердых раство-
ров, во-вторых, замедлять рекристаллизацию,  
т. е. способствовать удалению пор, в-третьих, 
замедлять процесс спекания и рост зерен ко-
рунда [1]. 

Так, например, добавка ТiO2 снижает тем-
пературу спекания корунда до 1500–1550°С. 
При этом образуется твердый раствор ТiO2 в 
Аl2О3, что вызывает искажение кристалличе-
ской решетки корунда и, как следствие, более 
активное спекание и его рекристаллизацию. 
Добавка ТiO2 вызывает интенсивный рост кри-
сталлов корундовой керамики до 200–350 мкм. 

К добавкам, замедляющим процесс рекри-
сталлизации кристаллов корунда, относится 
МgО. При введении в шихту 0,5–1 мас. % МgО 
размер кристаллов спеченной керамики не пре-
вышает 2–10 мкм. Это объясняется образовани-
ем на поверхности корунда микронных просло-

ек магнезиальной шпинели, которые препят-
ствуют росту зерен корунда и, следовательно, 
способствуют уплотнению материала и повы-
шению его прочностных характеристик. За счет 
формирования мелкозернистой структуры ма-
териала улучшаются его механические свой-
ства. Существенного снижения температуры 
спекания материала при введении МgО не 
наблюдается [1–3]. 

Добавка ZrO2 с низким значением поверх-
ностного натяжения приводит к формированию 
низкоэнергетических границ и, как следствие, к 
повышению прочности корундовой керамики. 
Благодаря этой добавке может быть получена 
корундовая керамика с высокой трещиностой-
костью – 6,3 МПа·м1/2 и повышенной высоко-
температурной прочностью [1]. 

В связи с вышесказанным целью настояще-
го исследования является разработка составов 
масс и технологических параметров получения 
износостойкой, прочной корундовой керамики 
при пониженных температурах синтеза (не пре-
вышающих 1500°С) с требуемым набором тех-
нико-эксплуатационных характеристик; изыс-
кание способов и технологических приемов 
повышения прочностных свойств корундовой 
керамики при снижении энергетических и эко-
номических затрат. 

Основная часть. В качестве сырьевых мате-
риалов для подготовки экспериментальных масс 
использовались следующие компоненты: техниче-
ский глинозем (марки ГН-1, ГОСТ 30559), пери-
клаз (ГОСТ 24523.0), ТiO2 (ГОСТ 9808), ZrO2 

(ГОСТ 21907), MnO2 (ГОСТ 25823), доломит 
(ГОСТ 14050), мел (ГОСТ 12085). Химические 
составы масс приведены в табл. 2.  

 
Таблица 2 

Химический состав экспериментальных  
композиций, мас. % 

Со-
став

SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO Na2O ZrO2

1 0,13 96,99 0,09 – – 2,49 0,30 – 
2 0,13 97,49 0,09 – – 1,98 0,30 – 
3 0,13 97,98 0,09 – – 1,49 0,31 – 
4 0,18 98,02 0,09 0,02 1,34 0,05 0,30 – 
5 0,17 98,30 0,09 0,02 1,07 0,04 0,30 – 
6 0,16 98,60 0,09 0,01 0,80 0,03 0,31 – 
7 0,13 96,99 0,09 2,49 – – 0,30 – 
8 0,13 97,48 0,09 1,99 – – 0,30 – 
9 0,13 97,98 0,09 1,49 – – 0,31 – 
10 0,13 96,98 0,09 – – – 0,30 2,49
11 0,13 97,48 0,09 – – – 0,30 1,99
12 0,13 97,98 0,09 – – – 0,31 1,49
13 0,21 98,09 0,10 – 0,75 0,55 0,30 – 
14 0,20 98,36 0,09 – 0,60 0,44 0,30 – 
15 0,18 98,64 0,09 – 0,44 0,33 0,31 – 
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Периклаз, диоксиды титана и циркония, ок-
сид марганца (IV), доломит и мел вводились в 
состав керамических масс на основе Al2O3 в 
количестве 0,5–2,5 мас. % с целью снижения 
температуры спекания керамики. 

Исходные сырьевые материалы, прошедшие 
весовое дозирование, измельчались в шаровой 
мельнице при добавлении воды и этилового 
спирта в соотношении 90:10 соответственно и 
влажности композиции 45–50 мас. %. Одно-
временно с процессом измельчения осуществ-
лялась механоактивация керамической массы. 
После этого производилась сушка композиций 
в сушильном шкафу SNOL (Литва) при темпе-
ратуре 100–110°С до постоянной влажности.  
Далее из полученных масс изготавливались 
пресс-порошки путем их увлажнения водой до 
влажности 6–8 мас. %. В качестве связки ис-
пользовались поливиниловый спирт (ПВС), а 
также карбоксиметилцеллюлоза (КМЦ). 

Полученные массы вылеживались в течение 
1 сут, далее из них готовились опытные образ-
цы в виде цилиндров диаметром 20 мм и пли-
точек размером (50×50) мм методом полусухо-
го прессования при давлении прессования 80–
90 МПа. 

Сформованные образцы высушивались в 
сушильном шкафу при температуре 100−110°С, 
до остаточной влажности не более 0,5 мас. % и 
обжигались в лабораторной высокотемпера-
турной электропечи SNOL 1,6,2,5.1/13,5-Y1 
(Литва) при температурах 1300, 1400, 1500°С с 
выдержкой при максимальной температуре в 
течение 1 ч. На полученных опытных образцах 
проводилось определение физико-химических 
свойств и эксплуатационных характеристик 
корундовой керамики.  

Для определения кажущейся плотности, во-
допоглощения и открытой пористости образцов 
использовался метод насыщения и гидростати-
ческого взвешивания (ГОСТ 2409), механиче-
ская прочность при изгибе изучалась с помо-
щью универсальной электромеханической ис-
пытательной машины Galdabini Quasar 100 
(Италия) в соответствии с ГОСТ P 50526.  Хи-
мическая стойкость корундовой керамики 
определялась по отношению к воздействию 
следующих растворов: HCl концентрацией  
30 мас. % и NaOH – 20 мас. %. 

Как указывалось выше, эффект влияния 
вводимых добавок определяется их природой, 
концентрацией, степенью равномерности рас-
пределения в частицах порошка основного ок-
сида и характером их взаимодействия, тониной 
помола.  

Установлено, что введение минерализующих 
добавок в количестве 0,5–2,5 мас. % способ-
ствует процессу спекания материала, причем 

эта тенденция более выражена при повышении 
температуры обжига керамики до 1500°С.  

Физико-химические свойства эксперимен-
тальных образцов, полученных при температу-
ре обжига 1300–1500°, представлены в табл. 3. 
Из приведенных данных видно, что наиболь-
ший эффект достигается при использовании в 
качестве минерализующих добавок TiO2 и СаО 
(составы 4–9). Образцы корундовой керамики 
4–9 характеризуются механической прочно-
стью материала при изгибе в 2–3 раза выше по 
сравнению с остальными.  

 
Таблица 3  

Физико-химические свойства керамики,  
полученной в температурном интервале  

обжига 1300–1500°С 

Со-
став

Водопо-
глощение, 

% 

Кажущаяся 
плотность, 

кг/м3 

Открытая 
пори-

стость, % 

Прочность 
при изгибе
σизг, МПа

1 31,9–56,7 1228–1766 56,3–69,6 1,3–7,2 
2 29,9–45,3 1313–1825 54,7–66,4 3,1–21,0 
3 26,0–42,8 1456–1946 50,7–62,3 6,5–30,1 
4 9,7–38,0 1579–2879 28,0–60,0 1,9–69,2 
5 6,8–23,5 2153–3099 20,9–50,6 29,1–121,9
6 6,2–18,7 2373–3267 18,0–44,4 16,7–102,8
7 9,8–22,3 2219–2811 27,5–49,5 33,6–148,4
8 7,9–20,8 2360–2994 23,7–49,2 13,0–131,7
9 5,6–15,6 2472–3349 18,9–38,6 5,5–94,0 
10 25,1–45,1 1425–1990 49,9–64,3 2,8–23,8 
11 23,8–39,3 1534–2069 47,2–60,2 1,4–19,1 
12 19,8–35,9 1625–2111 41,7–48,4 1,0–9,3 
13 27,2–46,2 1357–1913 52,0–65,6 3,3–14,2 
14 24,6–44,2 1425–2003 49,2–62,9 2,1–13,3 
15 21,2–43,0 1494–2164 45,9–60,3 1,2–10,2 

 
Механизм действия добавок TiO2 и СаО за-

ключается в том, что они образуют со спекае-
мой основой твердые растворы, причем созда-
ются точечные дефекты, которые ускоряют 
процесс диффузии твердого вещества, при этом 
увеличивается степень спекания материала, а 
также повышается плотность керамики. 

Проведенные экспериментальные исследо-
вания показали, что в выбранном интервале 
термообработки применение добавок MgO, 
ZrO2 и доломита в количестве 0,5–2,5 мас. % не 
позволяет получить корундовую керамику с 
высокими прочностными характеристиками. 
Несомненно, использование добавок, даже в 
незначительных количествах, приводит к изме-
нению, а иногда и ухудшению некоторых ха-
рактеристик материала, например, может по-
вышаться электропроводность керамики, сни-
жаться химическая стойкость и механическая 
прочность, а также изменяться чистота мате-
риала и его теплофизические свойства, что не 
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всегда допустимо для конкретных целей. Одна-
ко в некоторых случаях такое негативное влия-
ние минерализующих добавок компенсируется 
существенным снижением температуры синте-
за на 100–300°С, а также уменьшением стоимо-
сти изделий.  

Результаты определения химической стой-
кости образцов составов 5 и 7 приведены на 
рис. 1. 

 

Рис. 1. Химическая стойкость образцов,  
обожженных при температуре 1500°С 

 
Как видно из рис. 1, корундовая керамика 

на основе разработанных составов керамиче-
ских масс наряду с достаточно высокими проч-
ностными характеристиками отличалась высо-
кой кислотостойкостью. 

На следующем этапе работы изучалось вли-
яние сочетания различных добавок на свойства 
и процессы, протекающие при синтезе корун-
довой керамики. В качестве базового использо-
вался состав 7, содержащий 2,5 мас. % TiO2, 
который допировался MnO2 в количестве  
2,5 мас. %. Кроме того, в качестве армирую-
щих компонентов, обеспечивающих повыше-
ние механических характеристик изделий, в 
состав экспериментальных керамических масс 7 
дополнительно вводились отходы каолинового 
(ГОСТ 23619) и углеродного волокон 
(ТУ BY 400031289.127) в количестве 2,5 мас. %. 

Образцы керамики изготавливали по выше-
указанной технологии. Внешний вид образцов 
приведен на рис. 2. 

Установлено, что введение в состав кера-
мических масс 2,5 мас. % MnO2 (при наличии в 
нем добавки 2,5 мас. % TiO2) в температурном 
интервале обжига 1300–1500°С способствует уве-
личению кажущейся плотности до 2507–3236 кг/м3, 
прочности при изгибе до 40,3–178,0 МПа, 
снижению водопоглощения до 9,7–22,0% и от-
крытой пористости до 27,1–48,5% по сравне-
нию с исходным образцом состава 7. Проч-
ностные свойства корундовой керамики, вклю-

чающей минерализующие добавки, приведены 
на рис. 3.  

Применение армирующих волокон в коли-
честве 2,5 мас. % приводит к возрастанию 
прочностных характеристик на 4,8–21,4 МПа 
(рис. 4). 

 

                             а                            б 

Рис. 2. Керамические образцы, включающие  
в качестве добавки:  

а – TiO2 и MnO2; б – TiO2 
 

 
Абсолютная продольная деформация (μm) 

Рис. 3. Механическая прочность при изгибе  
образцов керамики, обожженных при 1500°С  

и содержащих следующие  
минерализующие добавки: 
 а – TiO2 и MnO2; б – TiO2 

 
Исследования фазового состава опытных 

образцов (ДРОН-2, Россия) позволили сделать 
вывод о том, что материал представлен пре-
имущественно кристаллической составляющей 
(корунд), в качестве второстепенных фаз фик-
сировались тиалит и рутил (рис. 5). 

Кристаллических фаз, содержащих MnO2 в 
своем составе, не обнаружено, однако присут-
ствие обширного участка гало на рентгено-
грамме позволяет выдвинуть предположение о 
возможности вхождения указанного соедине-
ния в состав стекловидной фазы. 
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Рис. 4. Механическая прочность  
при изгибе образцов керамики,  

содержащих следующие минерализующие добавки:  
а – TiO2; б – TiO2 и MnO2;  

в – TiO2 и отходы каолинового волокна;  
г – TiO2 и отходы углеродного волокна;  

д – TiO2, MnO2 и отходы каолинового волокна;  
е – TiO2, MnO2 и отходы углеродного волокна 

 

 
А – α-Al2O3; R – TiO2; T – Al2TiO5 

Рис. 5. Фазовый состав образцов керамики,  
включающих в качестве добавки TiO2, MnO2  

и отходы каолинового волокна 
 
При изучении структуры керамического ма-

териала с помощью электронной микроскопии 
(JSM-5610 LV, Япония) выявлено, что материал 
характеризуется полнокристаллической струк-
турой; однородной текстурой, в которой четко 
фиксируются зерна корунда (рис. 5).  

Размеры зерен одинаковы, что также может 
положительно сказываться на теплофизических и 
огнеупорных характеристиках материала (рис. 6).   

Заключение. Таким образом, на основании 
проведенных исследований разработаны соста-
вы масс и технологические параметры получе-
ния корундовых материалов при пониженных 
температурах обжига (1500°С). Изучено влия-
ние минерализующих добавок периклаза, диок-

сидов титана и циркония, оксида марганца (IV), 
доломита, мела, отходов каолинового и угле-
родного волокон на процессы спекания и фазо-
образования корундовой керамики. 

 

 

Рис. 6. Электронно-микроскопические изображения 
поверхности излома образцов, включающих  

в состав в качестве добавки:  
а – TiO2; б – TiO2 и MnO2 

 
Установлено, что корундовая керамика с 

высокими прочностными характеристиками 
получена при использовании комплексных до-
бавок MnO2 и TiO2; MnO2, TiO2 и отходов као-
линового волокна; MnO2, TiO2 и отходов угле-
родного волокна. 

Периклаз, доломит и диоксид циркония в 
количестве 2,5 мас. % в интервале температур 
1300–1500°С не обеспечивают спекание корун-
довой керамики, полученные материалы харак-
теризуются низкими прочностными показате-
лями, механическая прочность при изгибе со-
ставляет 1,0–30,1 МПа, и высокими значениями 
водопоглощения – 19,8–56,7%. 

При этом введение в керамические массы 
комплексной добавки TiO2 и MnO2 по 
2,5 мас. % способствует увеличению кажущей-
ся плотности на 13–15%, прочности при изгибе 
на 18–20%, снижению водопоглощения на 0,9–
1,0% и открытой пористости на 1,5–2,0% по 
сравнению с керамикой, содержащей только 
2,5 мас. % диоксида титана. Отходы каолино-
вого и углеродного волокон в количестве 
2,5 мас. % обеспечивают повышение прочност-
ных характеристик еще на 10–12%. 
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Введение добавок приводит к изменению 
окраски керамики, однако ее использование 
предполагается в тех отраслях промышленно-
сти, где присутствие таких недостатков не явля-
ется определяющими (например, в станкострое-
нии, при создании абразивных материалов,  
изделий, устойчивых к ударным нагрузкам, воз-
действию стрелкового оружия и др.).  

Армирование корундовой керамики волок-
нами не только способствует повышению проч-
ностных характеристик, но и открывает новые 
области использования керамических компози-
ций. Эффективность применения таких матери-
алов заключается в высокой абразивной стойко-
сти, износоустойчивости, твердости, прочности 
и огнеупорности разработанных материалов. 
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УДК 676.085.4 

А. Ю. Клюев 
Белорусский государственный технологический университет 

ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ ТЕРМООТВЕРЖДАЕМЫХ  
КОМПОЗИЦИЙ НА ОСНОВЕ ЭПОКСИДНОЙ  

И ТЕРПЕНОМАЛЕИНОВОЙ СМОЛ 
В электротехнической промышленности для защиты изделий из электротехнической меди: 

покрытий медных проволок монтажных проводов (эмальпровода), печатных плат, электротех-
нических контактов, а также в заливочных компаундах (в трансформаторах) и т. д. применяются 
импортные дорогостоящие термоотверждаемые полиэфирные, полиамидные и полиимидные компо-
зиции. В Республике Беларусь основными потребителями таких лаков являются СОАО «Гомель-
кабель» (г. Гомель), ОАО «Торгмаш» и ЗАО «Атлант» – БСЗ (г. Барановичи), ОАО «Минский элек-
тротехнический завод имени В. И. Козлова» (г. Минск), в Российской Федерации –  
ОАО «Завод «Микропровод» и ОАО «НП «Подольсккабель» (г. Подольск), ОАО «Волмаг» (г. Ры-
бинск), ОАО «Волгакабель» (г. Самара). В связи с тем, что в Беларуси электроизоляционные лаки не 
производятся, актуальными являются исследования, посвященные разработке новых термоотвер-
ждаемых лаков с улучшенными эксплуатационными свойствами и организация их производства. 

Температуры отверждения лаков позволяют использовать их в рецептурах эпоксидных 
смол (ЭС), а в качестве отвердителя – терпеномалеиновые смолы (ТМС), обладающие функци-
ональными группами: карбоксильными, ангидридными или гидроксильными. Термоотверждае-
мые композиции (ТК) образуют лаковые покрытия при более низких температурах, чем для им-
портных аналогов (120–300°С). 

Проведенные ранее исследования по получению термоотверждаемых композиций на основе 
ЭС и смол ТМС показали, что они образовывали лаки, которые обладали низкими показателями 
по механической прочности, диэлектрике и устойчивости к термоокислительной деструкции, 
что значительно снижало их область применения в электротехнической промышленности. 

Поэтому актуальны исследования, посвященные повышению эксплуатационных свойств 
электроизоляционных лаков, путем разработки технологий высокоэффективных смол ТМС и 
термоотверждаемых композиций на их основе. Разрабатываемые ТК являются экспортоориен-
тированными. 

Настоящие исследования показали целесообразность применения в качестве химического 
модификатора кислород- и металлосодержащих соединений, которые улучшают физико-
химические свойства получаемых лаковых покрытий. 

Ключевые слова: терпеномалеиновые смолы, эпоксидные смолы, термоотверждаемые ком-
позиции, химическое модифицирование. 

Для цитирования: Клюев А. Ю. Исследование свойств термоотверждаемых композиций на 
основе эпоксидной и терпеномалеиновой смол // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, 
биотехнологии, геоэкология. 2021. № 2 (247). С. 80–85. 

A. Yu. Klyuev 
Belarusian State Technological University 

RESEARCH OF THE PROPERTIES OF THERMOCURING 
COMPOSITIONS BASED ON EPOXY AND TERPENOMALEINE RESINS 

In the electrical industry, for the protection of electrical copper products: coatings of copper wires, as-
sembly wires (enamel wires), printed circuit boards, electrical contacts, as well as in potting compounds 
(in transformers), etc. imported expensive thermosetting polyester, polyamide and polyimide composi-
tions are used. In the Republic of Belarus, the main consumers of such varnishes are OJSC “Gomelkabel” 
(Gomel), OJSC “Torgmash” and CJSC “Atlant” – BSZ (Baranovichi), OJSC “V. I. Kozlov Minsk Elec-
trotechnical Plant” (Minsk), in the Russian Federation – OJSC “Zavod Mikroprovod” and OJSC “NP Po-
dolskkabel” (Podolsk), OJSC “Volmag” (Rybinsk), OJSC “Volgakabel” (Samara). Due to the fact that 
electrical insulating varnishes are not produced in Belarus, research devoted to the development of new 
thermosetting varnishes with improved performance properties and the organization of their production 
are relevant. 

The curing temperatures of varnishes allow them to be used in the formulations of epoxy resins (ES), 
and terpene-maleic resins (TMS), which have functional groups: carboxyl, anhydride or hydroxyl, are 
used as a hardener. Thermosetting compositions (TC) form varnish coatings at lower temperatures than 
for imported analogs (120–300°С). 
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Earlier studies on the preparation of thermosetting compositions (TC) based on ES and TMS resins 
showed that they formed varnishes that had low mechanical strength, dielectric strength and resistance 
to thermal oxidative degradation, which significantly reduced their field of application in electrical en-
gineering industry. 

Therefore, research devoted to improving the performance properties of electrical insulating var-
nishes by developing technologies for highly efficient TMS resins and thermosetting compositions 
based on them is relevant. The developed TC are export-oriented. 

Тhese studies have shown the feasibility of using oxygen- and metal-containing compounds as a 
chemical modifier, which improve the physicochemical properties of the resulting varnish coatings.  

Key words: terpenоmalein resins, epoxy resins, thermosetting compositions, chemical modification. 

For citation: Klyuev A. Yu. Research of the properties of thermocuring compositions based on 
epoxy and terpenomaleine resins. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnolo-
gies, Geoecology, 2021, no. 2 (247), pp. 80–85 (In Russian). 

Введение. Развитие лесохимической промыш-
ленности Республики Беларусь и стран ЕАЭС 
должно включать не только наращивание объемов 
производства канифоли и скипидара, расширение 
областей их применения, но и осуществление глу-
бокой переработки сосновой живицы на новые 
продукты с комплексом полезных свойств для со-
здания на их основе широкого спектра высокоэф-
фективных термоотверждаемых композиций. 

Присутствие в ЭС функциональных групп 
(эпоксидной и гидроксильной) дает возможность 
отверждения смол различными ангидридами ди-
карбоновых кислот. Процессы отверждения TK и 
образования покрытия на подложке металла не 
сопровождаются выделением побочных про-
дуктов. Лаковые покрытия обладают блеском, 
однородностью, механической прочностью, 
нерастворимы в органических растворителях. 

Основная часть. Разработаны высококаче-
ственные отвердители ЭС, представляющие 
собой диангидрид бензофенонтетракарбоновой 
кислоты, аддукт полибутадиена и МА, мономер 
(диметилстирол или (мет)-акриловая кислота) с 
МА, ангидрид карбоновой кислоты, МА, фта-
левый ангидрид, метилтетрагидрофталевый 
ангидрид, метилэндометилентетрагидрофтале-
вый ангидрид, олигоэфируретан с концевыми 
фурановыми циклами и МА, хлорэндиковый, 
метилтетрагидрофталевый, тетрагидрофтале-
вый ангидриды и их смеси [1–9]. 

Перспективными для Республики Беларусь, 
на наш взгляд, могут быть ангидриды – аддук-
ты ТДМА (терпеноидномалеиновые аддукты). 
Доступность, высокая реакционная способ-
ность из-за присутствия ангидридных и кис-
лотных групп, наличие би- и трифункциональ-
ности, низкая летучесть, хорошие пленкообразу-
ющие свойства, повышенные диэлектрические 
свойства, растворимость во многих органиче-
ских растворителях, совместимость с ЭС, хо-
рошая адгезия ко многим материалам, высокая 
термостабильность делают аддукты ТДМА 
возможными для использования в термоотвер-
ждаемых композициях. 

Для этого целесообразно использовать тер-
пеномалеиновый аддукт (ТМА) – получают из 
продукта скипидара обработкой малеиновым 
ангидридом. 

ИК-спектры образца лакового покрытия, 
полученного при 200 ± 5°С, и исходных компо-
нентов – аддуктов ТДМА (на примере терпе-
номалеинового аддукта (аддукт ТМА)) в виде 
таблеток, спрессованных с мелкодисперсным 
KBr, а ЭС марки Э-40 – в виде пленки на  
оптическом стекле KBr были записаны на  
ИК-Фурье спектрометре Protege 460 фирмы 
Nicolet (США) со спектральным разрешением 
4 см–1 [10–12]. 

Согласно данным работы [13] все ангид-
ридные группы ТМС и эпоксидные группы 
эпоксидных смол реагируют между собой с об-
разованием термоотверждаемых покрытий. 

Для проведения исследований использовали 
смолу ТМС со следующими свойствами: кис-
лотное число КЧ = 320,0 мг KОН/г, Тр = 60,0°С. 
В качестве модификаторов использовали: окись 
цинка, параформ, многоатомные спирты (эти-
ленгликоль, диэтиленгликоль, глицерин). Хи-
мическое модифицирование ТМС осуществ-
ляли в расплаве при температуре 140–220°С, с 
последующей отгонкой под вакуумом 0,0026 МПа 
остатков модификатора, реакционной воды и 
неомыляемых веществ. Контроль реакции про-
водили по изменению КЧ реакционной смеси. 
Получаемые продукты – твердые стекловидные 
вещества от светло-желтого до светло-корич-
невого цвета. 

Физико-химические свойства модифициро-
ванных ТМС определяли по методике [14].  
Для определения параметров термоокислитель-
ной деструкции исследованных продуктов бы-
ли использованы методы динамической тер-
могравиметрии [15, 16]. В качестве термореак-
тивного полимера композиции была выбрана 
ЭС Э-40, имеющая ряд ценных свойств: низкую 
усадку при отверждении, высокую адгезию к 
металлам, высокие физико-химические и ди-
электрические свойства.  
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Таблица 1 
Свойства модифицированных ТМС,  

термоотверждаемых композиций и лаковых покрытий на их основе 

Свойства ТМС 

ТМС, модифицированная 

глицерином 
(4,0 мас. %) 

окисью цинка 
(1,0 мас. %) 

окисью цинка 
и глицерином 

(1,0 и 2,0 мас. %)
Тр, °С 60,0 70,0 76,8 84,0 
КЧ, мг KОН/г 320,0 250,0 230,8 162,1

ср
д ,Т  °С 173,0 191,0 207,0 220,0 

Выход продукта, % – 96,0 92,0 95,0
Термоотверждаемые композиции

Концентрация композиции, % 35,0 35,0 35,0 35,0
Температура отверждения, °С 200 ± 5 200 ± 5 200 ± 5 200 ± 5
Время отверждения, мин 30 30 30 30

Лаковые покрытия
Толщина пленки, мкм 70,0 74,0 70,0 72,0
Твердость лакового покрытия на медной 
пластине на приборе ТМЛ-2124, усл. ед. 0,80 0,92 0,93 0,95 

Адгезия к металлам, кгс/см2: 
медь 
сталь 
дюралюминий 

40 
35 
33 

42 
37 
36 

43 
38 
37 

44 
39 
38 

Антикоррозионная стойкость Коррозия отсутствует 
 

 
На основе смолы Э-40 и полученных мо-

дифицированных смол ТМС был получен ряд 
ТК, в рецептуру которых входят модифициро-
ванная ТМС, смола Э-40, пластификатор, рас-
творитель. 

Полученный раствор ТК наносили на мед-
ные поверхности размером 70×100×0,6 мм с 
помощью аппликатора КА 1. Медные поверх-
ности с нанесенными на них ТК помещали в 
термошкаф и при Т = 200 ± 5°С отверждали в 
течение 30 мин. Затем поверхности охлаждали 
до 20°С. По методике [17] была определена 
твердость и антикоррозионная стойкость полу-
чаемых лаков. 

В табл. 1 приводятся физико-химические 
свойства модифицированных ТМС, ТК (полу-
ченных с их применением) и физико-меха-
нические свойства отвержденных лаковых по-
крытий.  

Исследования физико-механических свойств 
полученных лаковых покрытий на медных пла-
стинах проводились в лабораториях ВНИИ ка-
бельной промышленности (ВНИИКП, г. Москва). 

Целесообразность и глубина модификации 
ТМС тем или иным химическим реагентом 
определялась твердостью лакового покрытия, 
адгезией к металлу и антикоррозионной стой-
костью получаемых покрытий. В качестве хи-
мических модификаторов использовали кисло-
род- и металлосодержащие соединения. 

Как видно из данных табл. 1, наиболее эф-
фективными из приведенных модификаций ТМС, 
улучшающих физико-механические свойства 

лаковых покрытий, являются окись цинка и 
глицерин; окись цинка; глицерин. 

Так, твердость лаковых покрытий колеблет-
ся в интервале 0,92–0,95 усл. ед., адгезия к ме-
ди 42–44 кгс/см2, к стали 37–39 кгс/см2, к дюр-
алюминию 36–38 кгс/см2.  

 

 
Принципиальная схема установки  
для нанесения ТК на провода:  

1 – отдающее устройство; 2 – неизолированная 
проволока; 3 – тяговое устройство; 4 – ванна;  

5 – калибры; 6 – печь; 7 – изолированный провод;  
8 – раскладывающее устройство; 9 – приемная катушка 

5
4
3
2
1

6 7

9

8 



À. Þ. Êëþåâ 83 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2021 

Таблица 2 
Свойства электроизоляционных лаков 

Образец Отвердитель 
Uпр, 
кВ 

Твердость 
по прибору 

ПТЛ 
усл. ед. 

Механическая прочность  
на истирание σ, среднее 
количество двойных  

ходов иглы 

Э 

1 ТМС 3,5 0,85 24 Выдер-
живает 

2 ТМС, модифицированная глицерином 4,0 0,91 45 -//- 

3 ТМС, модифицированная окисью цинка 4,1 0,94 50 -//- 

4 ТМС, модифицированная окисью цин-
ка и глицерином 

4,2 0,96 64 -//- 

 ГОСТ 21428–75 3,0 0,9 40 -//- 

 
Согласно литературным данным [9, 13], 

взаимодействие ЭС и ТМС при Т = 200 ± 5°С 
проходит предположительно в три стадии. Фи-
зико-механические свойства лаковых покры-
тий на медном проводе были определены на 
экспериментальной установке в лабораториях 
ВНИИКП и на промышленных установках ка-
бельных заводов Москвы и Российской Феде-
рации). Для этого диэлектрические, адгезион-
ные, механические свойства и химическую 
стойкость лаков определяли по методике [18] 
при эмалировании медного провода.  

Эмалирование провода представляло собой 
нанесение жидкого лака на поверхность медного 
провода на эмальагрегате с пропусканием его че-
рез фильеры с последующей тепловой обработкой 
(430–470°С) в эмальпечи, в результате чего обра-
зовывалось изоляционное покрытие (рисунок). 

В табл. 2 приведены свойства электроизоля- 
ционных лаков, полученных на медном прово-
де диаметром 0,3 мм2 в производственных 
условиях при скорости эмалирования 30 м/с. 
Толщина покрытия 0,04 мм. 

Как видно из данных табл. 2, все лаки, со-
держащие ТМС и смолы МТМС, испытывали 
на эластичность Э и пробивное напряжение Uпр. 

Лаки, полученные с использованием моди-
фицированных ТМС (образцы 3 и 4), обладают 
наиболее высокими Uпр = 4,1–4,2 кВ, твердо-
стью 0,94–0,96 усл. ед. и механической прочно-
стью σ = 50–64 усл. ед., что превышает требо-
вания ГОСТ 21428–75. Таким образом, как пока-
зывают проведенные исследования, химическое 
модифицирование ТМС кислород- и металло-
содержащими соединениями позволяет повы-
сить физико-механические свойства лаковых 
покрытий, получаемых на ее основе. 

Заключение. Ввиду того что предлагае-
мые способы химического модифицирования 
ТМС кислород- и металлосодержащими со-
единениями отличаются простотой техноло-
гического процесса, они могут быть исполь-
зованы как основы химического модифици-
рования смол ТМС для разработки на их 
основе высокоэффективных термоотверждае-
мых композиций. 

На основании экспериментальных данных 
были разработаны рецептуры и технологии 
термоотверждаемых лаков ЛА-6 и ЛА-6Г, ко-
торые прошли испытания на кабельных заводах 
России и были рекомендованы к опытно-
промышленному производству. 
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С. А. Ламоткин, Т. И. Ахрамович, А. В. Сакович 
Белорусский государственный технологический университет 

СОСТАВ И СВОЙСТВА ЭФИРНОГО МАСЛА СОСНЫ ОБЫКНОВЕННОЙ PINUS  
SYLVESTRIS L., ПРОИЗРАСТАЮЩЕЙ В ОДИНАКОВЫХ ЭКОЛОГИЧЕСКИХ  
И ПОЧВЕННО-КЛИМАТИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ РЕСПУБЛИКИ БЕЛАРУСЬ 
Целью работы было исследование показателей качества эфирного масла сосны обыкновен-

ной, произрастающей в различных регионах Республики Беларусь, и оценка стабильности соста-
ва для прогнозирования промышленного использования. Отобраны образцы древесной зелени 
сосны обыкновенной (Pínus silvéstris L.), произрастающие на территории национальных парков 
Республики Беларусь. Проведена оценка степени загрязненности хвои токсичными элементами 
и радионуклидами. Из образцов древесной зелени выделено эфирное масло, изучен качествен-
ный и количественный состав методами ГЖХ и ЯМР-спектроскопии. Количественно измерено 
содержание 25 компонентов в эфирном масле сосны обыкновенной, суммарное содержание ко-
торых составило 77,4–77,9% от общего содержания компонентов масла. Основными компонен-
тами являются 3-карен, камфен, лимонен, мирцен, терпинолен, α-пинен, β-пинен, кариофиллен, 
на долю которых приходится более половины от общего содержания компонентов эфирного 
масла. В результате анализа количественного выхода компонентов установлено, что компонент-
ный состав эфирного масла в отобранных образцах стабилен. 

Ключевые слова: сосна обыкновенная (Pinus sylvestris L.), хвоя, эфирное масло, состав, 
свойства, национальные парки Республики Беларусь. 

Для цитирования: Ламоткин С. А., Ахрамович Т. И., Сакович А. В. Состав и свойства 
эфирного масла сосны обыкновенной Pinus sylvestris L.. произрастающей в одинаковых экологи-
ческих и почвенно-климатических условиях Республики Беларусь // Труды БГТУ. Сер. 2, Хими-
ческие технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. № 2 (247). С. 86–93. 

S. А. Lamotkin, T. I. Akhramovich, A. V. Sakovich 
Belarusian State Technological University 

COMPOSITION AND PROPERTIES OF SCOTS PINE ESSENTIAL OIL PINUS  
SYLVESTRIS L. GROWING IN THE SAME ECOLOGICAL  

AND SOIL-CLIMATIC CONDITIONS OF THE REPUBLIC OF BELARUS 
The aim of the work was to study the quality indicators of Scots pine essential oil growing in dif-

ferent regions of the Republic of Belarus, and to assess their stability in order to predict industrial use. 
Samples of woody greenery of Scots pine (Pínus silvéstris L.) growing on the territory of national parks 
of the Republic of Belarus were taken. An assessment of the degree of contamination of needles with 
toxic elements and radionuclides was carried out. Essential oil was isolated from woody green samples, 
the qualitative and quantitative composition was studied by GLC and NMR spectroscopy methods.  
The content of 25 components in Scots pine essential oil was quantitatively measured, the total content 
of which was 77.4–77.9% of the total content of the oil components. The main components are 3-carene, 
camphene, limonene, myrcene, terpinolene, α-pinene, β-pinene, caryophyllene, they account for more than 
half of the total content of essential oil components. As a result of the analysis of the quantitative yield of the 
components, it was found that the component composition of the essential oil in the selected samples is stable. 

Key words: Scots pine (Pinus sylvestris L.), needles, essential oil, composition, properties, Nation-
al parks of the Republic of Belarus. 

For citation: Lamotkin S. A., Akhramovich T. I., Sakovich A. V. Composition and properties of 
Scots pine essential oil Pinus sylvestris L. growing in the same ecological and soil-climatic conditions 
of the Republic of Belarus. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geo-
ecology, 2021, no. 2 (247), pp. 86–93 (In Russian).  

Введение. Сосна обыкновенная (сосна лес-
ная, Pinus sylvestris L.) – вечнозеленое дерево 
высотой до 40–50 м с мощной корневой систе-
мой. Сосновые насаждения занимают 50,4% от 
лесов республики [1]. Сосна обыкновенная яв-
ляется первой по значимости хвойной породой 

в видовом составе лесов Республики Беларусь. 
Одним из направлений переработки биомассы 
сосновых насаждений является получение ши-
рокого спектра экстрактивных веществ и, в 
частности, эфирного масла, которое широко 
используется в фармацевтической и парфю-
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мерно-косметологической отраслях промыш-
ленности [2, 3].  

Хорошо известно, что качественные и ко-
личественные характеристики эфирного масла 
зависят от многих факторов: климата, места 
произрастания, сезонной и географической из-
менчивости, времени отбора проб и техноген-
ных нагрузок [4]. В связи с этим изучение со-
ставов и свойств эфирных масел является весь-
ма актуальной задачей. 

Анализ характеристик эфирного масла сос-
ны обыкновенной для различных регионов Рес-
публики Беларусь проведен в незначительном 
количестве. Подробный анализ состава терпе-
ноидов эфирного масла сосны обыкновенной 
(Pinus sylvestris L.) проводился достаточно дав-
но и только для насаждений Минского лесного 
хозяйства [5]. 

В связи с вышеизложенным целью данной 
работы было исследование показателей каче-
ства эфирного масла сосны обыкновенной, 
произрастающей в различных регионах Рес-
публики Беларусь, и оценка их стабильности в 
пределах изучаемого региона для прогнозиро-
вания промышленного использования. 

Основная часть. В качестве объекта иссле-
дования было выбрано эфирное масло, полу-
ченное из хвои деревьев сосны обыкновенной 
(Pinus sylvestris L.). Деревья произрастали на эколо-
гически чистых территориях Республики Беларусь.  

Начальным этапом отбора проб являлась 
проверка однородности хвои путем измерения 
мощности дозы гамма-излучения радионукли-
дов с помощью дозиметра РКСБ-104. Ото-
бранные образцы считались однородными по 
содержанию в них гамма-излучающих радио-
нуклидов, если результаты измерений разли-
чались не более чем на 50% [6]. 

Степень загрязненности образцов радио-
нуклидами определяли по величине удельной 
активности Sr-90 и Cs-137. Содержание Cs-137 
в образцах хвои ели контролировалось по стан-
дартной методике на радиометре РУГ-91М, а 
удельную активность изотопов Sr-90 определя-
ли на радиометре РУБ-91 [7]. 

Образцы древесной зелени отбирали в де-
кабре месяце с деревьев 40–50-летнего возраста. 
Хвою отбирали с различных рядом растущих 
10 деревьев и получали усредненный образец. 
Выделение эфирного масла осуществляли мето-
дом гидродистилляции, а количественный выход 
определяли волюметрически. Выход эфирного 
масла из навески сырья был рассчитан с учетом 
влажности на абсолютно сухую массу (а. с. м.). 

Методами нефелометрии и атомно-абсорбцион-
ного анализа оценивали уровень загрязненности 
территории, где определили содержание ток-
сичных элементов Pb, Cu, Ni, Mn, Zn, S [8, 9]. 

Содержание эфирного масла, плотность и 
показатель преломления являются интеграль-
ными характеристиками. Величину этих показате-
лей оценивали согласно ГОСТ 14618.10–78 [10]. 

Качественный и количественный анализ 
проводили на хроматографе «Кристалл 5000.1» 
с использованием кварцевой капиллярной ко-
лонки длиной 60 м с нанесенной фазой – 100%-
ным диметилсилоксаном. Условия хроматогра-
фирования: изотермический режим при 70°С в 
течение 20 мин, затем программированный 
подъем температуры со скоростью 2°С/мин до 
150°С с выдержкой при конечной температуре 
40 мин. Температура испарителя 250°С. Иден-
тификацию отдельных компонентов осуществ-
ляли с использованием эталонных соединений, 
а также на основании известных литературных 
данных по индексам удерживания [11]. 

Запись спектров ЯМР проводили на спек-
трометрах BS-587 A, BS-567 A (Чехия) и 
AVANCE-500 (Германия) с рабочими частота-
ми для ядер 1Н – 80, 100 и 500 МГц соответ-
ственно, и для ядер 13С – 20, 25 и 125 МГц со-
ответственно. Образцы эфирного масла (0,1 мл) 
растворяли в 0,4 мл CDCl3. Запись выполняли 
при температуре 293 К, в качестве внутреннего 
стандарта в 1Н спектрах использовали сигнал 
СНСl3 (d = 7,27 м. д.), в 13С – сигнал раствори-
теля (d = 77,7 м. д.). Для записи 1Н ЯМР-
спектров использовали 30-градусный импульс с 
релаксационной задержкой (RD) 5 сек. между 
импульсами, что обеспечивало количественное 
накопление сигналов. 

С целью минимизации влияния техноген-
ных факторов на сосну обыкновенную отбор 
проб древесной зелени производили на терри-
ториях национальных парков ГПУ «Нацио-
нальный парк «Браславские озера» (Витебская 
область), ГПУ «Национальный парк «Беловежская 
пуща» (Гродненская область) и ГПУ «Нацио-
нальный парк «Нарочанский» (Минская об-
ласть), Березенский биосферный заповедник и 
ландшафтный заказник «Налибокский» (Мин-
ская область). Температурный режим зимой в 
местах отбора отбразцов отличался незначи-
тельно в пределах 2°С [12]. 

Экологическая обстановка в данных регио-
нах наиболее благоприятна для произрастания 
растений, а техногенная нагрузка минимальна. 
Так, измеренные значения мощности дозы гам-
ма-излучения не превышали 0,10 ± 0,05 мкЗв/ч 
(10 мкР/ч), что является фоновым значением 
для Республики Беларусь. Удельная активность 
радионуклидов Sr-90 и Cs-137 составляла 15 ± 0,5 
и 10 ± 0,5 Бк/кг соответственно. 

Кроме того, отсутствие в данных регионах 
больших промышленных объектов приводит 
к весьма низкому содержанию токсичных 
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элементов в хвое (табл. 1). Полученные значе-
ния содержания токсичных элементов хорошо 
согласуются как с литературными данными, так 
и с полученными ранее результатами [13].  
В среднем содержание влаги в древесной зелени 
не превышало 55 ± 2%. Выход эфирного масла 
при данной влажности из древесной зелени сосен 
различных регионов оказался достаточно стабиль-
ным (табл. 2). Выделенное сосновое масло пред-
ставляло собой жидкость светло-желтого цвета с 
древесно-хвойным запахом и жгучим вкусом. 

Традиционно суммарными характеристика-
ми эфирного масла являются плотность и пока-
затель преломления n(D)20. Как видно из табл. 2, 
величина этих показателей практически не из-
меняется для различных образцов, что косвен-
ным образом доказывает стабильность составов 
эфирного масла. Поскольку содержание эфир-
ного масла, плотность и показатель преломления 
являются интегральными характеристиками, то 
для детального анализа, наибольшее внимание 
уделялось изучению компонентного состава. 

На рис. 2 представлен 13С ЯМР-спектр 
раствора эфирного масла сосны. Спектр со-
держит большое количество линий, но они, 
как правило, проявляются индивидуально и 
приемлемы для идентификации основных 
компонентов эфирных масел [14]. В спектре 
ЯМР 13С можно наблюдать наиболее характе-
ристичные сигналы основных соединений 
эфирного масла сосны (δ, м. д.): α-пинен 
(145,2; 116,7), 3-карен (132,0; 120,1), β-пинен 
(152,7; 106,7), α-терпинолен (133,9; 121,3), 
лимонен (150,8; 134,3; 121,3), камфен (166,9), 
β-мирцен (139,7; 146,8). 

Методами ГЖХ и ЯМР-спектроскопии бы-
ло идентифицировано и количественно измере-
но содержание 25 компонентов эфирного масла 
сосны обыкновенной, суммарное содержание 
которых составило 77,4–77,9% от общего со-
держания компонентов. Основными компонен-
тами (содержание более 1%) являются 3-карен, 
камфен, лимонен, мирцен, α-пинен, β-пинен, 
кариофиллен, на долю которых приходится бо-
лее половины от общего содержания компо-
нентов эфирного масла.  

Как видно из табл. 2, количественный со-
став эфирного масла исследованных образцов 

изменяется незначительно и можно говорить о 
стабильности его состава в географическом и кли-
матическом отношении на территории природо-
охранных зон Республики Беларусь. Количествен-
ное содержание основных компонентов эфирного 
масла несколько отличается от приведенных в ли-
тературе, однако это лишний раз указывает на 
сложный характер зависимости состава эфир-
ного масла от многочисленных факторов [15]. 

При рассмотрении составов эфирных масел вы-
деляют фракции моно-, сескви- и кислородпроиз-
водных терпеновых углеводородов. Такое разделе-
ние связано, прежде всего, с различными путями 
биосинтеза и выполняемыми ими функциями. 

В табл. 3 представлен состав эфирного мас-
ла с разделением на фракции, а также средний 
состав эфирного масла фоновых точек. Из табл. 3 
видно, что содержание фракций моно-, сескви- 
и кислородсодержащих терпеновых углеводо-
родов в составе эфирного масла исследованных 
образцов изменяется незначительно. Основной 
является монотерпеновая фракция, на долю ко-
торой приходится 59,3–60,1%, наименьшее со-
держание фракции кислородсодержащих со-
единений 1,9–2,1%. 

Содержание отдельных компонентов внут-
ри фракций также существенно не отличается. 
Исходя из анализа количественного содержа-
ния основных компонентов, а также схемы 
биосинтеза терпенов [16], общую схему взаи-
мопревращений основных монотерпенов для 
эфирного масла сосны можно представить сле-
дующим образом (рис. 2). Предшественником 
основной массы терпенов является α-терпенил 
катион (I). Как видно, образование α-пинена 
(VII) и 3-карена (IX) взаимосвязано, идет па-
раллельно и, скорее всего, процессы их образо-
вания конкурируют между собой. Интересно 
отметить тот факт, что содержание камфена 
практически постоянно и значительно меньше 
содержания α-пинена для всех образцов. Это, 
скорее всего, указывает на то, что образование 
камфена преимущественно происходит через  
α-терпенил катион (I), а не через пинильный 
катион (VI). Содержание лимонена (III) и тер-
пинолена (IV) незначительно отличается друг 
от друга, что подтверждает их совместное об-
разование через терпенил катиона. 

 
Таблица 1 

Содержание токсичных элементов в хвое сосны обыкновенной 

Место отбора образцов  
древесной зелени 

Содержание элементов в хвое, мг/100 г абсолютно сухой массы 
Pb Cu Mn Ni Zn S 

Березенский биосферный заповед-
ник, Витебская область 0,003 0,281 7,62 0,275 3,06 89,1 
ГПУ «Национальный парк «Брас-
лавские озера», Витебская область 0,004 0,271 6,32 0,288 3,06 90,7 
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Окончание табл. 1 

Место отбора образцов  
древесной зелени 

Содержание элементов в хвое, мг/100 г абсолютно сухой массы 
Pb Cu Mn Ni Zn S 

ГПУ «Национальный парк «Наро-
чанский», Минская область 0,004 0,276 10,21 0,293 3,29 93,7 
Ландшафтный заказник «Нали-
бокский», Минская область 0,003 0,219 8,34 0,292 3,96 92,2 
ГПУ «Национальный парк «Беловеж-
ская пуща», Гродненская область 0,003 0,243 9,89 0,258 4,00 92,3 
Среднее значение  0,003 ± 0,001 0,258 ± 0,033 8,47 ± 2,01 0,281 ± 0,018 3,50 ± 0,50 91,6 ± 2,2 

 
Таблица 2 

Состав эфирных масел хвои сосны обыкновенной,  
произрастающей в условиях национальных парков Беларуси 
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Компонент 

Выход эфирного масла, % на а. с. м. 
2,0 2,1 1,9 1,9 2,1 2,0 ± 0,1 

Плотность, г/см3

0,864 0,863 0,864 0,863 0,865 0,863 ± 0,005 
n(D)20 

1,4854 1,4849 1,4850 1,4848 1,4852 1,4951 ± 0,0005 
Содержание основных компонентов, % 

Трициклен 0,5 0,5 0,5 0,6 0,6 0,5 ± 0,1 
α-Пинен 17,9 18,2 17,1 17,8 17,3 17,7 ± 0,6 
Камфен 2,0 1,9 2,1 1,8 2,0 2,0 ± 0,1 
Фенхен 0,2 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 ± 0,1 
Сабинен 0,7 0,7 0,7 0,8 0,8 0,7 ± 0,1 
β-Пинен 3,9 3,6 4,5 4,8 4,9 4,3 ± 0,7 
Мирцен 1,7 1,7 1,7 1,6 1,6 1,7 ± 0,1 
3-Карен 25,1 24,6 25,4 25,2 25,8 25,2 ± 0,5 
α-Терпинен 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1 0,2 ± 0,1 
р-Цимол 0,3 0,4 0,3 0,4 0,4 0,4 ± 0,1 
Лимонен 2,6 2,5 1,9 2,4 1,8 2,2 ± 0,5 
γ-Терпинен 0,8 0,8 0,8 0,7 0,7 0,8 ± 0,1 
Терпинолен 2,5 2,6 2,5 2,5 2,5 2,5 ± 0,1 
Терпинен-4-ол 0,1 0,2 0,1 0,1 0,2 0,1 ± 0,1 
α-Терпинеол 1,1 1,1 1,0 1,1 1,1 1,1 ± 0,1 
Борнилацетат 0,8 0,8 0,9 0,9 0,9 0,9 ± 0,1 
Эвгенол 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 ± 0,1 
Кариофиллен 8,7 9,0 8,5 8,7 8,5 8,7 ± 0,3 
Лонгифолен 0,2 0,2 0,3 0,2 0,2 0,2 ± 0,1 
α-Гумулен 1,4 1,6 1,5 1,3 1,3 1,4 ± 0,1 
γ-Муролен 0,8 0,8 0,9 0,8 0,8 0,8 ± 0,1 
α-Муролен 2,8 3,1 3,2 2,8 2,9 3,0 ± 0,2 
β-Бизаболен 0,4 0,4 0,6 0,5 0,6 0,5 ± 0,1 
γ-Кадинен 1,4 1,7 1,5 1,0 1,0 1,3 ± 0,4 
δ-Кадинен 1,0 1,2 1,1 1,1 1,1 1,1 ± 0,1 
Неидентифицированные  22,5 21,9 22,4 22,4 22,6 22,4 ± 0,3 
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Рис. 1. 13С ЯМР-спектр раствора эфирного масла сосны 
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Рис. 2. Схема взаимопревращений основных терпенов эфирного масла сосны обыкновенной 
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Таблица 3 
Состав фракций эфирного масла хвои сосны обыкновенной 

Компоненты 
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Содержание основных компонентов, % 

Трициклен 0,9 0,9 0,9 1,0 1,0 0,9 
α-Пинен 30,7 31,5 29,6 30,3 29,5 30,3 
Камфен 3,4 3,3 3,6 3,1 3,4 3,4 
Фенхен 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 
Сабинен 1,2 1,2 1,2 1,4 1,4 1,3 
β-Пинен 6,7 6,2 7,8 8,2 8,4 7,5 
Мирцен 2,9 2,9 2,9 2,7 2,7 2,9 
3-Карен 43,1 42,6 43,9 42,9 44,0 43,3 
α-Терпинен 0,3 0,4 0,4 0,2 0,2 0,3 
р-Цимол 0,5 0,7 0,5 0,7 0,7 0,6 
Лимонен 4,5 4,3 3,3 4,1 3,1 3,9 
γ-Терпинен 1,4 1,4 1,4 1,2 1,2 1,3 
Терпинолен 4,3 4,5 4,3 4,3 4,3 4,3 
Всего монотерпенов 58,3 57,8 57,8 58,8 58,6 58,3 
Терпинен-4-ол 5,0 5,0 5,0 4,8 4,8 4,9 
α-Терпинеол 55,0 55,0 50,0 52,4 52,4 53,0 
Борнилацетат 40,0 40,0 45,0 42,9 42,9 42,1 
Всего кислородпроизводных 
терпенов 2,0 2,0 2,0 2,1 2,1 2,0 
Эвгенол 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 
Кариофиллен 21,9 22,4 21,1 22,3 21,6 21,9 
Лонгифолен 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 
α-Гумулен 3,5 4,0 3,7 3,3 3,3 3,6 
γ-Муролен 2,0 2,0 2,2 2,1 2,0 2,1 
α-Муролен 7,1 7,7 8,0 7,2 7,4 7,5 
β-Бизаболен 1,0 1,0 1,5 1,3 1,5 1,3 
γ-Кадинен 3,5 4,2 3,7 2,6 2,5 3,3 
δ-Кадинен 2,5 3,0 2,7 2,8 2,8 2,8 
Всего сесквитерпенов  39,7 40,2 40,2 39,1 39,3 39,7 

 
Заключение. Таким образом, проведенные 

исследования показали, что состав и свойства 
эфирного масла сосны обыкновенной, выделен-
ного из растений, произрастающих в одинако-
вых экологических и почвенно-климатических 

условиях природоохранных зон Республики 
Беларусь, практически не изменяются и масло 
может использоваться в качестве стабильного 
источника сырья для фармацевтической и пар-
фюмерно-косметической промышленности. 
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Белорусский государственный технологический университет 

ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТАВА И АНТИМИКРОБНОЙ АКТИВНОСТИ  
ЭФИРНЫХ МАСЕЛ РЯДА ХВОЙНЫХ ПОРОД ДЕРЕВЬЕВ 

На территории естественных лесных массивов с деревьев сосны обыкновенной (Pinus 
sylvestris L.), ели европейской (Picea abies (L.) Karst.) и ели канадской (Picea glauca) отобраны 
образцы древесной зелени в зимний и летний период. Отбор образцов древесной зелени с хвой-
ных насаждений производился в экологически чистой зоне и на территории, загрязненной ток-
сичными элементами. Из всех отобранных образцов было выделено эфирное масло, содержание 
которого существенно зависело от времени и места отбора образцов. Методом спектроскопии 
ЯМР и газожидкостной хроматографии выполнен анализ группового состава масел и измерено 
содержание α-пинена, 3-карена, камфена, лимонена, 1,8-цинеола и камфоры как основных со-
единений в эфирных маслах. Установлено, что состав масел существенно зависит от места и 
времени отбора образцов. Диффузионным методом проведена оценка антибактериальной актив-
ности эфирных масел. Показано, что антимикробные свойства эфирных масел существенно за-
висят от их компонентного состава. Даны рекомендации по практическим аспектам заготовки 
древесной зелени и использованию эфирных масел. 

Ключевые слова: сосна обыкновенная (Pinus sylvestris L.), ель европейская (Picea abies (L.) 
Karst.), ель канадская (Picea glauca), эфирное масло, состав, антимикробная активность. 
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STUDY OF COMPOSITION AND ANTIMICROBIAL ACTIVITY  
OF ESSENTIAL OILS OF A SERIES OF CONIFEROUS TREES 

Samples of the woody greens of Scots pine (Pinus sylvestris L.), Norway spruce (Picea abies (L.) 
Karst.) and White spruce (Picea glauca) were selected from trees in the natural forest areas in winter 
and summer. Sampling of green wood from coniferous plants was carried out in an ecologically clean 
zone and on the territory contaminated with toxic elements. Essential oil was allocated from all the tak-
en samples, the content of which significantly depended on the time and place of sampling. Using the 
methods of NMR spectroscopy and gas-liquid chromatography, the group composition of the oils was 
analyzed and the contents of α-pinene, 3-karen, camphene, limonene, 1,8-cineole, and camphor, as the 
main compounds in essential oils, were measured. It was established that the composition of the oils 
substantially depends on the place and time of sampling. The antibacterial activity of essential oils was 
evaluated with the diffusion method. It is shown that the antimicrobial properties of essential oils sig-
nificantly depend on their component composition. Recommendations are given on the practical aspects 
of the harvesting of woody greens and using of essential oils. 

Key words: Scots pine (Pinus sylvestris L.), Norway spruce (Picea abies (L.) Karst.), White spruce 
(Picea glauca), essential oil, composition, antimicrobial activity. 

For citation: Lamotkin S. A., Akhramovich T. I., Sakovich A. V., Budkovskaya D. A. Study of 
composition and antimicrobial activity of essential oils of a series of coniferous trees. Proceedings of BSTU, 
issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2021, no. 2 (247), pp. 94–99 (In Russian).

Введение. Эфирные масла хвойных расте-
ний обладают высокими бактерицидными свой-
ствами, играют важную роль в очищении возду-
ха от болезнетворных микроорганизмов, в 
охране здоровья человека и оптимизации его 
среды обитания [1]. Экспериментально доказа-
но, что антибактериальное действие эфирных 
масел распространяется практически на все 

группы микроорганизмов [2]. Антимикробная 
активность эфирных масел различных хвойных 
растений широко изучается учеными России, 
Латвии, Турции, Румынии и Канады [3, 4]. 

Леса Республики Беларусь состоят на 59,8% 
из хвойных пород деревьев [5], при этом наибо-
лее распространенным видом является сосна 
обыкновенная (Pinus sylvestris L.) и ель евро-
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пейская (Picea abies (L.) Karst.). Кроме того, на 
территории Республики Беларусь произрастают 
интродуцированные виды растений, в частности 
ель канадская (Picea glauca). 

В связи с вышесказанным целью настоящей 
работы был сравнительный анализ антимикроб-
ной активности эфирных масел ряда хвойных 
растений в зависимости от условий их произ-
растания и времени заготовки хвои. 

Основная часть. В качестве объекта иссле-
дования были выбраны эфирные масла, полу-
ченные из хвои деревьев сосны обыкновенной 
(Pinus sylvestris L.), ели европейской (Picea abies 
(L.) Karst.) и ели канадской (Picea glauca). Де-
ревья произрастали в условиях урбанизиро-
ванной среды (образцы 1, 2) и на экологически 
чистой территории (образцы 3, 4). Кроме того, 
образцы отбирали в зимний (образцы 1, 3) и 
летний (образцы 2, 4) периоды времени. Хвою 
для каждого образца отбирали с различных ря-
дом растущих 10 деревьев и получали усреднен-
ный образец. Выделение эфирного масла осу-
ществляли методом гидродистилляции, а коли-
чественный выход определяли волюметрически. 
Полученные данные по содержанию эфирного 
масла были пересчитаны с учетом влажности 
сырья на абсолютно сухую массу (а. с. м.). 

Качественный и количественный анализ со-
става масел осуществляли методами газо-
жидкостной хроматографии (ГЖХ) без предва-
рительного фракционирования и спектроскопии 
ЯМР. Хроматографический анализ выполняли на 
хроматографе «Кристалл 5000.1» с использовани-
ем кварцевой капиллярной колонки длиной 60 м с 
нанесенной фазой 100% диметилсилоксаном. 
Запись спектров ЯМР проводили на спектрометре 
AVANCE-500 (Германия) с рабочими частотами 
для ядер 1Н и 13С – 500 и 125 МГц соответственно. 
Совместное использование этих методов показало 
хорошую согласованность полученных результатов 
в пределах относительной ошибки измерения [6]. 

Уровень загрязненности древесной зелени 
хвойных растений оценивали по содержанию в 

хвое токсичных элементов Pb, Cd, Cu, Co, Ni, 
Mn, Cr, S методами нефелометрии и атомно-
абсорбционного анализа [7, 8]. 

Антибактериальную активность эфирных 
масел определяли диффузионным методом (ме-
тод бумажных дисков). Принцип метода осно-
ван на диффузии антимикробных агентов в агар 
и определении диаметра зон ингибирования ро-
ста тест-культур бактерий на агаризованной 
среде, формирующихся под действием диф-
фундирующих в среду веществ, обладающих 
антимикробной активностью [9]. Определение 
антибактериальной активности эфирных масел 
проводили с использованием 6 санитарно-
показательных микроорганизмов. 

Хорошо известно, что на характеристики 
эфирного масла оказывают влияние условия 
произрастания и, в частности, загрязнение хвои 
токсичными элементами [10, 11]. В связи с этим 
необходимо отметить, что образцы исследуе-
мых растений 1 и 2 были отобраны на террито-
риях с высоким уровнем промышленных за-
грязнений. Содержание таких токсичных эле-
ментов, как Pb и S, было соответственно на 
уровне 0,2 и 100 мг/100 г абсолютно сухой массы 
сырья. Это примерно в 5 раз по Pb и 1,5 раза по S 
превышает содержание этих элементов в образцах 3 
и 4, отобранных в экологически чистых районах.  

Содержание эфирного масла в хвое расте-
ний, произрастающих в экологически чистых 
районах (образцы 3 и 4), в первую очередь зави-
сит от времени заготовки сырья. Так, содержа-
ние эфирного масла в зимний период в хвое 
сосны около 2,0, ели европейской 0,4 и ели ка-
надской 2,3% а. с. м. Содержание в летние ме-
сяцы снижается на 15–20%. Количество эфирно-
го масла в образцах 1 и 2 для всех видов расте-
ний в 1,5–2 раза ниже, чем в образцах 3 и 4. 
Приведенные результаты хорошо согласуются 
с данными, полученными ранее [10]. 

Существенные отличия наблюдаются в 
групповом составе масел и в содержании основ-
ных компонентов (табл. 1). 

 
Таблица 1

Групповой состав и содержание основных компонентов эфирных масел хвойных растений 

Хвойные растения  

№
 о
бр
аз
ца

 

Групповой состав и содержание основных компонентов, % 

α-
П
ин
ен

 

3-
К
ар
ен

 

К
ам
ф
ен

 

Л
им

он
ен

 

1,
8-
Ц
ин
ео
л 

К
ам
ф
ор
а 

М
он
от
ер
пе
ны

 

К
ис
ло
ро
д-

 
со
де
рж

ащ
ие

  
те
рп
ен
ы

 

С
ес
кв
ит
ер
пе
ны

 

Сосна обыкновенная 
(Pinus sylvestris L.) 

1 26,6 6,5 2,9 1,0 – – 40 3 50 
2 27,2 7,1 3,0 0,8 – – 40 3 55 
3 18,1 24,5 1,9 2,1 – – 60 2 30 
4 19,3 25,1 2,1 1,1 – – 55 2 40 
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Окончание табл. 1

Хвойные растения  

№
 о
бр
аз
ца

 

Групповой состав и содержание основных компонентов, % 

α-
П
ин
ен

 

3-
К
ар
ен

 

К
ам
ф
ен

 

Л
им

он
ен

 

1,
8-
Ц
ин
ео
л 

К
ам
ф
ор
а 

М
он
от
ер
пе
ны

 

К
ис
ло
ро
д-

 
со
де
рж

ащ
ие

  
те
рп
ен
ы

 

С
ес
кв
ит
ер
пе
ны

 

Ель европейская 
(Picea abies (L.) Karst.) 

1 7,2 – 18,3 8,8 13,2 1,5 45 45 2 
2 6,8 – 19,1 7,3 15,1 1,1 50 45 2 
3 10,1 – 13,1 15,2 7,5 3,0 60 30 3 
4 10,5 – 14,0 14,8 4,2 2,8 55 35 3 

Ель канадская 
(Picea glauca) 

1 1,6 – 6,0 6,9 2,2 20,9 35 60 2 
2 1,4 – 4,2 5,0 6,3 27,0 30 65 2 
3 9,0 – 16,0 4,1 0,9 5,0 45 55 1 
4 8,8 – 18,0 4,0 1,0 4,9 40 60 1 

Примечание. Образцы 1, 2 отобраны с территории загрязненной токсичными элементами; 3, 4 – с экологически чи-
стой территории. Образцы 1, 3 отобраны в зимние, 2, 4 – летние месяцы. 

 
Таблица 2

Результаты определения диаметра зон ингибирования роста тест-культур бактерий  
растворами эфирных масел (50%-ный раствор эфирного масла в этаноле) 

Хвойные растения  

№
 о
бр
аз
ца

 

Тест-культуры бактерий 

St
ap

hy
lo

co
cc

us
  

au
re

us
 

Sa
lm

on
el

la
  

en
te

ri
ca

 

Ba
ci

llu
s s

ub
til

is
 

Cl
os

tri
di

um
 s

p.
 

Es
ch

er
ic

hi
a 

co
li 

Ps
eu

do
m

on
as

  
ae

ru
gi

no
sa

 

Сосна обыкновенная 
(Pinus sylvestris L.) 

Д
иа
м
ет
р 
зо
ны

 и
нг
иб
ир
ов
ан
ия

 
ро
ст
а 

(м
м

) 
те
ст

-к
ул
ьт
ур

  
ба
кт
ер
ий

 

1 22 23 21 24 23 22 
2 22 23 22 25 24 23 
3 19 19 17 20 19 18 
4 20 20 18 20 22 19 

Ель европейская 
(Picea abies (L.) Karst.) 

1 24 25 27 29 27 29 
2 25 26 28 29 28 27 
3 21 22 24 27 24 26 
4 21 23 25 27 25 26 

Ель канадская 
(Picea glauca) 

1 22 23 23 24 24 23 
2 23 23 24 26 25 24 
3 20 20 21 21 22 20 
4 20 21 22 23 23 22 

Примечание. Образцы 1, 2 отобраны с территории, загрязненной токсичными элементами, 3, 4 – с экологически чи-
стой территории. Образцы 1, 3 отобраны в зимние, 2, 4 – в летние месяцы. 

 
Как видно из табл. 1, основными компо-

нентами эфирного масла сосны являются мо-
нотерпеновые и сесквитерпеновые углеводо-
роды. При этом удельный вес этих групп за-
висит как от времени заготовки образцов, так 
и от степени загрязненности хвои токсичными 
элементами. Монотерпены преобладают в об-
разцах, выделенных из загрязненного сырья. 
Основными компонентами масла являются  
α-пинен, камфен, 3-карен и лимонен, суммар-

ное содержание которых может достигать 
50%. Следует отметить, что существенно за-
висит от источника сырья содержание пинена 
и карена. Так, в образцах 3, 4 преобладает ка-
рен, а в образцах 1, 2 – α-пинен. Как отмеча-
лось ранее, скорее всего, такая тенденция свя-
зана с конкурирующими реакциями в процессе 
биосинтеза данных компонентов. Интересно 
отметить, что содержание камфена незначи-
тельно меняется в условиях эксперимента, что 
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может указывать на независимый от пинена 
путь его биосинтеза.  

Эфирное масло елей, напротив, богато кис-
лородсодержащими компонентами, а также 
монотерпеновыми углеводородами. Среди ос-
новных компонентов следует особо выделить 
камфен, лимонен, 1,8-цинеол и камфору. Со-
держание этих компонентов существенно меня-
ется от времени и места заготовки сырья. 

Для образцов 1 и 2 эфирного масла ели ев-
ропейской возрастает содержание камфена и 
1,8-цинеола по сравнению с образцами 3, 4 и 
снижается содержание лимонена и камфоры.  

Для ели канадской, напротив, содержание 
камфоры в образцах 1, 2 значительно выше, чем 
в образцах 3, 4, а содержание камфена снижает-
ся в образцах 1, 2. 

Кроме того, в загрязненных образцах (1, 2) 
всех видов растений увеличивается содержание 
кислородсодержащих терпенов. 

В табл. 2 приведены результаты определе-
ния диаметра зон ингибирования роста тест-
культур бактерий растворами эфирного масла. 
Диаметр зон ингибирования роста тест-культур 
бактерий приведен с учетом диаметра зоны ин-
гибирования роста бактерий этанолом, значение 
которого вычитали из первоначального значе-
ния диаметра зоны. Как видно, во всех случаях 
эфирное масло обладает достаточно высокой 
антибактериальной активностью по отношению 
ко всем исследованным микроорганизмам. Ан-
тибактериальная активность образцов 1 и 2 для 

всех видов растений выше, чем для образцов 3 и 4. 
Интересно отметить, что масла, выделенные в 
летний период времени (образцы 2 и 4 всех ви-
дов растений), демонстрируют несколько более 
высокую антибактериальную активность по 
сравнению с образцами, выделенными в зимний 
период (образцы 1 и 3 всех видов растений). 

Такой результат, вероятно, связан с разли-
чием в содержании основных компонентов в 
загрязненных и чистых образцах, а также с бо-
лее высоким содержанием в «летних» маслах 
кислородсодержащих терпенов.  

Так, для эфирного масла сосны антибактери-
альная активность связана, скорее всего, с высоким 
содержанием α-пинена, антибактериальные свой-
ства которого хорошо изучены авторами работы 
[12]. Кроме того, в эфирном масле сосны наблю-
дается высокое содержание кариофиллена, также 
обладающего антимикробными свойствами [13].  

Антибактериальные свойства эфирных ма-
сел елей обусловлены высоким содержанием 
камфары и 1,8-цинеола. Это предположение хо-
рошо согласуется с данными [14].  

Заключение. Таким образом, исследован-
ные эфирные масла обладают высокой анти-
микробной активностью, что позволяет реко-
мендовать их в качестве сырья для производства 
лекарственных препаратов. Кроме того, при за-
готовке сырья следует учитывать, что антимик-
робная активность эфирных масел существенно 
зависит от семейства хвойных растений, а также 
от условий произрастания растений. 
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УДК 620.193 

В. С. Францкевич1, А. В. Поспелов1, Д. А. Костюковец2 

1Белорусский государственный технологический университет 
2ООО «УМКА» 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИСТОЧНИКА И МЕХАНИЗМА ОБРАЗОВАНИЯ КОРРОЗИИ  
ТРУБОК ПОДОГРЕВАТЕЛЯ ЩЕЛОКА В ПРОИЗВОДСТВЕ KCl 

Коррозия технологического оборудования, инженерных сетей и сооружений является очень 
серьезной проблемой для промышленных предприятий. Объектом исследований был выбран, 
подогреватель щелока в производстве калийных удобрений галургическим способом. Вслед-
ствие высокой агрессивности среды, значительно возрастающей при повышении ее температу-
ры, в качестве основного конструкционного материала теплообменного аппарата использовался 
титановый сплав марки ВТ-1-0. Работа выполнялась по заказу завода-изготовителя подогревате-
ля и эксплуатирующей его организации. Целью работы было исследование случая сильной кор-
розии титановых трубок теплообменника, который подвергался воздействию растворяющего 
щелока при высоких температурах и давлении, выразившейся во множественных перфорациях 
размером до 30 мм со стороны подачи пара. При эксплуатации теплообменных аппаратов, рабо-
тающих в тяжелых условиях, очень важно учитывать не только свойства коррозионной среды и 
материал, из которого изготовлено оборудование, но также рабочие температуры и давление, осо-
бенно их перепады, способы и периодичность удаления образовавшихся отложений. По результатам 
электрохимических методов исследований, сканирующей электронной микроскопии, элементного 
анализа представленных образцов титанового сплава и продуктов коррозии, а также анализа способа 
и периодичности удаления щелочной накипи были определены источники и механизм образования 
коррозии. Электрохимические измерения показали явное начало активной коррозии при температуре 
выше 80°C. Поток со взвешенными твердыми частицами, высокая степень отложений, вызывающих 
трещины, и, возможно, перегрев, могли быть существенными факторами коррозионного разрушения 
труб теплообменника. Наличие возможных гидравлических ударов, вибраций, повышенных 
давлений и перегревов способны очень быстро усугубить ситуацию. 

Ключевые слова: коррозия титана, микроскопия электронная, исследования электрохими-
ческие, повреждения эрозионно-коррозионные, отложения щелочные, перегрев. 

Для цитирования: Францкевич В. С., Поспелов А. В., Костюковец Д. А. Определение ис-
точника и механизма образования коррозии трубок подогревателя щелока в производстве KCl // 
Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. № 2 (247).  
С. 100–106. 

V. S. Frantskevich1, A. U. Paspelau1, D. A. Kostyukovets2 

1Belarusian State Technological University 
2LLC “UMKA” 

DETERMINATION OF THE SOURCE AND MECHANISM OF CORROSION FORMATION  
OF THE LIQUOR HEATER TUBES IN THE KCl PRODUCTION  

Corrosion of technological equipment, utilities and structures is a very serious problem for indus-
trial enterprises. The object of research was a liquor heater in the production of potash fertilizers by the 
halurgical method. Due to the high aggressiveness of the environment, which significantly increases 
with an increase in its temperature, titanium alloy of the VT-1-0 brand is used as the main structural 
material of the heat exchanger. The work was carried out by order of the heater manufacturer and its 
operating organization. The aim of the work was to study the case of severe corrosion of titanium tubes 
of a heat exchanger exposed to solvent liquor at high temperatures and pressures, expressed in multiple 
perforations up to 30 mm in size on the steam supply side. When operating heat exchangers operating 
in difficult conditions, it is very important to take into account not only the properties of the corrosive 
environment and the material from which the equipment is made, but also the operating temperatures 
and pressures, especially their differences, the methods and frequency of removal of the formed depos-
its. According to the results of electrochemical research methods, scanning electron microscopy, ele-
mental analysis of the presented samples of titanium alloy and corrosion products, as well as analysis of 
the method and frequency of removal of alkaline scale, the sources and mechanism of corrosion for-
mation were determined. Electrochemical measurements showed a clear onset of active corrosion above 
80°C. Suspended solids flow and a high degree of fouling causing cracks and possibly overheating 
could be significant factors in the corrosive destruction of the heat exchanger tubes. The presence of 
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possible hydraulic shocks, vibrations, high pressures and overheating can very quickly aggravate the 
situation in the presence of the factors described in the article. 

Key words: titanium corrosion, electronic microscopy, electrochemical studies, erosion-corrosion 
damage, alkaline deposits, overheating. 

For citation: Frantskevich V. S., Paspelau A. U., Kostyukovets D. A. Determination of  
the source and mechanism of corrosion formation in the liquor heater tubes in the KCl production. 
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Введение. Коррозия оборудования, инже-
нерных сетей и сооружений является частым 
явлением, которое может привести к тяжелым 
последствиям. Так, например, износ сетей пи-
тьевого водоснабжения в Республике Беларусь 
оценивается в среднем около 80%. Это является 
причиной частых аварий и поступления воды 
населению несоответствующего качества. При 
этом основным воздействием следует считать 
использование хлорсодержащих дезинфициру-
ющих веществ [1–7]. В производственных про-
цессах для перемещения и хранения агрессив-
ных сред используют нержавеющие стали, тита-
новые сплавы и композиционные материалы [8]. 
Титан широко используется в химической про-
мышленности из-за его хорошей коррозионной 
стойкости в различных агрессивных средах [9]. 
В то же время титан очень чувствителен к 
определенным воздействиям. Так, титановое 
оборудование может выйти из строя из-за воз-
действия среды с высоким содержанием водо-
рода, что приводит к водородному охрупчива-
нию [10, 11]. Присутствие железа может слу-
жить катализатором выделения водорода [12]. 
Абразивный износ часто является причиной 
коррозии [13, 14]. Кроме того, разрушение тита-
новых трубок теплообменников может происхо-
дить вследствие усталостного разрушения [15] 
даже из-за небольших вибрации, вызванных 
гидравлическими ударами перекачиваемой 
жидкости [16]. 

Например, авторы [17] изучали коррозию 
титановой трубки конденсатора. Окружающая 
среда в межтрубном пространстве представляла 
собой углеводород с паром низкого давления, а 
в трубном пространстве была морская вода. 
Они пришли к выводу, что отложения, эрози-
онная коррозия из-за наличия турбулентного 
потока и взвешенных твердых частиц привели 
к росту оксидной пленки на внутренней по-
верхности трубы, что привело к локальному 
перегреву и в дальнейшем к образованию тре-
щин. Было обнаружено, что титановые сплавы 
марок 2 и 5 подвержены щелевой коррозии в 
морской воде при температурах 80 и 200°C со-
ответственно [18]. Для титана марки 2 переход-
ные процессы разрушения / репассивации плен-
ки указывают на температурный порог около 
65°C для инициирования щелевой корро- 

зии [19]. Авторы [20] отмечают, что при экс-
плуатации титанового теплообменника в азот-
нокислой среде он начал корродировать в тече-
ние года эксплуатации. 

Аналогичная ситуация сложилась с титано-
вым кожухотрубным теплообменником одного 
из крупнейших производителей минеральных 
удобрений. Было обнаружено, что некоторые из 
титановых нагревательных трубок внутри подо-
гревателя щелока вышли из строя из-за серьезной 
деградации после менее чем 5000 ч работы. 

Целью данной работы было исследование 
случая коррозии титанового теплообменника, 
подвергшегося воздействию KCl−NaCl, содер-
жащего растворяющий щелок. Интерпретация 
результатов этого исследования позволила дать 
рекомендации по минимизации коррозионного 
воздействия в будущем и модернизации тита-
нового теплообменника на предприятиях по 
добыче калийной руды. 

Основная часть. Теплообменник (материал 
титан ВТ-1-0 по ГОСТ 19807) предназначен для 
работы в существующих схемах нагрева для 
растворения щелока с использованием в каче-
стве теплоносителя насыщенного водяного па-
ра или перегретого конденсата. В результате 
щелок нагревается до 120°C под давлением. 
Поверхность теплообмена 179 м2. Количество 
ходов − 4. Расположение теплообменника гори-
зонтальное. Корпус аппарата с температурным 
дисковым линзовым компенсатором. Трубы  
38×2,0 мм ВТ-1-0 ГОСТ 22897−86. Область 
коррозии – это место, где щелок достигает мак-
симальной температуры перед выходом из теп-
лообменника. 

Заводом-изготовителем заявлен гарантий-
ный срок на подогреватель – 24 месяца со дня 
ввода в эксплуатацию, а гарантийный срок 
службы трубок трубного пучка, исключающий 
возникновение сквозной коррозии в теплооб-
меннике, должен составлять не менее 5 лет с 
момента ввода аппарата в эксплуатацию. 

Расход перекачиваемого щелока 300–
600 м3/ч, а его физико-химические свойства: 
плотность 1,220–1,240 г/см3, температура кипе-
ния при атмосферном давлении 108°С. Химиче-
ский состав, мас. %: KCl – 9–18, NaCl – 15–19, 
MgCl2 + CaCl2 − до 4,5, CaSO4 − 0,1–0,12, 
остальное H2O. Рабочая температура 60–100°С  
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(не более 121°С), pH 6,0–7,5, содержание не-
растворимого остатка до 150 мг/л. Среда агрес-
сивная, абразивная, склонная к кристаллизации 
(для электрохимических испытаний использо-
вали более низкие концентрации указанных 
интервалов). 

Водяной пар: рабочее давление 0,4–0,6 МПа, 
температура 140–172°С. 

Рентгенофазовый анализ полученных об-
разцов проводили на рентгеновском дифракто-
метре D8 Advance Bruker AXS (Германия), де-
тектор – сцинтилляционный счетчик. Запись 
производилась в диапазоне углов 2θ 10–80° с 
шагом 0,1–0,2° и накоплением импульсов в те-
чение 2 с. Идентификация полученных рентге-
нограмм проводилась с применением специа-
лизированного программного обеспечения 
HighScore Plus и базы данных PDF-2. 

Морфологию поверхности и элементный 
состав продуктов коррозии исследовали с по-
мощью сканирующего электронного микроско-
па (SEM) JEOLJSM-5610LV, оснащенного си-
стемой химического микрорентгеноспектраль-
ного анализа (EDS) с точностью до 0,1 мас. %. 
Увеличение до 2000 раз. 

Для анализа продуктов коррозии и углубле-
ний корродированных участков из титановых 
трубок были вырезаны образцы пораженных  
и целых участков трубки. Использовались по-
тенциостат / гальваностат Metrohm Autolab 
PGSTAT 302N с трехэлектродными ячейками 
(100 мл), электрод сравнения Ag / AgCl в 
насыщенном KCl, решетчатый противоэлектрод 
Pt и образец из нержавеющей стали (0,785 см2) в 
качестве рабочего электрода для электрохими-
ческих измерений. Все измерения проводились 
при комнатной температуре (≈21°C), 60, 70, 80 
и 90°C и повторялись не менее трех раз. Рас-
творы не деаэрировались. Потенциодинамиче-
скую поляризацию получали со скоростью ска-
нирования 1 мВ/с в диапазоне от –200 до +200 мВ 
относительно потенциала холостого хода, ко-
торый сначала определяли в течение 5 мин. 

На рис. 1 показано отверстие диаметром до 
25 мм в трубе теплообменника. По изученным 
образцам было видно, что коррозия начинается 
с внутренней стороны трубки. 

Был проанализирован номинальный объем-
ный состав титановой трубки. Он соответство-
вал составу титана марки 2 (табл. 1). Суммар-
ное содержание примесей 0,089 мас. %. 

На основании нашей предыдущей рабо-
ты [8] известно, что неправильная очистка 
может также вызвать коррозию. По информа-
ции эксплуатирующей подогреватель органи-
зации процедура очистки включает в себя 
только механическое удаление накипи и про-
мывку водой. 

Чтобы выяснить, какие вещества вызвали 
сильную коррозию титановых трубок, были 
проанализированы продукты коррозии. Резуль-
таты элементного анализа показаны в табл. 2. 

 
Таблица 1 

Измеренный состав (мас.%)  
исследуемого образца титановой трубки  
и стандартный состав для титана марки 2 

Элемент Образец ГОСТ 

H 0,0002 <0,01 
О 0,129 <0,2 
С 0,006 <0,07 
N <0,001 <0,04 
Al 0,017 <0,7 
Si 0,005 <0,1 
Ti Остальное 99,24–99,7 
Fe 0,100 <0,25 

Cu + Ni 0,022 – 
Cr + Mn 0,022 – 

 

 
Рис. 1. Коррозия титановой трубки 

 
Таблица 2 

Состав продуктов коррозии (средний)  
по результатам элементного анализа 

Элемент 
Содержание 

мас. % ат. % 
O 34,8 ± 13,1 58,1 ± 11,2 
Al 0,7 ± 0,5 0,6 ± 0,4 
Si 0,5 ± 0,1 0,5 ± 0,0 
S 7,0 ± 7,3 5,5 ± 5,2 
Cl 0,1 ± 0,1 0,1 ± 0,1 
Ca 16,4 ± 15,5 10,3 ± 8,6 
Ti 36,0 ± 33,5 22,7 ± 23,4 
Fe 2,3 ± 2,8 1,3 ± 1,6 
Cu 1,1 ± 0,5 0,4 ± 0,1 
Zn 1,3 ± 0,8 0,6 ± 0,4 
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Рис. 2. Микрофотографии поперечного сечения

По результатам исследования продуктов 
коррозии установлено, что их основное содер-
жание – это диоксид титана. Хлор был обнаружен 
в более низкой концентрации (макс. 0,6 мас. %  
на основе элементного анализа). Также были 
обнаружены в минимальном количестве кри-
сталлы сульфата кальция.  

Известно, что железо может катализировать 
выделение водорода и вызывать водородное 
растрескивание (охрупчивание), а также может 
быть причиной межкристаллитной коррозии. 
Для этого было изучено поперечное сечение 
скорродированного образца (рис. 2). 

Судя по представленным микрофотографи-
ям шлифа, можно сделать вывод, что трещины 
распространяются первыми, а потом «заполня-
ются» продуктами коррозии. Трещины прохо-
дят сквозь оксид титана и продолжаются в ме-
талле, что необычно. Возможно, в трещинах 
присутствует водород, что могло вызвать быст-
рое их распространение. Распределение железа 
не предполагает его участия в коррозионных 
процессах, но, как правило, оно может быть 
катализатором выделения водорода и, следова-
тельно, увеличивать водородное охрупчивание. 
Похоже, что трещины на поверхности межкри-
сталлитные, а снизу они проходят сквозь зерна. 
Межкристаллитное растрескивание – более 
медленный процесс, часто связанный с реакци-
ями, проходящими при коррозионных процес-
сах. Границы зерен являются слабыми местами, 
и трещины распространяются по ним. Видно, 
что по какой-то причине трещины очень быст-
ро распространяются через зерна и даже от ок-
сида металла в металлическую матрицу. Веро-
ятной причиной может быть наличие водорода, 
стрессовые воздействия или и то, и другое вме-
сте, что является ускоряющими факторами. 
Также свою роль играет внешнее и внутреннее 
давление 0,6 МПа, что усугубляет ситуацию, но не 
считается основной причиной. Чтобы определить, 
распространяются ли трещины вдоль границы зе-
рен или сквозь них, шлиф был протравлен.  

Сам по себе рост оксида титана также мо-
жет вызывать существенные напряжения, по-
скольку оксид имеет меньшую плотность и 

больший объем, чем металл. Молярный объем 
TiO2 (рутила) составляет 18,84 см3, а металли-
ческого титана – 10,54 см3. Таким образом, за-
полнение пор или трещин оксидом может вы-
звать напряжения в металле, которые приведут 
к его дальнейшему растрескиванию. Но также 
не похоже, что это является основным меха-
низмом здесь, может быть, только в начале 
процесса разрушения.  

Вероятнее всего, коррозия возникает за счет 
совокупности следующих факторов: наличие в 
потоке твердых частиц, высокое давление, не-
прерывная работа. Это приводит к начальному 
истиранию защитного оксидного слоя, затруд-
нению его репассивации и в итоге к появлению 
начальной точечной коррозии, последующему 
заполнению оксидом, растрескиванию и т. д. 
Данный процесс может быть очень быстрым. 
Титановые сплавы чувствительны ко всем ви-
дам истирания и механического воздействия. 

Распределение хлора в поперечном сечении 
также предполагает, что растрескивание, вы-
званное коррозией, не является основным ме-
ханизмом, далее наблюдается ускоренный про-
цесс растрескивания. При этом следует отме-
тить, что, как утверждает эксплуатирующая 
организации, вибраций и других динамических 
нагрузок в процессе эксплуатации теплообмен-
ника нет, как нет и температурных перепадов. 
При остановке на техобслуживание (1 раз в  
3 месяца) применяется только механическая 
очистка и дальнейшая промывка водой.  

Известно, что большая разница температур 
создает оптимальные условия для разделения 
на высокотемпературную область, которая 
может действовать как анод, и большую низко-
температурную часть, действующую как катод 
и ускоряющую локализованную коррозию 
на анодном участке. Тем не менее требуется 
активация самой горячей области, вызываемая 
высокой температурой. Отложения щелока мо-
гут стать причиной трещин, в которых корро-
зия возникает гораздо легче. Повышенное 
содержание железа (и, возможно, Cu и Zn) 
в титановом сплаве увеличивает образование 
водорода, что способствует возникновению 
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и распространению трещин. Кроме того, нали-
чие железа приводит к выделениям фаз, бога-
тых углеродом на границах зерен, способствуя 
межкристаллитной коррозии (которая также 
усиливает распространение трещин). В таких 
условиях высокое содержание хлоридов, вероят-
но, вызывает дополнительно сильную коррозию. 

Аналогичная ситуация на титановой трубке 
конденсатора, имеющей коррозионные перфо-
рации большого размера, была рассмотрена в 
статье [11]. В межтрубном пространстве нахо-
дился углеводород с паром низкого давления, а 
в трубном пространстве была морская вода. 
Трубка была полностью забита щелочной 
накипью, состоящей из карбоната кальция и 
сульфата кальция. Исследование показало, что 
на начальных стадиях загрязнения титановая 
трубка подвергается эрозионно-коррозионным 
повреждениям в результате воздействия турбу-
лентного потока и взвешенных твердых частиц. 

С другой стороны, когда трубка полностью за-
сорилась, произошел перегрев, что привело к 
росту оксидной пленки на внутренней поверх-
ности трубки. Однако пленка оксида титана 
потрескалась из-за давления, оказываемого рас-
тущим оксидом внутри трубки, что вызвало 
разрыв ее стенки. 

Заключение. Результаты исследований по-
казывают, что при выборе материала для инже-
нерных сетей или сооружений, необходимо 
учитывать не только агрессивность используе-
мой среды, но и совокупность дополнительных 
факторов, которые могут привести к коррозии 
выбранного материала. В рассмотренном слу-
чае незначительное содержание взвешенных 
веществ в среде трубного пространства при 
наличии избыточного давления и высоких тем-
ператур привели к инициации коррозии тита-
новых трубок теплообменника и выходу его из 
строя в гарантийный срок эксплуатации. 
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Л. А. Ленартович, Н. Р. Прокопчук, О. М. Касперович 

Белорусский государственный технологический университет 

ЭФФЕКТЫ АНТАГОНИЗМА ПРИ СОВМЕСТНОМ ИСПОЛЬЗОВАНИИ 
МОДИФИЦИРУЮЩИХ ДОБАВОК В КОМПОЗИЦИЯХ ПЭНД 

Исследовано совместное влияние различных функциональных добавок на деформационно-
прочностные свойства полиэтилена низкого давления (ПЭНД) и их изменение в процессе тепло-
вого старения. В работе использованы следующие функциональные добавки: суперконцентрат 
мелонаполненный EFPP 1001 E-Filler, суперконцентрат гранулированный тальконаполненный 
ADDITIVE 13169, скользящие добавки ADDITIVE DL 5644 и 5540, антиблокирующие добавки 
AB 50035 и PE-AB 50035, концентраты пигментов White 41110 и Реалпакс 10030, антистатики 
AE 50025 и ПО АЭ 23, осушитель POLI-CH DC 451, антипирен FR 400. Определение деформа-
ционно-прочностных свойств композиций до и после старения в течение 300 ч при температуре 
100°С в воздушной среде производили согласно ГОСТ 11262‒2017. Выявлен эффект антагониз-
ма при совместном использовании в ПЭНД стабилизирующей добавки Hostanox 03 и пигмента 
White 41110. Так, после старения в течение 300 ч относительное удлинение для композиции 
ПЭНД + White 41110 составило 102%, в то время как при введении в композицию дополнитель-
но стабилизатора Hostanox 03 значения удлинения падают до 79%, что свидетельствует о возмож-
ном взаимодействии добавок, приводящем к снижению эффективности стабилизатора. Анало-
гичный эффект наблюдается при использовании таких добавок, как скользящая добавка 
ADDITIVE 5540, осушитель, пигмент Реалпакс 10030, антиблок PE-AB 50035 и антистатик ПОАЭ 23.  

 Ключевые слова: ПЭНД, стабилизатор, термостабильность, относительное удлинение при 
разрыве, прочность при растяжении. 

Для цитирования: Ленартович Л. А., Прокопчук Н. Р., Касперович О. М. Эффекты антаго-
низма при совместном использовании модифицирующих добавок в композициях ПЭНД // Труды 
БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. № 2 (247). С. 107–114. 

 
L. A. Lenartovich, N. R. Prokopchuk, O. M. Kasperovich 

Belarusian State Technological University 

ANTAGONISM EFFECTS WHICH OCCUR  
IN HDPE COMPOSITIONS MODIFYING ADDITIVES  

The joint effect of various functional additives on the deformation-strength properties of low-
pressure polyethylene (HDPE) and their change during heat aging has been investigated. The following 
functional additives were used in the work: chalk-filled masterbatch EFPP 1001 E-Filler, granular talc-
filled masterbatch ADDITIVE 13169, sliding additives ADDITIVE DL 5644 and 5540, antiblocking 
additives AB 50035 and PE-AB 50035, pigment concentrates White 41110 and Realpax 10030E 50025, 
antistatics and PO AE 23, dryer POLI-CH DC 451, fire retardant FR 400. Deformation and strength 
properties of the compositions were determined according to GOST 11262–2017 before and after aging 
for 300 h at 100°C in air. The antagonism effect was revealed when the stabilizing additive Hostanox 03 
and the pigment White 41110 were used together in HDPE. Thus, after aging for 300 h, the elongation 
for the HDPE + White 41110 composition was 102%, while with the addition of the stabilizer Hostanox 03 
to the composition, the elongation values fall to 79%, which indicates a possible interaction of the addi-
tives, leading to a decrease in the effectiveness of the stabilizer. Also, a similar effect is observed when 
using additives such as slip additive ADDITIVE 5540, desiccant, Realpax 10030 pigment, antiblock 
PE-AB 50035 and antistatic PO AE 23.  

Key words: HDPE, stabilizer, heat resistance, elongation at break, tensile strength at strain.  

For citation: Lenartovich L. A., Prokopchuk N. R., Kasperovich O. M. Antagonism effects which 
occur in HDPE compositions modifying additives. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineer-
ing, Biotechnologies, Geoecology, 2021, no. 2 (247), pp. 107–114 (In Russian). 

Введение. Применение полимерных мате-
риалов в различных областях жизни человека 
требует от них устойчивости к воздействию 
повышенных температур в присутствии кисло-
рода воздуха, УФ-излучения, повышенных де-

формационно-прочностных, диэлектрических, 
фрикционных свойств, жесткости, морозостой-
кости, отличного внешнего вида. Для этих це-
лей разработан целый ряд функциональных до-
бавок, таких как стабилизаторы, наполнители, 
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поглотители кислот, смазывающие, антиблоки-
рующие, скользящие, процессинговые и другие 
добавки. Совместное использование в компо-
зициях таких добавок может приводить как к 
синергическим, так и антагонистическим эф-
фектам или без видимых эффектов взаимодей-
ствия. Данный факт должен быть учтен при 
составлении рецептур полимерных композиций 
с целью получения материалов с наилучшим 
комплексом свойств без возможного перерас-
хода дорогостоящих добавок. Важнейшим 
направлением исследований является изучение 
влияния компонентов полимерных композици-
онных материалов (ПКМ) на устойчивость к 
различным видам деструкции как при их ис-
пользовании в отдельности, так и при совмест-
ном введении. Влияние основных компонентов 
ПКМ и их комбинаций на устойчивость компо-
зиций к воздействию температуры в присут-
ствии кислорода воздуха рассмотрено в работах 
[1‒14]. Приведем некоторые из них. 

При исследовании композиций, содержа-
щих в качестве антипиренов модифицирован-
ные вискозные волокна (ВВ) ‒ органические 
соединения, являющиеся производными диме-
тилметилфосфоната различных марок, проис-
ходит увеличение кислородного индекса с 19% 
(исходное ВВ) до 26,5‒28% (модифицирован-
ное волокно). Методом инфракрасной спектро-
скопии доказано химическое взаимодействие 
антипиренов с волокном. Анализ деформаци-
онно-прочностных свойств показал, что введе-
ние в ВВ различных антипиренов не изменяет 
разрывную нагрузку и незначительно снижает 
относительное удлинение при разрыве [1].  

Антагонизм наблюдается при совместном 
использовании аминных светостабилизаторов 
HALS и процессинговых добавок на основе 
фторполимеров. Указанные добавки содержат в 
качестве сомономера хлоруглеводородные 
фрагменты, отщепляющие HCl при переработ-
ке, следствием чего является также снижение 
светостабильности полимерного материала. 
Кроме того, HALS конкурируют с процессин-
говыми добавками, адсорбируясь во время 
экструзии на металлических поверхностях 
(фильерах) и снижая эффективность их дей-
ствия. Аналогичный эффект наблюдается при 
совместном использовании HALS с галоген-
содержащими антипиренами. Вредоностное 
влияние бромсодержащих антипиренов на 
УФ-стабильность полимера обусловлено инак-
тивацией стабилизатора бромистоводородной 
кислотой за счет образования пиперидиновой 
соли [2]. 

Экспериментальные данные для компози-
ций, содержащих смесь светостабилизаторов 
LS-1 и LS-2 в соотношении 1:1, указывают, что 

использование талька приводит к снижению 
устойчивости к фотоокислению. Полученные 
данные свидетельствуют о необходимости 
комплексного подхода к стабилизации напол-
ненных систем, учитывающего возможность 
взаимодействия стабилизатора и наполнителя, а 
также корректировку дозировки стабилизиру-
ющих добавок [3]. 

Авторами [4] изучено взаимодействие меж-
ду коммерческими стерически затрудненными 
пиперидиновыми соединениями, первичными и 
вторичными антиоксидантами и техническим 
углеродом двух типов при термоокислении по-
лиэтилена низкой плотности (ПЭНП). Незначи-
тельные эффекты антагонизма и синергизма 
установлены между HALS и техническим угле-
родом в зависимости от химического строения 
HALS. Все обнаруженные антагонистические 
эффекты были ликвидированы за счет синерги-
ческого взаимодействия, возникающего при 
введении комбинаций трех и четырех стабили-
зирующих добавок. 

В работе [5] показано, что частичная замена 
антипирена полифосфата аммония на углерод-
ные нанотрубки приводит к возникновению 
явлений антагонизма между этими двумя со-
единениями. В противоложность, введение ан-
типирена с полиэдрическим олигомерным ок-
таметилсилсесквиоксаном приводит к значи-
тельному синергическому эффекту. 

Наилучший стабилизирующий эффект по-
вышения термостабильности ПА6, содержаще-
го стекловолокно, достигается при введении 
смесевых медьсодержащих добавок (Polead 201, 
Polead 101). Этот эффект прослеживается как 
в отношении стабилизации свойств, так и 
цвета (в особенности это относится к добавке 
Polead 101). Данная добавка содержит в своем 
составе органический фосфит, который не 
только является вторичным антиоксидантом, 
разрушающим гидроперекиси, но и способен 
образовывать устойчивые комплексы с метал-
лами переменной валентности (Fe), которые 
содержатся в виде примесей, попадающих в 
ПА-6 из сырья, и способствуют ускорению 
процессов деструкции. Также можно предпо-
ложить образование комплекса между Cu и P-
содержащим соединением, который является 
более эффективным антиоксидантом [6]. 

Перспективным направлением при защите 
термопластичных материалов от действия УФ-об-
лучения может быть введение в эти материалы 
комбинированных добавок (оксид-сульфид ме-
талла). При этом добавка в полимер смеси 2% 
ZnO и 2% ZnS приводит при УФ-облучении 
композиции к синергическому эффекту в от-
ношении стабильности деформационно-проч-
ностных свойств [7]. 
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При совместном использовании фосфорсо-
держащих соагентов типа гипофосфитов и 
медьсодержащих стабилизаторов в ПА проис-
ходит восстановление меди. Процесс образова-
ния коллоидной взвеси меди сопровождается 
изменением окраски и потерей эффективности 
стабилизации [8].  

При использовании соли жирных кислот – 
стеарата цинка (смазка) в стеклонаполненных 
композициях необходимо учитывать ее воз-
можное конкурирующее взаимодействие с 
аминосилановым аппретом стекловолокна за 
счет образования координационной связи цинк ‒ 
азот, приводящее к снижению механических 
показателей [9]. 

С помощью метода термогравиметрическо-
го анализа исследованы композиции полиэти-
лена высокой плотности (ПЭВП), содержащие 
гидрофильный / гидрофобный диоксид кремния 
и антиоксидант бутилгидрокситолуол (БГТ). 
Обнаружено, что введение наполнителя и ста-
билизатора в полимер повышает устойчивость 
к термоокислительной деструкции. Связан-
ный БГТ является неактивным и на начальном 
этапе подавляет стабилизирующий эффект 
гидрофобной поверхности диоксида кремния 
в процессе термоокисления. При постепенной 
миграции антиоксиданта с поверхности уве-
личивается устойчивость полимера к окисле-
нию [10]. 

В работе [13] изучено влияние диоксида ти-
тана на свойства ПЭВД. Присутствие диоксида 
титана повышает стабильность ПЭВД к воздей-
ствию УФ-излучения, а также тепловому воз-
действию или воздействию влаги. 

Основная часть. Целью данной работы 
было изучение совместного влияния различных 
функциональных добавок на свойства компо-
зиций на основе ПЭНД, изменяющиеся под 
влиянием повышенной температуры и кислоро-
да воздуха. В ходе исследований определены из-
менение деформационно-прочностных свойств 
композиций, плотность и твердость по Шору Д, 
а также рассчитаны значения энергии актива-
ции термоокислительной деструкции. Для за-
щиты  композиций от термооксилительной де-
струкции применяли фенольный антиоксидант 
Hostanox O3 фирмы Clariant. В работе были ис-
пользованы следующие функциональные добав-
ки: суперконцентрат мелонаполненный EFPP 1001 
E-Filler, суперконцентрат гранулированный таль-
конаполненный ADDITIVE 13169, скользящие 
добавки ADDITIVE DL 5644 и 5540, антиблоки-
рующие добавки AB 50035 и PE-AB 50035, кон-
центраты пигментов White 41110 и «Реалпакс 
10030», антистатики AE 50025 и ПО АЭ 23, 
осушитель POLI-CH DC 451, антипирен 
FR 400. Образцы для испытаний получали ме-

тодом литья под давлением на термопластавто-
мате BOY 22A (Dr. Boy, Германия).  

Деформационно-прочностные характеристи-
ки образцов типа 2 до и после термического ста-
рения в среде воздуха при температуре (100 ± 2)°С 
в течение 300 ч определяли на разрывной ма-
шине «Тензометр Т2020 DC10 SH» (Alpha Tech-
nologies UK, США) согласно ГОСТ 11262–2017. 
Перед определением деформационно-прочност-
ных характеристик проводили кондициониро-
вание образцов по ГОСТ 12423–66 в течение 
6 ч при температуре (23 ± 1)°С. Количество об-
разцов в каждом испытании 5 шт. Плотность 
образцов определяли на приборе Balance SX 105 
Mettler Toledo (ГОСТ 15139–69). 

Расчет энергии активации термоокисли-
тельной деструкции композиций проводили 
согласно методике [15] по кривым ТГ, снятым 
на приборе TGA/DSCI, Neitzsch STA 449 F3 
(Германия). Измерения проводили при следу-
ющих условиях: разрешение ‒ 1 мкг, конечная 
температура ‒ 500°С, скорость подъема темпе-
ратуры составляла 10°С/мин, точность кон-
троля температуры ±2°С. 

Определение плотности исследуемых ком-
позиций до и после старения показало, что ис-
пользование всех исследуемых добавок приво-
дит к незначительному увеличению плотности, 
что можно объяснить как низким процентом 
ввода добавок от 1 до 2 мас. %, так и тем, что 
плотность добавок несколько выше плотности 
чистого полимера. Исключение составляет 
композиция ПЭНД с осушителем, для которого 
введение незначительного количества добавки 
(1 мас. %) приводит к увеличению плотности 
на 6,3%, что связано с высокой плотностью са-
мого наполнителя. Введение в полиэтиленовую 
матрицу ADDITIVE 13169 в концентрации  
10 мас. % приводит к повышению плотности на 
4,44%. При использовании EFPP 1001 E-Filler в 
концентрации 10 мас. % наблюдается увеличе-
ние плотности на 5,6%. Это объясняется тем, 
что плотность мела и талька значительно пре-
вышает плотность самого полимера (порядка 
2600–2700 кг/м3). 

В результате теплового старения наблюда-
ется некоторое снижение плотности нестабили-
зированных композиций ПЭНД. Плотность 
снижается на 1,8–6,9% в зависимости от соста-
ва композиций. Для чистого ПЭНД плотность 
снижается с 942 до 928 кг/м3. Это можно объ-
яснить тем, что при повышенных температурах 
в присутствии кислорода воздуха в полимере 
протекают процессы деструкции, которые при-
водят к уменьшению длины макромолекул по-
лимера, потере массы образца и снижению 
плотности. Образуется более дефектная, раз-
рыхленная структура полимера, которая имеет 
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меньшую плотность. Для композиций ПЭНД, 
содержащих кроме функциональных добавок 
также стабилизатор Hostanox 0,3%, происходит 
аналогичное постепенное понижение плотно-
сти, однако снижение плотности происходит 
менее интенсивно. Результаты определения 
твердости для исследуемых композиций на ос-
нове ПЭНД представлены в табл. 1.  

Из таблицы видно, что при введении функ-
циональных добавок в ПЭНД происходит сни-
жение твердости с 61,7 до 56,3 в зависимости 
от типа добавки. Особенно значительное пони-
жение наблюдается при введении скользящей 
добавки DL 5644, антистатиков AE 50025 и 
ПОАЭ, антиблока ПОАБ 12. Это связано с 
принципом действия добавок. Так, скользящие 
добавки изменяют свойства поверхности поли-
мерных материалов, уменьшая поверхностное 
трение. Они обладают низкой совместимостью 
с полимером, происходит миграция на поверх-
ность веществ меньшей молекулярной массы, 
в результате чего поверхностная твердость 
полимера уменьшается. В результате теплово-
го старения происходит повышение значений 
твердости по Шору Д для всех исследуемых 
композиций ‒ как нестабилизированных, так  
и стабилизированных. Это объясняется тем, 
что при старении полимеров могут происхо-
дить процессы частичного структурирования, 
наблюдается сближение макромолекул и уси-
ление межцепных взаимодействий. В результа-
те происходит образование поперечных связей, 
что приводит к повышению прочности и твер-
дости материалов. Особенно заметно увеличе-
ние твердости на 7,6% после старения для ста-
билизированной композиции с антипиреном FR 
400, что также согласуется с данными, полу-
ченными при определении плотности образцов. 

Результаты определения относительного 
удлинения при разрыве исследуемых компози-
ций ПЭНД до и после старения в течение 300 ч 
представлены в табл. 2. Полученные данные 
свидетельствуют о том, что введение функцио-

нальных добавок даже в относительно неболь-
шом количестве (1–2 мас. %) приводит к значи-
тельному изменению относительного удлине-
ния при разрыве ПЭНД. Относительное удли-
нение значительно снижается в зависимости от 
состава композиций. Максимальное снижение ε 
на 27,1 и 36,8% происходит для композиций, 
содержащих 10 мас. % талька и 1 мас. % осу-
шителя.  Интересен факт, что именно введение 
небольшого количества осушителя приводит к 
наибольшему изменению удлинения, что воз-
можно связано с крупным размером частиц, ко-
торые выступают в качестве центров концентра-
ции напряжений в полимерной матрице. Исполь-
зование скользящей добавки ADDITIVE DL 5644 
и пигмента White 41110 не приводит к значи-
тельному изменению относительного удлине-
ния ПЭНД, а при введении антистатика ПОАЭ 23 
его значения несколько увеличиваются. Из-
вестно, что в качестве антистатиков производи-
тели используют органические материалы от-
носительно низкой молекулярной массы, такие 
как сложные эфиры жирных кислот, алкилами-
ны и др., способные мигрировать на поверх-
ность полимера, выполняя роль пластификато-
ров [12]. Скользящие добавки, используемые в 
переработке пластмасс, чаще всего представ-
ляют собой амиды жирных кислот, выступаю-
щие в виде внутренних смазок, увеличивающие 
подвижность крупных элементов надмолеку-
лярной структуры полимера и способствующие 
лучшей деформируемости. К неорганическим 
соединениям относится пигмент White 41110, 
представляющий собой диоксид титана, кото-
рый обладает высокой атмосферо- и светостой-
костью, а также отличной укрывистостью, что 
позволяет обеспечить хороший цвет при не-
большой концентрации пигмента. На измене-
ние деформационно-прочностных свойств ком-
позиции большое влияние оказывает процентное 
содержание наполнителя. В работе используют-
ся антистатики в концентрации 2 мас. %, кото-
рая не вызывает резкого изменения свойств. 

 
Таблица 1  

Изменение твердости композиций на основе ПЭНД в результате теплового старения 

Композиция 
Твердость по Шору D 

Без стабилизатора Со стабилизатором 
0 ч 300 ч 0 ч 300 ч 

ПЭНД 61,7 61,8 60,8 61,4 
ПЭНД + мел EFPP 1001 (10%) 60,6 63,8 60,5 62,6 
ПЭНД + тальк ADDITIVE 13169 (10%) 59,3 61,4 61,4 60,8 
ПЭНД + скользящая добавка ADDITIVE 5540 (2%) 59,9 64,7 60,8 63,6 
ПЭНД + антистатик AE 50025 (2%) 58,5 61,7 60,3 62,9 
ПЭНД + скользящая добавка ADDITIVE DL 5644 (2%) 59,5 63,2 60,5 64,9 
ПЭНД + антиблок PE-AB 50035 (2%) 59,3 61,1 60,4 64,3 
ПЭНД + пигмент «Реалпакс 10030» (1%) 60,1 62,2 60,7 63,4 
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Окончание табл. 1  

Композиция 
Твердость по Шору D 

Без стабилизатора Со стабилизатором 
0 ч 300 ч 0 ч 300 ч 

ПЭНД + осушитель POLI-CH DC 451 (1%) 59,8 65,2 60,7 62,3 
ПЭНД + антипирен FR 400 (12%) 59,9 64,2 60,7 65,4 
ПЭНД + пигмент White 41110 (1%) 57,5 64,6 60,5 64,5 
ПЭНД + антиблок ПОАБ 12 (2%) 56,3 61,1 59,7 61,7 
ПЭНД + антистатик ПОАЭ 23 (2%) 58,5 61,7 60,3 64,5 

 
Таблица 2 

Значения относительного удлинения при разрыве в зависимости от состава композиции 

Композиция 
Относительное удлинение при разрыве,  % 

Без стабилизатора Со стабилизатором 
0 ч 300 ч 0 ч 300 ч 

ПЭНД 118 82 110 89 
ПЭНД + мел EFPP 1001 (10%) 104 80 103 70 
ПЭНД + тальк ADDITIVE 13169 (10%) 82 31 75 24 
ПЭНД + скользящая добавка ADDITIVE 5540 (2%) 94 89 95 66 
ПЭНД + антистатик AE 50025 (2%) 97 70 87 78 
ПЭНД + скользящая добавка ADDITIVE DL 5644 (2%) 111 92 92 93 
ПЭНД + антиблок PE-AB 50035 (2%) 94 86 85 60 
ПЭНД + пигмент «Реалпакс 10030» (1%) 105 79 71 59 
ПЭНД + осушитель POLI-CH DC 451 (1%) 72 42 64 23 
ПЭНД + антипирен FR 400 (12%) 89 86 87 65 
ПЭНД + пигмент White 41110 (1%) 112 102 108 79 
ПЭНД + антиблок ПОАБ 12 (2%) 101 98 104 88 
ПЭНД + антистатик ПОАЭ 23 (2%) 116 86 117 77 

 
Из таблицы видно, что в ПЭНД под дей-

ствием повышенной температуры интенсивно 
протекают процессы деструкции. Так, после 
300 ч старения относительное удлинение для 
чистого ПЭНД снижается на 10,1%, что свиде-
тельствует о развитии деструктивных процес-
сов в полимере. Воздействие повышенной тем-
пературы также приводит к снижению относи-
тельного удлинения при разрыве и для 
композиций, содержащих функциональные до-
бавки. Причем при использовании таких доба-
вок, как тальк и осушитель падение относи-
тельного удлинения максимально. Композиции 
со скользящими добавками ADDITIVE 5540 и 
ADDITIVE DL 5644, пигментом White 41110, 
антиблоком ПОАБ 12 показывают наиболее 
высокие значения относительного удлинения 
при разрыве после старения. Таким образом, 
можно сделать вывод о неоднозначности влия-
ния функциональных добавок на изменение 
свойств ПЭНД в результате старения. В неко-
торых случаях введение добавок замедляет раз-
витие деструктивных процессов в полимере, а в 
других, наоборот, усиливает их. Необходимо 
учитывать химическую природу добавок, нали-
чие функциональных групп, возможность ми-

грации и другие аспекты. В случае применения 
для ПЭНД Hostanox в концентрации 0,3 мас. % 
наблюдается стабилизирующий эффект. Так, 
после старения в течение 300 ч значение удли-
нения для стабилизированной композиции на 
11,7% выше, чем для композиции без стабилиза-
тора. Для композиций с антистатиком АЕ 50025, 
скользящими добавками ADDITIVE DL 5644 и 
Hostanox наблюдается стабилизирующий эффект. 
Выявлен эффект антагонизма при совместном 
использовании в ПЭНД стабилизирующей добав-
ки Hostanox 03 и пигмента White 41110. Так, по-
сле старения в течение 300 ч относительное 
удлинение для композиции ПЭНД + White 41110 
составило 102%, в то время как при введении в 
композицию дополнительно стабилизатора Hosta-
nox 03 значения удлинения падают до 79%, 
что свидетельствует о возможном взаимодей-
ствии добавок, приводящем к снижению эффек-
тивности стабилизатора. Аналогичный эффект 
наблюдается при использовании таких добавок, 
как осушитель, антиблок PE-AB 50035 и анти-
статик ПОАЭ 23. Таким образом, при совмест-
ном использовании стабилизирующей добавки 
Hostanox 03 и большинства функциональ- 
ных добавок наблюдаются антагонистические 
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эффекты, когда происходит дезактивация ста-
билизатора. Это может происходить при взаи-
модействии стабилизатора и наполнителей, в 
результате чего стабилизатор выводится из зо-
ны реакции и не выполняет свою функцию. 
Возможно также взаимодействие функцио-
нальных групп стабилизатора с функциональ-
ными группами низкомолекулярных добавок, 
приводящее к потере ингибирующей способно-
сти стабилизатора. 

На рисунке приведены кривые изменения 
массы образца при повышении температуры до 
300°С для чистого ПЭНД (а) и ПЭНД со стаби-
лизатором Hostanox 03 (б), полученные совме-
щенным методом ТГ/ДСК. На основании полу-
ченных температурных кривых были определе-
ны температура плавления для чистого ПЭНД ‒ 
137,6°С и температура начала деструкции ‒ 254°С.  

Введение стабилизатора в ПЭНД приводит 
к некоторому повышению температуры плав-
ления до 140,9°С, а температура максимальной 
скорости окисления повышается до 268,2°С.  
Из рисунка видно, что при введении стабилиза-
тора происходит увеличение степени кристал-
личности полимера, о чем свидетельствует уве-
личение площади пика плавления с 136,5 до 
170,7 Дж/г. Возможно, введение стабилизиру-
ющей добавки увеличивает долю кристалличе-
ской фазы в полимере или  размер кристалли-
тов, что приводит и к росту температуры плав-
ления. Температура максимальной скорости 
окисления стабилизированной композиции 
увеличивается до 268,2°С, а площадь окисле-
ния, т. е. количество теплоты, выделяемое при 
окислении полимера, снижается с 91,04 Дж/г 

(для чистого ПЭНД) до 85,4 Дж/г, что свиде-
тельствует о замедлении процесса окисления и 
эффективности действия стабилизатора. 

Также по полученным кривым были рас-
считаны значения энергии активации термо-
окислительной деструкции. Для чистого ПЭНД 
энергия активации термоокислительной де-
струкции составила 76 кДж/моль, для стаби-
лизированного ПЭНД 91 кДж/моль, что сви-
детельствует об эффективности действия ста-
билизатора. Значения энергии активации тер-
моокислительной деструкции были получены и 
для других композиций. Так, для композиции 
ПЭНД + EFPP 1001 значение энергии актива-
ции составляет 70 кДж/моль, дополнительное 
введение в композицию стабилизирующей до-
бавки приводит к снижению энергии актива-
ции до 45 кДж/моль, что подтверждает значе-
ния деформационных свойств и эффект анта-
гонизма.  

Заключение. Проведенные исследования 
композиций на основе ПЭНД свидетельствуют 
о неоднозначности в изменении устойчивости 
композиций к тепловому старению при сов-
местном использовании нескольких функцио-
нальных добавок. В ходе работы выявлены 
случаи как синергизма, так и антагонизма в 
изменении свойств при совместном использо-
вании функциональных добавок и стабилиза-
торов. Данный факт должен быть учтен при 
составлении рецептур полимерных компози-
ций с целью получения материалов с наилуч-
шим комплексом свойств, а также предупре-
ждения возможного перерасхода дорогостоя-
щих добавок. 
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Кривые ТГ/ДСК для чистого ПЭНД (а) и ПЭНД со стабилизатором (б) 

Температура, °С Температура, °С 

ТГ, % ТГ, % ДСК (мВт/мг) ДСК (мВт/мг) 
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УДК 628.15 

А. В. Игнатенко 
Белорусский государственный технологический университет 

СВЧ-ОБЕЗВОЖИВАНИЕ И ДЕТОКСИКАЦИЯ  
ОСАДКОВ СТОЧНЫХ ВОД 

В работе рассмотрены достоинства и недостатки используемых методов обезвоживания осад-
ков сточных вод городских очистных сооружений и возможность их устранения путем примене-
ния СВЧ-обработки. Цель работы – анализ безреагентного СВЧ-способа обработки осадков сточ-
ных вод. Изучена кинетика изменения влажности, температуры иловых осадков сточных вод 
в зависимости от мощности, времени СВЧ-обработки и начальной влажности осадков. Показано, 
что СВЧ-воздействие на иловые осадки сточных вод носит комплексный характер и позволяет 
одновременно быстро снизить уровень их влажности с 99 до 75%, обеспечить температуру пасте-
ризации 60–80°С, провести детоксикацию осадков и снизить уровень их токсичности в 3–4 раза. 
Применение СВЧ-обработки иловых осадков позволяет отказаться от использования центрифу-
гирования и коагулянт-флокулянтов при обезвоживании осадков и повысить их безопасность для 
окружающей среды и практического использования в качестве удобрений. 

Ключевые слова: сточные воды, осадки, седиментация, обезвоживание, коагулянт-флоку-
лянты, центрифугирование, обеззараживание, водные вытяжки, биотестирование, токсичность, 
детоксикация. 

Для цитирования: Игнатенко А. В. СВЧ-обезвоживание и детоксикация осадков сточных 
вод // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. 
№ 2 (247). С. 115–120. 

 
А. V. Ignatenko 

Belarusian State Technological University 

MICROWAVE DEWATERING AND DETOXIFICATION OF SEWAGE SLUDGE 

The paper considers the advantages and disadvantages of the methods used for dewatering sewage 
sludge from urban wastewater treatment plants, and the possibility of eliminating them by using mi-
crowave treatment of precipitats. The aim of the work is to analyze the reagent-free microwave 
method of sewage sludge treatment. The kinetics of changes in the humidity and temperature of sew-
age sludge wastewater precipitats depending on the power, time of microwave treatment and the ini-
tial humidity of sewage sludge is studied. It is shown that the microwave effect on the sewage sludge 
of wastewater is complex and can simultaneously and quickly reduce the level of their humidity from 
99 to 75%, provide pasteurization temperature 60–80°C and carry out detoxification of sewage sludge 
and decrease their index of toxicity in 3–4 times. The application of microwave treatment of sewage 
sludge makes it possible to abandon the use of centrifugation and coagulant flocculants in the de-
watering of sediments and to increase the safety of sewage sludge for environment and for practical 
use as fertilizers. 

Key words: sewage, sludge, sedimentation, dewatering, coagulant-flocculants, centrifugation, 
aquatic extracts, biotesting, toxicity, detoxification. 

For citation: Ignatenko A. V. Microwave dewatering and detoxification of sewage sludge. Proceed-
ings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2021, no. 2 (247), pp. 115–
120 (In Russian). 

Введение. Снижение уровня антропоген-
ного воздействия человека на окружающую 
среду и обеспечение ее безопасности для живых 
организмов является одной из актуальных эко-
лого-биотехнологических задач. 

Ежегодно на городских очистных сооруже-
ниях образуются сырые осадки сточных вод в 
количестве порядка 1% от объема вод, поступа-
ющих на очистку.  

Содержание незагрязненных иловых осадков 
сточных вод (ОСВ), которые можно использовать 
в Республике Беларусь для практического приме-
нения без обработки не превышает 10%, осталь-
ные осадки загрязнены токсичными веществами. 

Полученные осадки в основном не перераба-
тываются и в виду их токсичности транспорти-
руются к местам депонирования на значительные 
расстояния от городских очистных сооружений, 
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где они хранятся на иловых площадках в тече-
ние 20–30 лет, медленно разлагаясь. Проблема 
детоксикации осадков сточных вод, таким обра-
зом, перекладывается на природу и будущие по-
коления населения. 

В настоящее время общий объем накоплен-
ных иловых осадков сточных вод в РБ превы-
шает 9 млн т [1]. 

Для уменьшения объема ОСВ и снижения рас-
ходов на их транспортнровку сырые осадки под-
вергаются обезвоживанию. Наряду с естественной 
сушкой для обезвоживания ОСВ применяются 
гравитационное уплотнение, вакуум-фильтрова-
ние, центрифугирование, а также фильтр-прессо-
вание, термосушка, сжигание. 

На практике наиболее широкое применение 
получило центрифугирование на осадительных 
шнековых центрифугах. Каждая из центрифуг 
марки ОГШ-631 К2 работает по 24 ч в сутки, 
обрабатывает 20–40 м3/ч осадков и производит 
кек с влажностью 75% [2].  

Поскольку иловые ОСВ обладают высокой 
влагоудерживающей способностью, для ее сни-
жения при центрифугировании дополнительно 
применяют коагулянт-флокулянты [3]. 

К основным недостаткам реагентно-центри-
фужного способа обезвоживания ОСВ относится 
использование дорогостоящего центрифужного 
оборудования стоимостью порядка 150 000– 
250 000 евро, высокие энергозатраты на обезвожи-
вание (30–35квт·ч/т) и потребление синтетических 
анион-катионных коагулянт-флокулянтов, рас-
ход которых может составлять десятки тонн в год. 

Воздействовать на водоотдающие свойства 
осадков можно не только с помощью химиче-
ских реагентов, но и путем физической безреа-
гентной обработки, например, сверхвысокоча-
стотным электромагнитным полем (СВЧ). 

СВЧ-обработка уже несколько десятилетий 
используется в быту для приготовления пищи, 
размораживания продуктов, получает все более 
широкое применение в народном хозяйстве для 
высушивания пищевых продуктов [4], древе-
сины [5], обеззараживания медицинских отхо-
дов [6] и в других областях [7, 8]. Однако для обра-
ботки осадков сточных вод этот способ еще нахо-
дится на стадии лабораторного исследования [9]. 

Основная часть. Цель работы – анализ без-
реагентного СВЧ-способа обработки осадков 
сточных вод. 

В качестве образцов ОСВ использовали из-
быточный активный ил МОС-1, отобранный 
из илоуплотнителя, а также кек из цеха обезво-
живания осадков.  

Реагентами служили: коагулянт Floguat-4540; 
флокулянт Flopam FO 4440 SH (производство 
SNF FLOERGER, Франция); полиакриламид 
и акриламид (Reanal, Венгрия). 

СВЧ-обработку ОСВ массой 20–100 г и влаж-
ностью 95–99% проводили в бытовой СВЧ-печи 
Samsung CE935GR, работающей на частоте 2450 МГц. 
Мощность СВЧ-излучения изменяли от 300 до 
900 Вт, время обработки – в интервале 0–600 с. 

Температуру ОСВ после обработки реги-
стрировали термометром с погрешностью 0,5°С. 

Для определения содержания сухих веществ 
осадок высушивали до постоянной массы при 105°С 
в термостате в течение 2 ч. Массу удаленной влаги 
из ОСВ находили весовым методом. Относитель-
ную влажность осадков определяли по формуле 

 W = mv / mо·100 (%), (1) 

где mv – масса влаги в осадке, г; mо – масса вы-
сушенного осадка, г. 

Долю остаточной воды в ОСВ находили как 

 w = W / Wo ·100 (%), (2) 

где W, Wo – текущая и начальная влажность 
соответственно, %. 

Пробоподготовку ОСВ для биотестирования 
токсичности их вытяжек осуществляли, как опи-
сано ранее [10]. В качестве тест-объекта слу-
жила 3-суточная культура клеток микроводо-
росли Е. gracilis, выращенная на свету при 20°С 
в среде Лозино-Лозинского. 

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

Особенностью иловых осадков сточных вод яв-
ляется высокая влагоудерживающая способность 
(W = 99,2–99,7%), при этом влага может находиться 
в них в свободной, физико-механически, физико-
химически и химически связанной формах [11]. 

Самым простым и дешевым способом удале-
ния влаги является гравитационное уплотнение 
осадков в отстойниках и илоуплотнителях, где 
влажность осадка может снижаться до 97–98%, 
при длительности уплотнения до 2 ч (рис. 1). 

 
Рис. 1. Изменение влажности образцов ОСВ после: 

1 – отстаивания (1 ч); 2 – отстаивания 
с коагулянтом Floguat-4540 (0,1%); 

3 – центрифугирования (2000 об./мин, 10 мин); 
4 – центрифугирования с флокулянтом 
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Отстаивание с коагулянтом снижает влаж-
ность осадков до 95%. Центрифугирование 
позволяет усиливать взаимодействие частиц 
и снижать влажность ОСВ до 90%. Реагентно-
центрифужная обработка активного ила флоку-
лянтами снижает влажность осадков с 99 
до 75% (рис. 1), а также повышает на порядок 
скорость осаждения частиц по сравнению 
с отстаиванием. 

К недостаткам реагентно-центрифужного 
метода обезвоживания ОСВ относится дополни-
тельное загрязнение иловых осадков синтети-
ческими коагулянт-флокулянтами на основе 
полимеров акриламида, акрилата и их произ-
водных, которые медленно разлагаются в окру-
жающей среде. 

Полиакриламид считается экологически ма-
лоопасным веществом (ПДК = 2 мг/л), в то 
время как акриламид и продукты его превраще-
ния относят к опасным ксенобиотикам. Акрила-
мид обладает канцерогенным, мутагенным и ге-
нотоксичным действием, его ПДК для водных 
объектов составляет 0,0001 мг/л [12]. 

На рис. 2 приведены результаты анализа ток-
сичности акриламида для клеток Е. gracilis. 

 
Рис. 2. Зависимость изменения индекса токсичности 
от концентрации водных растворов акриламида 

при действии на клетки Е. gracilis:  
1 – контрольная среда; 2 – 0,0001%; 

3 – 0,0004%; 4 – 0,0008%; 5 – 0,0015% 
 

Как видно из рис. 2, акриламид оказывает 
сильное токсичное действие на клетки микрово-
доросли Е. gracilis. Это позволяет с помощью 
метода биотестирования быстро обнаруживать 
данное опасное вещество в водной среде или 
осадках в концентрациях, равных ПДК, не при-
бегая к сложным и дорогостоящим методам 
ВЭЖХ, масс-спектрометрии. 

На гидратную оболочку молекул и влаго-
удерживающую способность осадков можно 
влиять как с помощью химических веществ 
(коагулянты, флокулянты), так и путем безреа-
гентной СВЧ-обработки ОСВ. 

На рис. 3 приведена кинетика обезвожива-
ния иловых осадков сточных вод и влияние 
на нее СВЧ-мощности и начальной влажности 
осадков. 

 
Рис. 3. Изменение остаточной доли воды в ОСВ 

при СВЧ-обработке: 
1 – Р = 300 Вт (Wо = 97,0%); 
2 – Р = 600 Вт (Wо = 98,0%) 

 
Как видно из рис. 3, на кривой 1 наблюда-

ются три типичные для ОСВ области сушки: 
I – участок медленного снижения влагосо-

держания, связанного с разогревом ОСВ;  
II – область постоянной скорости сушки, 

связанной с удалением свободной влаги;  
III – участок, характеризующий снижение 

скорости сушки и удаления более прочно свя-
занной влаги. 

Из рис. 3 (кривая 2) видно, что чем выше 
мощность СВЧ-обработки и исходная влаж-
ность ОСВ, тем больше скорость их обезвожи-
вания, определяемая тангенсом угла наклона 
зависимости в области II. 

Наблюдаемые изменения влажности ОСВ 
могут быть связаны с ростом их температуры 
при СВЧ-обработке (рис. 4). 
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Рис. 4. Зависимость изменения температуры 

ОСВ от времени СВЧ-обработки: 
1 – Р = 300 Вт (Wо = 97,4%); 
2 – Р = 300 Вт (Wо = 99,2%); 
3 – Р = 600 Вт (Wо = 98,0%) 
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Как видно из рис. 4, с увеличением продол-
жительности СВЧ-обработки температура ОСВ 
возрастает, достигает максимума и затем снижа-
ется. Она зависит от Р обработки и Wо ОСВ. 

Начальный рост температуры может быть 
описан экспоненциальной зависимостью изме-
нения ∆Т от времени τ и мощности СВЧ-излуче-
ния, Р: 
 ∆T = ∆Tmax (1 – e–k Р τ), (3) 

где ∆Т, ∆Tmax – текущее и максимальное изменение 
температуры соответственно; k – константа ско-
рости разогрева, зависящая от влажности осадка. 

Максимальный рост температуры достига-
ется при увеличении мощности СВЧ-излучения 
и влажности осадков. Это связано с преимуще-
ственным поглощением микроволн водной ком-
понентой ОСВ. 

Поглощение СВЧ-энергии и преобразование 
ее в тепловые колебания молекул воды приводят 
к испарению свободной влаги и разрушению 
гидратных оболочек молекул, образованных 
связанной водой, что снижает влагоудерживаю-
щую способность ОСВ. 

Особенностью СВЧ-воздействия на ОСВ по 
сравнению с другими тепловыми способами их 
обезвоживания является возможность быстрого 
разогрева осадков по всему объему, а также уси-
ленный нагрев их изнутри, где влажность выше, 
чем в наружном слое. 

Это способствует более сильному испарению 
воды внутри пор осадков, созданию градиента 
температур и формированию объемных потоков 
влаги и тепла, направленных изнутри осадков 
наружу. Вынос влаги приводит к обезвоживанию 
осадков, что согласуется с результатами [13]. 

Дальнейшее снижение температуры осадков 
при СВЧ-обработке, наблюдаемое на рис. 4, 
может быть обусловлено несколькими взаимо-
связанными процессами. 

Одной из причин может быть эффект 
Дарси, вызванный фильтрационными потоками 
внутренней влаги осадков, в результате чего 
она выносится наружу и уносит с собой часть 
энергии ОСВ. 

Удаление свободной воды приводит с тече-
нием времени к снижению влагосодержания 
осадков, в результате чего уменьшается количе-
ство поглощаемой СВЧ-энергии, что приводит 
к падению скорости разогрева осадков. 

В области спада температуры процессы тер-
моизлучения нагретых ОСВ преобладают над 
процессами их СВЧ-разогрева, что приводит к 
снижению температуры ОСВ. 

В таблице приведены значения температуры 
и влажности ОСВ в зависимости от мощности 
СВЧ-излучения при постоянном времени обра-
ботки – 1 мин. 

Зависимость влажности и температуры ОСВ 
от мощности СВЧ-энергии 

Режимы 
СВЧ-обработки 

Характеристики 
ОСВ 

Р, Вт t, с Т, °С Влажность, %
0 0 20 99,0 

300 60 60 95,8  
600 60 72 85,0 
900 60 80 75,0 

 
Как видно из таблицы, при СВЧ-воздей-

ствии быстро снижается влажность ОСВ до зна-
чений, обеспечиваемых реагентно-центрифуж-
ным способом обезвоживания, и одновременно 
достигается температура их пастеризации 60–
80°С. Это обеспечивает безреагентное обеззара-
живание ОСВ [14]. 

Увеличение температуры при СВЧ-обра-
ботке ОСВ также способствует протеканию про-
цессов десорбции веществ с внутренней поверх-
ности осадков, при этом наблюдается эффект 
детоксикации осадков, зависящий от мощности 
СВЧ-обработки (рис. 5). 

 
 
 
 
 
Как видно из рис. 5, исходный индекс ток-

сичности ОСВ – 56,9% снижается при СВЧ-об-
работке Р = 900 Вт в 3–4 раза и в 2,1 раза при 
Р = 600 Вт. Это согласуется с результатами [15]. 

Проведенное исследование указывает на 
комплексный характер действия СВЧ-излуче-
ния на ОСВ. СВЧ-обработка осадков позво-
ляет быстро и одновременно проводить про-
цессы их обезвоживания, обеззараживания, 
а также детоксикации (рис. 5), что имеет важ-
ное значение для дальнейшего безопасного 
практического использования иловых ОСВ 
в качестве удобрений. 

Заключение. Обезвоживание – одна из важ-
ных стадий обработки ОСВ, необходимая для 
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Рис. 5. Изменение индекса токсичности 
иловых осадков сточных вод после 

СВЧ-обработки (t = 1 мин): 
1 – контроль; 2 – Р = 900 Вт; 3 – Р = 600 Вт 
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замедления процессов их гниения, снижения 
объемов транспортировки осадков к местам их 
депонирования, высушивания с целью повыше-
ния их калорийности при сжигании. 

Анализ реагентно-центрифужного способа 
обработки осадков, широко применяемого для 
их обезвоживания на городских очистных со-
оружениях, показал, что он обладает высокой 
эффективностью удаления влаги из осадков. 
Вместе с тем данный способ содержит ряд суще-
ственных недостатков, связанных с высокой 
стоимостью оборудования и его обслужива-
нием, необходимостью использования дорого-
стоящих импортных коагулянт-флокулянтов, 
наличием дополнительного загрязнения осадков 
ксенобиотиками, продукты распада которых об-
ладают высокой токсичностью. Применение ко-
агулянтов и флокулянтов загрязняет окружаю-
щую среду и не позволяет использовать ОСВ в 
качестве удобрений. 

Одной из альтернатив реагентно-центри- 
фужного способа обезвоживания ОСВ может 
быть применение безреагентной СВЧ-обработки 

осадков. Использование СВЧ-энергии обеспечи-
вает быстрый нагрев осадков по всему объему 
до температуры пастеризации и повышает их 
биологическую безопасность, а десорбция ве-
ществ и направленный вынос влаги при СВЧ-
нагреве обеспечивают также безреагентную де-
токсикацию, удаление тяжелых металлов и дру-
гих токсичных веществ из осадков сточных вод. 

Комплексный характер действия СВЧ-энер-
гии, включающий обезвоживание, обеззаражи-
вание и детоксикацию ОСВ, позволяет снизить 
общие затраты на обработку осадков, исклю-
чить расход синтетических коагулянт-флоку-
лянтов и устранить дополнительное загрязне-
ние осадков ксенобиотиками и токсичными 
веществами, образующимися в процессе рас-
пада синтетических органических полимеров, 
а также сократить длительность процесса обез-
воживания и обработки осадков сточных вод. 
Это представляет интерес для защиты окружа-
ющей среды и безопасного использования ило-
вых осадков в качестве органоминеральных 
удобрений. 
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УДК 628.355 

С. О. Лукашевич, О. В. Нестер, Р. М. Маркевич 
Белорусский государственный технологический университет 

УДАЛЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ АЗОТА ПРИ ОЧИСТКЕ СТОЧНЫХ ВОД 
ГРАНУЛИРОВАННЫМ АКТИВНЫМ ИЛОМ 

С использованием гранулированного активного ила изучен процесс очистки на примере 
модельных сточных вод пивного и молочного производств. Схема эксперимента имитирует про-
изводственный процесс, включает процессы нитрификации и денитрификации. Показано, что гра-
нулы активного ила, полученные инкубированием в условиях аэрации флокулированного актив-
ного ила, отобранного на очистных сооружениях молочного производства, на сточных водах этого 
же производства, пригодны для очистки сточных вод другого состава, не отмечено существенных 
отличий ни в скорости, ни в степени очистки (степень очистки составила 71,2 и 69,9% для сточных 
вод молочного и пивного производств соответственно). Гранулы содержат в достаточном количе-
стве микроорганизмы, осуществляющие процессы нитрификации и денитрификации (достигнута 
степень нитрификации 95,6 и 96,8% для сточных вод молочного и пивного производства соответ-
ственно, за 2 ч денитрификации подверглось 46,4% нитратного азота). Отмечено некоторое 
разрыхление структуры гранул и уменьшение их размеров, что связано с дефицитом субстрата. 
Подтверждена возможность длительного хранения гранул (2 года) в физиологическом растворе 
при температуре 4–6°С. 

Ключевые слова: сточные воды, гранулированный активный ил, сточные воды пивного про-
изводства, сточные воды молочного производства, нитрификация, денитрификация, химическая 
потребность в кислороде. 

Для цитирования: Лукашевич С. О., Нестер О. В., Маркевич Р. М. Удаление соединений 
азота при очистке сточных вод гранулированным активным илом // Труды БГТУ. Сер. 2, Химиче-
ские технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. № 2 (247). С. 121–125. 

S. O. Lukashevich, O. V. Nester, R. M. Markevich 
Belarusian State Technological University 

REMOVAL OF NITROGEN COMPOUNDS IN WASTEWATER TREATMENT 
WITH GRANULATED ACTIVATED SLUDGE 

The process of wastewater treatment with the use of granulated activated sludge was examined from 
the example of brewery and dairy wastewater. The experimental scheme simulates the flow process, in-
cludes nitrification and denitrification processes. It is shown, that activated sludge granules obtained by 
incubation in dairy wastewater with aeration of flocculated activated sludge from dairy treatment facili-
ties are acceptable for treatment of wastewater of different composition; significant differences in neither 
rate nor in degree of treatment are noted (the degree was 71,2 and 69,9% for brewery and dairy 
wastewater respectively). The granules contain sufficient quantity of microorganisms performing nitrifi-
cation and denitrification processes (the degree of nitrification attained is 95,6 and 96,8% for brewery 
and dairy wastewater respectively, 46,4% of nitrate nitrogen was denitrificated). It is noted slight loos-
ening of granules structure and their size reduction caused by substrate scarcity. It is acknowledged the 
opportunity of continuous granules storage (for 2 years) in physiological solution at 4–6°С. 

Key words: waste water, granulated activated sludge, brewery wastewater, dairy wastewater, nitri-
fication, denitrification, chemical oxygen demand. 

For citation: Lukashevich S. O., Nester O. V., Markevich R. M. Removal of nitrogen compounds 
in wastewater treatment with granulated activated sludge. Proceeding of BSTU, issue 2, Chemical Engi-
neering, Biotechnologies, Geoecology, 2021, no. 2 (247), pp. 121–125 (In Russian). 

Введение. Пивоварение – это многостадий-
ное производство, при котором получение гото-
вого продукта сопровождается загрязнением 
окружающей среды – воздуха, воды и почвы. 

Источниками образования сточных вод на 
пивоваренных заводах являются разные про-
изводственные подразделения, сточные воды 

которых поступают в общезаводскую канализа-
цию. Состав пивоваренных стоков может значи-
тельно колебаться, так как он зависит от различ-
ных процессов, которые имеют место при про-
изводстве пива. Сточные воды пивоварения 
содержат главным образом органические загряз-
нения в высоких концентрациях, химическое 
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потребление кислорода (ХПК) на окисление 
этих соединений достигает 5–7 тыс. мг/дм3. 
Таким образом, их можно отнести к разряду 
концентрированных. Наибольшее загрязнение 
сточных вод наблюдается при замачивании 
зерна, экстракции хмеля, мытье фильтромассы, 
отмывке дрожжей [1, 2]. 

Как правило, анаэробный способ успешно 
применяется для очистки таких сточных вод. 
Несмотря на то, что использование анаэробных 
процессов позволяет промышленности обеспе-
чивать эффективную и экономичную очистку 
сточных вод, все же существуют проблемы, свя-
занные с неполным удалением соединений азота 
и фосфора, а очищенные сточные воды содер-
жат остаточные загрязнения, которые требуют 
дополнительного удаления перед сбросом в 
окружающую среду [3]. 

В то же время биологическая очистка кон-
центрированных сточных вод аэробными мето-
дами также имеет ряд недостатков: необходи-
мость разбавления в случае высокой концентра-
ции загрязнений для обеспечения стабильной 
работы очистных сооружений, что ведет к уве-
личению объемов перерабатываемых сточных 
вод и площади очистных сооружений, потребля-
емой технологической воды, энергозатрат на 
прокачивание сточной воды; высокие энергоза-
траты непосредственно на аэрацию сточных вод 
(до 70–80% совокупных энергозатрат на очист-
ку); образование вторичных отходов – избытка 
биомассы (активного ила, биопленки) [4, 5]. 

Сочетание анаэробных и аэробных процес-
сов представляется целесообразным и опти-
мальным решением для частичной компенсации 
всех вышеперечисленных недостатков и наибо-
лее полного использования явных преимуществ 
обоих процессов. Как традиционные системы 
с активным илом (CAS – Conventional Activated 
Sludge), так и последовательные реакторы пери-
одического действия (SBR – Sequencing Batch 
Reactor) можно использовать для аэробной 
очистки сточных вод [6, 8]. 

Среди различных методов аэробной очистки 
использование аэробного гранулированного ила 
(AGS – Aerobic Granular Sludge) считается мно-
гообещающей и конкурентоспособной техноло-
гией. В течение последнего десятилетия доказана 
осуществимость данной технологии по отноше-
нию к очистке разнообразных промышленных 
сточных вод из-за ее малой занимаемой площади 
и высокой эффективности удаления загрязняю-
щих веществ [6, 7, 9]. Гранулированный актив-
ный ил имеет хорошие седиментационные харак-
теристики: наличие аэробной и анаэробной зон 
в грануле обеспечивает одновременное протека-
ние в объеме одного биореактора различных био-
логических процессов; в гранулированном иле 

сконцентрировано большое количество микро-
организмов, и он способен выдерживать удар-
ную нагрузку по загрязнениям и токсикантам; 
образование избыточной биомассы минималь-
ное [10, 11]. 

Различные исследования показали, что 
аэробный гранулированный ил может успешно 
культивироваться на подпитке из сточных вод 
пивного производства и активно удалять соеди-
нения углерода и азота [6, 12]. 

Целью настоящего исследования являлось 
изучение процессов удаления органических за-
грязнений и соединений азота из сточных вод 
пивного и молочного производств гранулиро-
ванным активным илом. 

Гранулы активного ила, использованные 
в данном исследовании, получены путем инку-
бирования в условиях аэрации флокулирован-
ного активного ила при чередовании высокой 
нагрузки и периода голодания, время осаждения 
ила при подпитках составляло 7 мин. При фор-
мировании гранул использовали активный ил 
и сточные воды очистных сооружений молоч-
ного производства. В течение 2-х лет гранулы 
хранились в физиологическом растворе при тем-
пературе 4–6°С.  

Объектом исследования послужила иловая 
смесь, состоящая из модельных сточных вод 
пивного и молочного производств и гранули-
рованного активного ила. Предметом иссле-
дования являлись превращения соединений 
азота в процессах нитрификации и денитрифи-
кации. 

Задачи исследования заключались в отсле-
живании динамики снятия ХПК сточных вод, 
обеспечении протекания процессов нитрифика-
ции и денитрификации и их количественной 
оценке, сравнении полученных результатов для 
проб со сточными водами пивного и молочного 
производств и проверке активности ила после 
длительного хранения. 

Основная часть. Модельные сточные воды 
пивного производства готовили на основе соло-
довой вытяжки. В водопроводной воде смеши-
вали отфильтрованную солодовую вытяжку, до-
полнительные минеральные и органические 
компоненты в следующих количествах (г/дм3): 
солодовая вытяжка – 2; дрожжевой экстракт – 
0,5; пептон ферментативный – 0,15; мальтоза – 
0,86; сульфат аммония – 2,2; этанол – 2; дигид-
рофосфат натрия – 0,08; гидрофосфат натрия – 
0,14 [13]. 

Модельные сточные воды молочного произ-
водства приготавливали разбавлением молоч-
ной сыворотки водопроводной водой до значе-
ния ХПК 3100 мг/дм3. Для восполнения содер-
жания азота аммонийного до 40 мг/дм3 вносили 
сульфат аммония. 
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В конические колбы вносили по 100 см3 мо-
дельных сточных вод каждого вида и гранулы 
активного ила. Количество внесенного в каж-
дую колбу ила составляло по 3 г отфильтрован-
ных гранул. Исходная нагрузка находилась на 
уровне 100 мг (по ХПК) на 1 г влажных гранул 
активного ила. 

Иловую смесь инкубировали в шейкере-
инкубаторе при комнатной температуре и ра-
бочей частоте 140 мин–1. Каждый час отбирали 
пробы сточных вод пивного и молочного про-
изводств, в которых после фильтрования опре-
деляли значение ХПК ускоренным бихромат-
ным методом [14]. 

Как только процесс снижения ХПК замед-
лялся, начинали фиксировать процесс нитри-
фикации по изменению содержания азота нит-
ратного. Показатель определялся каждый час 
в пробах после фильтрования колориметриче-
ским методом с салициловой кислотой и сегне-
товой солью [15]. 

После накопления нитратов проводился про-
цесс денитрификации. Для обеспечения анок-
сидных условий иловую смесь помещали в 
колбу такого объема, чтобы воздушное про-
странство над жидкостью было минимальным. 
Перемешивание осуществлялось в шейкере-ин-
кубаторе при рабочей частоте 90 мин–1, а также 
путем периодического встряхивания при отборе 
проб. Для создания условий протекания про-
цесса денитрификации в иловую смесь вносили 
дополнительный органический субстрат – ук-
сусную кислоту в количестве 100 мкл на 29 мг 
накопленного азота нитратного (исходя из соот-
ношения 2,9–3,5 г ацетата на 1 г азота нитратного 
по рекомендациям [15]). Отбор проб и определе-
ние содержания азота нитратного осуществляли 
через интервал времени 1 ч. 

ХПК сточных вод молочного производства 
снизился за 4 ч инкубирования с 3100 до 
892 мг/дм3; сточных вод пивного производства – 
с 3170 до 952 мг/дм3 (очистку от органических 
веществ считали завершенной, когда значение 

ХПК в течение 1 ч изменялось не более чем на 
100 мг/дм3). Таким образом, степень очистки со-
ставила 71,2 и 69,9% для сточных вод молочного 
и пивного производств соответственно.  

На рис. 1 представлено изменение содержа-
ния азота нитратного за счет протекания нитри-
фикации в процессе дальнейшего инкубирова-
ния. Можно отметить, что процесс нитрифика-
ции в образцах со сточными водами молочного 
и пивного производств протекал синхронно, до-
стигнута степень нитрификации 95,6 и 96,8% 
для сточных вод молочного и пивного произ-
водств соответственно.  

Процесс денитрификации количественно 
оценивали по уменьшению концентрации азота 
нитратного в иловой смеси (таблица). За 2 ч ин-
кубирования иловой смеси без доступа воздуха 
степень денитрификации составила 46,4%. 

 
Изменение содержания азота нитратного  

в иловой смеси в процессе денитрификации 

Время, ч N-NO3, мг/дм3 

0 26,1 
1 16,4 
2 14,0 

 
Таким образом, в составе биоценоза гранул 

в достаточном количестве присутствуют и нит-
рификаторы, и микроорганизмы, способные к 
денитрификации. 

Продолжительное хранение гранул не при-
вело к нарушению их целостности или сниже-
нию активности. 

Несмотря на то, что гранулы активного ила 
были получены инкубированием в условиях 
аэрации флокулированного активного ила, 
отобранного на очистных сооружениях молоч-
ного производства, на сточных водах этого же 
производства не отмечено существенных от-
личий ни в скорости, ни в степени очистки мо-
дельных сточных вод молочного и пивного 
производств. 

Рис. 1. Изменение содержания азота нитратного в иловой смеси в процессе нитрификации
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Вместе с тем отмечено, что после очистки 
сточных вод пивного производства гранулы 
оставались крупными и плотными (рис. 2, а), в 
то время как в процессе очистки сточных вод 
молочного производства наблюдалось некото-
рое разрыхление структуры гранул и уменьше-
ние их размеров (рис. 2, б). 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Гранулы активного ила 
после инкубирования: 

а – в сточных водах пивного производства; 
б – в сточных водах молочного производства  
 
Причина такого различия, вероятно, заклю-

чается в дефиците субстрата. После первого 
этапа инкубирования нагрузка на 1 г влажных 
гранул активного ила составила для сточных вод 

молочного производства 18,5 мг по ХПК (конеч-
ное значение через 5 ч инкубирования равно 
555 мг/дм3), для сточных вод пивного производ-
ства – 31,7 (конечное значение 952 мг/дм3). 
С учетом того, что после биологической очистки 
отношение БПК5/ХПК составляет 0,15, практи-
чески отсутствует субстрат для гетеротрофных 
бактерий, что приводит к эндогенному окисле-
нию активного ила, т. е. разрыхлению струк-
туры и уменьшению размеров гранул. 

Следует отметить, что в условиях экспери-
мента такие условия созданы специально, в ре-
альных процессах очистки сточных вод они ма-
ловероятны. 

Заключение. Гранулы активного ила, полу-
ченные инкубированием в условиях аэрации 
флокулированного активного ила, отобранного 
на очистных сооружениях молочного производ-
ства, на сточных водах этого же производства 
пригодны для очистки сточных вод другого со-
става. Они содержат в достаточном количестве 
микроорганизмы, осуществляющие процессы 
нитрификации и денитрификации. 

Подтверждена возможность длительного 
хранения гранул (2 года) в физиологическом 
растворе при температуре 4–6°С. 
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В. И. Володин 
Белорусский государственный технологический университет 

РЕКУПЕРАТИВНЫЙ ВОЗДУХОПОДОГРЕВАТЕЛЬ ПРОМЫШЛЕННОЙ ПЕЧИ 

Представлена методика теплогидравлического расчета трехпоточного рекуперативного воз-
духоподогревателя с оптимизацией параметров. Особенностью рассматриваемых схем воздухо-
подогревателей является наличие одного потока греющей среды – дымовых газов и двух потоков 
нагреваемой среды – воздуха. Функция цели выражается в виде замкнутой системы уравнений. 
Даны результаты вычислительного эксперимента с рекомендациями, позволяющие выбрать оп-
тимальный воздухоподогреватель для заданных условий.  

Анализ проблемы показывает, что существуют две задачи, связанные с рассматриваемым 
вопросом. Первая задача состоит в разработке метода теплогидравлического расчета высоко-
температурных воздухоподогревателей со сложным радиационным и конвективным теплооб-
меном. Вторая – включает выбор оптимальной схемы среди альтернативного ряда воздухопо-
догревателей. Обе задачи взаимосвязаны и требуют единого подхода к своему решению. 
В настоящее время комплексный подход к решению данной проблемы не нашел должного от-
ражения в специальной литературе как с точки зрения выбора схемы, так и ее расчета на требу-
емые параметры. 

В данной статье рассматриваются альтернативные схемы трехпоточных высокотемператур-
ных рекуперативных воздухоподогревателей и приводится интегральная методика их расчета 
с учетом переноса тепла от полупрозрачных дымовых газов. На основе анализа результатов про-
веденного вычислительного эксперимента даются рекомендации по выбору оптимальной схемы 
воздухоподогревателя. 

Ключевые слова: воздухоподогреватель, утилизатор, дымовые газы, воздух, методика рас-
чета, конвективный и лучистый теплообмен, оптимальные параметры, вычислительный экспе-
римент. 

Для цитирования: Володин В. И. Рекуперативный воздухоподогреватель промышленной 
печи // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. 
№ 2 (247). С. 126–132. 

 

V. I. Volodin 
Belarusian State Technological University 

RECUPERATIVE AIR HEATER FOR INDUSTRIAL FURNACE 

The method of thermal-hydraulic calculation of a three-flow recuperative air heater with optimization 
of parameters is presented. A feature of the considered schemes of air heaters is the presence of one flow 
of the heating medium − flue gases and two flows of the heated medium − air. The goal function is 
expressed as a closed system of equations. The results of a computational experiment with recommenda-
tions are given, allowing you to choose the optimal air heater for the given conditions. 

Analysis of the problem shows that there are two tasks related to the issue under consideration. The 
first task is to develop a method for thermohydraulic calculation of high-temperature air heaters with 
complex radiation and convective heat exchange. The second includes the choice of the optimal scheme 
among the alternative range of air heaters. Both tasks are interrelated and require a unified approach to 
their solution. At present, a comprehensive approach to solving this problem has not been properly re-
flected in the special literature, both in terms of choosing a scheme and calculating it for the required 
parameters. 

This article discusses alternative schemes of three-flow high-temperature recuperative air heaters and 
provides an integral method for calculating them, taking into account the heat transfer from semitrans-
parent flue gases. Based on the analysis of the results of the computational experiment, recommendations 
are given on the choice of the optimal air heater circuit.  

Key words: air heater, utilizer, flue gases, air, calculation method, convective and radiant heat trans-
fer, optimal parameters, computational experiment. 

For citation: Volodin V. I. Recuperative air heater for industrial furnace. Proceedings of BSTU, 
issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2021, no. 2 (247), pp. 126–132 (In Russian). 
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Введение. Многие промышленные печи, 
предназначенные для высокотемпературной об-
работки материалов, имеют небольшой коэффи-
циент теплоиспользования, который составляет 
15–35%. За счет полезного использования теп-
лоты уходящих в атмосферу дымовых газов мо-
жет быть достигнута значительная экономия 
топлива и энергии. 

Одним из направлений повышения КПД 
теплотехнических установок является по- 
догрев воздуха уходящими дымовыми га-
зами. Воздушные теплообменники находят 
применение в энергосберегающих техноло-
гиях. Подогретый воздух может возвращаться 
в топочное устройство, что повышает КПД 
промышленной печи установки и экономит 
15–25% используемого топлива. Подогретый 
воздух также применяется в низкотемператур-
ных технологических процессах и для тепло-
снабжения производственных зданий и хозяй-
ственных построек. Теплый воздух можно 
применять в энергобиологическом комплексе 
для подогрева грунта и шатра теплиц. 

В данном исследовании на основе разрабо-
танной методики теплогидравлического рас-
чета радиационно-конвективного рекупера-
тивного воздухоподогревателя проведен вы-
числительный эксперимент с целью отыскания 
оптимальной схемы и параметров утилизатора 
тепла высокотемпературных дымовых газов 
промышленной печи с анализом относитель-
ного вклада лучистой и конвективной составля-
ющей. Отличием методики расчета от извест-
ных является наличие одного потока греющей 
среды – дымовых газов и двух потоков нагре-
ваемой среды – воздуха. Таким образом, рас-
сматриваемый воздухоподогреватель является 
трехпоточным. 

Основная часть. В качестве базового 
утилизатора взята конструкция щелевого ра- 
диационного рекуператора труба в трубе [1, 2]. 
В данном исследовании принята противоточная 
схема течения воздуха и дымовых газов (рис. 1). 
В кольцевом зазоре проходит поток воздуха, 
в центральном канале – дымовые газы. Снаружи 
располагается тепловая изоляция, т. е. система 
теплоизолированная и потери в окружающую 
среду не учитываются.  

Воздух

Дымовые газы

AA

Дымовые
газы

Воздух

1

32

А–А

А А

Воздух

1

 

Рис. 1. Схема базового воздухоподогревателя: 
1 – тепловая изоляция; 2 – стальной кожух;  

3 – поверхность теплообмена  

На рис. 2 показано поперечное сечение базо-
вого воздухоподогревателя (схема а) и анализи-
руемые альтернативные схемы б−з. Особенно-
стью предлагаемых альтернативных схем возду-
хоподогревателей б−г и е−ж является наличие 
трех потоков теплоносителей. В данных устрой-
ствах дымовые газы проходят через кольцевой 
или центральный канал с пучком труб, а потоки 
воздуха омывают две поверхности теплообмена. 
Аппараты на схемах д−з дополнительно снаб-
жены ребрами. 
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Рис. 2. Схемы конструкций воздухоподогревателей с гладкими (а–г) и оребренными (д–з) каналами: 
1, 3 – каналы для воздуха; 2 – уходящие продукты сгорания; 4 – вытеснитель 
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Базовым утилизатором является модуль с 
постоянной длиной и внутренним диаметром 
стального кожуха, в который поступают уходя-
щие продукты сгорания природного газа при за-
данной температуре и массовом расходе. Массо-
вый расход воздуха также является исходным 
параметром. Поверхность теплообмена выпол-
няется из жаропрочной стали. Расчетная темпе-
ратура окружающей среды принята для теплого 
периода года.  

При разработке метода расчета воздухопо-
догревателя за основу взята наиболее общая 
схема, когда горячие дымовые газы омывают не 
менее двух поверхностей, оребренных со сто-
роны воздуха (см. рис. 2, е–з). Каналы для про-
хода воздуха связаны общими раздающими 
и сборными коллекторами. Схема течения ды-
мовых газов и воздуха – противоток. 

Перенос тепла от дымовых газов к воздуху 
описывается следующими уравнениями тепло-
вого баланса и теплопередачи: 

 ( )в в в2 в1 ;pQ G c T T= −  (1) 

 ( )г г г1 г2 ;pQ G c T T= −  (2) 

 ,Q k TF= Δ  (3) 

где Q – тепловой поток; G – массовый расход; 
cp – удельная массовая теплоемкость; Т – темпе-
ратура; k – коэффициент теплопередачи; ΔT – 
среднелогарифмический температурный напор; 
F – поверхность теплообмена, контактирующая 
с дымовыми газами. Индексы: в – воздух; г – ды-
мовые газы; 1 – на входе; 2 – на выходе. 

В данной методике расчета коэффициент 
теплопередачи для трехпоточной составной по-
верхности теплообмена принимается как сред-
нее значение с учетом общей теплопередающей 
поверхности теплообмена: 

 ,o o i ik F k F
k

F

+
=  (4) 

где k – коэффициент теплопередачи. Индексы: 
o и i – параметры относятся соответственно к по-
верхности теплообмена внешнего кольцевого 
канала и внутреннего кольцевого канала или 
пучка труб. 

Общая поверхность теплообмена 

 .o iF F F= +  (5) 

Коэффициенты теплопередачи для внешней 
и внутренней поверхности, отнесенные к сто-
роне дымовых газов: 

 
г в

1 1
;

α αo o
о

k R
 

= + + ′ 
 (6) 

 
г в

1 1
,

α αi i
i

k R
 

= + + ′ 
 (7) 

где αг – коэффициент теплоотдачи со стороны 
дымовых газов; вα о′  и вα i′  – приведенные коэф-
фициенты теплоотдачи со стороны воздуха, 
в том числе учитывающие наличие ребер и их 
тепловую эффективность; Ro и Ri – термические 
сопротивления внешней и внутренней поверх-
ностей теплообмена с учетом возможного за-
грязнения со стороны дымовых газов. 

При расчете коэффициентов теплопередачи 
ko и ki по зависимостям (6)–(7) коэффициенты 
теплоотдачи и термические сопротивления при-
водятся к поверхности, омываемой дымовыми 
газами. 

Коэффициент теплоотдачи дымовых газов 
при сложном конвективно-радиационном теп-
лообмене 

 г гк глα α α ,= +  (8) 

где αгк и αгл – конвективная и лучистая составля-
ющие теплообмена. 

Конвективные коэффициенты теплоотдачи 
со стороны дымовых газов и воздуха рассчи-
тываются по идентичным зависимостям для 
совпадающих геометрических конфигураций. 
При течении в трубах и продольном обтекании 
пучка труб коэффициенты теплоотдачи при 
турбулентном и ламинарном течении потоков 
рассчитываются по зависимостям работы [3]. 
При переходном режиме – по зависимости ра-
боты [4]. 

При турбулентном течении коэффициенты 
теплоотдачи на внутренней поверхности коль-
цевого канала с внешней теплоизолированной 
стенкой и на внешней поверхности кольцевого 
канала с внутренней теплоизолированной стен-
кой определяются по зависимостям работы [5]. 
Теплообмен на обеих стенках кольцевого канала 
при равенстве их температур рассчитывается по 
зависимости работы [6]. 

Принимаем, что воздух является диатерми-
ческой средой, а дымовые газы – полупрозрач-
ной. В качестве топлива используется природ-
ный газ. В процессе горения природного газа 
в среде окислителя воздуха образуются дымо-
вые газы, в состав которых входят молекулы N2, 
СО2 и H2O. Трехатомные молекулы водяного 
пара и углекислого газа являются поглощаю-
щими и излучающими, что учитывается при рас-
чете лучистого теплообмена. 

Лучистая составляющая теплоотдачи дымо-
вых газов определяется через результирующую 
плотность теплового потока [7–9]: 

 ( )4 4
л c o г г г сε σ ε ,q T A T′= −  (9) 
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где cε′  – эффективная степень черноты стенки; 
σо – постоянная Стефана-Больцмана; εг и Аг – со-
ответственно эффективная степень черноты 
и поглощательная способность дымовых газов; 
гT  и Тс – средние температуры газа и стенки. 
Степень черноты компонентов излучаю-

щего газа СО2 и Н2О зависит от их темпера-
туры, парциального давления p и эффективной 
длины луча lэф в газовом объеме. Для инженер-
ных расчетов построены диаграммы в виде за-
висимости εгi = f(plэф, Тг), которые приведены 
в работах [7, 9, 10]. 

Эффективная степень черноты продуктов 
сгорания СО2 и Н2О равна 

 
2 2г СО Н Оε ε ε ,= +  (10) 

где 
2СОε  – степень черноты углекислого газа; 

2H Oε  – степень черноты водяного пара. 
Интегральная поглощательная способность 

продуктов сгорания связана со степенью чер-
ноты следующим образом: 
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=  
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2 2г СО Н О.A A A= +  (13) 

Условный коэффициент теплоотдачи излу-
чением, входящий в зависимость (8), составляет 

 л
гл

г с

α .
q

T T
=

−
 (14) 

Для определения температуры стенки тепло-
вой поток воздухоподогревателя со стороны ды-
мовых газов дополнительно к уравнениям (1–3) 
можно представить в виде 

 ( )( )гл гк г сα α .Q T T F= + −  (15) 

Распределение воздуха по каналам наруж-
ной и внутренней поверхности теплообмена 
определяется уравнениями 

 в в в ;o iG G G= +  (16) 

 в вo ip pΔ =Δ  (17) 

или 

 
2 2

в в в вρ ρ
ξ ξ .

2 2
o o i i

o i

w w
=  (18) 

Коэффициенты сопротивления трения в ка-
налах и продольном обтекании пучка труб рас-
считываются по зависимостям работ [5, 11]. 

Замкнутая система уравнений (1)–(18) реша-
ется методом вложенных итераций. При повероч-
ном расчете в качестве переменных использу-
ются температура стенки, тепловой поток и по-
теря давления по воздуху Δрв. При проектном 
расчете тепловой поток задается, а искомой явля-
ется поверхность теплообмена. Наилучшая схо-
димость в широком диапазоне изменений пара-
метров получается при сочетании итеративного 
метода Вегстейна и метода «золотого сечения». 

При проектировании воздухоохладителя 
важно выбрать оптимальное соотношение между 
конструктивными и режимными параметрами 
в соответствии с накладываемыми ограничени-
ями. В связи с этим, используя имеющуюся раз-
работку такой проблемы [12], дополнительно 
вводим функцию цели и осуществляем поиск ее 
минимума: 

 ( )min , , ,ej j jF f d h t=  (19) 

где dej – эквивалентные диаметры каналов для 
прохода воздуха и дымовых газов; hj и tj – вы-
сота и шаг ребер каналов со стороны воздуха. 

Поиск минимума функции цели проводится 
при явных ограничениях на конструктивные па-
раметры (диаметр, высота и шаг ребер) и неяв-
ных ограничениях на потери давления. 

При эксплуатации промышленной печи тре-
буется получить наибольшую экономию энерго-
ресурсов, что соответствует максимальному 
тепловому потоку или минимальной темпера-
туре дымовых газов на выходе воздухоподогре-
вателя. В нашем случае в качестве показателя 
оптимальности взята температура дымовых га-
зов Tг2. 

Решение системы уравнений (1)–(19) позво-
ляет находить оптимальные проходные сечения 
и параметры оребрения воздухоподогревателя 
при заданных ограничениях. Поиск минимума 
функции цели проводился методом сеток с пере-
менным шагом. 

С помощью разработанной математической 
модели был проведен вычислительный экспери-
мент для отыскания оптимальной конструкции 
и параметров утилизатора тепла дымовых газов. 
Рассматривалось восемь вариантов воздухопо-
догревателей (см. рис. 2). При привязке к задан-
ной конструкции теплоиспользующей уста-
новки считается, что диаметр и длина обечайки 
для прохода дымовых газов остаются постоян-
ными. В нашем случае они соответственно 
равны 0,9 и 2,1 м. На вход в утилизатор посту-
пают уходящие продукты сгорания природного 
газа, содержащие азот, углекислый газ и водя-
ные пары. Парциальное давление компонентов 
дымовых газов для среднего химического со-
става равно 0,13; 0,11 и 0,76 соответственно для 
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СО2, H2O и N2 [13]. Массовый расход продуктов 
сгорания составляет 0,86 кг/с при температуре 
1000°С и атмосферном давлении. Массовый рас-
ход воздуха равен 1 кг/с.  

Физические свойства воздуха и дымовых га-
зов брались для средней температуры потоков 
по данным работы [13]. 

Результаты вычислительного эксперимента 
приведены в табл. 1. В качестве эквивалентного 
диаметра для кольцевых каналов принимается 
удвоенная ширина зазора, а для труб – внутрен-
ний диаметр. Высота ребра в кольцевом канале 
равна ширине щели между концентрическими 
окружностями. 

Во всех случаях утилизаторы тепла с оребрен-
ными поверхностями теплообмена со стороны 
воздуха имеют лучшие показатели по сравнению 
с однотипными гладкими. Это объясняется тем, 
что интенсивность радиационно-конвективного 
теплообмена со стороны дымовых газов выше, 
чем конвективного со стороны воздуха. 

Больший эффект от оребрения достигается 
при жестких ограничениях на потери давления, 
когда площадь сечения для прохода воздуха уве-
личивается, а его скорость падает. Исключением 
являются схемы б и е (см. рис. 2). В этом случае 
сечение для прохода воздуха получается 
настолько значительным, что параметры утили-

затора не зависят от ограничений на потери дав-
ления. Такие схемы имеют самую низкую тепло-
вую эффективность. Даже увеличение поверх-
ности теплообмена по сравнению с прототипом 
а и д не приводит к повышению теплового по-
тока утилизаторов б и е. Это связано с тем, что 
уменьшается эффективная длина луча в излуча-
ющем газе и доля составляющей теплообмена 
излучением падает. 

Наилучшие показатели имеют утилизаторы г 
и з (см. рис. 2) с пучком труб внутри простран-
ства дымовых газов. Эти аппараты на 65% пре-
восходят прототип по тепловой эффективности. 
Следующими по своей эффективности являются 
схемы в и ж, которые превосходят прототип 
приблизительно на 20%. Наконец, как отмеча-
лось выше, схемы б и е считаются неудачными 
и имеют показатели ниже, чем у прототипа. 

Как видно из табл. 2, температура уходящих 
газов на выходе воздухоподогревателя остается 
достаточно высокой. При расчете оптимальных 
параметров аппаратов з с более низкой темпера-
турой уходящих дымовых газов получено, что 
изменяется только шаг оребрения труб. 

Полученный результат позволяет унифици-
ровать утилизаторы для работы при различных 
входных режимных параметрах, выбрав усред-
ненный шаг оребрения труб. 

Таблица 1 
Оптимальные параметры воздухоподогревателей дымовых газов 

Номер 
схемы 
аппарата 

Q / Qa 
deг, 
мм 

deo, 
мм 

dei, 
мм 

hо, 
мм 

tо, 
мм 

hi, 
мм 

ti, 
мм 

а 1,00 900 18,8 – – – – – 
б 0,70 700** 25,0 190 – – – – 
в 1,18 300* 10,0* 20* – – – –
г 1,64 300 10,0* 18** – – – – 
д 1,03 900 18,8 – 9,4 20 – – 
е 1,00 300* 10,0* 590 5,0** 20** 20** 5
ж 1,23 300* 10,0* 20* 5,0* 20* 10* 20*

з 1,72 300 10,0* 18** 5,0 20* 3 3 
*Параметр находится на нижней границе области допустимых значений. 

**Параметр находится на верхней границе области допустимых значений.
 

Таблица 2 
Параметры многоступенчатого утилизатора теплоты дымовых газов 

Номер 
ступени 

Тг1, 
°С 

Тг2,
°С

Тв2,
°С

Q, 
кВт 

Qл / Qк 

1 1000 736 308 293 3,26
2 736 589 176 156 1,88
3 589 491 121 100 1,35
4 491 420 93 72 1,05
5 420 365 76 54 0,85
6 365 321 64 43 0,73
7 321 285 56 35 0,63
8 285 254 50 29 0,56
9 254 229 46 25 0,50
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Применение унифицированных воздухо-
охладителей позволит использовать их в виде 
составного конструктивного элемента труб. Рас-
смотрим, насколько эффективно применение 
многоступенчатого утилизатора. Из табл. 2 и 
рис. 3 видно, что тепловой поток каждой сту-
пени и температура подогретого воздуха умень-
шаются по мере снижения температуры дымовых 
газов, что закономерно, так как становятся меньше 
лучистый тепловой поток Qл и температурный 
напор между воздухом и уходящими газами. 

Весь спектр температур подогретого воз-
духа может найти применение. Например, 
в области низких температур воздух можно 
использовать для отопления, в области сред-
них температур – для сушки, в области высо-
ких – для сжигания в топке. В зависимости 
от технологических нужд более эффективно 
подогретый воздух можно использовать, сме-
шивая его при различных температурах. Нако-
нец, более горячий воздух можно получить, 
пропуская его последовательно через не-
сколько ступеней. 

Заключение. Разработан метод расчета 
трехпоточного утилизатора тепла дымовых га-
зов (воздухоподогревателя) промышленных пе-
чей с механизмом лучисто-конвективного пере-
носа в полупрозрачных газах, с конвективным 
теплообменом в воздухе и оптимизацией пара-
метров при явных и неявных ограничениях. 

Из рассмотренных воздухоподогревателей 
наилучшие показатели имеет конструкция, в ко-
торой воздух движется в оребренном кольцевом 
канале и в трубах, а дымовые газы – в межтруб-
ном пространстве (см. рис. 2, з). По сравнению 
с прототипом тепловая эффективность данного 
утилизатора, выше на 65%. 
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Рис. 3. Изменение средней температуры дымовых 
газов и воздуха (а), теплового потока (б) и доли  
лучистой и конвективной составляющей (в) 

от числа ступеней z 
 

Для более эффективного использования 
тепла уходящих газов необходимо применять не-
сколько ступеней утилизатора с последователь-
ным прохождением через них дымовых газов. 
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СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ ЭКСТРАГИРУЮЩЕЙ СПОСОБНОСТИ 
РАСТВОРИТЕЛЕЙ ДЛЯ ОЧИСТКИ АРОМАТИЧЕСКИХ МАСЕЛ 

ОТ ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИХ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ  

Приведены сравнительные экспериментальные данные экстракционной очистки образцов 
ароматического масла, полученных в процессе селективной очистки нефтяных вакуумных ди-
стиллятов различной вязкости ВД-2 и ВД-3 фенолом, от полициклических ароматических углево-
дородов диметилсульфоксидом и смесью 90 мас. % N-метилпирролидона с 10 мас. % этиленгли-
коля. Экстракционную очистку осуществляли в одну ступень при температуре 50°С и кратности 
растворителя к сырью, равной 2:1 мас. ч. Проведен анализ полученных продуктов каждого экспе-
римента, составлены материальные балансы. Методом ИК-спектроскопии исследован струк-
турно-групповой состав образцов ароматического масла до и после экстракционной очистки. 
На основании ИК-спектров оценивали условное содержание и соотношение ароматических и парафи-
новых структур в ароматических маслах. Установлено, что более высокая растворяющая способность 
смеси N-метилпирролидона с этиленгликолем позволяет интенсифицировать извлечение ароматиче-
ских полициклических структур в экстракт второй ступени. Показано, что эффективность селективной 
очистки зависит как от состава и свойств исходного сырья, так и от свойств экстрагента, а применение 
ИК-спектроскопии позволяет быстро и качественно охарактеризовать эффективность процесса селек-
тивной очистки образцов ароматического масла от полициклических ароматических структур. 

Ключевые слова: ароматическое масло, жидкостная экстракция, диметилсульфоксид, смесь 
N-метилпирролидона с этиленгликолем, ИК-спектроскопия. 

Для цитирования: Грушова Е. И., Жолнеркевич В. И. Сравнительный анализ экстрагирую-
щей способности растворителей для очистки ароматических масел от полициклических аромати-
ческих углеводородов // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэколо-
гия. 2021. № 2 (247). С. 133–137. 

 
E. I. Grushova, V. I. Zholnerkevich 
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COMPARATIVE ANALYSIS OF EXTRACTIVE CAPACITY 
SOLVENTS FOR CLEANING AROMATIC OILS 

FROM POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS 

Comparative experimental data on the extraction purification of aromatic oil samples obtained in the 
process of selective purification of petroleum vacuum distillates of different viscosities VD-2 and VD-3 
with phenol from polycyclic aromatic hydrocarbons with dimethylsulfoxide and a mixture of 90 wt. % 
N-methylpyrrolidone with 10 wt. % ethylene glycol. Extraction purification was carried out in one step 
at a temperature of 50°C and the multiplicity of the solvent to the raw material equal to 2:1 wt. h. The 
analysis of the obtained products of each experiment was carried out, material balances were compiled. 
The structural and group composition of aromatic oil samples before and after extraction purification was 
studied by IR spectroscopy. On the basis of IR spectra, the conditional content and the ratio of aromatic 
and paraffin structures in aromatic oils were evaluated. It is shown that the efficiency of selective purifi-
cation depends both on the composition and properties of the feedstock and on the properties of the ex-
tractant, and the use of IR spectroscopy allows us to quickly qualitatively characterize the efficiency of 
the process of selective purification of aromatic oil samples from polycyclic aromatic structures. 

Kew words: aromatic oil, liquid extraction, dimethyl sulfoxide, mixture of N-methylpyrrolidone 
with ethylene glycol, IR spectroscopy. 

For citation: Grushova E. I., Zholnerkevich V. I. Comparative analysis of extractive capacity sol-
vents for cleaning aromatic oils from polycyclic aromatic hydrocarbons. Proceedings of BSTU, issue 2, 
Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2021, no. 2 (247), pp. 133–137 (In Russian). 

Введение. Среди группы химических соедине-
ний, способных к бионакоплению и обладающих 
канцерогенными, мутагенными и токсическими 

свойствами, особое место занимают 4–5-коль-
чатые полициклические ароматические угле-
водороды (ПАУ), поскольку образуются они 
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в процессах сжигания и переработки нефтепро-
дуктов, угля, древесины, мусора и т. д. [1]. В до-
статочно больших масштабах ПАУ использу-
ются при производстве шин и резинотехниче-
ских изделий, так как входят в состав нефтяных 
масел-пластификаторов, мировое потребление ко-
торых оценивается на уровне 1,5 млн/т год [2, 3]. 
Поэтому разработке эффективных методов об-
работки нефтехимического сырья для удаления 
полициклических ароматических углеводоро-
дов в настоящее время уделяется большое вни-
мание [3–5]. 

Наибольшее распространение получили тех-
нологии экстракционной очистки нефтяных 
фракций от ПАУ, подчиняющиеся закономерно-
стям жидкостной экстракции масляного сырья с 
применением селективных растворителей, в 
число которых входят диметилсульфоксид и N-
метилпирролидон, содержащий 10 мас. % эти-
ленгликоля [4, 6]. Согласно [6], для улучшения 
контакта фаз при очистке от ПАУ вязкого аро-
матического масла перед началом процесса ис-
ходное сырье смешивают с промежуточным 
низкокипящим углеводородным растворителем, 
что приводит к увеличению затрат на техноло-
гический процесс. 

Поэтому весьма актуальной задачей явля-
ется разработка экстрагента, обеспечивающего 
эффективное выделение ПАУ из ароматиче-
ского масла без применения дополнительного 
низкокипящего углеводородного растворителя. 

В данной работе представлены результаты 
первого этапа исследований, а именно данные 
для сравнительного анализа экстрагирующей 
способности диметилсульфоксида (ДМСО) и рас-
творителя состава N-метилпирролидон (N-МП) + 
+ 10 мас. % этиленгликоля (ЭГ) при очистке экс-
трактов (ароматических масел), выделенных из 
нефтяных вакуумных дистиллятов ВД-2 и ВД-3 
в промышленных условиях с применением фе-
нола в ОАО «Нафтан». Характеристика экстрак-
тов представлена в табл. 1. 

Основная часть. Экстракционную обработку 
экстрактов, полученных в процессе селективной 
очистки вакуумных дистиллятов ВД-2 и ВД-3, 
проводили ДМСО и составом N-МП + 10 мас. % 
ЭГ при температуре 50°С и кратности раствори-
тель:сырье, равной 2:1 мас. ч. Процесс осу-
ществляли в термостатированной делительной 
воронке, оснащенной мешалкой. В воронку-
экстрактор загружали сырье (экстракты ВД-2 
и ВД-3), растворитель и перемешивали 30 мин. 
Отстой системы проводили не менее 20 мин. Да-
лее полученные фазы (рафинатные и экстракт-
ные растворы) разделяли. Экстракт из экстракт-
ного раствора выделяли вакуумной отгонкой 
растворителя. Рафинатный раствор промывали 
водой до показателя преломления промывных 

вод nD
20 = 1,3333. Рафинат сушили над цеолитом 

NaA и анализировали. 
Анализ структурно-группового состава ис-

ходного сырья, полученных продуктов-экстрак-
тов осуществляли методом ИК-спектроскопии. 
ИК-спектры анализируемых образцов аромати-
ческих масел регистрировали с помощью ИК-
Фурье спектрометра (ФСМ 1202 ООО «Инфрас-
пек») в интервале волновых чисел 4000–400 см–1. 
Испытуемый образец наносили в виде тонкого 
слоя на кристалл KBr. Отношение полос погло-
щения в ИК-спектрах проводилось в соответ-
ствии с литературными данными [7–9]. На ИК-
спектрах рафинатов (очищенное ароматическое 
масло) и экстрактов второй ступени фиксиро-
вали широкий набор полос поглощения, относи-
мых к ароматическим структурам разного стро-
ения – 1600–1603 см–1, 865–867 см–1, 811–812 см–1, 
746–747 см–1, 1168–1170 см–1 и к алкановым 
структурам – 720–726 см–1, 1458–1463 см–1. 

В данной работе на основании ИК-спектров 
оценивали условное содержание и соотношение 
ароматических и парафиновых структур в аро-
матическом масле [10, 11]: 

С1 = D1600 / (D 720 + D1380) – условное отноше-
ние ароматических структур к парафиновым 
структурам; 

C2 = D1600 / D1460 – условное содержание аро-
матических структур; 

C3 = (D748 + D810 + D860 + D1170) / D1600 – услов-
ное отношение полиалкилзамещенных моно-, 
би- и трициклических ароматических структур к 
ароматическим структурам; 

C4 = (D748 + D810 + D860 + D1170) / D1460 – услов-
ное содержание полиалкилзамещенных моно-, 
би- и трициклических ароматических структур; 

C5 = (D810 + D860 + D1170) / D1460 – условное 
содержание полизамещенных конденсирован-
ных ароматических структур; 

D – оптическая плотность полос поглощения 
на соответствующей частоте. 

Основные показатели экстракционной очист-
ки ароматических масел приведены в табл. 1, 
а структурно-группового анализа ароматических 
масел первой и второй ступеней очистки в табл. 2. 

Сопоставление результатов очистки экс-
трактов, выделенных из вакуумных дистиллятов 
ВД-2 и ВД-3 фенолом, позволило установить сле-
дующее. С увеличением вязкости исходного сырья 
выход очищенного ароматического масла (рафи-
ната) возрастает (табл. 1). Однако этот эффект в 
большей степени проявляется при очистке арома-
тического масла растворителем N-МП + 10 мас. % 
ЭГ. Селективность очистки возрастает с увеличе-
нием вязкости сырья, а при переходе от раствори-
теля ДМСО к растворителю N-МП + 10 мас. % ЭГ 
уменьшается почти в 12 раз при переработке менее 
вязкого сырья и в 5,5 раза – более вязкого сырья. 
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Таблица 1 
Основные показатели экстракционной очистки ароматических масел, выделенных  

из вакуумных дистиллятов ВД-2 и ВД-3 

Объект 
исследования 

Показатель 

Экстракт ВД-2 Экстракт ВД-3 

ДМСО 
N-МП + 

+ 10 мас. % 
ЭГ 

ДМСО 
N-МП + 

+ 10 мас. % 
ЭГ 

Сырье (экстракт) Показатель преломления nD
50 1,5380 1,5410 

Анилиновая точка, °С 46,5 44,5 
Вязкостно-температурная характери-
стика ν50 / ν70 

3,02 3,39 

Рафинат (очи-
щенное арома-
тическое масло) 

Выход рафината, мас. % 92,88 25,23 93,03 50,36 
Показатель преломления рафината nD

50 1,5300 1,5135 1,5410 1,5175 
Анилиновая точка рафината, °С 57,5 – 55,5 – 
Вязкостно-температурная характери-
стика рафината ν50 / ν70 

1,52 – 3,28 – 

Экстракт второй 
ступени очистки 

Выход экстракта, мас. % 7,12 74,77 6,97 49,64 
Показатель преломления экстракта nD

50 1,6424 1,5463 1,6718 1,5655 
Селективность S = nD

50
(экстр) – nD

50
(сырья) 0,1044 0,0083 0,1308 0,0235 

Спектральный коэффициент C1, характери-
зующий условное отношение ароматических 
структур к парафиновым структурам для экс-
тракта ВД-2 больше, чем в экстракте ВД-3. 
При этом отношение полизамещенных моно-, 
би- и трициклических ароматических структур 
к ароматическим структурам (С3) практически 
совпадают. Условное содержание ароматиче-
ских структур (С2) и полизамещенных аромати-
ческих структур (С4, С5) в экстракте ВД-2 вто-
рой ступени очистки диметилсульфоксидом 
превышает аналогичный показатель, получен-
ный при использовании для очистки раство- 
рителем N-МП – ЭГ. Однако при очистке 
экстракта ВД-3 наблюдается обратная зави- 
симость, согласно которой более высокую 
растворяющую способность по отношению 
к ароматическим углеводородам проявляет рас-
творитель N-МП – ЭГ. Таким образом, выяв-
ленные зависимости свидетельствуют о том, 
что эффективность очистки ароматического 

масла зависит как от состава и свойств исход-
ного сырья, так и от природы растворителя. 

В данном случае растворитель N-МП – ЭГ 
лучше использовать при селективной очистке 
более вязкого сырья. По-видимому, из-за вы-
сокой растворяющей способности системы 
N-МП – ЭГ условное отношение ароматиче-
ских структур к парафиновым структурам нор-
мального и изостроения, т. е. показатель С1 < 1 
при очистке экстракта из ВД-2. Однако с уве-
личением вязкости исходного экстракта в экс-
тракт второй ступени очистки больше перехо-
дит ароматических структур и показатель С1 

более чем в 3 раза превышает аналогичный по-
казатель для сырья, т. е. экстракта из ВД-3. 
Кроме того, следует отметить, что на величину 
показателя С3, характеризующего условное 
отношение полизамещенных ароматических 
структур к общему содержанию ароматических 
структур, мало влияет природа селективного 
растворителя. 

Таблица 2 
Результаты исследования структурно-группового состава экстрактов, выделенных  

из вакуумных дистиллятов ВД-2 и ВД-3 

Показатель 
Экстракт 
из ВД-2 

Экстракт второй  
ступени 

Экстракт 
из ВД-3 

Экстракт второй  
ступени 

ДМСО 
N-МП +  

+ 10 мас. % 
ЭГ 

ДМСО 
N-МП + 

+ 10 мас. % 
ЭГ 

С1 = D1600 / (D720 + D1380) 1,82 2,07 0,63 0,59 1,10 2,04 
C2 = D1600 / D1460 3,22 6,08 2,39 2,31 4,33 5,44 
C3 = (D740 + D810 + D860 + D1170) / D1600 4,32 3,87 3,72 4,00 3,63 4,07 
C4 = (D740 + D810 + D860 + D1170) / D1460 13,92 23,54 8,87 9,27 15,72 22,33 
C5 = (D810 + D860 + D1170) / D1460 11,17 19,06 6,89 7,18 12,48 17,58 
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Заключение. Результаты проведенных иссле-
дований показали, что при переработке экстрактов 
ВД-2 и ВД-3 замена диметилсульфоксида на смесь 
N-метилпирролидона с этиленгликолем на второй 
ступени селективной очистки позволяет полу-
чить очищенное ароматическое масло с меньшим 
содержанием ароматических полициклических 

структур, если очистке подвергают более вязкое 
сырье – экстракт ВД-3. Без данных структурно-
группового состава ароматического масла до и по-
сле селективной очистки определить оптималь-
ные условия экстракционной очистки ароматиче-
ского масла от канцерогенных полициклических 
углеводородов практически невозможно. 
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Ю. А. Степанович, Е. А. Твердова, А. О. Шрубок 
Белорусский государственный технологический университет 

ПРИМЕНЕНИЕ НЕФТЕПОЛИМЕРНОЙ СМОЛЫ ДЛЯ РЕГУЛИРОВАНИЯ 
ПРОЧНОСТНЫХ СВОЙСТВ СБС-МОДИФИЦИРОВАННЫХ БИТУМОВ 

На основе анализа научно-технической информации показано, что одним из способов повы-
шения качественных показателей полимерно-битумных вяжущих является введение в их состав 
нефтеполимерных смол. Хорошая совместимость нефтеполимерных смол с компонентами нефтя-
ного битума и эластомерами представляет интерес для разработки новых составов полимерно-
битумных вяжущих на основе синтетических каучуков и нефтеполимерных смол. Цель работы 
заключалась в изучении влияния добавок нефтеполимерной смолы на прочностные свойства СБС-
модифицированных битумов. Для оценки прочностных свойств полимерно-битумных вяжущих 
использовали совокупность следующих показателей: температурные зависимости пенетрации, 
температура размягчения, температуры Т31 и Т800, индекс пенетрации. В статье приведены резуль-
таты исследования влияния нефтеполимерной смолы на эксплуатационные и прочностные харак-
теристики битумных и СБС-модифицированных вяжущих. Установлено, что нефтеполимерная 
смола оказывает структурирующее действие на битумные и полимерно-битумные вяжущие, по-
вышает их теплостойкость и снижает пенетрацию. Применение нефтеполимерной смолы при по-
лучении полимерно-битумных вяжущих усиливает действие полимерного компонента и позво-
ляет регулировать прочностные характеристики вяжущих, а следовательно, и влиять на проч-
ность, сдвигоустойчивость и колееобразование асфальтобетонных покрытий. 

Ключевые слова: нефтяной битум, полимерно-битумное вяжущее, нефтеполимерная смола, 
термоэластопласт, пенетрация, температура размягчения, прочностные характеристики. 
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мерной смолы для регулирования прочностных свойств СБС-модифицированных битумов // Труды 
БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. № 2 (247). С. 138–143. 

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

THE USE OF PETROLEUM POLYMER RESIN FOR REGULATION 
OF STRENGTH PROPERTIES OF SBS-MODIFIED BITUMENS 

The analysis of scientific and technical information has been carried out. The addition of petroleum 
polymer resin into bitumen is one of the ways to improve the quality indicators of polymer-bitumen 
binders. Good compatibility of petroleum polymer resin with bitumen components and elastomers formed 
the basis for the development of new compositions of polymer-bitumen binders based on synthetic rub-
bers and petroleum resins. The purpose of the work was to study the effect of petroleum polymer resin 
additives on the strength properties of SBS-modified bitumen. To assess the strength properties of poly-
mer-bitumen binders, the following indicators were used: temperature dependences of penetration, sof-
tening temperature, temperatures T31 and T800, penetration index. The article presents the research results 
of the petroleum polymer resin effect on the operational and strength characteristics of bitumen and SBS-
modified binders. It was found that petroleum polymer resins have a structuring effect on bitumen and 
polymer-bitumen binders, increase their heat resistance and reduce penetration. The use of petroleum 
resin in the production of polymer-bitumen binders enhances the effect of the polymer component and 
allows you to regulate the strength characteristics of binders and consequently to influence the strength, 
shear resistance and rutting of asphalt concrete pavements. 

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

For citation: Stepanovich Yu. A., Tverdova E. A., Shrubok A. O. The use of petroleum polymer 
resin for regulation of strength properties of SBS-modified bitumens. Proceedings of BSTU, issue 2, 
Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2021, no. 2 (247), pp. 138–143 (In Russian). 

Введение. Битумное вяжущее является ос-
новным структурообразующим компонентом 
асфальтобетона и его свойства предопределяют 

пластичность, долговечность и деформационную 
устойчивость дорожного покрытия. Использо-
вание низкокачественного вяжущего в составе 
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асфальтобетонной смеси приводит к снижению 
прочности и устойчивости дорожного полотна, 
образованию колейности и других дефектов 
(трещин, просадок, полос выпотевания битума 
и т. д.) [1]. Наиболее прогрессивным способом 
повышения качественных показателей битум-
ных вяжущих является их модификация высоко-
молекулярными компонентами [2, 3]. Добавка 
полимеров в битум позволяет значительно рас-
ширить интервал работоспособности вяжущего, 
увеличить его физико-механические и эксплуа-
тационные характеристики, повысить водостой-
кость. Многолетние наблюдения за дорожными 
покрытиями с использованием полимерно- 
битумных вяжущих показывают, что такие по-
крытия характеризуются удлиненным сроком 
службы [4–6]. Возможность получения различных 
видов полимерно-битумных вяжущих с широким 
интервалом физико-механических, конструкцион-
ных и эксплуатационных свойств приводит к по-
степенному повышению спроса на такие матери-
алы в общем объеме битумного рынка. 

В Республике Беларусь наиболее часто в ка-
честве модификаторов нефтяных битумов при-
меняют термопластичные эластомеры на ос-
нове блоксополимеров стирол-бутадиен-сти-
рола (СБС) ввиду их хорошей растворимости 
в битуме и способности повышать прочность 
и эластичность битумных материалов, однако 
такие модификаторы являются весьма дорого-
стоящими компонентами и введение их в нефтя-
ной битум приводит к удорожанию вяжущего 
почти в 2 раза [1, 7]. В связи с этим снижение 
доли дорогостоящего полимерного компонента 
в составе полимерно-битумной композиции при 
сохранении требуемых физико-механических и 
эксплуатационных характеристик является важ-
ной задачей. Одним из способов ее решения 
можно назвать разработку многокомпонентных 
модификаторов, включающих как полимерный, 
так и структурирующий компоненты.  

В качестве последнего может выступать 
нефтеполимерная смола, представляющая собой 
низкомолекулярные синтетические смолы невы-
сокой стоимости. Нефтеполимерные смолы рас-
творимы в парафиновых, нафтеновых и арома-
тических углеводородах, термостабильны, 
совместимы со многими природными и синтети-
ческими смолами, что обусловливает эффектив-
ность их применения в качестве мягчителей 
в резиновых смесях и как структурообразующие 
добавки к маловязким битумам [8, 9]. Хоро- 
шая совместимость нефтеполимерных смол с 
компонентами нефтяного битума и эластоме-
рами представляет интерес для разработки но-
вых составов полимерно-битумных вяжущих 
на основе синтетических каучуков и нефтеполи-
мерных смол. 

Основная часть. Цель работы заключалась 
в изучении влияния добавок нефтеполимерной 
смолы на прочностные свойства СБС-модифи-
цированных битумов. 

В качестве компонентов модифицированного 
вяжущего использовали нефтяной битум марки 
БНД 70/100, а также термоэластопласт (СБС) 
марки CH1301-1HE в количестве 1–6 мас. % 
и нефтеполимерную смолу – 1–20 мас. %. 
Указанные концентрационные интервалы ком-
понентов были определены на основе анализа 
литературных данных и обусловлены экономи-
ческой и технологической целесообразностью 
их применения для битумов. Характеристика 
исходного нефтяного битума и СБС марки 
CH1301-1HE указаны в табл. 1 и 2 соответ-
ственно. 
 

Таблица 1 
Физико-химические характеристики  

исходного битума 

Показатель Значение 

Глубина проникания иглы при 25°С, 
×0,1 мм 

 
95 

Температура размягчения по методу 
кольца и шара (КиШ), °С 

 
44 

Температура хрупкости, °С –16 
Температура вспышки, °С, не ниже  200 
Устойчивость к термоокислитель-
ному старению: 
– изменение массы, г 
– изменение температуры размягче-
ния после прогрева, °С 
– остаточная пенетрация, % 

 
 

2,5 
 

11 
33,68 

Индекс пенетрации –1,27 
Групповой состав, мас. %: 
– асфальтены 
– масла 
– смолы 

 
9,8 

74,16 
16,04 

 
Таблица 2 

Характеристика термоэластопласта 
СБС CH1301-1HE 

Показатель Значение 

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

 
0,5 

 
Нефтеполимерная смола (температура раз-

мягчения по методу кольца и шара (КиШ) – 
96°С, йодное число – 33,2 г I2/100 г) была 
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получена на кафедре нефтегазопереработки 
и нефтехимии БГТУ термической полимериза-
цей тяжелой пиролизной смолы, выпускаемой 
на заводе «Полимир» ОАО «Нафтан». В ИК-
спектре нефтеполимерной смолы (рис. 1) при-
сутствуют полосы, характерные для скелетных 
колебаний ароматического кольца (полосы 
3020, 1600, 1490 см–1), наблюдаемые интенсив-
ные полосы поглощения в области 700–800 см–1 
свидетельствуют о содержании в смоле моно-, 
ди- и триалкилзамещенных ароматических соеди-
нений, полосы поглощения при 2930 и 1450 см–1 
характерны для колебаний =СН2- группы, а при 
1370 см–1 – для колебаний метильных групп. 
Таким образом, основная часть смолы представ-
лена моно-, ди- и тризамещенными ароматиче-
скими углеводородами. 

 

 
Рис. 1. ИК-спектр нефтеполимерной смолы 

 
Приготовление полимерно-битумного вяжу-

щего осуществляли по следующей схеме: в 
предварительно нагретый до 100°С нефтяной 
битум вводили нефтеполимерную смолу при ин-
тенсивном перемешивании, затем температуру 
увеличивали до 160–180°С и добавляли поли-
мерный компонент, перемешивание полученной 
смеси осуществляли на протяжении 2 ч. Для под-
бора оптимальных составов полимерно-битум-
ных вяжущих был разработан симплекс-решетча-
тый план эксперимента (план Шеффе) [10], в ка-
честве выходных параметров откликов были 
приняты качественные показатели битумов. 

Прочность асфальтобетонного покрытия 
определяется прочностью используемого вяжу-
щего. Характеристикой прочности модифициро-
ванных битумов является когезия. В зарубежной 
литературе описаны различные способы опреде-
ления прочности СБС-модифицированных биту-
мов [11, 12]. Представляет интерес микроско-
пический способ определения прочности мо-
дифицированного битума, заключающийся в 
определении областей когезионного и адгезион-
ного разрушения контактных поверхностей 

битум-минерального наполнителя методом мик-
роскопии [11], однако для измерения когезион-
ной прочности битумов необходимо использо-
вание системы дорогостоящего оборудования 
и программного обеспечения. 

С одной стороны, существующие методы 
определения когезионной прочности битумов 
требуют применения дорогостоящего оборудо-
вания, получаемые значения энергии когезии 
для различных марок вяжущих близки и мало 
применимы для сравнения [13]. С другой сто-
роны, существующие исследования [14, 15] сви-
детельствуют о возможности нормирования по-
казателя когезии вяжущих в зависимости от тем-
пературы размягчения и пенетрации. Например, 
в работах В. А. Золотарева показано, что когези-
онно-пенетрационные зависимости имеют нели-
нейный характер, но при температуре (Т31), от-
вечающей пенетрации 31×0,1 мм, когезия биту-
мов различного состава практически равна, 
максимальна и составляет около 2,1 МПа. 

Основными показателями, характеризующи-
ми эксплуатационные свойства битумов, являются 
пенетрация и температура размягчения. Пене-
трация вяжущего отражает его твердость, тепло-
стойкость. Температура размягчения – важней-
ший показатель дорожных вяжущих, характери-
зующий фазовый переход из связнодисперсного 
в свободнодисперсное состояние. Традиционно 
температуру размягчения используют для про-
гнозирования сдвигоустойчивости асфальтобе-
тона, но этот показатель может быть использо-
ван для оценки устойчивости к пластичным 
деформациям только в случае, если это темпера-
тура (Т800), при которой пенетрация равна 
800×0,1 мм [1]. Стоит учитывать, что при рас-
чете температурной чувствительности, в осо-
бенности окисленных и модифицированных би-
тумов, рекомендуется использовать не темпера-
туру размягчения по КиШ, а Т800. 

Для характеристики термической чувстви-
тельности вяжущих рассчитывали индекс пене-
трации по следующей формуле: 

20 500 lg 1952
,

50 lg 120P

t P
I

t P

⋅ + ⋅ −
=

− ⋅ +
p

p

 

где tр – температура размягчения (Т800), °C; P – 
пенетрация, ×0,1 мм. 

Совокупность таких показателей, как пене-
трация, температура размягчения, индекс пене-
трации и когезия, позволяет прогнозировать 
прочность, сдвигоустойчивость и колееобразо-
вание асфальтобетонных покрытий. 

Для определения значений Т31 и Т800 были 
получены экспериментальные температурные 
зависимости пенетрации вяжущих от темпера-
туры определения показателя пенетрации. 
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Для установления влияния нефтеполимер-
ной смолы на прочностные свойства модифици-
рованных битумов необходимо было определить 
ее воздействие на качественные показатели чи-
стых нефтяных битумов. 

При введении нефтеполимерной смолы 
(НПС) в нефтяной битум (рис. 2) наблюдается 
увеличение температуры размягчения и сниже-
ние пенетрации с возрастанием ее содержания в 
битуме, т. е. снижение температурной чувстви-
тельности материала. 

 

 
Рис. 2. Зависимости температуры размягчения 
и пенетрации от содержания нефтеполимерной 

смолы в битуме 
 
Влияние нефтеполимерной смолы на проч-

ностные характеристики битумных и поли-
мерно-битумных вяжущих отражено в табл. 3. 

Введение малых количеств полимерной до-
бавки (образец Б2) приводит к незначительному 
изменению свойств вяжущего (температура раз-
мягчения возрастает на 4°С, пенетрация умень-
шается на 4×0,1 мм), при этом температура 

размягчения и Т800 близки, наблюдаемая раз-
ница значений – в пределах погрешности 
определения. Увеличение количества поли-
мера в битуме (образец Б3) до 6 мас. % приво-
дит к возрастанию температуры размягчения 
на 26,1°С, снижению пенетрации на 29×0,1 мм. 
Введение полимера приводит к возникнове-
нию существенной разницы между температу-
рой размягчения и Т800, которая составляет для 
образца Б3 5,7°С. 

В случае использования нефтеполимерной 
смолы в качестве добавки наблюдается в боль-
шей мере изменение пенетрации (снижение ее на 
25–50×0,1 мм при содержании НПС 6,6–20 мас. %), 
чем изменение температуры размягчения (воз-
растание температуры размягчения на 2,4–5,2°С 
при содержании НПС 6,6–20 мас. %). С увеличе-
нием количества введенной НПС разница тем-
пературы размягчения и Т800 битумных вяжущих 
возрастает на 9,2–12,8°С, что необходимо учи-
тывать при оценке их теплостойкости. В случае 
введения НПС совместно с полимерным моди-
фикатором наблюдается синергетический эф-
фект: значительно возрастает температура раз-
мягчения по сравнению с раздельным вводом 
компонентов. Присутствие НПС в нефтяном би-
туме оказывает превалирующее влияние на пе-
нетрацию и теплостойкость вяжущего, чем вве-
дение СБС.  

Температура Т31 характеризует максимум 
энергии когезии и позволяет оценить температуру, 
при которой наблюдается максимальная проч-
ность вяжущего, а следовательно, и асфальтобе-
тонного покрытия. Введение НПС в битум и поли-
мерно-битумное вяжущее приводит к возрастанию 
Т31, что свидетельствует о повышении прочности 
в рабочих условиях приготовления вяжущего. 

Заключение. В публикации показано, что 
нефтеполимерная смола оказывает структурирую-
щее действие на битумные и полимерно-битумные 
вяжущие, ее введение в битум приводит к сниже-
нию пенетрации и возрастанию теплостойкости. 

 
Таблица 3 

 Характеристика полимерно-битумных вяжущих 

Показатель Модифицированный битум 

Номер образца Б1 Б2 Б3 Б4 Б5 Б6 
Содержание полимера, мас. % 0 2 6 0 0 2 
Содержание НПС, мас. % 0 0 0 6,6 20 6,6 
Температура размягчения по КиШ, °С 49,4 53,6 75,5 51,8 54,6 54,6 
Пенетрация при 25°С, ×0,1 мм 90 86 61 65 40 67 
Пенетрация при 0°С, ×0,1 мм – 12 16 10 7 10 
Т31, °С – 11,4 12,2 15,5 20,8 14,1 
Т800, °С – 52,6 69,8 61,2 67,4 57,7 

Индекс пенетрации (рассчитан по зна-
чению Т800) 

0,2 0,9 3,3 2,0 1,8 1,3 
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В случае использования нефтеполимерной 
смолы совместно с полимерным модификато-
ром наблюдается неаддитивное возрастание 
температуры размягчения, прочностных ха-
рактеристик готового материала. Направлен-
ное регулирование пенетрации нефтяных и 

полимерно-битумных вяжущих введением 
нефтеполимерной смолы позволяет изменять 
их прочностные свойства и, как результат, 
влиять на прочность, сдвигоустойчивость 
и колееобразование асфальтобетонных по-
крытий. 
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А. И. Юсевич, В. В. Цалко, Е. М. Осипенок, Д. В. Куземкин 
Белорусский государственный технологический университет 

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 2-АЛКИЛ-1-(2-АМИНОЭТИЛ)-2-ИМИДАЗОЛИНОВ 

Изучены закономерности реакции ацилирования диэтилентриамина (ДЭТА) насыщенными 
монокарбоновыми кислотами состава С16–С18, в том числе влияние избытка ДЭТА на относитель-
ный выход его моноацильного производного (аминоамида) и диацильного производного (диа-
мида). Установлено, что даже многократный избыток ДЭТА не подавляет образование диамида, 
что негативно сказывается на последующей стадии циклизации аминоамида, приводя к снижению 
выхода и качества целевого 2-алкил-1-(2-аминоэтил)-2-имидазолина. Предложен механизм про-
текания реакций ацилирования и циклизации при взаимодействии диэтилентриамина с высшими 
жирными кислотами, объясняющий наблюдаемые закономерности. На основе предложенного ме-
ханизма разработана и реализована методика синтеза 2-алкил-1-(2-аминоэтил)-2-имидазолинов 
из жирных кислот и диэтилентриамина с высоким выходом в однореакторной системе без допол-
нительных стадий выделения и очистки. Синтезированы 1-(2-аминоэтил)-2-пентадецил-2-имида-
золин и 1-(2-аминоэтил)-2-гептадецил-2-имидазолин из технической смеси пальмитиновой и сте-
ариновой кислот без разделения. Построены изотермы поверхностного натяжения водных раство-
ров уксуснокислых солей полученного смесевого ПАВ на границе с воздухом в диапазоне 
температур 20–60°С, определены параметры мицеллообразования и адсорбции. Изучено проти-
вокоррозионное действие синтезированных 2-алкил-1-(2-аминоэтил)-2-имидазолинов по отноше-
нию к углеродистой стали в водно-солевом растворе. 

Ключевые слова: стеарин, ДЭТА, алкилимидазолин, катионное ПАВ, водный раствор, поверхност-
ное натяжение, критическая концентрация мицеллообразования, работа адсорбции, ингибитор коррозии. 

Для цитирования: Юсевич А. И., Цалко В. В., Осипенок Е. М., Куземкин Д. В. Синтез и свой-
ства 2-алкил-1-(2-аминоэтил)-2-имидазолинов // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, 
биотехнологии, геоэкология. 2021. № 2 (247). C. 144–152. 

 
А. I. Usevich, V. V. Tsalko, K. M. Asipionak, D. V. Kuzemkin 

Belarusian State Technological University 

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF 2-ALKYL-1-(2-AMINOETHYL)-2-IMIDAZOLINES 

The features of diethylenetriamine (DETA) acylation reaction with C16–C18 saturated monocarbox-
ylic acids have been studied, including the effect of an excess of DETA on the relative yield of its mon-
oacyl derivative (aminoamide) and diacyl derivative (diamide). It was found that even a multiple excess 
of DETA does not suppress the formation of diamide, which negatively affects the subsequent stage 
of the aminoamide cyclization, leading to a decrease in the yield and quality of the target 2-alkyl-1- 
(2-aminoethyl) -2-imidazoline. The mechanism of the acylation and cyclization reactions during the in-
teraction of diethylenetriamine with higher fatty acids is proposed, which explains the observed regular-
ities. Based on the proposed mechanism, a procedure for the high yield synthesis of 2-alkyl-1-(2-ami-
noethyl)-2-imidazolines from fatty acids and diethylenetriamine in a one-pot system without the need for 
additional isolation and purification was developed and implemented. 1-(2-Aminoethyl)-2-pentadecyl-2-
imidazoline and 1-(2-aminoethyl)-2-heptadecyl-2-imidazoline were synthesized from a technical mixture 
of palmitic and stearic acids without separation. Aqueous solutions of acetic acid salts of the obtained 
mixed surfactant were prepared and the isotherms of their surface tension at the interface with air were 
measured at temperatures of 20–60°С. The anticorrosive effect of the synthesized 2-alkyl-1-(2-ami-
noethyl)-2-imidazolines in relation to carbon steel in a water-salt solution has been studied. 

Key words: stearin, DETA, alkylimidazoline, cationic surfactant, aqueous solution, surface tension, 
critical micelle concentration, adsorption work, corrosion inhibitor. 

For citation: Usevich A. I., Tsalko V. V., Asipionak K. M., Kuzemkin D. V. Synthesis and proper-
ties of 2-alkyl-1-(2-aminoethyl)-2-imidazolines. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, 
Biotechnologies, Geoecology, 2021, no. 2 (247), pp. 144–152 (In Russian). 

Введение. Производные 2-имидазолина 
(4,5-дигидро-1Н-имидазола) составляют обшир-
ную группу гетероциклических органических 

соединений, включающую биологически актив-
ные, химически активные и поверхностно-ак-
тивные вещества, которые находят применение 
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в различных сферах человеческой деятельности. 
Они используются как лекарственные средства [1], 
хиральные органокатализаторы или лиганды ме-
таллокомплексных катализаторов органических 
реакций [2], эмульгаторы, детергенты, флоку-
лянты, смягчители и антистатики тканей [3], ин-
гибиторы коррозии металлов [4, 5]. Поэтому 
наблюдаемый последние два десятилетия повы-
шенный интерес к разработке и совершенство-
ванию методов синтеза имидазолинов и изуче-
нию их свойств является вполне закономерным. 

2-Алкил-2-имидазолины с 9–21 атомом угле-
рода в боковой цепи являются поверхностно-ак-
тивными веществами. Их коллоидно-химиче-
ские свойства в значительной степени варьиру-
ются в зависимости от длины алкильного 
радикала и наличия других заместителей в 
кольце [6]. Это обусловливает широкое приме-
нение имидазолиновых ПАВ в составе моющих 
средств, косметических препаратов, замаслива-
телей текстильных нитей, а также для защиты 
нефтепромыслового и нефтезаводского обору-
дования от коррозии. 

Одним из наиболее распространенных мето-
дов синтеза поверхностно-активных алкилими-
дазолинов является реакция этилендиамина или 
его полиаминоэтиленовых гомологов с жир-
ными кислотами или их сложными эфирами. 
Синтез идет через стадии ацилирования полиа-
мина (I) и циклизации моноацильного производ-
ного (II), как показано на схеме 1. 

RCOOR' + NH2[CH2CH2NH]n + 1H
R'OH

RCONH[CH2CH2NH]n + 1H
H2O

N

N

R

I

II

[CH2CH2NH]nH  

Схема 1. Синтез 2-алкил-2-имидазолинов:  
R – алкил С9–С21; R' – H, CH3, C2H5, 

CH2CH(OOCR)CH2OOCR; n ≥ 0 
 
Наряду с аминоамидом может образовы-

ваться диацильное производное полиаминного 
реагента, так называемый диамид (схема 2). 

Диамид мало растворим в воде и органи-
ческих растворителях, имеет низкую поверх-
ностную активность и ухудшает свойства то-
варного имидазолина, обусловливая необходи-
мость очистки последнего методами ректифика-
ции или экстракции. Дополнительные стадии 
очистки удорожают продукт. 

 

Схема 2. Пути образования диамида 
 
Соотношение выходов имидазолина и диа-

мида существенно зависит от электрофильности 
карбонильного углерода ацилирующего агента 
и, следовательно, от длины углеводородного ра-
дикала карбоновой кислоты. Поэтому для раз-
ных жирных кислот оптимальные условия син-
теза алкилимидазолинов различаются. Вместе 
с тем на практике для снижения себестоимости 
получаемых ПАВ часто используют в качестве 
сырья не индивидуальные карбоновые кислоты, 
а их технические смеси, например стеарин. 
Это может приводить к снижению выхода ими-
дазолинов и ухудшению их свойств из-за неоп-
тимальных условий синтеза. 

Исходя из вышесказанного была поставлена 
цель настоящей работы, которая заключалась 
в изучении особенностей и оптимизации усло-
вий синтеза 2-алкил-2-имидазолинов из смеси кар-
боновых кислот, а также оценка поверхностно- 
активных и противокоррозионных свойств полу-
ченного смесевого ПАВ. 

Основная часть. Для синтеза 2-алкил-1-(2-
аминоэтил)-2-имидазолинов использовали ди-
этилентриамин (≥98%) от Acros Organics и тех-
ническую стеариновую кислоту (табл. 1) без 
дополнительной очистки. Показатели каче-
ства стеариновой кислоты определяли в соот-
ветствии с ГОСТ 6484–96. Так как техниче-
ская стеариновая кислота по сути оказалась 
смесью стеариновой и пальмитиновой кислот 
в соизмеримых количествах, в дальнейшем 
для наименования этого реагента использо-
вали термин «стеарин». 

При поиске оптимальных условий синтеза 
за основу была взята распространенная мето-
дика получения алкилимидазолинов [5, 6], 
предусматривающая единовременное смешение 
карбоновой кислоты с небольшим избытком по-
лиамина при комнатной температуре и последу-
ющий ступенчатый нагрев до 250–270°С, в тече-
ние которого протекают реакции ацилирования 
амина и циклизации амида. Для облегчения уда-
ления реакционной воды на стадии ацилирова-
ния могут использоваться азеотропные агенты 
или продувка инертным газом, а на стадии 
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циклизации – вакуум. Мы воспроизвели указан-
ные условия, однако не смогли достичь высо-
кого выхода алкилимидазолинов, поэтому в 
дальнейшем усовершенствовали методику их 
получения. Ниже приведено описание прове-
денных нами опытов в хронологической по-
следовательности, приведшей к оптимальным, 
на наш взгляд, условиям синтеза. 

 
Таблица 1 

Характеристика технической 
стеариновой кислоты (стеарина) 

Показатель Значение 

Цвет, ед. Хазена 100 

Йодное число, г I2/100 г 3,0 

Кислотное число, мг KОН/г 204,7 

Число омыления, мг KОН/г 205,8 

Температура застывания, °С 55,1 

Массовая доля влаги, % 0,16 

Содержание жирных кислот*, мас. %: 
C12 + C14 
C16 
C18 
C20+ 

 
0,6 

51,9 
47,1 
0,4 

*Метод газожидкостной хроматографии: HP 4890D, 
пламенно-ионизационный детектор, капиллярная ко-
лонка HP-Innowax (30 м × 0,32 мм × 0,5 мкм), гелий. 

Синтез 1. В двугорлую колбу, снабженную 
термометром, насадкой Вюрца с холодильни-
ком Либиха, трубкой для подвода инертного 
газа и магнитной мешалкой, загружали 136 г 
(~0,5 моль) стеарина и 103 г (1 моль) диэтилен-
триамина. Смесь нагревали до 70°С, дожида-
лись расплавления стеарина, включали переме-
шивание и подачу аргона и продолжали нагрев 
до 180°С. 

При температурах выше 130°С наблюдали 
конденсацию паров воды в холодильнике, 
конденсат собирали в приемнике. Реакцион-
ную смесь выдерживали при 180°С в течение 
1 ч до прекращения выделения воды. Затем 
продолжали подъем температуры вплоть до 
270°С. 

Выше 210°С отгонялся избыток диэтилен-
триамина, после 250°С начала отгоняться реак-
ционная вода. При 270°С реакционную смесь 
выдерживали 1 ч, затем не снижая температуры 
вакуумировали при 200 мм рт. ст. еще 1 ч для 
завершения циклизации и удаления следов 
воды. 

На этом синтез прекращали, полученный 
продукт анализировали методами инфракрас-
ной спектроскопии и газожидкостной хрома-
тографии. 

Инфракрасные спектры записывали на ИК-
Фурье спектрометре ФСМ 1202 (ООО «Инфрас-
пек»), нанося пробы на кристалл бромида калия. 
Хроматографию проводили на приборе 
«Хроматэк-Кристалл 5000.2» (ЗАО СКБ «Хро-
матэк») с пламенно-ионизационным детектором 
и капиллярной колонкой Restek MXT-1 (полиди-
метилсилоксан, 30 м × 0,53 мм × 0,25 мкм), газ-
носитель – водород. Температуру колонки под-
нимали от 30 до 360°С со скоростью 10°/мин при 
расходе газа-носителя 10 мл/мин и сбросе 9:1. 
Массовое содержание компонентов в реакцион-
ной смеси оценивали по соотношению площа-
дей хроматографических пиков. 

В ИК-спектре продукта синтеза 1 (рис. 1, а) 
помимо полосы валентных колебаний C=N при 
1608 см–1 (отнесенной нами к имидазолиновому 
циклу) были обнаружены интенсивные полосы 
поглощения амидной группы: 1668 см–1 (валент-
ные колебания С=О) и 1556 см–1 (деформацион-
ные колебания N–H). Они были обусловлены 
значительным присутствием диамидов в про-
дукте. На это указывала также большая интен-
сивность полосы при 721 см–1, относящейся к 
деформационным колебаниям C–H в длинных 
алифатических цепях, доля которых в структуре 
диамида в 2 раза больше, чем в моноацильном 
производном диэтилентриамина. 

На хроматограмме (рис. 1, г) были иденти-
фицированы пики 1-(2-аминоэтил)-2-пентаде-
цил-2-имидазолина (пик 1) и 1-(2-аминоэтил)-2-
гептадецил-2-имидазолина (пик 2). Соотноше-
ние площадей этих пиков составило 2,74:1, что 
соответствовало ~2,9-кратному мольному из-
бытку алкилимидазолина, полученного из паль-
митиновой кислоты. 

Для сравнения, в исходном стеарине моль-
ное соотношение кислот С16 и С18 было равным 
1,2:1 (1,1:1 по массе, согласно табл. 1). 

Очевидно, чем длиннее углеводородный ра-
дикал в моноацильном производном диэтилен-
триамина, тем менее оно склонно к циклиза-
ции (реакция II, схема 1) и в большей степени 
вступает в реакции, приводящие к диамиду 
(схема 2). 

Пики 3, 4 и 5 на хроматограммах были нами 
отнесены к диамидам – продуктам ацилирова-
ния диэтилентриамина двумя молекулами паль-
митиновой кислоты (пик 3), молекулами паль-
митиновой и стеариновой кислот (пик 4) и двумя 
молекулами стеариновой кислоты (пик 5). Соот-
ношение площадей пиков алкилимидазолинов и 
диамидов на хроматограмме рис. 1, г оказалось 
близким к единице (0,98:1). Суммарное содер-
жание алкилимидазолинов в продукте синтеза 1, 
вычисленное как отношение площадей пиков 1 
и 2 к суммарной площади хроматограммы, со-
ставило 43,9%. 
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Рис. 1. Фрагменты инфракрасных спектров (а–в) и хроматограмм (г–е) продуктов синтеза:  

а, г – синтез 1; б, д – синтез 2; в, е – синтез 3 (расшифровка хроматографических пиков приведена по тексту) 
 

Синтез 2. Для смещения равновесия реак-
ции IV (схема 2) в сторону моноацильных про-
изводных диэтилентриамина и уменьшения вы-
хода диамидов было решено увеличить избыток 
диэтилентриамина в реакционной смеси до пя-
тикратного. В реакционную колбу вносили 54 г 
(~0,2 моль) стеарина, 103 г (1 моль) диэтилен-
триамина и повторяли процедуру синтеза 1. 
В ИК-спектре полученного продукта (рис. 1, б) 
было отмечено уменьшение интенсивности 
амидных полос по сравнению с имидазолино-
вым пиком, однако они не исчезли вовсе. Соот-
ношение пентадецил- и гептадецилимидазолина 
по хроматограмме (рис. 1, д) составило 1,36:1, 
т. е. уменьшилось в 2 раза по сравнению с синте-
зом 1. Произошло это, очевидно, за счет увеличе-
ния образования более тяжелого гомолога. При 
этом соотношение площадей пиков алкилимида-
золинов и диамидов увеличилось практически в 
3 раза, до 2,9:1. Содержание алкилимидазолинов 
в продукте синтеза 2 составило 66,1 хромат. %. 

Тем не менее даже пятикратный избыток ди-
этилентриамина не подавил образование диами-
дов, присутствие которых в смеси было по-
прежнему значительно. Объяснить это можно 
исходя из механизма химических превращений, 
представленного на схеме 3. 

При одновременной загрузке реагентов кар-
боновая кислота образует отдельную фазу, в ко-
торой существует в виде димеров (А). По мере 
нагрева реакционной смеси димеры взаимодей-
ствуют с диэтилентриамином (реакция V) с об-
разованием тройных молекулярных комплексов 
кислота – амин – кислота (Б), независимо от со-
отношения реагентов в смеси. При относи-
тельно невысоких температурах (до ~130°С) мо-
лекулярные донорно-акцепторные комплексы 
преобразуются в более стабильные структуры 
(В) с полным переходом протона (реакция VI), 
способные к ионному обмену. Далее под дей-
ствием избытка диэтилентриамина эти тройные 
комплексы частично превращаются в бинарные 
(Г) путем обмена протоном (реакция VII). 

При подъеме температуры выше 130°С рав-
новесие реакций VI и VIII смещается в сторону 
молекулярных комплексов с неразделенными 
зарядами (Б) и (Д), внутри которых происходит 
амидирование. При этом наиболее важным 
для получения целевого продукта является реак-
ция IX превращения бинарного комплекса (Д) 
непосредственно в аминоамид, который при 
дальнейшем нагреве выше 250°С даст требуе-
мый 2-алкил-1-(2-аминоэтил)-2-имидазолин по 
реакции X. 

см–1
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Схема 3. Механизм образования 2-алкил-1-(2-аминоэтил)-2-имидазолинов и побочных продуктов: 

X = (CH2)2NH(CH2)2 

Тройной комплекс (Б) также может превра-
щаться в аминоамид в результате протекания по-
следовательных реакций амидирования XI и XII, 
однако с ними конкурируют побочные реакции 
XIII и XIV, приводящие к диамиду. Учитывая, что 
образование комплекса (Б) первично по отноше-
нию к комплексу (Д) и внутрикомплексная реак-
ция XIII протекает быстрее, чем межмолекулярное 
взаимодействие XII, побочное образование диа-
мида неизбежно при любом разумном с практиче-
ской точки зрения избытке диэтилентриамина. 

Следует также отметить, что наряду с цикли-
зацией аминоамидов возможна циклизация диа-
мидов (реакция XV), приводящая к 2-алкил-1-(2-
ациламиноэтил)-2-имидазолинам. Так, на хрома-
тограммах продуктов синтезов 1 и 2 (рис. 1, г, д) 
они проявлялись в виде расщепления пиков 3, 4, 
5 из-за близкой к диамидам молекулярной массы. 

Таким образом, для снижения выхода диамидов 
при синтезе алкилимидазолинов следует избегать об-
разования тримолекулярных комплексов типа (Б), 
что было достигнуто нами за счет изменения по-
рядка и температуры смешения реагентов в синтезе 3. 

Синтез 3. В трехгорлую колбу с термомет-
ром, насадкой Вюрца с холодильником Либиха, 
подводом инертного газа и магнитной мешалкой 
загружали 103 г (1 моль) диэтилентриамина, 
нагревали до 180°С и в течение 1 ч вносили пор-
циями 136 г (~0,5 моль) стеарина при интенсив-
ном перемешивании. Практически сразу с нача-
лом подачи второго реагента наблюдалась от-
гонка воды. Большой локальный избыток амина 
при постепенном добавлении кислоты препят-
ствовал образованию ее димеров и вместе с высо-
кой начальной температурой реакционной смеси 
способствовал протеканию бимолекулярной ре-
акции ацилирования I (схема 1) без промежуточ-
ного образования солей аммония. В конце добав-
ления кислоты взятый в двухкратном избытке 
амин препятствовал образованию диамидов по 
реакции IV (схема 2). После введения всего стеа-
рина реакционную смесь нагревали до 270°С, 
проходя все те же стадии, что и в синтезе 1. 

В результате был получен продукт, в ИК-
спектре которого (рис. 1, в) практически отсутство-
вали амидные полосы при наличии интенсивного 

H2O
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имидазолинового пика. Площадь пиков алкил- 
имидазолинов на хроматограмме (рис. 1, е) в 
25 раз превышала площадь пиков диамидов 
и составляла 95,9% от суммарной площа- 
ди хроматограммы. При этом отношение 
1-(2-аминоэтил)-2-пентадецил-2-имидазолина 
к 1-(2-аминоэтил)-2-гептадецил-2-имидазолину 
было равным 1,25:1. 

Таким образом, продукт синтеза 3 представ-
лял собой концентрат алкилимидазолинов с ми-
нимальной примесью диамидов, поэтому далее 
исследовали его поверхностно-активные и про-
тивокоррозионные свойства. 

Изучение поверхностной активности. Изме-
ряли поверхностное натяжение серии водных 
растворов уксуснокислых солей 2-алкил-1-(2-
аминоэтил)-2-имидазолинов на границе с возду-
хом сталагмометрическим методом [7]. Строили 
изотермы поверхностного натяжения при тем-
пературах 20, 40 и 60°С (рис. 2). 

 
Рис. 2. Изотермы поверхностного натяжения водных 

растворов смеси уксуснокислых солей 
1-(2-аминоэтил)-2-пентадецил-2-имидазолина 

и 1-(2-аминоэтил)-2-гептадецил-2-имидазолина (1,25:1): 
1 – 20°С; 2 – 40°С; 3 – 60°С 

 
Особенностью полученных изотерм было то, 

что на начальных их участках (<0,1 моль/м3) по-
верхностное натяжение снижалось слабо (вставка 
на рис. 2), что характерно для хорошо раствори-
мых ПАВ, адсорбция которых на границе раздела 
фаз мала при низких концентрациях в растворе. 

В области более высоких концентраций поверх-
ностное натяжение растворов резко уменьшалось 
и изотермы имели вид, свойственный индивиду-
альным коллоидным ПАВ, с выходом на плато в 
результате образования мицелл в объеме фазы. 
Четко выраженных перегибов, присущих изотер-
мам смесевых ПАВ, не наблюдалось, по-види-
мому, из-за близких коллоидно-химических 
свойств пентадецил- и гептадецилимидазолинов. 
Это позволило определить параметры мицеллооб-
разования по общепринятым методикам [7]. 

В табл. 2 приведены критические концентра-
ции мицеллообразования (ККМ), выраженные в 
мольных долях (NМ), соответствующие им мо-
лярные концентрации (CМ) и поверхностное 
натяжение (σМ) растворов. По значениям NМ 
было рассчитано изменение свободной энергии 
Гиббса (ΔGМ) при образовании мицелл: 

М МΔ ln( )=G RT N .  

Средние значения энтальпии (ΔHМ) и энтро-
пии (ΔSМ) мицеллообразования в исследованном 
диапазоне температур определили путем аппрок-
симации температурной зависимости ΔGМ из-
вестным термодинамическим уравнением: 

М М МΔ Δ Δ= −G H T S .  

Из табл. 2 видно, что процесс мицеллообразо-
вания протекает с небольшим выделением тепла, 
однако основной вклад в уменьшение свободной 
энергии системы вносит положительный энтро-
пийный фактор, указывающий на определяющую 
роль гидрофобных взаимодействий молекул ПАВ 
и воды при формировании мицелл. NМ слабо зави-
сит от температуры, немного увеличиваясь с ее ро-
стом. Наблюдаемое при этом незначительное сни-
жение CМ объясняется уменьшением плотности 
водных растворов с увеличением температуры. 

В работах [8, 9] были определены критиче-
ские параметры мицеллообразования для вод-
ных растворов солей 2-алкил-2-имидазолинов с 
15–17 атомами углерода в алкильной цепи, не 
замещенных в положении 1 кольца: CМ = 0,38–
1,46 моль/м3; σМ = 33,3–40,8 мН/м. В нашем случае 
(табл. 2) ККМ и минимальное поверхностное 
натяжение оказались значительно больше, что мо-
жет быть обусловлено лучшей растворимостью 
2-алкил-1-(2-аминоэтил)-2-имидазолинов в воде за 
счет сольватации дополнительной аминогруппы. 

 
Таблица 2 

Параметры мицеллообразования смеси уксуснокислых солей 1-(2-аминоэтил)-2-пентадецил-2-имидазолина 
и 1-(2-аминоэтил)-2-гептадецил-2-имидазолина (1,25:1) в водном растворе 

t, °C NМ · 105 CМ, моль/м3 σМ, мН/м ΔGМ, кДж/моль ΔHМ, Дж/моль ΔSМ, Дж/моль·K 
20 8,24 4,53 52,5 –22,9 

–156,2 77,6 40 8,29 4,52 49,3 –24,5 
60 8,31 4,49 46,5 –26,0 
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Таблица 3 
Параметры адсорбции смеси уксуснокислых солей 1-(2-аминоэтил)-2-пентадецил-2-имидазолина  

и 1-(2-аминоэтил)-2-гептадецил-2-имидазолина (1,25:1) в системе вода – воздух 

t, °C Γm · 106, моль/м2 α,  
моль/м3 K Sm · 1020, м2 W, 

кДж/моль 
ΔH, 

Дж/моль 
ΔS, 

Дж/моль·K 
20 9,16 2,21 4142,9 18,1 20,3 

–305,9 68,2 40 8,49 2,05 4136,1 19,6 21,7 
60 7,78 1,91 4082,0 21,3 23,0 

Количественные характеристики адсорб-
ции ПАВ на границе вода – воздух (табл. 3) 
были определены так же, как и в работе [9], 
путем построения изотерм адсорбции Гиббса 
(рис. 3) и аппроксимации их начальных участ-
ков уравнением Лэнгмюра. Были найдены кон-
станты уравнения Лэнгмюра: предельная 
адсорбция Γm и параметр α, по которым были 
вычислены посадочные площадки моле- 
кул (Sm), константы адсорбционного равнове-
сия (K) и работа адсорбции (W). Аппроксима-
ция температурной зависимости работы ад-
сорбции линейной функцией позволила опре-
делить энтальпию (ΔH) и энтропию (ΔS) 
адсорбции. 

 

Рис. 3. Изотермы адсорбции Гиббса смеси 
уксуснокислых солей 

1-(2-аминоэтил)-2-пентадецил-2-имидазолина 
и 1-(2-аминоэтил)-2-гептадецил-2-имидазолина (1,25:1) 

на границе вода – воздух: 
1 – 20°С; 2 – 40°С; 3 – 60°С 

 
Согласно данным табл. 3, несмотря на экзо-

термичность процесса адсорбции вклад энталь-
пийной составляющей в величину работы ад-
сорбции невелик и определяющее влияние на 
поверхностную активность алкилимидазолинов 
оказывает энтропийный фактор, обусловленный 
гидрофобными взаимодействиями алифатиче-
ских цепей ПАВ и молекул воды. 

При вытеснении алкильной группы ПАВ из 
объема фазы в поверхностный слой увеличива-
ется ее число степеней свободы, растет энтропия 
и, соответственно, уменьшается свободная энер-
гия молекулы. Уменьшение свободной энергии 
(работа адсорбции) будет тем больше, чем 
больше метиленовых групп гидрофобного «хво-
ста» выйдет на поверхность. Этому процессу 
препятствует сольватация гидрофильной части 
ПАВ, втягивающая алкильные группы обратно в 
объем фазы. Установленные в рамках настоя-
щего исследования значения работы адсорбции 
и константы адсорбционного равновесия 2-ал-
кил-1-(2-аминоэтил)-2-имидазолинов (табл. 3)  
оказались ниже значений, полученных в работе 
[9] для аналогичных по длине алкильных групп 
2-алкил-2-имидазолинов. Причиной, по-види-
мому, является более сильная гидратация ими-
дазолинового кольца, имеющего дополнитель-
ную аминоэтильную группу, по сравнению с 
незамещенным имидазолином. Возможен также 
стерический эффект бокового заместителя, уве-
личивающий площадь посадочной площадки 
молекулы и препятствующий плотному запол-
нению адсорбционного слоя. 

Изучение противокоррозионных свойств. Ис-
пытание смеси 2-алкил-1-(2-аминоэтил)-2-ими-
дазолинов в качестве ингибитора коррозии стали 
Ст3 проводили гравиметрическим методом в ста-
тических условиях по ГОСТ 9.502–82. В качестве 
коррозионной среды использовали модельный 
водно-солевой раствор по ГОСТ 9.506–87 следу-
ющего состава (г/дм3): кальций хлористый 6-вод-
ный – 34,00; магний хлористый 6-водный – 17,00; 
натрий хлористый – 163,00; кальций сернокис-
лый 2-водный – 0,14. Испытуемый ингибитор 
коррозии вводили в раствор в количестве 
0,3 моль/м3. Изучали зависимость потери мас- 
сы (Δm) от времени выдержки (τ) стальных образ-
цов в коррозионной среде (рис. 4) и вычисляли 
защитную способность ингибитора по формуле 

ни и

ни

Δ Δ
100%,

Δ
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m
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Рис. 4. Кривые потери массы стальным образцом 
без ингибитора (1) и в присутствии ингибитора 
коррозии (2), а также зависимость защитной 
способности ингибитора от времени (3) 

 
Согласно рис. 4, коррозионный процесс про-

текал через ряд последовательных стадий: 1) ин-
дукционный период (≤2 ч); 2) резкий рост скоро-
сти коррозии (2–16 ч); 3) пассивация поверхности 
образца (~16–32 ч); 4) период равномерной кор-
розии (>32 ч). Примечательно, что указанные ста-
дии наблюдались как в неингибированной, так и 
ингибированной системе, однако в присутствии 
ингибитора коррозии потеря массы стальным об-
разцом значительно уменьшалась. 

В первые 16 ч коррозионного процесса защитная 
способность испытуемых 2-алкил-1-(2-аминоэтил)-
2-имидазолинов достигала наибольшего значения 
(73%) и в дальнейшем плавно снижалась, воз-
можно, по причине постепенного гидролиза моле-
кул ПАВ и десорбции с защищаемой поверхности. 

В целом смесь 1-(2-аминоэтил)-2-пентаде-
цил-2-имидазолина и 1-(2-аминоэтил)-2-гепта-
децил-2-имидазолина обеспечивает достаточно 
высокую степень коррозионной защиты углеро-
дистой стали, хотя и несколько уступает по эф-
фективности 2-алкил-2-имидазолинам, получен-
ным из этилендиамина [9], по-видимому, из-за 
меньшей поверхностной активности. 

Заключение. Синтез 2-алкил-1-(2-амино-
этил)-2-имидазолинов из карбоновых кислот и 
диэтилентриамина, протекающий через стадии 
нейтрализации, ацилирования и циклизации, со-
провождается значительным побочным образо-
ванием диацильных производных диэтилентри-
амина, подавить которое простым избытком 
аминного реагента не удается. Получить 2-ал-
кил-1-(2-аминоэтил)-2-имидазолины высокой 
чистоты из смеси высших жирных кислот в од-
ном реакторе за одну технологическую опера-
цию, без дополнительных операций выделения и 
очистки можно, выбрав начальную температуру 
синтеза, обеспечивающую протекание реакции 
ацилирования минуя предварительную стадию 
образования солей аммония, и применив способ 
смешения реагентов, препятствующий образова-
нию димеров кислоты в реакционной смеси. 

1-(2-Аминоэтил)-2-пентадецил-2-имидазолин 
и 1-(2-аминоэтил)-2-гептадецил-2-имидазолин, 
полученные в виде смеси непосредственно при 
синтезе из стеарина, в уксуснокислой форме хо-
рошо растворимы в воде, при этом проявляют 
свойства коллоидных катионных ПАВ и имеют 
достаточно высокую поверхностную актив-
ность. Полученное смесевое ПАВ может приме-
няться в качестве ингибитора коррозии углеро-
дистых сталей, а также как компонент моющих 
средств и замасливателей текстильных нитей. 
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Н. М. Шалухо, Е. В. Лукаш, А. С. Коридорова 
Белорусский государственный технологический университет 

ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ АЛЮМОСИЛИКАТНЫХ СВЯЗОК 
ДЛЯ ЛЕГКОВЫБИВАЕМЫХ ЛИТЕЙНЫХ ФОРМ 

Рассмотрена проблема выбиваемости металлических отливок из формовочных смесей и при-
веден анализ технических характеристик связующих, используемых в настоящее время в литей-
ной технологии. Показано, что ни одна из систем связующих в настоящее время полностью 
не удовлетворяет предъявляемым к ним требованиям. Разработка связующей композиции, приме-
нение которой давало бы возможность получать формы с требуемой начальной прочностью в мо-
мент заливки расплавленного металла и деструкцией материала в момент остывания металла 
в форме, является актуальной. Одним из направлений регулирования эксплуатационных свойств 
формовочных смесей на жидкостекольных связующих является их модифицирование различ-
ными химическими реагентами, в частности получение алюмосиликатной связки. Целью иссле-
дования являлось получение алюмосиликатной связки, которая может быть использована в со-
ставе формовочных смесей для литейных форм. Установлены оптимальные количественные со-
отношения компонентов в алюмосиликатной связке (содержание алюминатного раствора – 30– 
40 мас. %) и ее основные вяжущие свойства (плотность связки – 1,47–1,51 г/см3, удельная проч-
ность смеси после отверждения – 0,22–0,38). Высказано предположение о том, что алюмосили-
катная связка создает в области 950–1200°С термические напряжения за счет несогласованности 
температурных коэффициентов линейного расширения новообразований с матрицей, приводящие 
к саморазрушению композиционного материала, тем самым снижает трудозатраты и облегчает 
выбивку металлических отливок. 

Ключевые слова: алюмосиликатная связка, щелочной раствор, жидкое стекло, отвердитель, 
литейная форма, термоудар. 
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вание физико-механических свойств алюмосиликатных связок для легковыбиваемых литей-
ных форм // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. 
№ 2 (247). С. 153–158. 
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PREPARATION AND RESEARCH PROPERTIES OF ALUMINOSILICATE BINDERS 
FOR EASY-TO-BREAK CASTING MOLDS 

The problem of knockability of metal castings from molding mixtures is considered and the 
analysis of the technical characteristics of binders currently used in casting technology is given. 
The development of a binding composition, the use of which would make it possible to obtain molds 
with the required initial strength at the time of pouring the molten metal and the destruction of the 
material at the time of cooling of the metal in the mold, is an urgent task. One of the directions 
of regulating the operational properties of molding mixtures on liquid-glass binders is their modifi-
cation by various chemical agents, in particular, the production of an aluminosilicate binder. 
The aim of the study was to obtain an aluminо-silicate binder that can be used as a part of molding 
mixes for casting molds. The optimal quantitative ratios of the components in the aluminosilicate 
binder (the content of the aluminate solution is 30–40 wt. %) and its main binding properties (the density 
of the binder is 1.47–1.51 g/cm3, the specific strength of the mixture after curing is 0.22–0.38). 
It is suggested that the aluminosilicate bond creates in the region of 950–1,200°C thermal stresses 
due to the inconsistency of the thermal coefficients of the linear expansion of the neoplasms with 
the matrix, leading to self-destruction of the composite material, thereby reducing labor costs and 
facilitating the knocking out of metal castings. 

Key words: aluminоsilicate binder, alkaline solution, liquid glass, hardener, mold, thermal shock. 

For citation: Shalukho N. M., Lukash E. V., Koridorova A. S. Preparation and research properties 
of aluminosilicate binders for easy-to-break casting molds. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical En-
gineering, Biotechnologies, Geoecology, 2021, no. 2 (247), pp. 153–158 (In Russian). 
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Введение. Одной из основных задач литей-
ного производства является снижение трудо-
вых, материальных и энергетических затрат при 
получении литых заготовок требуемого каче-
ства. В этой области важное значение приобре-
тает совершенствование технологии приготов-
ления формовочных и стержневых смесей. Это в 
первую очередь относится к изготовлению разо-
вых форм, в которые в настоящее время произво-
дится основная масса отливок [1–3]. Производ-
ство литых металлических заготовок на специа-
лизированных предприятиях (ОАО «Гомельский 
литейный завод «Центролит», литейные цеха 
ОАО «Минский завод отопительного оборудо-
вания», а также крупные цеха на ОАО «МТЗ», 
ОАО «МАЗ», ОАО «Гомсельмаш» и др.) имеет 
весьма крупные масштабы. Важной технологи-
ческой операцией на указанных производствах 
является изготовление литейных форм, которые 
представляют собой композиционный материал, 
состоящий из кварцевого песка определенного 
гранулометрического состава и различных ви-
дов связующих. 

В качестве связующих наибольшее распро-
странение получили карбамидоформальдегид-
ные смолы, жидкое натриевое стекло, фосфат-
ные связки и др. Каждый вид имеет как достоин-
ства, так и недостатки [4]. Органические смолы 
в целом удовлетворяют требованиям по механи-
ческим и термическим свойствам, т. е. они обес-
печивают достаточную прочность в момент за-
ливки расплава металла, а после остывания ме-
талла формы относительно легко разрушаются и 
тем самым обеспечивается удовлетворительная 
выбиваемость. Серьезным недостатком явля-
ется выделение в рабочую зону формальде-
гида, который относится к 1-му классу опасно-
сти. Очистка отливок при производстве литых 
заготовок в разовых формах с применением 
жидкостекольных смесей относится к тяжелым 
физическим работам, хотя вредных газовыделе-
ний не происходит. Ситуация усугубляется еще 
и тем, что данные операции, как правило, произ-
водятся в условиях повышенной запыленности 
воздуха рабочей зоны. Аналогичные проблемы 
возникают и при использовании фосфатных свя-
зующих [1, 5]. 

Одним из способов улучшения условий труда 
работников, занятых на производстве металличе-
ских отливок в разовые формы с использованием 
жидкостекольных смесей, является снижение тру-
доемкости выбивки и очистки отливок, а также 
уменьшение запыленности рабочей зоны [5–6]. 
Отверждение смесей на основе жидкого стекла 
происходит вследствие гелеобразования, в ре-
зультате чего возникают прочные когезионные 
связи в самом связующем и адгезионные – в зер-
нах песка. Отработанная жидкостекольная смесь, 

прогретая до температуры 930–950°С, после вы-
бивки из отливок содержит кварцевые зерна, 
прочно сцементированные расплавом силиката 
натрия. Формирование структуры происходит 
в результате взаимодействия связки и наполни-
теля, что сопровождается определенными фи-
зико-химическими процессами, приводящими 
к возникновению растягивающих напряжений, 
разрушению зерен наполнителя и повышению 
пылевыделения при выбивании отливок и их 
очистке [7]. Таким образом, преимущества жид-
кого стекла по сравнению с другими связующими 
материалами очевидны. Но при этом центральной 
проблемой является затрудненная выбиваемость 
и регенерируемость жидкостекольных смесей. 

Имеется большое количество исследова-
тельских работ, посвященных формообразова-
нию при использовании жидкостекольного свя-
зующего [1–8]. Указывается, что жидкостеколь-
ная связка наиболее полно удовлетворяет 
технологическим, экономическим и экологиче-
ским требованиям. Отмечается, что преимуще-
ства жидкостекольных смесей заключаются в их 
нетоксичности, негорючести, доступности и не-
высокой стоимости [3, 7]. 

Известно [7–8], что при использовании жид-
костекольного связующего для приготовления 
литейных стержней и форм возможны следую-
щие ситуации. При малом содержании связую-
щего смеси имеют низкую прочность и высокую 
осыпаемость. При повышенном содержании 
связующего заметно возрастает прочность сме-
сей после заливки металла в форму, что резко 
повышает трудоемкость выбивки и очистки от-
ливок. Поэтому одним из способов улучшения 
свойств формовочных смесей является разра-
ботка такой связующей композиции, примене-
ние которой давало бы возможность получать 
стержни и формы с высокой начальной прочно-
стью, но показатели которой снижались бы по-
сле заливки и остывания металла в форме. 

Модифицирование жидкостекольных связу-
ющих обычно осуществляется за счет введения 
на стадии получения в их состав сульфата аммо-
ния, гидроксида или сульфата алюминия. Такой 
прием изложен во многих работах, где был при-
менен принцип приготовления смешанных свя-
зующих композиций [1, 4–5, 8–10]. Связующую 
жидкостекольную композицию готовят смеши-
ванием водных растворов силиката натрия с рас-
творами солей, подвергающихся гидролизу, 
смол и эфиров. Это обеспечивает повышение вя-
жущей способности такого модифицированного 
жидкого стекла. 

Алюмосиликатные связки получают смеше-
нием растворов силиката и алюмината натрия. 
Соотношение Na2O/Al2O3 в алюминате составляет 
обычно 1,60–1,80. При сливании таких растворов 
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образуются гели алюмосиликатов натрия. Отме-
чается, что активность связки достигает макси-
мального значения при отношении алюмината 
к жидкому стеклу 30:70. Повышение концентра-
ции алюминатного раствора уменьшает область 
смешиваемости [11–13]. 

Целью данной работы являлось получение 
алюмосиликатной связки и формовочной смеси 
на ее основе, обладающей требуемой прочно-
стью в момент заливки расплавленного металла 
в формы, и ее потерей вследствие деструктив-
ных процессов в момент остывания отливки. 

Объектом исследования являлась алюмоси-
ликатная связка и литейные композиции на ее 
основе. 

Основная часть. На первом этапе исследо-
ваний готовили щелочной раствор гидроксида 
алюминия путем растворения Al(OH)3 в 45%-
ном растворе NaOH с плотностью 1,48 г/см3. 
Затем смешивали полученный щелочной алюми-
натный раствор с жидким стеклом (ρ = 1,35 г/см3, 
силикатный модуль 2,8) в следующих соотно-
шениях: 20:80, 30:70 и 40:60. 

Согласно литературным данным [1], получе-
ние связующих композиций на основе водного 
раствора силиката натрия и алюминатов базиру-
ется на комплексообразовании алюмосиликат-
ных систем. При смешивании раствора каустиче-
ской соды с гидроксидом алюминия возможно об-
разование геля алюмината натрия 2Na[Al(OH)4]. 
Водный раствор алюмината натрия является 
нестабильным и в щелочной среде проявляет ко-
агулирующее действие. Добавление алюмината 
натрия в водный раствор силиката натрия при-
водит к их связыванию в алюминаты натрия 
типа анальцима [Na4(OH2)4]·[Al4Si8O24].  

С применением полученной алюмосиликат-
ной связки были разработаны составы связую-
щих композиций. В качестве наполнителя 
использовали кварцевый формовочный песок 
с массовой долей SiO2 не менее 93 мас. % и гли-
нистой составляющей не более 2,0 мас. % [14]. 
Отвердителем композиции служил наиболее 
распространенный для этих целей кремнефто-
рид натрия (5–20 мас. %). 

На первом этапе исследования соотношение 
наполнитель:алюмосиликатная связка соста-
вило 80:20. 

К связующим материалам, обеспечивающим 
необходимые прочностные свойства смесей в 
исходном и нагретом состояниях, предъявляется 
ряд требований [3]. Наиболее важным считается 
показатель удельной прочности (σуд), который 
в литейном производстве характеризует эффек-
тивность связующего материала, обусловленную 
минимально необходимым содержанием связки 
в формовочной смеси, достаточным для обес-
печения прочности формы в момент заливки 

расплавленного металла. Высокую удельную 
прочность имеют материалы с σуд > 0,5, сред-
нюю – с σуд = 0,3–0,5, низкую – с σуд < 0,3 [3]. 
Прочность формовочных смесей должна быть 
достаточной, чтобы обеспечить изготовление, 
транспортировку, хранение, сборку форм без 
повреждений или разупрочнения. 

Свойства синтезированных алюмосиликат-
ных связок отражены в таблице. Удельная проч-
ность представляет собой отношение прочности 
на сжатие высушенного образца (температура 
сушки – 105 ± 5°С), полученного из смеси 
с определенным содержанием связующего и 
наполнителя, к процентному содержанию связу-
ющего в смеси. 

 
Свойства алюмосиликатных связок 

Номер
состава 

Объемное соотно-
шение алюминат-
ного раствора 

к жидкому стеклу 

Плот-
ность, 
г/см3 

Удельная 
прочность 
смеси после 
отверждения 

σуд 

1 20:80 1,47 0,22 
2 30:70 1,49 0,33 
3 40:60 1,51 0,38 
 
Как видно из таблицы, составы № 2 и 3 по 

показателю удельной прочности относятся к 
связующим средней эффективности. Таким об-
разом, связки, полученные с соотношением алю-
минатного раствора к жидкому стеклу 30:70 и 
40:60, могут быть использованы в составе фор-
мовочной смеси. 

Следует отметить, что с увеличением содер-
жания алюминатного раствора вязкость всех свя-
зок повышалась. Так, наименьшей вязкостью ха-
рактеризовался состав с соотношением алюминат-
ного раствора к жидкому стеклу 20:80, но и более 
низкой прочностью. Составы с большим содержа-
нием алюминатного раствора показали более вы-
сокую прочность на сжатие и удовлетворитель-
ную смешиваемость. Дальнейшее исследование 
проводили на составах с содержанием алюминат-
ного раствора в диапазоне 30–40 мас. %. 

На следующем этапе исследования опреде-
ляли оптимальный состав композиции наполни-
тель – связка. Для этого смешивали наполнитель – 
формовочный кварцевый песок с алюмосили-
катной связкой и отвердителем Na2SiF6 до полу-
чения однородной массы (время перемешивания 
в лабораторном смесителе составляло 2–3 мин). 
Затем полученную смесь укладывали в металли-
ческие формы с ребром 20 мм. После отвержде-
ния образцы расформовывали и испытывали на 
прочность на сжатие. Для сравнения свойств 
композиций аналогичным образом готовили об-
разцы на основе жидкостекольной связки. 
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Для исследований приготавливали следую-
щие составы формовочных смесей, мас. %: фор-
мовочный кварцевый песок – 60–95; связка 
(алюмосиликатная или жидкостекольная) – 5–40; 
отвердитель (от массы связки) – 5–20. 

Сформованные образцы испытывали на 
прочность на сжатие после их отверждения при 
комнатной температуре в течение суток. Уста-
новлено, что алюмосиликатная связка обеспечи-
вает прочность на сжатие литейным компози-
циям 3–7 МПа при ее содержании в составе 
смеси 5–20 мас. %. В то время как образцы на 
жидкостекольной связке показали аналогичные 
значения прочности на сжатие при 25%-ном 
ее содержании. Это является доказательством 
того, что вяжущая активность алюмосиликатной 
связки выше, чем у наиболее распространенной 
в использовании жидкостекольной связки. 

Проблемным местом в технологии разовых 
отливок является трудная выбиваемость литей-
ных смесей вследствие их пригорания к ме-
таллу [3, 5, 15]. В этой связи требовалось уста-
новить температурный диапазон разупрочнения 
образцов формовочных смесей. 

Исследования образцов литейных компози-
ций осуществляли в режиме термоудара при раз-
личных температурах. Образцы помещали в 
предварительно нагретую до заданных темпера-
тур (700–1200°С) муфельную печь с кратковре-
менной выдержкой в течение 3–10 мин в зависи-
мости от времени их полного разупрочнения. 

Установлено, что в интервале температур 
700–900°С все образцы (на алюмосиликатной 
и жидкостекольной связках) сохраняли остаточ-
ную прочность (рис. 1–2). 

 
Рис. 1. Влияние температуры термоудара 

на прочность при сжатии образцов 
на жидкостекольной связке: 

1 – образец после термообработки; 
2 – образец до термообработки 

 
Термоудар при более высоких темпера- 

турах (950–1200°С) приводил к разупрочне-
нию, сопровождающемуся полным разруше-
нием образцов на основе алюмосиликатной 
связки (рис. 2). 

 
Рис. 2. Зависимость прочности при сжатии 

образцов на алюмосиликатной связке 
от температуры термоудара: 

1 – образец после термообработки; 
2 – образец до термообработки 

 
В то же время литейные композиции на ос-

нове жидкостекольной связки не разрушались 
во всем температурном диапазоне тепловой об-
работки. С увеличением температуры нагрева 
остаточная прочность образцов сначала увели-
чивалась (прирост прочности составил до 20%), 
т. е. наблюдалось некоторое их упрочнение в ин-
тервале температур 700–1000°С, а затем в диа-
пазоне 1000–1100°С прочность сохранялась на 
уровне первоначальной (до термоудара) и после 
1200°С начиналось терморазупрочнение с суще-
ственным снижением прочности (до 60%). 

Согласно литературным данным [1], алюмина-
ты натрия типа анальцима [Na4(OH2)4]·[Al4Si8O24] 
плохо коррелируют в отношении согласования 
их температурного коэффициента линейного 
расширения (ТКЛР) и окружающей матрицы. 
Так, известно, что ТКЛР кварца в интервале тем-
ператур от 20 до 1000°С составляет 5,4 · 10−6 К−1, 
для Na2SiO3 – (17,6–19,2) · 10−6 К−1 [1]. Как видно 
из приведенных данных, указанная разница в их 
значениях, по-видимому, является недостаточ-
ной для того, чтобы обеспечить удовлетвори-
тельную выбиваемость форм на жидкостеколь-
ной связке в отличие от алюмосиликатной. 

Термохимические превращения, происходя-
щие в композициях на основе алюмосиликатной 
связки, носят иной характер. Согласно [1], в ин-
тервале 900–950°С гидроксоалюминат щелоч-
ного металла подвергается термодеструкции с 
выделением γ-Al2O3 и едкой щелочи с последу-
ющим их взаимодействием. Образующееся при 
этом соединение Na2O · Al2O3 имеет высокую 
температуру плавления (1650°С), что не приво-
дит к образованию расплавленных силикатов, 
которые способны выполнять роль связующего 
компонента и упрочнять литейную форму после 
ее остывания. В целом можно отметить, что фи-
зико-химические процессы отверждения алюмо-
силикатных связующих достаточно сложны. 
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Заключение. В работе приведен анализ 
научно-технических проблем, связанных с ис-
пользованием различного рода связующих при 
получении литейных легковыбиваемых форм. 
Показана перспективность получения новых ви-
дов связующих, обеспечивающих достаточную 
механическую прочность литейным формам в 
момент заливки расплавленного металла, в част-
ности для алюминиевых и магниевых сплавов, 
для которых эта температура составляет 700–
780°С. В процессе остывания формы происхо-
дящие в ней физико-химические превращения 
должны обеспечивать ее саморазрушение за 
счет образующихся термических напряжений. 
Установлено, что применение алюмосиликатной 

связки в качестве связующего компонента ли-
тейной композиции позволяет снизить содержа-
ние связки в составе смеси по сравнению с ис-
пользованием жидкостекольной. Установлены 
оптимальные количественные соотношения 
компонентов в алюмосиликатной связке (содер-
жание алюминатного раствора – 30–40 мас. %) 
и ее основные вяжущие свойства (плотность 
связки – 1,47–1,51 г/см3, удельная прочность 
смеси после отверждения – 0,22–0,38). Опреде-
лено, что в интервале температур 950–1200°С 
происходит разрушение композиции на основе 
алюмосиликатной связки, в то время как смеси 
на жидкостекольном связующем не претерпе-
вали изменений. 
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А. А. Пенкин 
Белорусский государственный технологический университет 

ПЕРСПЕКТИВЫ РЕЦИКЛИНГА ТРУДНОРАЗВОЛОКНЯЕМОЙ МАКУЛАТУРЫ, 
СОДЕРЖАЩЕЙ ПОЛИАМИДАМИН-ЭПИХЛОРГИДРИНОВЫЕ СМОЛЫ 

В статье выполнен анализ тенденций сырьевого рынка вторичного волокнистого сырья 
и имеющихся в Республике Беларусь ресурсов трудноразволокняемой макулатуры, содержащей 
влагопрочные полиамидамин-эпихлоргидриновые (PAE) смолы. 

Установлено, что растущий спрос и высокие цены на массово используемые марки макула-
туры, непрерывное совершенствование экологического законодательства, необходимость рацио-
нального использования вторичных материальных ресурсов, а также расширяющаяся сырьевая 
база вторичного трудноразволокняемого сырья обуславливают благоприятные перспективы его 
рециклинга. Отечественная сырьевая база вторичного влагопрочного сырья достаточно разнооб-
разна и включает технологические отходы от производства и переработки следующих видов бу-
маги: бумаги документной, бумаги упаковочной с барьерными свойствами, бумаги для изготов-
ления обоев на флизелиновой основе, бумаги-основы декоративных облицовочных материалов, 
бумаги и изделий санитарно-гигиенического назначения. 

Показано, что одним из перспективных направлений интенсификации рециклинга труд-
норазволокняемой макулатуры является применение комбинированных активаторов ро-
спуска, которые способствуют повышению скорости процесса разволокнения макулатуры, 
максимальному сохранению бумагообразующих свойств вторичных волокон, предотвраще-
нию щелочного потемнения бумажной массы. В результате достигается значительная эконо-
мия электроэнергии, повышение производительности оборудования и обеспечивается воз-
можность относительно быстрой переработки трудноразволокняемой макулатуры с целью за-
мены ею более дорогостоящих марок макулатуры в составе бумажной продукции без 
ухудшения качества последней. 

Ключевые слова: влагопрочная макулатура, рециклинг, роспуск, комбинированные ак-
тиваторы. 
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FUTURE PERSPECTIVES IN RECYCLING OF WET-STRENGTH PAPER 
CONTAINING POLYAMIDOAMINE-EPICHLOROHYDRIN RESINS 

This article presents analysis of trends in the secondary fiber market of Republic of Belarus with 
a focus on wet-strength recovered paper and effective methods of its recycling. 

It is noted that the secondary fiber market is currently characterized by a high cost and demand 
for common types of waste paper. As the cost and demand for secondary fiber increases, paper made 
with permanent wet-strength polyamidoamine-epichlorohydrin (PAE) resins becomes an important 
source of fiber. Another characteristic feature of the secondary fiber market is the steadily increasing 
amounts of wet-strength paper waste, which currently includes such paper grades as tissue, security 
paper, paper for decorative laminates, base paper of wallpaper, oil and grease resistance wrapping 
paper. 

Recycling of wet-strength recovered paper often require a use of oxidative repulping aids. Thermal 
and alkali-activated peroxysulfates (peroxydisulfates or peroxymonosulfate) are proven eco-friendly re-
pulping reagents that effectively defibered wet-strength paper. It was found that a further increase in the 
efficiency of peroxysulfates or other peroxy compounds can be achieved by combining their thermo-
alkaline activation with chemical activators or co-oxidizers. 

Key words: wet-strength paper, recycling, repulping aids, activated peroxosulfates. 
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Введение. Вторичное волокнистое сырье − 
макулатура представляет собой бумагу, картон 
или изделия из них, которые в виде отходов 
производства или после использования могут 
быть снова переработаны и использованы для 
изготовления бумаги, картона и другой продук-
ции [1, 2]. 

Макулатура различных марок продолжает 
становиться все более значимым волокнистым 
полуфабрикатом, в целом составляя в настоящее 
время более половины мирового объема по-
требления всех видов волокнистого сырья [3]. 
Наряду с неуклонным ростом объемов перера-
ботки макулатуры отмечается также и расшире-
ние областей ее применения. В частности, маку-
латура находит применение как в производстве 
разнообразных упаковочных и санитарно-гигие-
нических видов бумаги и картона, газетной бу-
маги, так и в секторе более высококачествен-
ных, графических видов бумаги [4]. Можно 
ожидать, что эти тенденции с большой вероят-
ностью не только сохранятся, но и усилятся в 
ближайшем десятилетии. Об этом свидетель-
ствуют, например, данные Европейского обзора 
рынка вторичного волокна 2019 г. (European 
outlook on the recovered fiber market), согласно 
которому в странах Западной Европы до 2030 г. 
прогнозируется ежегодное снижение доли ис-
пользуемых первичных волокнистых полуфаб-
рикатов на 0,3% в год и увеличение доли маку-
латуры на 0,5% в год, а в странах Восточной Ев-
ропы – рост использования макулатуры более 
чем на 4% в год [5]. Также декларируется, что 
степень рециклинга бумажной и картонной упа-
ковки в странах Европейского союза, согласно 
Правилам ЕС в отношении упаковки и отходов 
упаковки, к 2025 г. должна достичь 75%, 
а к 2030 г. – 85% [6]. 

Основными причинами роста объемов сбора 
и переработки макулатуры являются, в первую 
очередь, получение существенных экономиче-
ских выгод, а также ощутимого экологического 
эффекта от использования вторичного волокна 
взамен первичных волокнистых полуфабрика-
тов. При этом использование макулатуры позво-
ляет не просто сократить себестоимость кар-
тонно-бумажной продукции на 10–15% [7], 
а значительно уменьшить ее углеродный след 
и осуществить переход целлюлозно-бумажной 
отрасли к модели экономики замкнутого 
цикла, являющейся одной из важнейших со-
ставляющих в достижении целей устойчивого 
развития [7, 8]. 

Повышенный интерес к макулатурному сы-
рью отмечается не только на мировом, но и на 
региональном уровне. В частности, в Россий-
ской Федерации в течение ряда последних лет на 
фоне политики импортозамещения вводились 

дополнительные мощности по производству 
гофрокартона/тарного картона, являющегося 
важнейшим потребителем вторичного волокна, 
например, в 2018 г. – 0,5 млрд м2, в 2019 г. – 
1,1 млрд м2. В результате этого уже в 2019 г. по-
лучить достаточный объем макулатуры для за-
грузки мощностей стало невозможно [7]. Дефи-
цит макулатурного сырья в еще большей сте-
пени обострился в 2020 г. в результате 
ограничительных мер по причине COVID-19, 
вызвавших как уменьшение объемов образова-
ния макулатуры, так и ее сбора, а также услож-
нение логистических цепочек доставки потреби-
телю [7, 9]. Особенно это характерно для маку-
латуры «высоких марок» – отходов бумаги для 
письма и печати, книжно-журнальной макула-
туры [7]. По состоянию на начало 2021 г. сум-
марная установленная мощность технологиче-
ских линий по переработке макулатуры в Рос-
сийской Федерации достигла 5,8 млн т/г, объем 
сбора макулатуры не превышал 4,5 млн т/г. Та-
ким образом, сложившийся дефицит предложе-
ния макулатуры у крупнейшего торгового парт-
нера Республики Беларусь – Российской Феде-
рации по состоянию на начало 2021 г. может 
быть оценен на уровне 1,3–1,4 млн т/г [10]. В ре-
зультате высокий спрос на макулатурное сырье 
со стороны производителей картонно-бумажной 
продукции в условиях недостаточного предло-
жения заготовителями макулатуры вызвал крат-
ное повышение ее стоимости – в 3 и более раза. 

Основная часть. Резкий рост стоимости ма-
кулатуры в настоящее время в полной мере ха-
рактерен и для сырьевого рынка Республики Бе-
ларусь, однако все же внутренняя цена на маку-
латуру в республике ниже, чем на экспортных 
рынках. Вследствие высокого спроса на макула-
туру на внешних рынках и отмеченную разницу 
в цене в 2020 г. в Республике Беларусь произо-
шло трехкратное увеличение экспорта макула-
турного сырья к уровню 2019 г. Массовый вывоз 
макулатуры за пределы республики привел к 
тому, что макулатуроперерабатывающие пред-
приятия республики и концерна «Беллесбум-
пром» испытали острый дефицит в сырье для 
производства картонно-бумажной и упаковоч-
ной продукции. 

Учитывая, что макулатура для многих пред-
приятий отрасли является единственным 
и стратегическим сырьем для производства кар-
тонно-бумажной продукции с высокой добав-
ленной стоимостью, 5 мая 2021 г. было принято 
постановление Совета Министров Республики Бе-
ларусь № 263 «О лицензировании экспорта ре-
генерируемых бумаги или картона (макулатуры 
и отходов)» [11]. Введение данных временных 
ограничительных мер будет способствовать со-
кращению необоснованного экспорта макулатуры 
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из страны и обеспечению доступности сырьевых 
ресурсов для ритмичной работы отечественных 
картонно-бумажных предприятий отрасли. 
Необходимо отметить, что в последние годы по-
добные ограничительные меры в Республике Бе-
ларусь вводились неоднократно (в 2020 г., два-
жды в 2018, 2017 и в 2016 г.). Это указывает 
на системный характер проблемы, связанной 
с обеспеченностью предприятий макулатурным 
сырьем в требуемом количестве. 

В условиях растущего спроса и высоких цен 
на массово используемые марки макулатурного 
сырья, непрерывного совершенствования эколо-
гического законодательства и необходимости 
рационального использования вторичных мате-
риальных ресурсов особую значимость приоб-
ретают вопросы эффективного рециклинга тех 
марок макулатуры, которые на сегодняшний 
день перерабатываются с трудом или не перера-
батываются вообще. 

К трудноразволокняемой макулатуре от- 
носятся отходы производства и потребления 
различных видов бумаги и картона, а также из- 
делий на их основе: бумага и картон, изготов- 
ленные с применением влагопрочных смол – 
влагопрочная макулатура, бумага с односторон-
ним или двухсторонним полимерным покры-
тием (полиэтиленовым, полипропиленовым, 
поливинилиденхлоридным, латексным и пр.), 
кашированная фольгой, многослойная упаковка 
типа тетрапак, силиконизированная антиадгези-
онная бумага, пришедшие в негодность денеж-
ные знаки и др. [12]. 

Переработка трудноразволокняемой макула-
туры в виде бумаги с покрытием, силиконизиро-
ванной бумаги, упаковки тетрапак требует не 
только надлежащей системы организации заго-
товки данного макулатурного сырья, но и специ-
альных технологических линий по ее рециклингу, 
достаточно дорогостоящих. Например, во втором 
квартале 2021 г. в Республике Беларусь на базе 
ОАО «Пуховичская картонная фабрика» плани-
руется завершение проекта стоимостью около 
2 млн евро, который предусматривает организа-
цию технологического процесса переработки ма-
кулатуры на основе упаковки тетрапак [13]. 

Рециклинг трудноразволокняемой влаго-
прочной макулатуры с точки зрения аппаратур-
ного оформления является менее требователь-
ным, поскольку он может быть реализован на 
базе уже имеющегося производственного обо-
рудования или без существенной реконструк-
ции технологического потока. В данном случае 
технико-экономическая эффективность перера-
ботки влагопрочной макулатуры во многом 
определяется видом и количеством используе-
мых специальных химикатов, а также темпера-
турно-щелочными условиями их применения. 

Актуальность эффективного рециклинга 
влагопрочной макулатуры, на наш взгляд, 
определяется не только высокими ценами на 
массово используемые марки макулатуры, воз-
растающими потребностями производителей 
в данном виде сырья, важными экологическими 
аспектами, но и связана с расширяющейся сы-
рьевой базой влагопрочной макулатуры, как 
на мировом и региональном уровнях, так и на 
местном уровне. 

Отмечается [14], что в долгосрочной пер-
спективе наиболее интенсивный рост мировых 
объемов производства будет приходиться на са-
нитарно-гигиенические и упаковочные виды бу-
маги и картона. Так, при среднем прогнозируе-
мом до 2030 г. росте мирового спроса на бумагу 
и картон в целом на величину около 1% в год 
ежегодное увеличение спроса на санитарно-ги-
гиенические виды бумаги ожидается на уровне 
около 3% [3]. При этом многие санитарно-гиги-
енические, а также некоторые упаковочные 
виды бумаги и картона выпускаются с использо-
ванием влагопрочных, в основном PAE, смол, 
обеспечивающих им необходимые эксплуатаци-
онные свойства за счет повышения прочности во 
влажном состоянии [15–17]. 

В Республике Беларусь также можно кон-
статировать неуклонное расширение ассорти-
мента и объемов производства бумаги с ис-
пользованием влагопрочных PAE-смол в тече-
ние ряда последних лет, а растущие количества 
образующихся технологических отходов тре-
буют применения эффективных способов их 
рециклинга. 

В настоящее время бумагу с использованием 
влагопрочных PAE-смол выпускают в Респуб-
лике Беларусь на нескольких предприятиях: 

– УП «Бумажная фабрика» Гознака; 
– РУП «Завод газетной бумаги»; 
– ОАО «Слонимский картонно-бумажный 

завод «Альбертин»; 
– ОАО «Бумажная фабрика «Спартак»; 
– Добрушская бумажная фабрика «Герой 

труда»; 
– ООО «Мюникс». 
На УП «Бумажная фабрика» Гознака тради-

ционно с применением влагопрочных смол вы-
пускаются различные марки бумаги документ-
ной. В 2015 г. на предприятии был организо-
ван выпуск нового вида продукции – бумаги 
упаковочной с барьерными свойствами 
(ТУ ВY 600017868.081). Она предназначена для 
ручного и автоматического упаковывания пище-
вых продуктов, бакалейных и парфюмерно-кос-
метических товаров, медицинских препаратов, 
промышленных товаров и другой продукции, 
для выстилания и изготовления комбинирован-
ной упаковки, для каширования алюминиевой 
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фольгой. В зависимости от назначения и показа-
телей качества бумага изготавливается влаго-
прочной или жировлагостойкой. Технологиче-
скими особенностями этой бумаги являются 
использование в композиционном составе 
бумажной массы влагопрочной PAE-смолы, 
а также дополнительная поверхностная проклейка 
бумаги специальным составом для придания вы-
соких барьерных свойств. 

На РУП «Завод газетной бумаги» (г. Шклов) 
в 2016 г. введена в эксплуатацию вторая 
бумагоделательная машина в рамках реализа-
ции проекта «Создание производства бумаги-
основы декоративных облицовочных материа-
лов, мощность 30 тыс. тонн в год». Бумага- 
основа декоративных облицовочных материалов 
(ТУ BY 790282162.011–2015) предназначена 
для получения декоративных пленочных мате-
риалов, используемых для отделки древесных 
плит. Она имеет сложный композиционный со-
став по волокну и минеральным компонентам, 
а также содержит большое количество влаго-
прочной PAE-смолы, обеспечивающей безобрыв-
ность при прохождении пропиточной машины 
в процессе изготовления из нее пленочных мате-
риалов для ламинирования древесных плит. 
Первые партии бумаги были получены в 2020 г., 
в настоящее время осуществляются технологиче-
ские работы по освоению проектных мощностей. 

Добрушская бумажная фабрика «Герой 
труда», входящая в холдинг «Белорусские 
обои», выпускает широкий ассортимент бу-
маг, к числу которых относятся различные 
марки обойной бумаги, включая бумагу для 
изготовления обоев на флизелиновой основе 
(ТУ BY 100063724.035–2012). В композицион-
ный состав последней для придания необходи-
мых функциональных свойств конечной про-
дукции вводят синтетические волокна и влаго-
прочную PAE-смолу. 

ОАО «Слонимский картонно-бумажный за-
вод «Альбертин» и ОАО «Бумажная фабрика 
«Спартак» являются крупнейшими переработ-
чиками макулатурного сырья в Республике 
Беларусь и предприятиями, выпускающими 
санитарно-гигиенические и упаковочные виды 
бумаги и картона, включая влагопрочную бу-
магу для изготовления полотенец, салфеток, 
носовых платков и изделия из нее. Еще одним 
предприятием, специализирующемся на вы-
пуске санитарно-гигиенических видов бумаги, 
как обычных, так и влагопрочных, является 
ООО «Мюникс». Помимо бумаги-основы для 
изготовления полотенец и салфеток со средней 
влагопрочностью до 20–25% оно выпускает 
также бумагу-основу с высокой влагопрочно-
стью – до 35–40%, предназначенную для под-
держания гигиены вымени крупного рогатого 

скота в животноводческом комплексе. Необхо-
димые значения прочности во влажном состоя-
нии для бумаги-основы и изделий санитарно-ги-
гиенического назначения достигаются на пере-
численных предприятиях путем использования 
влагопрочных PAE-смол. 

Анализ предприятий Республики Беларусь, 
выпускающих влагопрочные виды бумаги, сви-
детельствует о том, что отечественная база вто-
ричного влагопрочного сырья достаточно ши-
рока, разнородна и включает технологические 
отходы от производства и переработки следую-
щих видов бумаги: документной, упаковочной с 
барьерными свойствами, для изготовления 
обоев на флизелиновой основе, бумаги-основы 
декоративных облицовочных материалов, 
бумаги и изделий санитарно-гигиенического 
назначения. Каждый из этих вторичных волок-
нистых материалов имеет свои особенности 
композиционного состава, структуры листа, 
сорбционных свойств, отличается применяе-
мыми вспомогательными веществами и содер-
жанием влагопрочных смол, имеет различные 
значения показателей разрушающего усилия во 
влажном состоянии и влагопрочности. 

В настоящее время образующиеся на пред-
приятиях отрасли влагопрочные технологиче-
ские отходы производства и переработки бумаги 
либо с трудом и длительно перерабатываются, 
либо накапливаются на внутренних площадках. 
Поэтому разработка эффективных способов ре-
циклинга влагопрочной макулатуры имеет вы-
сокую практическую значимость. 

Обращаясь к мировому опыту в области пе-
реработки влагопрочной макулатуры можно от-
метить, что с целью интенсификации разволок-
нения макулатуры на первичной и важнейшей 
стадии ее рециклинга – стадии роспуска 
в гидроразбивателе – используются различные 
вспомогательные химикаты, вызывающие окис-
лительную деструкцию влагопрочной PAE-
смолы [15, 18, 19]. 

Эффективными химикатами для ускорения 
роспуска влагопрочной макулатуры долгое 
время являлись гипохлориты натрия NaClO 
или кальция Ca(ClO)2, используемые в кислой 
или щелочной среде [19–22]. Однако их приме-
нение сопровождается образованием в про-
цессе роспуска макулатуры и последующим 
накоплением в сточных водах бумажного про-
изводства таких токсичных веществ, как хло-
роформ, тетрахлородибензодиоксин, адсорби-
руемые органические галогениды [12, 21, 22]. 
Ввиду возрастающих экологических требова-
ний гипохлориты впоследствии были заме-
нены другими более экологичными бесхлор-
ными окислителями – пероксосульфатами ще-
лочных металлов [21–23]. 
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Пероксосульфаты в определенных темпера-
турно-щелочных условиях, способствующих 
их активации, являются достаточно эффектив-
ными активаторами роспуска влагопрочной ма-
кулатуры, но в то же время они уступают по 
скорости роспуска отмеченным выше гипохло-
ритам [19, 23]. 

Одним из перспективных направлений ин-
тенсификации рециклинга трудноразволокняе-
мой макулатуры, на наш взгляд, является повы-
шение эффективности пероксосульфатов или 
других пероксосоединений путем совмещения 
их температурно-щелочной активации c хими-
ческими методами активации. При этом в каче-
стве химического компонента целесообразно 
использовать вещества, которые обладают необ-
ходимым окислительным потенциалом, то есть 
способные вызывать окислительную деструк-
цию влагопрочной PAE-смолы. Применение 
комбинированных активаторов роспуска на базе 
системы окислителей будет способствовать по-
вышению скорости процесса роспуска трудно-
разволокняемой макулатуры, максимальному 
сохранению бумагообразующих свойств вто-
ричных волокон и предотвращать щелочное по-
темнение бумажной массы. В случае рециклинга 
трудноразволокняемой макулатуры с низкой по-
верхностной впитываемостью воды (высокой 
степенью проклейки) ускоренный транспорт 
жидкой фазы, содержащей комбинированные 
активаторы роспуска, может достигаться за счет 
использования в процессе роспуска поверх-
ностно-активных веществ, улучшающих смачи-
вание поверхности перерабатываемого вторич-
ного сырья. 

В качестве примера, подтверждающего вы-
сокую эффективность комбинированных акти-
ваторов роспуска, можно привести результаты 
внедрения на УП «Бумажная фабрика» Гознака 
в 2020 г. нового способа роспуска влагопрочной 
макулатуры (авторы: Пенкин А. А. и др.). На 
предприятии организован эффективный рецик-
линг трудноразволокняемой макулатуры в виде 

технологических отходов производства различ-
ных марок бумаги документной, бумаги упако-
вочной с барьерными свойствами на обеих 
технологических потоках. При этом продолжи-
тельность роспуска трудноразволокняемой ма-
кулатуры на потоке низкой концентрации в 
среднем сокращена в 2 раза, на потоке высокой 
концентрации переработка влагопрочного сы-
рья освоена впервые. В результате достигнуты 
значительная экономия электроэнергии, повы-
шение производительности оборудования и воз-
можность относительно быстрой переработки 
дополнительных количеств трудноразволокняе-
мой макулатуры с целью замены ею более доро-
гостоящих марок макулатуры в композицион-
ном составе выпускаемой на предприятии бу-
мажной продукции без ухудшения качества 
последней. 

Заключение. Растущий спрос и высокие 
цены на массово используемые марки макула-
туры, непрерывное совершенствование экологи-
ческого законодательства, необходимость раци-
онального использования вторичных матери-
альных ресурсов, а также расширяющаяся 
сырьевая база вторичного трудноразволокняе-
мого сырья обеспечивают благоприятные пер-
спективы его рециклинга. 

Технико-экономическая эффективность и 
продолжительность процесса рециклинга влаго-
прочной макулатуры, содержащей PAE-смолы, 
во многом определяется видом и количеством 
используемых специальных химикатов – акти-
ваторов роспуска, а также температурно-щелоч-
ными условиями их применения. 

Одним из перспективных направлений ин-
тенсификации рециклинга трудноразволокняе-
мой макулатуры является применение комбини-
рованных активаторов роспуска, которые спо-
собствуют повышению скорости процесса 
разволокнения макулатуры, максимальному со-
хранению бумагообразующих свойств вторич-
ных волокон, предотвращению щелочного по-
темнения бумажной массы. 
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ПРОГНОЗИРОВАНИЕ ДОЛГОВЕЧНОСТИ ПОЛИМЕРНЫХ ПОКРЫТИЙ 
АППАРАТОВ ПЕРЕРАБОТКИ КАЛИЙНЫХ РУД 

Целью работы является расчет долговечности ряда полимерных покрытий различного со-
става, предназначенных для антикоррозионной защиты основного технологического оборудова-
ния сильвинитовой обогатительной фабрики. 

Приведен краткий обзор методов исследования антикоррозионной эффективности лакокра-
сочных покрытий, из которого следует, что электрохимические показатели являются наиболее 
информативными и могут быть использованы как для оценки антикоррозионных свойств покры-
тий, так и для расчета их долговечности. Исследован процесс изменения физико-механических 
(адгезии и прочности при ударе) и электрохимических (приведенного сопротивления и емкости) 
свойств полимерных покрытий под воздействием эксплуатационных факторов в аппаратах обога-
щения калийных руд. 

Предложена методика расчета долговечности полимерных покрытий, основанная на опреде-
лении величины емкостно-частотного коэффициента при различной продолжительности воздей-
ствия агрессивной среды. Увеличение численного значения этого показателя соотносится с раз-
витием процесса подпленочной коррозии: при достижении некоторого его значения под покры-
тием обнаруживаются очаги коррозионного разрушения, что может являться критерием «отказа» 
полимерного покрытия при расчете его долговечности. 

Выполнен прогноз долговечности пяти полимерных покрытий различной химической при-
роды в рабочих условиях аппаратов участка обогащения калийных руд: сгустителей типа «Бран-
дес», «Дорр» и шнековой мешалки. Установлено, что наиболее долговечным является эпоксино-
волачное покрытие, которое способно обеспечить надежную антикоррозионную защиту аппара-
тов переработки сильвинитовой руды: долговечность в условиях работы сгустителя «Брандес» 
составляет 13,6 лет, мешалки шнековой – 4,6 лет, в случае воздействия только паровоздушной 
фазы долговечность покрытия увеличивается до 44 лет. 

Ключевые слова: полимерные покрытия, прогноз долговечности, емкость покрытия, ем-
костно-частотный коэффициент, адгезия, прочность при ударе. 

Для цитирования: Потапчик А. Н., Егорова А. Л., Гринюк Д. А. Прогнозирование долговеч-
ности полимерных покрытий аппаратов переработки калийных руд // Труды БГТУ. Сер. 2, Хими-
ческие технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. № 2 (247). С. 166–174. 
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PREDICTION OF THE DURABILITY OF POLYMER COATINGS 
IN POTASSIUM ORE PROCESSING MACHINE CONDITIONS 

The aim of the work is to predict the durability of a polymer coatings intended for anticorrosion 
protection of potassium ore processing machine. 

A brief review of methods for studying the anticorrosive efficiency of paint coatings is given, from 
which it follows that electrochemical properties are the most informative and can be used for both as-
sessing the anticorrosive properties of coatings and calculating their durability. The process of changing 
the physicomechanical (adhesion and impact resistance) and electrochemical (resistance and capacitance) 
properties of polymer coatings under the influence of operating factors was investigated. 

A method for calculating the durability of polymer coatings is proposed. It is based on determining 
the value of the capacitance-frequency coefficient at various durations of exposure time to an aggres-
sive environment. An increase in the numerical value of the capacitance-frequency coefficient under 
the influence of an aggressive environment correlates with the development of the underfilm corrosion 
process. 

The forecast of the durability of five polymer coatings was carried out. It was established that the 
most durable is the epoxy novolac coating, which is able to provide reliable anti-corrosion protection: the 
durability under the operating conditions of the Brandes thickener is 13.6 years, the screw mixer – 
4.6 years, in case of exposure only to the vapor-air phase, the durability of the coating increases to 44 years. 
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Введение. Защита оборудования и металли-
ческих конструкций от коррозии в различных 
отраслях промышленности не перестает быть 
актуальной задачей, так как среднемировые по-
тери от коррозионного разрушения составляют 
около 3,4% от валового внутреннего про-
дукта [1]. Решение данной проблемы видится в 
использовании высококачественных полимер-
ных покрытий, позволяющих не только про-
длить срок службы аппаратов и металлокон-
струкций, но и в некоторых случаях заменить 
дорогостоящую нержавеющую сталь более до-
ступной конструкционной. 

Одним из крупнейших валообразующих 
предприятий Республики Беларусь является 
ОАО «Беларуськалий», занимающееся произ-
водством калийных удобрений. Основными 
технологическими аппаратами участков обога-
щения калийных руд являются сгустители типа 
«Брандес» и «Дорр», шнековый растворитель, 
вакуумный кристаллизатор, оборудованные 
перемешивающими устройствами [2]. Рабочая 
среда в этих аппаратах – суспензия рудного 
материала в насыщенном водном растворе со-
лей (преимущественно NaCl, KCl) и растворя-
ющем щелоке. 

Полимерные покрытия, нанесенные на внут-
ренние поверхности таких аппаратов, могут ис-
пытывать влияние следующих агрессивных 
факторов [2]: 

– температура, достигающая 107°С; 
– химическое воздействие растворов NaCl, 

KCl, MgCl2, CaCl2; 
– абразивное воздействие суспензии. 
Известно, что определение долговечности 

полимерных покрытий может осуществляться 
при натурных или ускоренных лабораторных 
испытаниях [3]. Первый способ дает возмож-
ность учесть все эксплуатационные факторы, 
однако без применения специальных методов 
расчета продолжительность испытаний будет 
равна сроку службы материала. Второй способ 
позволяет значительно сократить длитель-
ность исследований за счет увеличения интен-
сивности воздействия эксплуатационных фак-
торов, при условии сохранения механизма 
разрушения лакокрасочного покрытия неиз-
менным. 

В исследуемом процессе увеличить интен-
сивность факторов (температура, концентра-
ция солей) не представляется возможным, так 
как рабочие условия в аппаратах переработки 

калийных руд и без того являются погранич-
ными (насыщенные растворы при температуре 
кипения). Увеличение абразивного воздействия 
или применение избыточного давления с целью 
повышения температуры кипения не является 
целесообразным, так как в данном случае про-
изойдет изменение механизма разрушения по-
лимерного покрытия. 

В связи с вышесказанным ускоренное опре-
деление срока службы покрытий в аппаратах пе-
реработки калийных руд может быть выполнено 
посредством испытания в натурных условиях с 
применением методов прогнозирования долго-
вечности. В указанном случае процедура про-
гнозирования срока службы состоит из установ-
ления вида зависимости, описывающей измене-
ние характеристического свойства покрытия от 
продолжительности воздействия эксплуатаци-
онных факторов, и кинетических особенностей 
данного процесса. Характеристическим свой-
ством может служить любой доступный к опре-
делению показатель, по изменению которого в 
процессе эксплуатации можно судить о долго-
вечности покрытия. 

Так как основным назначением антикорро-
зионных лакокрасочных покрытий является 
защита металла от коррозии, в качестве харак-
теристического показателя необходимо выби-
рать тот, который непосредственно описывает 
состояние системы металл – полимерное по-
крытие. Из литературных источников [3–8] 
известно, что этому критерию в разной степени 
отвечают следующие электрохимические пока-
затели, измеряемые постоянно- и переменното-
ковыми методами: электрическое сопротивле-
ние, электрическая емкость, тангенс угла ди-
электрических потерь, величины токов 
коррозии, поляризационные характеристики. 
Однако большое омическое сопротивление со-
временных покрытий, толщина которых может 
достигать 2000 мкм, ограничивает или даже во-
все делает невозможным применение постоян-
нотоковых методов. Поэтому основные элек-
трохимические измерения полимерных по-
крытий в настоящее время проводятся на пере-
менном токе: емкостно-омический метод 
и электрохимическая импедансная спектроско-
пия [5, 7–12]. 

В данной работе прогнозирование долговеч-
ности проведено с помощью авторской мето-
дики, в основе которой лежит измерение емко-
сти системы металл – полимерное покрытие 
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при различных частотах переменного тока 
с последующим расчетом емкостно-частотного 
коэффициента, величина которого характери-
зует защитные функции покрытия. 

Цель работы – выполнить прогноз долговеч-
ности полимерных покрытий, предназначенных 
для антикоррозионной защиты основного техно-
логического оборудования сильвинитовой обо-
гатительной фабрики. 

Для достижения поставленной цели были ре-
шены следующие задачи: 

– размещение и выдержка полимерных по-
крытий в течение трех интервалов экспонирова-
ния в аппаратах переработки сильвинитовой 
руды (сгустители «Брандес» и «Дорр», мешалка 
шнековая) на сильвинитовой обогатительной 
фабрике четвертого рудоуправления ОАО «Бе-
ларуськалий»; 

– оценка изменения физико-механических 
и электрохимических свойств полимерных по-
крытий после первого, второго и третьего интер-
валов экспонирования; 

– расчет емкостно-частотных коэффициен-
тов, установление кинетических особенностей 
их изменения и прогнозирование долговечности 
полимерных покрытий. 

Основная часть. В работе исследованы по-
лимерные покрытия различной химической при-
роды (табл. 1), имеющие толщину от 400 до 
2000 мкм в зависимости от рекомендаций про-
изводителей. 

 
Таблица 1 

Исследуемые образцы полимерных покрытий 

Обозна-
чение 

Химическая природа 
пленкообразующей системы 

Тол-
щина, 
мкм основа отвердитель 

А 
Эпокси-

новолачная 
Амин 1000 

Б 
Поли-
эфирная 

Органический 
пероксид, 
изиоцианат 

2000 

В 
Эпокси-

новолачная 
Амин 1000 

Г 
Поли-
эфирная 

Органический 
пероксид 

2000 

Д Эпоксидная Амин 400 
 
Закрепление образцов в аппаратах осу-

ществлялось с помощью коррозионностойкой 
титановой проволоки. В аппарате «Брандес» и 
шнековой мешалке пластины экспонировались 
при погружении в рабочий раствор, а в аппарате 
«Дорр» – в паровоздушную фазу. Продолжи-
тельность времени экспонирования по интерва-
лам представлена в табл. 2. 

Таблица 2 
Продолжительность экспонирования 

полимерных покрытий в промышленных 
условиях 

Интервал 
экспонирования 

Место установки / продолжи-
тельность экспонирования, ч 

Брандес Дорр 
Шнековая 
мешалка 

1 820 820 820 
2 4920 4920 2530 
3 2685 2685 2650 
Суммарно, ч 8425 8425 6000 

 
По истечении соответствующих интервалов 

экспонирования часть пластин извлекали и из-
меряли их физико-механические и электрохими-
ческие свойства. 

Адгезию покрытий определяли методом от-
рыва по ГОСТ 32299–2013 «Материалы лако-
красочные. Определение адгезии методом от-
рыва» [13], прочность при ударе – по 
ГОСТ 4765–73 «Материалы лакокрасочные. 
Метод определения прочности при ударе» [14]. 

Емкость окрашенных стальных пластин 
измеряли в соответствии с I–V методом [15] 
в диапазоне частот переменного тока F = 500–
2 000 000 Гц после дополнительного воздей-
ствия 3%-ного водного раствора NaCl в тече-
ние 24 ч. 

Приведенное сопротивление покрытий 
определяли путем экстраполяции функции, опи-
сывающей зависимость сопротивления покры-
тия от частоты переменного тока в интервале ча-
стот 500–2 000 000 Гц, до значения частоты тока 
0,1 Гц с последующим умножением получен-
ного значения сопротивления на площадь по-
крытия в области измерений (7,065 см2 во всех 
случаях). 

Измеренные значения емкости использова-
лись для расчета емкостно-частотных коэффи-
циентов , ,F CK  величина которых служит мерой 
уровня защитных свойств лакокрасочных по-
крытий: 

 ,
=1 min

= ) / ,
N

i
F C

i

C
K C N

C

 
⋅  
 
  (1) 

где C  – средневзвешенная величина емкости 
окрашенной стальной пластины в выбранном 
частотном диапазоне, Ф; N – количество измере-
ний в выбранном частотном диапазоне; iC  – ве-
личина емкости окрашенной стальной пластины 
при частоте переменного тока Fi, входящей в 
выбранный частотный диапазон, Ф; minC – мини-
мальная величина емкости окрашенной сталь-
ной пластины, наблюдаемое в выбранном ча-
стотном диапазоне, Ф. 
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Зависимость емкостно-частотного коэффи-
циента KF, C от времени экспонирования T в экс-
плуатационном интервале имеет вид 

 ,
    = ,

n

F C
a b TK e + ⋅  (2) 

где a – коэффициент, зависящий от величины 
KF, C в начальный момент времени; b, n – коэф-
фициенты, зависящие от агрессивности воздей-
ствия эксплуатационных факторов и устойчиво-
сти покрытия к такому воздействию. 

Возрастание величины емкостно-частотного 
коэффициента KF, C под воздействием электро-
литов соотносится с развитием процесса под-
пленочной коррозии: при достижении некото-
рого значения емкостно-частотного коэффици-
ента, обозначаемого кр

,F CK , под покрытием 
визуально обнаруживаются очаги коррозион-
ного разрушения, что может являться критерием 
«отказа» полимерного покрытия, т. е. достиже-
нием предельно допустимого уровня утраты за-
щитного действия. 

Критическое значение емкостно-частотного 
коэффициента зависит от природы полимерного 
материала и особенностей его адгезионного вза-
имодействия с металлической подложкой: вели-
чины адгезии и характера разрушения матери-
ала (табл. 3). 

 
Таблица 3 

Критические значения емкостно-частотных 
коэффициентов для исследуемых покрытий 

Покры-
тие 

Пленкообразу-
ющая система 

Адгезия, 
МПа 

кр
, ,F CK Ф 

А, В 
Эпокси- 

новолачная 
>10 (А) 1,00 · 10–4 

Б, Г Полиэфирная 3 (К) 5,00 · 10–2 

Д Эпоксидная 3 (К) 5,00 · 10–3 

Примечание. Адгезия: в скобках указан вид разруше-
ния материала (А – адгезионный, К – когезионный). 

 
Коэффициент a в выражении (2) рассчитыва-

ется по формуле 

 0
,ln( ),F Ca = K  (3) 

где 0
,F CK – значение емкостно-частотного коэф-

фициента KF, C рассчитанного в начальный мо-
мент времени экспонирования, Ф. 

Тогда ожидаемая долговечность покрытия 
Tпр ч, может быть рассчитана по формуле 

 
кр 0

, ,
пр

1
ln( ) ln(

=
  

.
– )F C F CK K n

T
b

 
  
 

 (4) 

Математическую обработку эксперимен-
тальных данных выполняли в программах 
Statgraphics Centurion 18 и Mathcad 15. 

В табл. 4 представлен анализ изменения фи-
зико-механических показателей исследуемых об-
разцов покрытий, произошедших за три интер-
вала экспонирования в промышленных условиях. 

 
Таблица 4 

Изменение физико-механических показателей 
полимерных покрытий 

По-
кры-
тие 

Изменение физико-механического 
показателя в процессе экспонирования 
Адгезия, МПа Прочность при ударе, см
до после до после 

А >10 (А) >10 (А) 60 55 
Б 3 (К) 1,5 (К) 30 40 
В >10 (А) >10 (А) 50 50 
Г 3 (К) 1,5 (К) 35 25 
Д 3 (К) 0,25 (А) 75 65 

Примечание. Адгезия: в скобках указан вид разруше-
ния материала (А – адгезионный, К – когезионный). 

 
Сила адгезии и характер разрушения матери-

ала, наблюдаемый при определении адгезии по 
методу отрыва, являются одними из важных пока-
зателей, влияющих на протекание процесса под-
пленочной коррозии. Как правило, чем больше ве-
личина адгезии, тем труднее протекает процесс 
подпленочной коррозии, однако немаловажным 
является сохранение должного уровня адгезии в 
течение длительного промежутка времени. 

Из табл. 4 видно, что адгезия покрытий А 
и В в процессе экспонирования в течение трех 
интервалов сохранилась на уровне более 10 МПа, 
в то время как у остальных покрытий произошло 
ее снижение в два или более раз. Для образцов Д 
наблюдается существенное снижение адгезион-
ной прочности до величины 0,25 МПа и измене-
ние характера разрушения покрытия с когезион-
ного на адгезионный, что облегчает протекание 
процесса подпленочной коррозии. 

На окрашенных внутренних поверхностях 
аппаратов, если существует вероятность механи-
ческого повреждения покрытий, прочность при 
ударе является показателем, во многом определя-
ющим реальный срок службы покрытия. 

Из табл. 4 видно, что прочность при ударе 
большинства покрытий до начала испытаний бо-
лее 50 см. За время испытаний данный показатель 
уменьшился в среднем на 5–10 см, исключение 
составляют покрытия Б (увеличение на 10 см) 
и В (прочность при ударе не изменилась). 

В табл. 5 представлены величины приведен-
ного сопротивления исследуемых полимерных 
покрытий до и после экспонирования в про-
мышленных условиях. 
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Таблица 5 
Приведенное сопротивление полимерных 

покрытий 

По-
кры-
тие 

Приведенное сопротивление, Ом·см2 

до экс-
пониро-
вания 

после третьего интервала 
экспонирования 

Брандес Дорр 
Шнеко-
вая ме-
шалка 

А 4,62·109 9,11·108 1,83·109 1,17·109 
Б 1,27·109 1,94·104 2,53·103 6,31·103 
В 5,13·109 5,35·108 3,80·108 6,46·108 
Г 2,75·109 5,51·108 1,23·108 7,81·108 
Д 2,97·109 1,75·105 1,87·106 1,25·105 

Примечание. Величины приведенного сопротивления 
покрытий А, Б, В, Г в шнековой мешалке приведены по ис-
течении второго интервала экспонирования. 

В процессе экспонирования приведенное 
сопротивление покрытий А, В, Г несколько 
снизилось, но сохранилось на уровне не менее 
108 Ом·см2, что соответствует уровню покрытий 
с высокими изоляционными свойствами. Приве-
денное сопротивление покрытия Д уменьшилось 
до значений 105–106 Ом·см2. Для покрытий Б за-
фиксировано значительное снижение приведен-
ного сопротивления до уровня 103–104 Ом·см2, 
что свидетельствует о практически полной потере 
изоляционных свойств данным типом покрытий. 

Анализ графических зависимостей величин 
емкости покрытий от частоты переменного тока до 
начала экспонирования (измерения проводились 
после 24 ч воздействия 3%-ного водного раствора 
хлорида натрия при комнатной температуре) пока-
зывает, что величины емкости всех покрытий 
до начала экспонирования малы и практически 
не зависят от частоты переменного тока (рис. 1). 

 
Рис. 1. Зависимости емкости покрытий от частоты 

переменного тока до начала экспонирования 
в промышленных условиях 

Таким образом, до начала экспонирования 
все покрытия имеют высокую сплошность. 

На рис. 2 представлены графические зависи-
мости емкости покрытий от частоты перемен-
ного тока после соответствующих интервалов 
экспонирования в промышленных аппаратах. 

Величины емкости покрытий к концу треть-
его интервала экспонирования существенно раз-
личаются: наибольшую емкость имеют покры-
тия Б (более 10–6 Ф), а у покрытий Д в зависимо-
сти от места их экспонирования емкость 
находится в диапазоне от 10–9 до 10–7 Ф. Покры-
тия А, В, Г характеризируются емкостью менее 
10–9 Ф независимо от условий экспонирования. 

Экспериментально установлено, что суще-
ствует предел частоты переменного тока, выше 
которого значения емкости поврежденного и не-
поврежденного покрытий идентичны. Величина 
данного предела зависит от толщины лакокра-
сочной пленки и возрастает с ее увеличением. 
На рис. 2 показано, что для исследуемых в дан-
ной работе покрытий, толщиной от 400 до 
2000 мкм, частотный предел не превышает 
2 000 000 Гц. 

Визуальный анализ графических зависимо-
стей говорит о том, что увеличение емкости по-
крытий, экспонированных в аппарате «Дорр», 
меньше по сравнению с покрытиями, размещен-
ными в сгустителе «Брандес» и шнековой ме-
шалке. Данный факт может быть объяснен более 
«мягкими» условиями экспонирования покры-
тий в аппарате «Дорр», образцы в котором были 
размещены в паровоздушной фазе, следова-
тельно, испытывали воздействие значительно 
меньшей концентрации электролитов. 

По определенным ранее частотным зависи-
мостям емкости рассчитаны емкостно-частотные 
коэффициенты для исследуемых покрытий на 
различных интервалах экспонирования (табл. 6). 

На основании данных из табл. 6 рассчитаны 
коэффициенты a, b и n, входящие в уравнение (4) 
и выполнен прогноз долговечности. 

Расчет коэффициента a проводился по дан-
ным табл. 3 с использованием формулы (3). 

Для расчета коэффициентов b, n провели ли-
неаризацию исходной зависимости: 

 0
, ,ln(ln( )  ln( )) = ln( ) +   ln( )– τ .F C F CK K b n ⋅  (5) 

Введем обозначения:  

 
ln( ) ;

ln( )

b  = с

τ  = x.
 (6) 

Получим линейное уравнение, коэффици-
енты n и c которого могут быть легко опреде-
лены аппроксимацией: 

 0
, ,ln(ln( ))   ln( )) =  + F C F CK K n x .– с⋅  (7) 

10–11 

10–10 

10–9 

10–8 

10–7 

10–6 

10–5 

С
, Ф
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Рис. 2. Частотные зависимости емкости покрытий на различных этапах экспонирования 
в сгустителях типа «Брандес», «Дорр» и в шнековой мешалке 

Таблица 6 
Значения емкостно-частотных коэффициентов на различных этапах экспонирования 

Аппарат Покрытие 
KF, C, · 10–10 Ф 

до начала 
экспонирования 

интервал экспонирования 

1 2 3 

Сгуститель 
«Брандес» 

А 1,40 1,70 3,55 6,33 

Б 2,31 3,16 46 536,81 1 923 674,87 
В 1,37 1,45 4,11 6,62 
Г 1,02 1,17 1,39 1,99 
Д 1,64 3,17 57,71 184 252,25 

Сгуститель 
«Дорр» 

А 1,40 1,53 2,15 2,51 

Б 2,31 1768,68 835 094,54 4 584 725,34 
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Окончание табл. 6 

Аппарат Покрытие 
KF, C, · 10–10 Ф 

до начала 
экспонирования 

интервал экспонирования 

1 2 3 

Сгуститель 
«Дорр» 

В 1,37 1,44 2,81 3,46 
Г 1,02 2,18 3,97 5,57 
Д 1,64 5,07 – 86,93 

Шнековая 
мешалка 

А 1,40 1,93 4,32 – 
Б 2,31 3,35 15 660 043,00 – 
В 1,37 1,17 1,31 – 
Г 1,02 1,10 5,31 – 
Д 1,64 1,93 222,92 9923,61 

Примечание. Пропуск значения (–) указывает на то, что оно не измерялось по причине утраты покрытия в процессе 
экспонирования. 

Путем обратного преобразования определим 
искомый коэффициент b: 

 ,cb = e  (8) 

где e – основание натурального логарифма. 
Из табл. 7 видно, что долговечность покры-

тий одного и того же типа зависит от условий 
экспонирования, создаваемых в конкретном ап-
парате. Наименьшая расчетная долговечность 
наблюдается в шнековой мешалке, в которой по-
крытия подвергались абразивному воздействию 
твердыми частицами суспензии рудного матери-
ала. В сгустителе «Дорр», в котором на покры-
тия воздействовала лишь паровоздушная фаза, 
величины расчетной долговечности являются 
наибольшими для всех исследованных лакокра-
сочных покрытий. 

Заключение. В результате проведенных 
исследований экспериментально подтвер-
ждена применимость разработанной методики 
расчета долговечности полимерных покрытий 
в жидких агрессивных средах, позволяющей 
в достаточно короткие сроки выбрать поли-
мерные покрытия, обладающие наибольшей 
стойкостью к подпленочной коррозии и обес-
печивающие длительную защиту стальных по-
верхностей. 

Установлены закономерности изменения ча-
стотных зависимостей емкости лакокрасочных 
покрытий от их толщины и продолжительности 
воздействия агрессивной среды в аппаратах пе-
реработки сильвинитовой руды на ОАО «Бела-
русь калий» (сгустители «Брандес», «Дорр» 
и шнековая мешалка). 

Исследовано пять полимерных покрытий 
различной химической природы: определен 
начальный уровень и изменение в процессе экс-
понирования их физико-механических и элек-
трохимических свойств. 

 
Таблица 7 

Расчет долговечности покрытий 
в промышленных условиях 

Покрытие 
Коэффициенты 

Тпр, лет 
b, ч–n n 

Б
ра
нд
ес

 А 6,1802·10–4 0,8550 13,6
Б 4,3934·10–6 1,6699 1,1
В 1,9385·10–4 1,0000 8,0
Г 8,4304·10–9 2,0000 5,6
Д 1,5601·10–7 2,0000 1,2

Д
ор
р 

А 3,6135·10–4 0,8175 44,6
Б 6,9776·10–1 0,3359 2,2
В 1,1599·10–4 1,0000 13,3
Г 1,2316·10–4 1,0000 17,9
Д 4,3233·10–4 1,0000 4,5

Ш
не
ко
ва
я 

м
еш

ал
ка

 А 3,3213·10–4 1,0000 4,6
Б 1,4255·10–6 2,0000 0,4
В 1,5017·10–8 2,0000 4,0
Г 1,4798·10–7 2,0000 1,3
Д 1,5334·10–3 1,0000 1,3

 
Установлено, что эпоксиноволачные покры-

тия А и В способны обеспечить надежную дли-
тельную антикоррозионную защиту аппаратов 
переработки сильвинитовой руды. Согласно 
проведенным расчетам долговечность данных 
покрытий в наиболее жестких условиях (в шне-
ковой мешалке) составляет от 4,0 до 4,6 лет. 
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А. Н. Потапчик, А. Л. Егорова 
Белорусский государственный технологический университет 

РАЗРАБОТКА МЕТОДА ПРОГНОЗИРОВАНИЯ ДОЛГОВЕЧНОСТИ 
АНТИКОРРОЗИОННЫХ ЛАКОКРАСОЧНЫХ ПОКРЫТИЙ 

Целью исследований является разработка метода расчета долговечности антикоррозионных 
лакокрасочных покрытий, эксплуатируемых в условиях воздействия электролитов при нормаль-
ной и повышенных температурах. 

Изучены закономерности изменения характера частотной зависимости емкости под воздей-
ствием электролитов и показано, что увеличение емкости происходит сначала в области малых 
частот, а по мере воздействия электролитов изменения могут быть зафиксированы и при более 
высоких частотах. Экспериментально подтверждено, что при частотах переменного тока более 
2 000 000 Гц величины емкости значительно поврежденного покрытия практически не отлича-
ются от величин емкости неповрежденного покрытия. 

Предложена методика расчета и обосновано применение емкостно-частотного коэффициента 
для оценки защитных свойств антикоррозионных лакокрасочных покрытий. Показано, что на графи-
ческой зависимости емкостно-частотного коэффициента от времени экспонирования в общем виде 
выделяется три стадии: первоначального уменьшения или замедленного роста, активного роста 
и стабилизации. Экспериментально подтверждено, что в конце второй стадии под покрытием 
наблюдается активное протекание коррозии, а численные значения емкостно-частотного коэффици-
ента при этом зависят от природы покрытия и особенностей его адгезионного взаимодействия с ме-
таллической подложкой и могут быть использованы как критерии отказа при расчете долговечности. 

Установлен вид зависимости, определяющий взаимосвязь между величиной емкостно-
частотного коэффициента и временем воздействия агрессивной среды, и предложен алгоритм 
расчета долговечности покрытий. Приведен пример расчета долговечности полиэфирного по-
крытия в насыщенном водном растворе NaCl и KCl при температуре 107°С. 

Ключевые слова: полимерные покрытия, прогноз долговечности, емкость покрытия, ем-
костно-частотный коэффициент, адгезия, подпленочная коррозия. 
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DEVELOPMENT OF A METHOD FOR PREDICTING THE DURABILITY 
OF ANTICORROSIVE PAINT COATINGS 

The aim of this work is to develop a method for calculating the durability of anticorrosive paint 
coatings operated under the influence of electrolytes at normal and elevated temperatures. 

The regularities of the change in the nature of the frequency dependence of the capacitance under 
the influence of electrolytes are studied and it is shown that the increase in capacitance occurs first in at 
low AC frequencies, and then, under the effect of electrolytes, changes can be revealed at higher AC 
frequencies. It was experimentally confirmed that at AC frequencies more than 2 000 000 Hz, the ca-
pacitance values of a significantly damaged coating are practically indistinguishable from the capaci-
tance values of an intact coating. 

A calculation method of the capacitance-frequency coefficient is proposed. It is shown that the graph-
ical dependence of the capacitance-frequency coefficient on the exposure time has three stages: an initial 
decrease or slowed growth, active growth and stabilization. It was experimentally confirmed that under the 
coating at the end of the second stage occurs active corrosion process. The values of the capacitance-
frequency coefficient at this time depend on the chemical nature of the coating and the peculiarities of its 
adhesive interaction with the metal substrate and can be used as failure criteria for calculating the durability. 

The type of dependence, which determines the relationship between the value of the capacitive-
frequency coefficient and the time of exposure to an aggressive environment is established. The algo-
rithm for calculating the durability of coatings is proposed. An example of calculating the durability of 
a polyester coating in a saturated aqueous solution of NaCl and KCl at a temperature of 107°С is given. 
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Введение. Определение долговечности ла-
кокрасочных покрытий является важной и ак-
туальной задачей. Согласно ГОСТ 9.072 
«Единая система защиты от коррозии и ста-
рения. Покрытия лакокрасочные. Термины 
и определения» под долговечностью лакокра-
сочного покрытия понимается его свойство 
долговременно противостоять разрушающим 
воздействиям окружающей среды. В тесной 
связи с данным термином находится понятие 
срока службы лакокрасочного покрытия – это 
предполагаемая долговечность лакокрасочного 
покрытия в условиях эксплуатации, в течении 
которой оно сохраняет заданные свойства. 
Под заданными же свойствами понимается до-
пустимый уровень ухудшения (потери) исход-
ных свойств покрытием [1]. Из вышесказанного 
следует, что срок службы лакокрасочного по-
крытия зависит не только от его способности 
противостоять разрушающему воздействию 
окружающей среды, но и от принятого допу-
стимого уровня потери каких-либо его свойств 
(характеристического показателя состояния 
покрытия). 

В основе методов расчета долговечности 
лакокрасочных покрытий лежит установление 
скорости изменения какого-либо измеряемого 
характеристического показателя во времени под 
воздействием внешних факторов в естественных 
или искусственно созданных условиях. Выбор 
характеристического показателя обусловливает-
ся областью применения и назначением лако-
красочного покрытия. 

Для антикоррозионных лакокрасочных по-
крытий, применяемых для защиты металлов от 
электрохимической коррозии, в качестве харак-
теристического показателя необходимо выбирать 
тот, который непосредственно отражает защит-
ные свойства покрытия и состояние окрашенного 
металла. В этой связи он должен соответствовать 
следующим критериям: 

1) поддаваться измерению или расчету на 
основании величин других свойств покрытий; 

2) быть чувствительным к изменениям, 
происходящим в лакокрасочном покрытии под 
воздействием эксплуатационных факторов;  

3) однозначно характеризовать защитные 
свойства лакокрасочного покрытия. 

Целью данной работы является разработка 
метода расчета долговечности лакокрасочных 
покрытий антикоррозионного назначения, экс-
плуатируемых в условиях постоянного воздей-

ствия растворов электролитов, позволяющего 
в достаточно короткие сроки выбрать поли-
мерные покрытия, обладающие наибольшей 
стойкостью к подпленочной коррозии и обес-
печивающие длительную защиту стальных 
поверхностей. 

Для достижения поставленной цели необ-
ходимо решить следующие задачи: 

1) обоснованно выбрать свойство покрытия 
(характеристический показатель), по величине 
которого в определенный момент времени 
можно судить о его текущей защитной способ-
ности и остаточном ресурсе долговечности; 

2) определить закономерности изменения 
характеристического показателя состояния по-
крытия в процессе эксплуатации в конкретных 
условиях (природа агрессивной среды, темпе-
ратура, концентрация и т. д.); 

3) установить критическое значение харак-
теристического показателя, т. е. такое его зна-
чение, при превышении которого можно обос-
нованно сделать вывод об исчерпании ресурса 
долговечности полимерным покрытием; 

4) выявить вид зависимости величины 
характеристического показателя от времени 
воздействия агрессивной среды, позволяющей 
рассчитать срок службы лакокрасочного по-
крытия. 

Исторически первыми методами исследо-
вания антикоррозионных свойств лакокрасоч-
ных покрытий являются визуальный и весовой. 
Развитие науки и техники открыло инструмен-
тальные способы изучения защитных свойств 
лакокрасочных покрытий, основываясь на из-
мерении различных электрохимических показа-
телей: пробивного сопротивления, поляризаци-
онных характеристик, величины токов корро-
зии и др. [2]. 

Прогресс в лакокрасочной промышленно-
сти привел к созданию высококачественных 
материалов, формирующих покрытия с высо-
кой стойкостью к воздействию экстремально 
агрессивных сред (концентрированные раство-
ры кислот, щелочей, солей при температурах 
вплоть до 120°С и др.). Многие современные 
системы лакокрасочных покрытий характери-
зуются значительной толщиной (превышающей 
иногда 2000 мкм), что вносит существенные 
ограничения по применению ранее известных 
методов изучения антикоррозионных свойств 
покрытий. В связи с этим возник запрос на 
разработку новых способов исследования, 
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в результате чего были разработаны перемен-
нотоковые методы (импедансный, емкостно-
омический), которые легли в основу широко 
применяемой в настоящее время электрохими-
ческой импедансной спектроскопии [3–7]. 

Суть данных методов заключается в изме-
рении емкости окрашенной стальной пласти-
ны, находящейся в контакте с электролитом, 
при различных частотах переменного тока. 
Емкость системы окрашенная металлическая 
пластина – электролит складывается из элек-
трической и электрохимической емкостей. 
Исследуемый стальной электрод со сплошным 
полимерным покрытием может быть пред-
ставлен как электрический конденсатор с по-
терями, в котором обкладками служат металл 
и электролит, а диэлектрической прокладкой – 
исследуемое лакокрасочное покрытие. В том 
случае, если полимерное покрытие проницае-
мо для агрессивной среды или недостаточно 
сплошное, то измеряемая емкость представля-
ет собой электрохимическую емкость металла 
в порах покрытия, а электрод имеет более 
сложную эквивалентную схему замещения, 
отличную от схемы конденсатора с потерями. 
Благодаря тому, что электрическая и электро-
химическая емкости имеют различную частот-
ную зависимость (электрическая не зависит, 
а электрохимическая зависит от частоты пере-
менного тока) представляется возможным 
определить изоляционные свойства покрытия 
и зафиксировать изменения, происходящие 
в нем под воздействием электролита путем 
изучения характера зависимости емкости от 
частоты переменного тока [3]. 

Электрохимические измерения на перемен-
ном токе легли в основу различных методов 
определения антикоррозионных свойств и про-
гнозирования долговечности лакокрасочных 
покрытий. Некоторые из них включены в стан-
дарты: ГОСТ 9.409 «Единая система защиты от 
коррозии и старения. Покрытия лакокрасочные. 
Методы ускоренных испытаний на стойкость к 
воздействию нефтепродуктов», где регламен-
тируется применение емкостно-омического ме-
тода для ускоренных испытаний лакокрасоч-
ных покрытий на стойкость к воздействию 
нефтепродуктов и климатических факторов [8], 
а также в ГОСТ 9.042 «Единая система защиты 
от коррозии и старения. Ингибированные по-
лимерные покрытия. Методы ускоренных кор-
розионных испытаний», где предлагается при-
менять емкостно-омический метод для сравни-
тельной оценки способности покрытий 
защищать изделия от атмосферной коррозии по 
результатам ускоренных лабораторных испы-
таний [9]. Однако приведенная в обоих стан-
дартах методология не позволяет выполнить 

долгосрочный прогноз антикоррозионных 
свойств покрытий. 

В патенте [10] предлагается рассчитывать 
долговечность покрытий путем проведения 
ускоренных испытаний окрашенных металли-
ческих образцов при наложении заданных ча-
стот переменного тока (2000 и 20 000 Гц) в сре-
де электролита с последующим определением 
величины частотного коэффициента изменения 
электрической емкости испытуемых образцов 
Kf, равного отношению емкости при частоте 
переменного тока 2000 Гц к значению емкости 
при частоте 20 000 Гц. Критерием отказа по-
крытия является снижение величины Kf до зна-
чения меньше 0,7, однако обоснование этого 
предела в работе не приводится. С другой сто-
роны, измерение емкости покрытия всего лишь 
при двух частотах переменного тока снижает 
информативность метода, а верхний предел ча-
стоты измерений 20 000 Гц затрудняет иссле-
дование толстослойных покрытий. 

Программное обеспечение современных ис-
следовательских станций, оборудованных по-
тенциостатом и автоматизированным частот-
ным анализатором, позволяет построить элек-
трическую эквивалентную схему замещения, 
сочетание элементов которой моделирует элек-
трохимические свойства покрытий на различ-
ных стадиях его разрушения. В работах [11–14] 
предприняты попытки оценить срок службы 
лакокрасочных покрытий, но результаты лабо-
раторных и натурных испытаний существенно 
различались. 

В статье [15] изучался низкочастотный им-
педанс покрытий, в результате чего предложена 
модель, связывающая результаты ускоренных 
лабораторных испытаний с долговечностью 
покрытий в атмосферных условиях с приемле-
мой точностью. Однако авторы отмечают необ-
ходимость дальнейшей доработки модели. 

Таким образом, проблема прогнозирования 
срока службы лакокрасочных покрытий до 
настоящего времени окончательно не решена. 
Анализ литературных источников показывает, 
что емкость покрытий является наиболее ин-
формативным характеристическим показателем, 
который оценивает защитные свойства анти-
коррозионных лакокрасочных покрытий. 

Основная часть. В работе исследовались 
пигментированные и непигментированные ла-
кокрасочные покрытия различной химической 
природы таких мировых производителей, как 
Carboline, Corrocoat, Hempel, Teknos, Lankwitzer 
и др. Экспонирование лакокрасочных покры-
тий осуществляли в воде, растворах электро-
литов (NaCl, KCl) различной концентрации 
(вплоть до насыщенных) при нормальной 
и повышенной температурах (от 75 до 107°С). 
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Выбор воздействующих факторов обусловлен 
областью применения исследуемых лакокра-
сочных покрытий: защита аппаратов перера-
ботки сильвинитовой руды, трубопроводов 
тепловых сетей. 

Адгезию покрытий определяли методом 
отрыва согласно ГОСТ 32299 «Материалы ла-
кокрасочные. Определение адгезии методом 
отрыва» [16]. 

Емкость системы окрашенная металлическая 
пластина – электролит, называемую в дальней-
шем просто емкостью покрытия, измеряли в 
соответствии с I-V (осциллографическим) ме-
тодом [5] в диапазоне частот переменного тока 
F = 500–2 000 000 Гц.  

Математическую обработку эксперимен-
тальных данных выполняли в программах 
Statgraphics Centurion 18 и Mathcad 15. 

На рис. 1 представлены зависимости емко-
сти (при частоте переменного тока 20 000 Гц) 
пигментированных покрытий различной хими-
ческой природы от их толщины (δ, мкм). Перед 
испытанием покрытия подвергли воздействию 
3%-ного водного раствора хлорида натрия в 
течение 48 ч. 

 

Рис. 1. Зависимость емкости покрытий различной 
химической природы от их толщины: 

а – эпоксидное покрытие; б – полиуретановое 
покрытие; в – полиэфирное покрытие; 

г – эпоксидное покрытие  
 
Из рис. 1 видно, что наибольшее влияние на 

величину емкости оказывает состав лакокра-
сочного материала, а не толщина покрытия. 
Взаимосвязь между величиной емкости покры-
тия и его толщиной заключается в том, что 

пленки одного и того же лакокрасочного мате-
рила, имеющие бóльшую толщину, как прави-
ло, характеризуются меньшей емкостью. Одна-
ко по мере увеличения толщины покрытия ее 
влияние на величину емкости уменьшается, что 
может быть объяснено перекрыванием не-
сплошностей в пигментированных пленках ма-
лой толщины. Исследования подобного рода 
могут быть полезны для определения мини-
мально допустимой толщины нанесения лако-
красочного материала и обоснования рекомен-
дуемой толщины с целью обеспечения необхо-
димого уровня барьерных свойств.  

Для определения влияния продолжительно-
сти воздействия электролитов на характер ча-
стотных зависимостей емкости покрытий было 
проведено экспонирование непигментирован-
ного эпоксидного покрытия в 3%-ном водном 
растворе хлорида натрия с визуальным фикси-
рованием состояния поверхности металла под 
пленкой (рис. 2). Видно, что первый визуально 
различимый очаг подпленочной коррозии про-
является спустя 96 ч воздействия раствора хло-
рида натрия, что сопровождается увеличением 
емкости покрытия при частотах переменного 
тока 500–2000 Гц в 10 раз (кривая 4 и фото 4 на 
рис. 2). Дальнейшее воздействие раствора элек-
тролита приводит к возникновению новых и 
росту уже существующих коррозионных оча-
гов, а также к увеличению емкости покрытия. 

По мере развития коррозионного процесса 
изменяется и характер частотной зависимости 
емкости: на начальных этапах воздействия 
электролита увеличение численных значений 
емкости наблюдается только в области малых 
частот, дальнейшее воздействие агрессивной 
среды приводит к увеличению величин емкости 
при более высоких частотах.  

В исследуемом частотном диапазоне (500–
2 000 000 Гц) на начальных этапах экспониро-
вания емкость покрытия практически не зави-
сит от частоты тока, что графически изобра-
жается в виде линии, параллельной оси абс-
цисс. Из частотных зависимостей емкости 
вытекает, что существует предел частоты пе-
ременного тока, выше которого значения ем-
костей неповрежденных и поврежденных по-
крытий идентичны. Величина данного предела 
зависит от степени развития подпленочной 
коррозии и возрастает с увеличением площади 
очагов коррозии на поверхности окрашенного 
электрода. 

Видно, что при частотах переменного тока 
более 2 000 000 Гц величины емкости значи-
тельно поврежденного окрашенного электрода 
практически не различимы от величин емкости 
неповрежденного электрода. 
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Рис. 2. Зависимости емкости эпоксидного покрытия от частоты переменного тока (а) 
и состояние окрашенной поверхности после различного времени воздействия раствора хлорида натрия (б): 

1 – 1 ч; 2 – 24 ч; 3 – 71 ч; 4 – 96 ч; 5 – 168 ч; 6 – 239 ч; 
7 – 641 ч; 8 – 1495 ч; 9 – 2239 ч; 10 – 3175 ч 

Таким образом показано, что представляет-
ся возможным установить взаимосвязь между 
характером частотной зависимости емкости 
окрашенного стального электрода и протека-
нием процесса подпленочной коррозии. Для 
обеспечения простоты сравнительного анали-
за и контроля защитных свойств лакокрасоч-
ных покрытий был проведен поиск способов 
численного представления графических зави-
симостей емкости лакокрасочных покрытий 
от частоты переменного тока, при этом учи-
тывались следующие установленные законо-
мерности: 

1) величины емкости окрашенной стальной 
пластины в большей степени определяются 
природой лакокрасочной пленки и ее сплош-
ностью; 

2) величина емкости покрытия уменьшает-
ся до некоторого предела с увеличением его 
толщины; 

3) значение емкости лакокрасочного по-
крытия при какой-либо одной частоте пере-
менного тока не отражает в полной мере его 
защитные свойства, большую значимость име-
ет изменение емкости в интервале частот пе-
ременного тока; 

4) под воздействием электролитов происхо-
дит увеличение емкости покрытия и изменение 
ее характера частотной зависимости. 

С учетом вышесказанного предлагается 
способ численного представления зависимости 
емкости покрытия от частоты переменного то-
ка, учитывающий закономерности ее измене-
ния под воздействием электролитов. 

По измеренным значениям емкости в ча-
стотном диапазоне от 500 до 2 000 000 Гц 
рассчитывается емкостно-частотный коэффи-
циент KF, C, величина которого служит мерой 
уровня защитных свойств лакокрасочного 
покрытия: 

 ,
=1 min

    / ,
N

i
F C

i

C
K C N

C

 
= ⋅  

 
  (1) 

где C  – средневзвешенная величина емкости 
окрашенной стальной пластины в выбранном 
частотном диапазоне, Ф; N – количество изме-
рений в выбранном частотном диапазоне; 

iC – значение емкости окрашенной стальной 
пластины при частоте переменного тока Fi, 
входящей в выбранный частотный диапа- 
зон, Ф; minC – минимальное значение емкости 
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окрашенной стальной пластины, наблюдаемое 
в выбранном частотном диапазоне, Ф. 

Средневзвешенная величина емкости окра-
шенной стальной пластины рассчитывается с 
учетом весомости значения емкости при опре-
деленной частоте: 

1

     /  ,
N

i i
i

C k C N
=

 
= ⋅ 

 
 (2) 

где ik  – коэффициент весомости значения ем-
кости .iC  

Коэффициенты весомости, в свою очередь, 
рассчитываются по формуле 

log( )
,

log( )
N

i
i

F
k  = 

F
(3) 

где NF – значение частоты переменного тока 
верхнего предела частотного диапазона изме-
рений (2 000 000 Гц), Гц; iF  – значение частоты 
переменного тока, при котором проводилось 
измерение величины емкости iC , Гц. 

Для уменьшения количества измерений при 
сохранении равномерного покрытия исследуе-
мого частотного диапазона 500–2 000 000 Гц 
определение емкости проводилось при часто-
тах, представленных в табл. 1. 

Таблица 1 
Частота измерения и соответствующий 

ей коэффициент весомости 

N iF , Гц Коэффициент весомости ik
1 500 2,335 
2 1000 2,100 
3 2000 1,909 
4 10 000 1,575 
5 20 000 1,465 
6 40 000 1,369 
7 80 000 1,285 
8 200 000 1,189 
9 400 000 1,125 

10 800 000 1,067 
11 1 600 000 1,016 
12 2 000 000 1,000 

Рассчитанный таким образом емкостно-
частотный коэффициент учитывает особенно-
сти частотных зависимостей емкости полимер-
ных пленок различной химической природы и 
толщины до и после воздействия электролитов 
и может служить характеристическим показа-
телем, по изменению которого во времени 
можно выполнить прогноз долговечности анти-
коррозионных лакокрасочных покрытий. На 
рис. 3 представлена зависимость емкостно-
частотного коэффициента ранее исследованно-

го непигментированного покрытия от времени 
воздействия раствора хлорида натрия. 

Из рис. 3 видно, что возникновение первых 
очагов подпленочной коррозии (точки 4–5) со-
провождается резким увеличением значения 
емкостно-частотного коэффициента. Дальней-
шее воздействие электролита приводит к 
углублению коррозионного процесса, что было 
зафиксировано по увеличению площади корро-
зионных очагов, а также к снижению скорости 
возрастания величины емкостно-частотного 
коэффициента. В то время как величина KF, C 
стабилизируется примерно на одном уровне 
(точки 8–10 на рис. 3), скорость распростране-
ния площади подпленочной коррозии, напро-
тив, увеличивается (фото 8–10 на рис. 2). Сле-
дует отметить, что образование большого ко-
личества продуктов коррозии приводило к 
разрушению адгезионной связи между метал-
лом и непигментированным лакокрасочным 
покрытием (неадгезированные участки отмече-
ны стрелками на фото 8, 9 рис. 2). 

Рис. 3. Зависимость емкостно-частотного 
коэффициента эпоксидного покрытия 

от времени воздействия 3%-ного раствора хлорида 
натрия (точки 1–10 соответствуют фотографиям 

состояния поверхности металла на рис. 2) 

На рис. 4 представлены графические зави-
симости емкостно-частотного коэффициента от 
времени экспонирования в агрессивной среде. 

В общем случае на графической зависимости 
емкостно-частотного коэффициента от времени 
экспонирования можно выделить три стадии: 

1) первоначальное уменьшение величины
емкостно-частотного коэффициента; 

2) активный рост емкостно-частотного ко-
эффициента; 

3) стабилизация величины емкостно-частот-
ного коэффициента. 

K
F

, C
, Ф
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Рис. 4. Зависимости емкостно-частотных коэффициентов лакокрасочных покрытий 
от времени экспонирования в различных средах при 75ºС: 
а–е – эпоксидные покрытия; ж – полиэфирное покрытие; 

з – эпоксиноволачное покрытие; и – полиуретановое покрытие 

Стадия первоначального уменьшения вели-
чины емкостно-частотного коэффициента наблю-
далась только у некоторых эпоксидных покрытий 
(рис. 4, а, б), что может быть обусловлено их 
доотверждением при повышенной температуре. 
Для других эпоксидных (рис. 4, г, е) и эпокси-
новолачного (рис. 4, з) покрытий на графиче-
ской зависимости отмечался участок замедлен-
ного роста емкостно-частотного коэффициента, 

что, скорее всего, связано с противоборствующими 
процессами упрочнения и разрушения материала 
покрытия под воздействием агрессивной среды 
при повышенной температуре. У покрытий на 
основе пленкообразующих иной химической 
природы данного процесса в исследованных 
промежутках времени не наблюдалось. 

Изучение зависимости емкостно-частотного 
коэффициента пигментированных лакокрасочных 

K
F

, C
, Ф

 

K
F

, C
, Ф

 

K
F

, C
, Ф

 
K

F
, C

, Ф
 

K
F

, C
, Ф

 

K
F

, C
, Ф

 
K

F
, C

, Ф
 

K
F

, C
, Ф

 

K
F

, C
, Ф

 



182 Ðàçðàáîòêà ìåòîäà ïðîãíîçèðîâàíèÿ äîëãîâå÷íîñòè àíòèêîððîçèîííûõ ëàêîêðàñî÷íûõ ïîêðûòèé 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2021 

покрытий от продолжительности воздействия 
агрессивной среды проводили при увеличенной 
ее концентрации и повышенной до 75°С темпе-
ратуре, что позволило сократить срок экспони-
рования до момента разрушения покрытия или 
обнаружения очагов подпленочной коррозии 
(табл. 2). 

Таблица 2 
Исследуемые покрытия и условия 

их экспонирования 

Покры-
тие 

Химическая 
природа 
покрытия 

Толщина, 
мкм 

Агрессивная 
среда 

а 

Эпоксидное 

345–390 Вода 

б 320–370 
6%-ный NaCl
6%-ный KCl 

в 310–320 
14%-ный NaCl
14%-ный KCl

г 240–250 Вода 

д 200–240 
6%-ный NaCl
6%-ный KCl 

е 205–225 

14%-ный NaCl
14%-ный KCl

ж Полиэфирное 465–520 

з 
Эпокси-

новолачное 
315–380 

и Полиуретановое 205–240 

Методика определения долговечности ла-
кокрасочных покрытий. При определении дол-
говечности лакокрасочных покрытий целесооб-
разным является выбирать длительность интер-
валов экспонирования, по истечении которых 
рассчитываются емкостно-частотные коэффици-
енты с учетом предполагаемой долговечности 
конкретного покрытия. В данной работе с целью 
детального изучения зависимости емкостно-
частотного коэффициента от продолжитель-
ности воздействия агрессивной среды измене-
ния свойств фиксировались через достаточно 
короткие интервалы экспонирования (25, 50, 
125 ч). При исследовании относительно долго-
вечных покрытий, обладающих устойчивостью 
в агрессивной среде в течение полугода и более, 
первой стадией снижения величины емкостно-
частотного коэффициента (наблюдаемой только 
при нагревании для некоторых типов пленкооб-
разующих систем в течение времени, не превы-
шающего 200 ч) можно пренебречь. 

С практической точки зрения наибольший 
интерес представляет длительность второй ста-
дии, так как продолжительность данного пери-
ода определяет долговечность лакокрасочного 
покрытия. В конце второй стадии для всех ис-
следованных покрытий зафиксировано проте-
кание подпленочной коррозии, поэтому вели-

чина емкостно-частотного коэффициента в этот 
момент может рассматриваться как критическая, 
т. е. при превышении такого значения можно 
заключить, что покрытие утратило свои защит-
ные функции. 

Из рис. 4 видно, что критические величины 
емкостно-частотных коэффициентов принима-
ют различные значения, по всей видимости 
зависящие от природы пленкообразующей си-
стемы и характера адгезионного взаимодей-
ствия лакокрасочного покрытия с металличе-
ской поверхностью (табл. 3). 

Таблица 3 
Величины адгезии и емкостно-частотного 
коэффициента исследуемых покрытий 

П
ок
ры

ти
е 

Стадия экспонирования 

до экспонирования 

конец второй 
стадии (проявление 

подпленочной 
коррозии) 

Адге-
зия, 
МПа 

KF, C, Ф 
Адге-
зия, 
МПа 

KF, C, Ф 

а 4,0 (К) 1,631·10–9 1,0 (К) 4,220·10–3 

б 4,0 (К) 7,206·10–9 1,0 (К) 2,207·10–3 

в 4,0 (К) 7,210·10–9 1,0 (К) 5,863·10–3 

г 3,0 (К) 2,558·10–9 1,0 (К) 1,401·10–3 

д 3,0 (К) 1,759·10–9 1,0 (К) 6,281·10–3 

е 3,0 (К) 2,872·10–9 0,5 (К) 8,027·10–3 

ж 4,0 (К) 1,008·10–10 1,0 (К) 4,606·10–2 

з 4,5 (А) 1,190·10–10 1,0 (А) 1,134·10–4 

и 4,0 (А) 1,151·10–9 1,0 (А) 1,084·10–4 

Примечание. Адгезия: в скобках указан вид отрыва: 
А – адгезионный, К – когезионный. 

Из табл. 3 видно, что критическая величина 
емкостно-частотного коэффициента для эпок-
сидных покрытий, характеризующихся когези-
онным типом разрушения, составляет прибли-
зительно 5·10–3 Ф, для полиэфирных покрытий – 
5·10–2 Ф, а для эпоксиноволачных и полиурета-
новых, характеризующихся адгезионным типом 
разрушения, данный показатель равен 1·10–4 Ф. 
Установлено, что зависимость емкостно-час-
тотного коэффициента KF, C от времени экспо-
нирования (τ, ч) на второй стадии подчиняется 
уравнению следующего вида: 

0
, ,ln( ) ln( ) ,n

F C F CK  = K  + b  ⋅ τ  (4) 

где 0
,F CK  – значение емкостно-частотного ко-

эффициента KF, C в начале экспонирования; b, 
n – коэффициенты, зависящие от агрессивно-
сти воздействия эксплуатационных факторов и 
устойчивости покрытия к такому воздействию. 
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Расчет долговечности лакокрасочного по-
крытия может быть выполнен путем установ-
ления коэффициентов, входящих в уравнение 4, 
и подстановки критической величины емкостно-
частотного коэффициента. После преобразо-
ваний получим формулу для расчета прогно-
зируемой долговечности покрытия τпр, ч:  

1
кр 0

,,
пр

ln( )  ln( )
τ = ,

–
 

nF CF CK K

b

 
 
 
 

 (5) 

где кр
,F CK  – критическое значение коэффициен-

та KF, C, при достижении которого судят об ис-
черпании эксплуатационного ресурса покрыти-
ем (выбирается в зависимости от химической 
природы покрытия и характера его адгезионно-
го взаимодействия), Ф. 

Предлагается следующий алгоритм расчета 
долговечности покрытия: 

1) измерение емкости покрытия при раз-
личных частотах переменного тока в интервале 
частот 500–2 000 000 Гц и расчет емкостно-
частотного коэффициента до начала воздей-
ствия агрессивной среды ( 0

, ,F CK  Ф);
2) экспонирование окрашенных стальных

пластин в агрессивной среде в течение не-
скольких временных интервалов (не менее 3–4) 
и расчет значений емкостно-частотных коэф-
фициентов по истечении каждого интервала. 
Экспериментально выявлено, что определение 

долговечности с приемлемой точностью воз-
можно при условии увеличения емкостно-
частотного коэффициента за весь период экс-
понирования не менее чем в 5–10 раз; 

3) расчет коэффициентов b, n, входящих
в уравнения (4)–(5). Для этого проводят линеа-
ризацию исходной зависимости: 

0
, ,ln(ln( ) ln( )) ln( ) ln( ).F C F CK   K  = b  + n  − ⋅ τ  (6) 

Введем обозначения: 

ln( ) = ;

ln(τ) = .

b с

x
(7)

Получаем линейное уравнение, коэффици-
енты n и c которого могут быть легко опреде-
лены аппроксимацией:  

0
, ,ln(ln( ) ln( ))F C F CK  K  = n  x .–  + с⋅  (8) 

Путем обратного преобразования определя-
ем искомый коэффициент b в уравнениях (4)–(5): 

,cb = e (9)

где e – основание натурального логарифма; 
4) расчет ожидаемой долговечности покры-

тия по формуле (5). 
Приведем пример расчета долговечности по-

лиэфирного антикоррозионного покрытия тол-
щиной 1500 мкм в насыщенном водном растворе 
NaCl и KCl при температуре 107°С (табл. 5). 

Таблица 5 
Изменение емкости полиэфирного покрытия в процессе экспонирования 

Частота 
тока 

F, Гц 

Продолжительность экспонирования, ч 

0 250 500 750 100 1500 2000

Емкость, Ф, · 10–11 

500 3,211 7,854 12,684 19,262 28,187 49,990 66,900 

1000 3,021 5,941 8,054 9,774 1,0970 17,921 30,310 

2000 2,999 3,625 5,025 6,425 7,345 8,245 12,560 

10 000 2,870 3,312 3,587 3,979 4,359 4,957 9,865 

20 000 2,800 2,991 3,150 3,345 3,725 3,888 8,763 

40 000 2,760 2,812 3,050 3,245 3,645 3,722 6,235 

80 000 2,750 2,770 2,923 2,999 3,345 3,457 4,021 

200 000 2,720 2,735 2,824 2,837 2,856 2,936 3,726 

400 000 2,690 2,712 2,805 2,827 2,840 2,890 3,026 

800 000 2,657 2,640 2,648 2,652 2,665 2,845 2,986 

1 600 000 2,650 2,657 2,664 2,667 2,674 2,745 2,789 

2 000 000 2,612 2,615 2,621 2,619 2,631 2,630 2,701 

Емкостно-частотный коэффициент 

KF, C, Ф 4,48 · 10–11 7,84 · 10–11 1,23 · 10–10 1,86 · 10–10 2,77 · 10–10 5,84 · 10–10 1,20 · 10–9 
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На основании численных значений емкост-
но-частотных коэффициентов на различных 
этапах экспонирования проведем расчет ко-
эффициентов уравнения (8) по вышеописан-
ной методике. Величина емкостно-частотного 
коэффициента до начала экспонирования 
(ln(K 0

,F C)) составляет 

0 –11
,ln( ) ln(4,476 10 ) 23,830.–F CK  =     = ⋅  (10) 

В табл. 6 представлены результаты расчета 
остальных величин. 

Таблица 6 
Данные для определения коэффициентов b и n 

ln(τ) ,ln( )F CK  0
, ,ln(ln( ) ln( ))F C F C– K K  

5,521 –23,270 –0,580
6,215 –22,821 0,008 
6,620 –22,406 0,353 
6,908 –22,009 0,599 
7,313 –21,261 0,944 
7,601 –20,554 1,190 

Построив график зависимости величины 
0

, ,ln(ln( ) ln( ))F C F C– K K   от ln(τ) , осуществим 
линейную аппроксимацию (рис. 5). 

Рис. 5. Графическая зависимость величины 
0

, ,ln(ln( ) ln( ))F C F C– K K  от ln(τ)

Таким образом коэффициент n = 0,8512, а 
коэффициент b рассчитывается по формуле (9): 

5,2806 3– –5,089 10b = e  = ⋅ ч–0,8512. (11) 

Подставив критическое значение емкостно-
частотного коэффициента для покрытий на ос-

нове полиэфирных смол и рассчитанные ко-
эффициенты b и n в формулу (5), получим 
величину ожидаемой долговечности покры-
тия (τпр, ч): 

–2 11

пр

–

–3

1

0, 8512ln(5 10 )   (4,476 10 )
τ  =  =

5,

–

089 10

= 17 522 ч.

 ⋅ ⋅
 ⋅ 

Таким образом, ожидаемая долговечность 
исследуемого полиэфирного покрытия в задан-
ных условиях экспонирования равна 17 522 ч, 
что соответствует примерно двум годам. 

Заключение. Изучение закономерностей 
изменения характера частотной зависимости 
емкости лакокрасочных покрытий под воздей-
ствием электролитов позволило разработать 
методику расчета и обосновать применение ем-
костно-частотного коэффициента для оценки 
защитных свойств антикоррозионных лакокра-
сочных покрытий и прогноза их долговечности. 
Изучены закономерности изменения величины 
емкостно-частотного коэффициента в процессе 
экспонирования покрытий в растворах элек-
тролитов при нормальных и повышенной тем-
пературах. Установлено, что на графической 
зависимости емкостно-частотного коэффици-
ента от времени экспонирования в общем виде 
выделяется три стадии: первоначального 
уменьшения или замедленного роста, активного 
роста и стабилизации емкостно-частотного ко-
эффициента. 

Выявлен вид зависимости (формула (4)), 
определяющий взаимосвязь между численным 
значением емкостно-частотного коэффициента 
и временем воздействия агрессивной среды, 
что позволило разработать метод определения 
долговечности лакокрасочных покрытий. 

Разработанный метод применим для расчета 
долговечности пигментированных и непигмен-
тированных лакокрасочных покрытий различно-
го состава, эксплуатируемых в воде и растворах 
электролитов при нормальной и повышенной 
температурах. С помощью предлагаемого ме-
тода возможно в достаточно короткие сроки 
выбрать полимерные покрытия, обладающие 
наибольшей устойчивостью к подпленочной 
коррозии и обеспечивающие длительную защи-
ту стальных поверхностей. 

Помимо решения задачи прогноза долго-
вечности существующих лакокрасочных по-
крытий в различных условиях эксплуатации 
также возможно применение предлагаемого 
метода на этапе разработки новых антикорро-
зионных лакокрасочных материалов, с целью 
обеспечения обоснованного подхода к выбору 
их рецептурного состава. 
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Разработанная методика прошла успеш-
ную апробацию на ОАО «Беларуськалий» при 
определении коррозионной стойкости покры-
тий аппаратов переработки калийных руд. 
Результаты, полученные с применением данной 

методики, в частности расчет срока службы 
ряда полимерных покрытий, внедрены на 
ИООО «Славкалий», ООО «ПАССАТСТАЛЬ», 
ООО «Мерлан К», что подтверждается актами 
внедрения. 
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РАЗРАБОТКА СОСТАВОВ МАСС НА ОСНОВЕ ФОСФАТОВ КАЛЬЦИЯ 
ДЛЯ 3D-ПЕЧАТИ КЕРАМИЧЕСКИХ ИЗДЕЛИЙ 

Создание персонализированных конструкций для тканевой инженерии костной ткани на ос-
нове фосфатов кальция методами трехмерной печати является одним из перспективных направ-
лений развития аддитивных технологий. В настоящей работе проведено комплексное изучение 
влияния параметров жидкофазного синтеза гидроксиапатита (рН реакционной среды, темпера-
тура, продолжительность выдержки осадка в маточном растворе, обработка маточного раствора 
с осадком электромагнитным излучением СВЧ-диапазона) на фазовый и гранулометрический со-
став полученного порошка, особенности его структуры*. В результате этого выбраны оптималь-
ные условия синтеза гидроксиапатита: рН 10, температура 60°C, обработка маточного раствора 
электромагнитным излучением СВЧ-диапазона мощностью 700 Вт в течение 30 мин. Для формо-
вания изделий разработана конструкция 3D-принтера, собрана экспериментальная установка. 
Определены технологические свойства керамических масс, пригодных для 3D-печати: динамиче-
ская вязкость – 20 000–60 000 мПа·с; рН 7–8; влажность – 54–60 мас. %, а при использовании 
связующих добавок – 70 мас. %. С помощью дифференциальной сканирующей калориметрии 
определены температурно-временные параметры обжига изделий, полученных на основе синте-
зированного гидроксиапатита. Выявлена взаимосвязь между составом керамических масс, техно-
логическими параметрами получения, особенностями структуры и физико-химическими свой-
ствами кальцийфосфатных материалов. 

Ключевые слова: жидкофазный синтез, гидроксиапатит, 3D-печать, динамическая вязкость, 
структура. 

Для цитирования: Шиманская А. Н., Попов Р. Ю., Пантелеенко Ф. И., Подсосонная А. Д., 
Байгазин Д. А., Поспелов А. В. Разработка составов масс на основе фосфатов кальция для 
3D-печати керамических изделий // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, 
геоэкология. 2021. № 2 (247). С. 187–198. 
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DEVELOPMENT OF CALCIUM PHOSPHATE COMPOSITIONS 
FOR 3D PRINTING OF CERAMICS 

Creation of personalized structures for bone tissue engineering based on calcium phosphates using 
3D printing methods is one of the promising directions in the development of additive technologies. In 
this work, a comprehensive study of the influence of the liquid-phase synthesis parameters of hydroxy-
apatite (pH of the reaction medium, temperature, the duration of holding the precipitate in the mother 
liquor, subjecting of the mother liquor with the precipitate to microwave irradiation) on the phase com-
position and particle size distribution of the obtained powder, features of it structure have been carried 
out. As a result, the optimal conditions have been chosen for the synthesis of hydroxyapatite: pH 10, 
temperature 60°C, subjecting of the mother liquor with the precipitate to microwave irradiation (700 W, 
30 min). For the molding of ceramics the design of a 3D printer have been developed and the experimental 
3D printer have been assembled. The technological properties of ceramic masses suitable for 3D printing 
have been determined: dynamic viscosity – 20,000–60,000 mPa·s; pH 7–8; moisture content – 54–
60 wt. %, and when using binding additives – 70 wt. %. Using differential scanning calorimetry, the 
temperature-time firing parameters of ceramics on the base of synthesized hydroxyapatite have been de-
termined. The relationship between the composition of ceramics, technological parameters of production, 
structural features and physico-chemical properties of calcium phosphate materials has been revealed. 

                                                            
*Исследования выполнены в рамках проекта Белорусского республиканского фонда фундаментальных ис-

следований (грант БРФФИ № Т20М-034). 
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Введение. В последние годы значительное 
внимание уделяется созданию керамических ма-
териалов медицинского назначения, предназна-
ченных для реконструкции дефектов костных 
тканей, образующихся в результате патологиче-
ских изменений в организме, обширных хирур-
гических вмешательств или травм. Применение 
для этих целей материалов на основе фосфатов 
кальция, характеризующихся биологической 
совместимостью с тканями организма и актив-
ностью по отношению к соединению с костной 
тканью и формированию новой костной ткани, 
предоставляет уникальные возможности в этом 
направлении [1]. 

Использование 3D-печати для получения ке-
рамических биоматериалов позволит получать 
имплантаты индивидуально для каждого паци-
ента, а также существенно сократить сроки их 
изготовления. 

Изучением возможности применения адди-
тивных технологий для создания керамических 
материалов на основе фосфатов кальция занима-
ются крупнейшие научно-технические центры 
по всему миру. Наиболее известными методами 
3D-печати являются следующие [2]: стереолито-
графия (SLA), Multi-Jet Modeling (MJM), Robo-
casting, селективное лазерное спекание (SLS), 
селективное лазерное плавление (SLM), лазер-
но-сетчатое проецирование (LENS), трехмерная 
печать (3DР), технология NanoParticle Jetting 
(NPJ), двухфотонная полимеризация (TPP) и др. 
При получении керамических изделий широко 
используемым процессом 3D-печати является 
экструзия. Поскольку керамические порошки, 
состоящие из высокодисперсных частиц, как 
правило, являются низкотекучими, обладают 
низкой пластичностью, для формования изде-
лий в составы масс необходимо вводить связую-
щие добавки. 

Цель настоящей работы заключается в раз-
работке составов и технологических параметров 
получения пористых керамических изделий на 
основе фосфатов кальция с помощью аддитив-
ных технологий. 

Кристаллический гидроксиапатит получают 
чаще всего методами жидкофазного или твердо-
фазного синтеза. Последние проводятся при вы-
соких температурах, что ведет к росту размеров 
частиц, снижению удельной поверхности по-
рошков и, следовательно, делает их малопригод-
ными для получения имплантатов. Кроме того, 
продуктам твердофазного синтеза свойственны 

химическая и минералогическая неоднород-
ность, а также химическая инертность [3–4]. 
Напротив, продукты жидкофазного синтеза от-
личаются химической однородностью. Их дис-
персность определяется концентрацией прекур-
соров; меньшая концентрация обусловливает 
получение высокодисперсных порошков.  

Поскольку при жидкофазном синтезе могут 
образовываться промежуточные и сопутствую-
щие фазы, которые в дальнейшем оказывают 
негативное воздействие на окружающие им-
плантат ткани при реконструкции и замещении 
участков костной ткани, достаточно часто для 
синтеза гидроксиапатита используется взаимо-
действие гидроксида кальция и фосфорной кис-
лоты, при котором единственным продуктом 
реакции помимо основного продукта является 
вода [5–10]. Однако наиболее распростра- 
ненной реакцией служит взаимодействие нит-
рата кальция и гидрофосфата аммония, при ко-
тором образуется легко удаляемый летучий ам-
миак [11–15]. Образующийся нитрат аммония 
перитектически разлагается при температуре 
около 210°С на газообразные N2O и Н2О. Также 
для синтеза порошков фосфатов кальция (гид-
роксиапатита), свободных от цитотоксичных не-
органических примесей, могут применяться сле-
дующие реакции взаимодействия: нитрита каль-
ция и фосфата аммония [16]; ацетата кальция 
Ca(CH3COO)2 и триэтилфосфата (C2H5O)3PO4 [17]; 
сахарата кальция и гидрофосфата аммония [18]; 
ацетата кальция Са(СН3СОО)2 и гидрофосфата 
аммония (NH4)2HPO4 [19]; лактата кальция и 
гидрофосфата аммония [20]. 

Необходимо отметить, что проведение 
остаривания (выдерживания осадка в маточ-
ном растворе) в течение длительного времени, 
термообработка при высокой температуре 
приводит к формированию крупнокристалли-
ческого порошка. Напротив, повышение кон-
центрации исходных растворов; уменьшение 
времени пребывания осадка в маточном рас-
творе; использование поверхностно-активных 
веществ, высокомолекулярных соединений 
(поливиниловый спирт, карбоксиметилцеллю-
лоза) или крупных органических анионов 
(например, CH3COO−), которые, адсорбируясь 
на поверхности вновь образованных частиц, 
могут блокировать их дальнейший рост, спо-
собствуют снижению размеров формирую-
щихся частиц и повышению активности по-
рошков к спеканию [15, 21–26]. 
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Использование электромагнитного излуче-
ния СВЧ-диапазона, ультразвуковой обработки, 
механохимической активации и других спосо-
бов воздействия на реакционные растворы поз-
воляет синтезировать наноразмерные частицы 
фосфатов кальция [27–30]. 

Ввиду вышесказанного в настоящей работе 
для синтеза фосфатов кальция (гидроксиапа-
тита) целесообразно использовать метод жидко-
фазного синтеза. Для управления фазовым со-
ставом и степенью кристалличности синтезиру-
емых порошков будет применяться обработка 
маточного раствора с осадком электромагнит-
ным излучением СВЧ-диапазона. 

Основная часть. Синтез гидроксиапатита 
проводился методом осаждения из водных рас-
творов по следующей реакции: 

6(NH4)2HPO4 + 10Ca(NO3)2 + 8NH4OH → 
→ Ca10(PO4)6(OH)2 + 20NH4NO3 + 6H2O. 

В качестве исходных компонентов исполь-
зовались следующие: тетрагидрат нитрата 
кальция Ca((NO3)2) · 4Н2О (х. ч., ГОСТ 4142); 
гидроортофосфат аммония (NH4)2HPO4 марки 
А (ГОСТ 8515); 25%-ный водный раствор амми-
ака NH4OH (ос. ч., ГОСТ 24147).  

В химический стакан объемом 500 мл с ме-
шалкой помещался 0,1 М водный раствор нит-
рата кальция и нагревался до температуры 40 
или 60°С, после чего в него с помощью бюретки 
добавлялся 0,1 М раствор гидроортофосфата 
аммония по каплям. NH4OH вводился для под-
держания pH раствора на необходимом уров-
не (7–12). Значение pH контролировалось элек-
тронным pH-метром HI 8314 HANNA Instruments 
(Германия). Полученный в результате синтеза 
маточный раствор с осадком подвергался воз-
действию электромагнитного излучения СВЧ-
диапазона мощностью 700 Вт в течение 30 мин 
либо выдерживался 1, 3 сут, затем отфильтровы-
вался и промывался на фильтре до нейтрального 
значения рН, сушился при 80°C в сушильном 
шкафу SNOL 58/350 (Литва). 

С помощью рентгенофазового анализа (ди-
фрактометры «ДРОН-2» (Россия) и Panalytical 
Empyrean DY1098 (Англия)) установлено, что 
независимо от рН реакционной среды и темпе-
ратуры синтеза при обработке маточного рас-
твора с осадком электромагнитным излучением 
СВЧ-диапазона формируется гидроксиапатит 
с низкой степенью кристалличности. Об этом 
свидетельствует невысокое разрешение линий 
спектра гидроксиапатита на дифрактограмме 
(рис. 1, а), а также результаты энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии. Так, 
например, при рН 12 и температуре синтеза 
40°C соотношение кальция и фосфора варьиру-
ется в интервале 1,79–2,02 (рис. 2). 

 
Рис. 1. Дифрактограммы порошков, синтезированных: 
а – при рН 7 и 12, 60°С и обработке маточного 

раствора электромагнитным излучением  
СВЧ-диапазона в течение 30 мин; б – при рН 7 и 10, 
60°С и выдержке осадка в маточном растворе 3 сут 

 
Как известно [26], стехиометрическое соот-

ношение Ca/P в гидроксиапатите составляет 
1,67. Отклонение соотношения Ca/P от стехио-
метрического также подтверждает образование 
аморфного фосфата кальция. 

Формирование гидроксиапатита с низкой 
степенью кристалличности наблюдалось при рН 
10–12 независимо от продолжительности вы-
держки в маточном растворе (рис. 1, б). 

Следует отметить, что повышению степени 
кристалличности продукта синтеза способствует 
снижение рН реакционной среды до 7 (рис. 1, б), 
а также повышение температуры до 60°С (рис. 3). 

Более полная информация о влиянии рН ре-
акционной смеси на структуру порошков, синте-
зированных при температуре 60°С, получена 
с использованием инфракрасной спектроскопии 
(ИК-Фурье спектрометр NEXUS E.S.P. (Thermo 
Scientific, США)). 
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Элемент 
Содержание, мас. % 

Map Sum Spectrum Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3 Spectrum 4 

Ca 39,80 33,21 41,56 32,91 56,41 
P 15,20 13,83 16,74 14,22 21,36 
O 40,40 45,66 35,35 44,39 18,57 
C 4,60 7,30 6,35 8,48 3,66 

Рис. 2. Результаты энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии гидроксиапатита, 
синтезированного при рН 12, 40°С и выдержке осадка в маточном растворе 3 сут 

 

а б в 

Рис. 3. Микроструктура гидроксиапатита, полученного при различных условиях: 
а – рН 10, 20°С, выдержка осадка 3 сут; б – рН 10, 40°С, выдержка осадка 3 сут; в – рН 10, 60°С, 

выдержка осадка 3 сут (JEOL JSM-7600 F/EDS/WDS/EBSD) 

Spectrum 1 

Spectrum 2 

Spectrum 4 

Spectrum 3 

Map Data 1 
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Как видно из рис. 4, на ИК-спектрах незави-
симо от рН присутствуют полосы поглощения 
при 471–473 см–1 – дважды вырожденные де-
формационные колебания υ2 О–Р–О в РО4

3–; 564 
и 602–604 см–1 – трижды вырожденные дефор-
мационные колебания υ4 О–Р–О в РО4

3–; 
962 см–1 – полносимметричные колебания Р–О 
в РО4

3–; 1623–1631 см–1 – деформационные коле-
бания Н–О–Н в адсорбированной воде; 3401–
3410 и 3571–3572 см–1 – валентные колебания 
ОН– в адсорбированной воде [31]. 

 
 
Рефлексы при 1032–1034 и 1093–1094 см–1 

вызваны антисимметричными валентными ко-
лебаниями связей Р–О, υ3

 [32]. 
В структуре гидроксиапатита обнаружено 

замещение ОН– и РО4
3– на СО3

2– (А- и В-тип изо-
морфизма), что подтверждается наличием полос 
при 1472–1473 см–1 – ассимметричные валент-
ные колебания С–О в СО3

2– → РО4
3–; 1456 см–1 – 

ассимметричные валентные колебания С–О в 

СО3
2– → ОН–; 875–876 см–1 – деформационные 

колебания О–С–О в СО3
2– → РО4

3–. Наличие кар-
бонатных групп связано, вероятно, с адсорбцией 
углекислого газа из атмосферы воздуха в про-
цессе синтеза. Необходимо отметить, что при-
сутствие карбонат-иона является особенностью 
биологического гидроксиапатита, составляю-
щего костные ткани организма [31]. 

На ИК-спектрах порошков, полученных при 
рН 7–10, присутствует полоса пропускания 716–
717 см–1, характерная для колебаний СО3

2– в кар-
бонате кальция. Следовательно, в синтезирован-
ных при рН 7–10 продуктах может содержаться 
примесь CaCO3, количество которой уменьша-
ется с повышением рН. 

Наблюдаемое снижение интенсивности мак-
симума при 630–632 см–1 с ростом рН вплоть до 
исчезновения при рН 11–12, вероятно, указывает 
на образование в результате синтеза нестехиомет-
рической аморфной фазы фосфата кальция [33]. 

Кроме того, инфракрасная спектроскопия 
показала присутствие примесных гидроксида 
и нитрата аммония. 

С помощью сравнительного гранулометриче-
ского анализа порошков, полученных при рН 10 
и температуре 60°С, выявлено, что количество ча-
стиц размером 0,5–10 мкм при выдержке осадка в 
маточном растворе 1 сут составляло 21,87 мас. %, 
при 3 сут – 23,24 мас. %, применение электромаг-
нитного излучения СВЧ-диапазона способство-
вало увеличению доли частиц размером 0,05–
10 мкм до 45,80 мас. %, при этом фракция 50–
200 мкм отсутствовала (рис. 5–7). 

 

 
Рис. 5. Дифференциальная и интегральная кривые 

распределения частиц по размерам порошка, 
полученного при рН 10, 60°С и выдержке осадка 

в маточном растворе 1 сут 
 

Таким образом, в качестве оптимальных 
условий синтеза гидроксиапатита выбраны сле-
дующие: рН 10, температура 60°С, обработка 
маточного раствора с осадком электромагнит-
ным излучением СВЧ-диапазона мощностью 
700 Вт в течение 30 мин.  
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Рис. 4. ИК-спектры синтезированных порошков 
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Рис. 6. Дифференциальная и интегральная кривые 
распределения частиц по размерам порошка, 
полученного при рН 10, 60°С и выдержке 3 сут 

 

Рис. 7. Дифференциальная и интегральная кривые 
распределения частиц по размерам порошка, 

полученного при рН 10, 60°С и обработке маточного 
раствора электромагнитным излучением 

СВЧ-диапазона 
 
Для получения образцов керамики на основе 

синтезированного гидроксиапатита применялся 
метод 3D-печати. Принципиальная схема разра-
ботанного 3D-принтера приведена на рис. 8. 

 

 

Рис. 8. Принципиальная схема 3D-принтера: 
1 – компрессор; 2 – ресивер; 3 – емкость 
с керамической массой; 4 – образец; 

5 – персональный компьютер; 
6 – блок управления; 7 – клапан 

Керамические массы, используемые для 3D-
печати, должны быть хорошо усреднены, доста-
точно однородными, с отсутствием воздушных 
включений, а также характеризоваться задан-
ным дисперсным составом при равномерном 
распределении связующей добавки в объеме 
композиции. Отклонение от требуемых пара-
метров может вызвать образование дефектов и 
разрушение изделия при термической обработке 
(сушке и обжиге). Материал должен обеспечи-
вать сохранение требуемой формы, т. е. не рас-
текаться во время печати. 

Значительное влияние на структурно-реоло-
гические свойства керамических масс оказывает 
влажность и рН. Зависимость динамической вяз-
кости (B-ONE PLUS LR Lamy Rheology, Фран-
ция) суспензии гидроксиапатита, полученного 
при оптимальных условиях синтеза, от влажно-
сти и рН приведена на рис. 9 и 10. 

 
Рис. 9. Зависимость динамической вязкости 

суспензии гидроксиапатита от влажности (рН 8) 

 
Рис. 10. Зависимость динамической вязкости 

суспензии гидроксиапатита от рН (влажность 65 мас. %) 
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Из рис. 9 и 10 видно, что повышение влаж-
ности суспензии гидроксиапатита, а также рН 
приводит к закономерному снижению значений 
динамической вязкости. При этом для 3D-пе-
чати изделий пригодны суспензии с влажностью 
57,0–60,0 мас. % и рН 8. При влажности более 
60 мас. % и рН 8 керамическая масса растека-
ется при печати. 

При использовании в качестве связующих 
карбоксиметилцеллюлозы (КМЦ) и альгината 
натрия (пищ., ГОСТ 33310), вводимых в коли-
честве от 0,5 до 2,5 мас. % сверх 100% гидрок-
сиапатита, также получены керамические 
массы, которые по своим реологическим свой-
ствам могут быть использованы для 3D-печати 
(рис. 11 и 12). 
 

 

Рис. 11. Зависимость динамической вязкости 
керамической массы, включающей 1,0 мас. % КМЦ, 

от влажности (рН 8) 
 

 

Рис. 12. Зависимость динамической вязкости 
от содержания добавок (влажность – 70 мас. %) 

Для установления оптимальных темпера-
турно-временных режимов обжига изделий ис-
пользовалась дифференциальная сканирующая 
калориметрия (ДСК, DSC 404 F3 Pegasus фирмы 
Netzsch (Германия)). 

В соответствии с данными термического 
анализа гидроксиапатита, синтезированного при 
оптимальных условиях, имеющиеся на кривой 
ДСК эндотермические эффекты (рис. 13) можно 
объяснить протеканием следующих процессов: 
испарение физически адсорбированной воды, 
побочных продуктов реакции синтеза (145,6°С); 
удаление кристаллизационной воды (452,1°С); 
преобразование гексагональной сингонии гид-
роксиапатита в моноклинную форму и/или сте-
хиометричного гидроксиапатита в оксигидрок-
сиапатит (801,5°С); разрушение кристалличе-
ской структуры гидроксиапатита, плавление 
(1183,0–1258,1°С). Экзотермический эффект в 
области 230–270°С связан с одновременным вы-
делением воды и углекислого газа. Вероятно, в 
данном случае происходит изменение внутрен-
ней структуры соединений, сопровождающееся 
экзотермическим эффектом [34]. Поскольку свя-
зующие добавки в состав керамических масс 
вводят в небольшом количестве – 0,5–2,5 мас. %, 
интенсивность эффектов их термического раз-
ложения незначительна. 

 

 
Рис.13. Кривая ДСК гидроксиапатита, 

синтезированного при оптимальных условиях 
 

Проведенные исследования показали, что 
изделия необходимо обжигать в температурном 
интервале 1100–1200°С, так как при более высо-
ких температурах наблюдается разрушение кри-
сталлической структуры гидроксиапатита. 

Сформованные с помощью метода 3D-печа-
ти образцы подвергались сушке в сушильном шкафу 
при температуре 70°С, а затем обжигу в электриче-
ской лабораторной печи SNOL 1,6,2,5.1/13,5-Y1 
(Литва) при 1100–1200°С. Скорость обжига со-
ставляла 3°С/мин, выдержка при максимальной 
температуре – 60 мин. 

Синтезированная кальцийфосфатная кера-
мика (рис. 14) обладала следующим комплексом 
технологических и физико-химических свойств: 
общая усадка – 48,8–64,7%; кажущаяся плот-
ность – 2030–2980 кг/м3; водопоглощение 
(ГОСТ 2409) – 2,2–16,5%; открытая пористость – 
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R² = 0,98

0

10 000

20 000

30 000

40 000

50 000

60 000

70 000

66 68 70 72 74 76

Д
ин
ам
ич
ес
ка
я 
вя
зк
ос
ть

, м
П
а·
с

Влажность, мас. %

y = 9211,8x + 6305,6
R² = 0,9479

y = 4452,6x + 2513
R² = 0,9709

0

4 000

8 000

12 000

16 000

20 000

24 000

28 000

32 000

36 000

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Д
ин
ам
ич
ес
ка
я 
вя
зк
ос
ть

, м
П
а·
с

Содержание добавки, мас. %
– КМЦ; – альгинат натрия

145,6

1248,6
1183,0224,0

801,5

258,1

452,1

1258,1

Температура, °С

 – альгинат натрия



194 Ðàçðàáîòêà ñîñòàâîâ ìàññ íà îñíîâå ôîñôàòîâ êàëüöèÿ äëÿ 3-D ïå÷àòè êåðàìè÷åñêèõ èçäåëèé 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2021 

6,2–32,7%; механическая прочность при сжатии 
(ГОСТ 4071.1, испытательная машина Galdabini 
Quasar 100 (Италия)) – 0,9–3,3 МПа. 

 

 

Рис. 14. Внешний вид полученных изделий 
(длина образца – 20,2 мм) 

 
Рентгенофазовый анализ позволил устано-

вить присутствие двух кристаллических фаз в 
полученных материалах – гидроксиапатит 
Ca10(PO4)6(OH)2 и трикальциевый фосфат β-
Ca3(PO4)2. Причем количество β-Ca3(PO4)2 зако-
номерно увеличивается с повышением темпера-
туры обжига, о чем свидетельствует изменение 
интенсивности дифракционных максимумов 
(рис. 15). 

 

 
Рис. 15. Дифрактограммы кальцийфосфатной 
керамики, обожженной при 1100 и 1200°С: 
Н – гидроксиапатит Ca10(PO4)6(OH)2; 
W – ортофосфат кальция β-Ca3(PO4)2 

 
Материал характеризуется присутствием 

значительного количества пор различной кон-
фигурации, размер которых составляет от 0,5 до 
20,0 мкм (рис. 16, 17), кроме того, на поверхно-
сти присутствуют микротрещины размером 
около 100 мкм. 

 

Рис. 16. Микроструктура кальцийфосфатной 
керамики, полученной с использованием 

в качестве связки 2,5 мас. % КМЦ 
 

 

Рис. 17. Микроструктура кальцийфосфатной 
керамики, синтезированной с использованием 

2,5 мас. % альгината натрия 
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В настоящее время проводятся дальнейшие 
исследования по разработке составов керамиче-
ских масс, пригодных для 3D-печати, с целью 
снижения общей усадки, улучшения физико-хи-
мических свойств изделий.  

Заключение. В настоящей работе прове-
дено комплексное изучение влияния парамет-
ров жидкофазного синтеза гидроксиапатита на 
фазовый и гранулометрический состав полу-
ченного порошка, особенности его структуры, 
что позволило выбрать в качестве оптималь-
ных условий синтеза следующие: рН 10, тем-
пература 60°С, обработка маточного раствора 
с осадком электромагнитным излучением 
СВЧ-диапазона мощностью 700 Вт в течение 
30 мин. 

На основе синтезированного гидроксиапа-
тита разработаны составы кальцийфосфатных 
керамических масс, которые могут использо-
ваться для 3D-печати изделий. Установлены их 
технологические свойства: динамическая вяз-
кость – 20 000–60 000 мПа·с; рН 7–8; влаж-
ность – 54–60 мас. %, а при использовании свя-
зующих добавок – 70 мас. %.  

Изучены технологические и физико-химиче-
ские свойства кальцийфосфатной керамики, по-
лученной методом 3D-печати, во взаимосвязи со 
структурой и фазовым составом. Определено, что 
в процессе термообработки при 1100–120°С гид-
роксиапатит частично переходит в ортофосфат 
кальция β-Ca3(PO4)2. Микроструктура материала 
пористая, размер пор составляет 0,5–20,0 мкм. 
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А. С. Василевский, И. В. Войтов 

Белорусский государственный технологический университет 

ИЗВЛЕЧЕНИЕ ФОСФАТОВ ИЗ СТОЧНЫХ ВОД 
КАЛЬЦИЙ-СИЛИКАТСОДЕРЖАЩИМИ МАТЕРИАЛАМИ 

Разработан материал на основе системы трепел – мел, обладающий адсорбционными свой-
ствами по извлечению фосфатов из сточных вод. Показано, что степень адсорбции фосфатов из 
сточных вод достигает 99,8%, и зависит от параметров синтеза адсорбента и технологического 
режима обработки сточных вод. Установлен фазовый (CaO, SiO2, CaO · SiO2, CaO · Al2O3 · 2SiO2) 
и химический (54% SiO2, 33% CaO, 6% Al2O3 и др.) состав сорбционного материала. Величина 
удельной поверхности и удельного объема пор сорбционного материала равна 88 м2/г и 0,126 см3/г 
соответственно. Максимальная сорбционная емкость по фосфатам в пересчете на фосфор состав-
ляет 79,6 мг P/г. Полученный сорбент сохраняет степень адсорбции выше 90% в течение 5 циклов 
обработки сточной воды. В отработанном адсорбенте установлено наличие фосфата кальция, гид-
роксиапатита и брушита. Влажность отработанного адсорбента составляет 89%. Содержание фос-
фатов в пересчете на фосфор в сухом веществе отработанного адсорбента составляет 3 мас. %. 

Ключевые слова: фосфаты, трепел, мел, сточные воды, адсорбция, сорбционный материал. 

Для цитирования: Василевский А. С., Войтов И. В. Извлечение фосфатов из сточных вод 
кальций-силикатсодержащими материалами // Труды БГТУ. Сер. № 2, Химические технологии, 
биотехнологии, геоэкология. 2021. № 2 (247). С. 199–204. 

 
A. S. Vasileuski, I. V. Voitau 

Belarusian State Technological University 

EXTRACTION OF PHOSPHATES FROM WASTE WATER  
OF CALCIUM-SILICATE-CONTAINING MATERIALS 

A material has been developed, based on the tripoli – chalk system, which has adsorption properties 
for the extraction of phosphates from wastewater. It is shown that the degree of adsorption of phosphates 
from wastewater reaches 99.8%, and depends on the parameters of the synthesis of the adsorbent and the 
technological regime of wastewater treatment. The phase (CaO, SiO2, CaO · SiO2, CaO · Al2O3 · 2SiO2) 
and chemical (54% SiO2, 33% CaO, 6% Al2O3, etc.) composition of the sorption material. The specific 
surface area and specific pore volume of the sorption material is 88 m2/g and 0.126 cm3/g, respectively. 
The maximum sorption capacity for phosphates in terms of phosphorus is 79.6 mg P/g. The resulting 
sorbent retains the degree of adsorption above 90% during 5 cycles of waste water treatment. The used 
adsorbent contains calcium phosphate, hydroxyapatite and brushite. The moisture content of the spent 
adsorbent is 89%. The content of phosphates in terms of phosphorus in the dry matter of the spent adsor-
bent is 3 wt. %. 

Key words: phosphates, tripoli, chalk, waste water, adsorption, sorption material. 

For citation: Vasileuski A. S., Voitau I. V. Extraction of phosphates from waste water of calcium-
silicate-containing materials. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, 
Geoecology, 2021, no. 2 (247), pp. 199–204 (In Russian). 

Введение. Увеличение поступления фос-
фора с бытовыми и промышленными сточными 
водами, вызванное растущей плотностью насе-
ления и деятельностью человека, выводит на 

новый уровень проблему эвтрофирования вод-
ных объектов. Эвтрофикация – процесс роста 
биологической растительности водоемов, кото-
рый происходит вследствие превышения баланса 
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питательных веществ [1]. Подсчитано, что удвое-
ние количества биогенных соединений (фосфора 
и азота), содержащихся в сточных водах, может 
увеличить вторичное потребление кислорода бо-
лее чем в пять раз по сравнению с первичным по-
треблением, связанным с удалением органиче-
ских веществ, содержащихся в сточных водах [2]. 

Фосфор, содержащийся в сточной воде, 
представлен растворенным неорганическим ор-
тофосфатом, полифосфатом, в органических ве-
ществах; в водном растворе полифосфаты также 
подвергаются гидролизу и восстанавливаются 
до ортофосфатных форм; доля ортофосфатов со-
ставляет около 70–80% от общего фосфора [3]. 
В Республике Беларусь допустимая концентрация 
общего фосфора в очищенных сточных водах 
устанавливается в зависимости от массы органи-
ческих веществ, поступающих на очистные соору-
жения канализации, и составляет 4,5 и 2,0 мг P/дм3 
для очистных сооружений, эквивалентное населе-
ние (ЭН) для которых составляет 10 001‒100 000 
и более 100 001 соответственно [4]. 

Многолетний опыт показал, что биологиче-
ская очистка сточных вод как с технико-эконо-
мической, так и с экологической точки зрения 
является безальтернативным вариантом для 
очистных сооружений, ЭН которых 10 001 и бо-
лее. Вместе с тем существенным недостатком 
биологической очистки сточных вод является 
образование большого количества избыточного 
активного ила. Технология утилизации ила реа-
лизована таким образом, что образующаяся 
в процессе его обработки иловая вода из уплот-
нителей и иловых площадок, а также фугат обез-
воживания возвращаются в приемную камеру 
очистных сооружений, т. е. в начало цикла 
очистки. Концентрация фосфора в них может до-
стигать 200 мг Р/л, что в десятки раз превосходит 
концентрацию в исходных сточных водах [5]. 

Наиболее распространенный метод очистки 
сточных вод от фосфатов – коагуляционный, 
имеет один недостаток, существенно ограничива-
ющий, а зачастую и полностью исключающий 
дальнейшее использование извлеченного фосфора 
из сточной воды: в образующемся осадке фосфор 
находится в недоступной для растений форме. 

Извлечение фосфатов в форме, пригодной 
для использования в сельском хозяйстве, воз-
можно кристаллизационным и сорбционным ме-
тодами. Кристаллизационный метод реализован 
в США, Канаде и Японии с образованием фосфа-
тов кальция и магния, магний-аммоний фосфата 
на центрах кристаллизации, которые затем выво-
дятся из системы. Кристаллизация осуществля-
ется на фильтрах или во взвешенном слое. В ка-
честве затравочного материала используются 
минералы, содержащие фосфат кальция, костя-
ной уголь, шлак доменных печей и др. [6, 7]. 

На основе данного метода разработан процесс 
ОSTARA, в результате производится удобре-
ние Crystal Green® [7]. Сорбционный метод 
наиболее широко реализован в Швеции и 
Польше с использованием в качестве сорбентов 
материалов, полученных из природных кальци-
тов и сепиалитов после высокотемпературной 
обработки. Среди последних выделяется опока 
(SiO2, CaСO3, Al2O3), которая относится к 
группе силикатно-кальциевых осадочных по-
род морского происхождения, обладающих вы-
сокой пористостью и удельной поверхностью. 
На основе опоки синтезируют сорбционный 
материал Polonite, извлекаются фосфаты в 
форме фосфата кальция Ca3(PO4)2 и гидрокси-
апатита (Ca10(PO4)6(OH)2) [8, 9]. 

Получение сорбционных материалов из при-
родных пород – перспективное направление в ис-
следованиях очистки сточных вод от фосфатов. 
Ранее нами были получены материалы из смеси 
трепел – доломит, обработанной при температуре 
650–900°С, обладающие сорбционной емкостью 
по фосфатам до 71 мг Р/г. Фазовый состав полу-
ченных материалов характеризовался наличием 
диопсида (CaMg · (Si2O6)), ларнита (CaSiO4) и 
акерманита (2CaO · MgO · 2SiO2) [10].  

Целью данной работы была разработка опти-
мальных параметров синтеза сорбционного ма-
териала, обеспечивающего максимальное удале-
ние фосфатов из сточных вод и определение тех-
нологических параметров процесса сорбции. 

Основная часть. В качестве объектов ис-
следования в работе использовали кальций-си-
ликатсодержащие материалы, полученные на 
основе системы трепел – мел, возвратные по-
токи очистных сооружений канализации, рас-
творы фосфатов. 

В работе использовали трепел месторожде-
ния Стальное и мел месторождения Погораны, 
при обжиге которых регулировали температуру 
(800, 850 и 900°С), продолжительность прокали-
вания (30 и 60 мин), соотношение компонентов 
в исходной смеси (трепел – мел (85:15 – состав 1, 
70:30 – состав 2)). О сорбционных свойствах 
полученных материалов (рис. 1) судили по вели-
чине сорбционной емкости по фосфатам [10], 
сравнивая ее с величиной, рассчитанной путем 
аддитивного сложения сорбционных емкостей 
компонентов исходной смеси, обожженных 
при тех же температурах, определенную на мо-
дельных растворах. Удельную поверхность 
и удельный объем пор материала определяли 
на анализаторе удельной поверхности и пори-
стости NOVA 2200 (Quanta Сhrome Corpora-
tion, США) методом адсорбции азота. Значе-
ние pH измеряли потенциометрическим методом 
миливольтметром типа pH-150 c электродом типа 
ЭСЛ-45-11 и вспомогательного типа ЭВЛ-1М4. 
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В работе использовали фугат, отобранный 
на очистных сооружениях с нагрузкой более 
100 001 эквивалентных жителей. Отбор проб 
проводился в 9:00 в будние дни в период с сен-
тября по ноябрь 2020 г. Содержание фосфатов в 
пересчете на фосфор в пробах составляло от 115 
до 180 мг Р/дм3.  

Растворы фосфатов с концентрацией 100 мг Р/л 
готовили растворением KH2PO4 в дистиллиро-
ванной воде. 

 

 
Рис. 1. Полученный в системе трепел – мел 

сорбционный материал 
 

Исследование процесса удаления фосфатов 
полученным сорбционным материалом на ре-
альных сточных водах, а также определение 

кратности использования полученных матери-
алов проводили на фугате (фильтрованном и 
исходном с содержанием взвешенных частиц 
70–100 и 500–600 мг/дм3 соответственно). 
Материал дозировали в пробу объемом 250 см3 
при постоянном перемешивании со скоростью 
20 с–1, дозировка материалов составила 
10 кг/м3. Остаточное содержание фосфатов 
определяли после 120-минутной обработки, 
промежуточное – при 15 и 30, 60 и 90 мин. 
Эксперименты проводили при температуре 
20 ± 0,5°С. Для выявления возможности исполь-
зования и влияния кратности на сорбционные 
свойства материал после обработки отстаивали 
в течение 30 мин, жидкую фракцию в объеме 
220 см3 удаляли, а к суспензии добавляли 
220 см3 свежего фугата, затем определяли оста-
точное содержание фосфатов. Эксперимент про-
должали до остаточного содержания фосфатов 
не ниже 90%. 

Для определения параметров отработан-
ного материала и выбора вариантов последую-
щего использования полученного материала 
исследовали его седиментационные свойства и 
химический состав. Осаждение проводили в 
цилиндрах объемом 250 см3. Объем осадка и 
концентрацию взвешенных веществ в надоса-
дочной жидкости определяли после 20 мин от-
стаивания. Отстоявшийся осадок высушивали 
и определяли влажность, химический и мине-
ралогический состав. 

Условия получения и структурные свойства 
полученного сорбента представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Условия получения сорбента и результаты исследования структурных свойств 

№ 

Условия получения Результаты исследования 

Т, °С τ, мин 

Массовое 
соотношение 
(трепел:мел), 

% 

Химический состав,  
мас. %* 

Фазовый состав 

Структурные свойства 

SiO2 CaO Al2O3 
Удельная 
поверх-

ность, м2/г 

Удельный 
объем пор, 

см3/г 
1 800 30 85:15 62,9 27,8 5,1 – 88 0,126 

2 800 30 70:30 54,3 33,6 5,8 – 85 0,113 

3 850 30 85:15 62,5 28,3 5,2 
CaO, SiO2, CaO · SiO2, 

CaO · Al2O3 · 2SiO2 
81 0,103 

4 850 30 70:30 54,3 32,8 5,7 
CaO, SiO2, CaO · SiO2, 

CaO · Al2O3 · 2SiO2 
77 0,091 

5 900 30 85:15 63,4 26,5 5,0 
CaO, SiO2, CaO · SiO2, 

CaO · Al2O3 · 2SiO2 
62 0,081 

6 900 30 70:30 54,4 32,7 5,4 
CaO, SiO2, CaO · SiO2, 

CaO · Al2O3 · 2SiO2 
58 0,072 

7 850 60 85:15 62,4 27,5 5,2 – 71 0,094 

8 850 60 70:30 54,4 32,7 5,7 – 68 0,081 

*Соединения, содержание которых менее 5%, в таблице не указаны. 
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Содержание фосфатов в исходном и очи-
щенном фугате определяли фотоколориметри-
ческим методом в соответствии с ISO 6878 [11]. 
Химический состав полученного и отработан-
ного сорбционного материала определяли мето-
дом энергодисперсионного анализа на электрон-
ном микроскопе JSM-5610 LV. Фазовый состав 
материалов устанавливали методом рентгено-
фазового анализа на дифрактометре D8 Advance 
Bruker AXS. 

Согласно исследованиям авторов [12], в про-
цессе обжига в результате химического взаимо-
действия изменяется соотношение между реаги-
рующими компонентами СаO и SiO2, образу-
ются промежуточные соединения 2СаO · SiO2, 
СаO · 2SiO2, которые являются метастабиль-
ными и при повышении температуры переходят 
в СаO · SiO2.  

Установлено, что присутствующий в составе 
трепела Al2O3 в количестве 5% связывает CaO в 
алюминат кальция 12СaO · 7Al2O3, в послед-
ствии преобразующийся в метаалюминат каль-
ция СаO · Al2O3, который взаимодействует с ме-
тасиликатом кальция СaSiO3, при этом образуя 
геленит 2CaO · Al2O3 · SiO2, а затем и анор- 
тит CaO · Al2O3 · 2SiO2 [13, 14]. Присутствие ок-
сида железа Fe2O3 (2,76%) приводит к снижению 
температуры фазовых превращений [14]. 

В табл. 2 представлены результаты исследо-
вания сорбционной емкости полученных сор-
бентов. 
 

Таблица 2 
Сорбционная емкость полученных 

сорбентов, мас. % 

№ 

Сорбционная емкость, 
мг P/г 

Разница 
А1–А2

Максимальная 
А1 

Рассчитанная 
А2 

мг P/г % 

1 61,5 52,4 9,1 15 
2 68,4 56,2 12,2 18 
3 74,7 53,0 21,7 29 
4 78,4 56,7 21,7 28 
5 75,5 52,6 22,9 30 
6 79,6 56,5 23,1 29 
7 75,0 54,4 20,6 27 
8 77,8 57,2 20,6 26 

*Номер соответствует номеру в табл. 1. 

 
Максимальная сорбционная емкость по фос-

фатам сорбента № 6 (табл. 1) 79,6 мг P/г, она до-
стигается материалом 6, полученным при темпе-
ратуре 900°С, при этом удельная поверхность 
материала составляет 58 м2/г. Рассчитанная 
сорбционная емкость составляет 56,6 мг P/г. Это 
значит, что совместный обжиг позволяет увели-
чить сорбционную емкость на 29%. Оптимальным 

с точки зрения нескольких параметров явля-
ется обжиг при температуре 850°С, позволяю-
щий достичь высокой сорбционной емкости 
78,4 мг PO4

3–/г при сохранении удельной поверх-
ности 77 м2/г и удельного объема пор 0,091 см3/г. 
Увеличение продолжительности прокаливания 
ведет лишь к уменьшению пористости и удель-
ного объема пор при сохранении максимальной 
сорбционной емкости на том же уровне. 

Определения оптимального времени кон-
такта проводили на фильтрованном и исходном 
фугате с использованием материала № 4 с удель-
ной поверхностью 77 м2/г. Результаты исследо-
вания представлены на рис. 2. 
 

Рис. 2. Зависимость степени адсорбции фосфатов 
в фугате от продолжительности контакта: 

1 – исходный; 2 – фильтрованный 
 
Как показано на рис. 2, степень очистки 

выше 80% наблюдается уже при 20-минутной 
обработке исходного фугата и 90% при обра-
ботке фильтрованного фугата. Степень очистки 
после 120 мин обработки составляет 99,8% для 
фильтрованного фугата и 98,5% для исходного. 
Степень очистки при обработке исходного фу-
гата ниже, связано это с «загрязнением» поверх-
ности материала взвешенными веществами и 
органическими примесями фугата. 

Результаты определения кратности исполь-
зования полученного сорбционного материала 
показаны на рис. 3. Как видно, степень очистки 
для первого и второго цикла обработки состав-
ляет 99,3 и 98,0% и постепенно снижается на 3-, 
4- и 5-м цикле, остановившись на уровне 91%. 
Уровень pH с 6,5–7,0 увеличивается при кон-
такте до 9,0–9,5 и находится в этом диапазоне 
в течение всех пяти циклов обработки. 
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Рис. 3. Зависимость степени очистки фугата 
от кратности использования полученного 

сорбционного материала 
 

Химический анализ отработанного матери-
ала показал, что содержание фосфора в сухом 
веществе составляет 3 мас. %. По данным рент-

генофазового анализа установлено наличие в со-
ставе отработанного материала фосфата каль-
ция, гидроксиапатита и брушита. 

Полученный материал характеризуется сле-
дующими седиментационными свойствами: по-
сле 20-минутного отстаивания объем осадка не 
превышает 14%, концентрация взвешенных ве-
ществ в надосадочной жидкости не превышает 
240 мг/дм3, а соответствующая этому степень 
уноса – 2,5%. Влажность образовавшегося 
осадка составляет 89%. 

Выводы. Получен сорбционный материал 
в системе трепел – мел, содержащий в своем со-
ставе Si, Ca и Al. Установлено, что формирова-
ние пористой структуры зависит от условий по-
лучения сорбционного материала, она характе-
ризуется удельным объемом пор 0,126 см3/г и 
удельной поверхностью 88 м2/г. Максимальная 
степень адсорбции полученного материала со-
ставляет 99,8% при 120-минутной обработке 
сточной воды. Максимальная сорбционная ем-
кость по фосфатам составляет 79,6 мг P/г. Полу-
ченный сорбент сохраняет степень адсорбции 
выше 90% в течение 5 циклов обработки сточ-
ной воды. Содержание фосфатов в пересчете на 
фосфор в сухом веществе отработанного адсор-
бента составляет 3 мас. %. 
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Д. В. Мелех, Р. В. Михалевич, И. П. Наркевич 
РУП «Бел НИЦ «Экология» 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ТВЕРДЫХ КОММУНАЛЬНЫХ ОТХОДОВ 
В КАЧЕСТВЕ АЛЬТЕРНАТИВНЫХ ВИДОВ ТОПЛИВА 

ДЛЯ СОКРАЩЕНИЯ ВЫБРОСОВ ПАРНИКОВЫХ ГАЗОВ 
В СЕКТОРАХ «ЭНЕРГЕТИКА» И «ОТХОДЫ» РЕСПУБЛИКИ БЕЛАРУСЬ 

Республика Беларусь, являясь стороной Рамочной конвенции Организации Объединенных 
Наций об изменении климата (РКИК ООН), приняла на себя обязательства по сокращению вы-
бросов парниковых газов (ПГ) и, как следствие, проведению качественного и количественного 
учета этих выбросов. 

Цель данной публикации состоит в определении возможного количества сокращения выбро-
сов ПГ в секторах «Энергетика» и «Отходы» при использовании твердых коммунальных отходов 
в качестве альтернативных видов топлива (RDF-топлива). 

Методы: разработанные в результате научно-исследовательской работы «Этап 2018 г. «Выпол-
нить анализ возможностей использования твердых коммунальных отходов в качестве альтерна-
тивных видов топлива и разработать научно обоснованный комплекс мер по их практическому 
применению», выполненной по заданию 2.1.1 подпрограммы II ГНТП «Природопользование 
и экологические риски», 2016–2020 гг. «Разработать научно обоснованный комплекс мер по ис-
пользованию твердых коммунальных отходов в качестве альтернативного топлива и усовершен-
ствовать оценки выбросов парниковых газов в секторе «Отходы», а также Руководящие принципы 
Межправительственной группы экспертов по изменению климата (МГЭИК) 2006, а именно том 2 
«Энергетика». 

В результате оценено возможное количество сокращения выбросов ПГ при использовании 
RDF-топлива, включая выполненную впервые оценку сокращения выбросов ПГ от замещения ис-
копаемых видов топлив. 

Установлено, что в общие показатели национальных выбросов ПГ включаются только вы-
бросы CO2 от сжигания отходов ископаемого топлива, в связи с чем использование RDF-топлива 
является способом возможного снижения выбросов ПГ в секторе «Энергетика» – до 0,28% 
от общенациональных выбросов ПГ без учета поглощений в секторе «Землепользование, измене-
ние землепользования и лесное хозяйство» в 2019 г. 

Ключевые слова: парниковые газы, альтернативное топливо, RDF-топливо, твердые комму-
нальные отходы. 

Для цитирования: Мелех Д. В., Михалевич Р. В., Наркевич И. П. Использование твердых 
коммунальных отходов в качестве альтернативных видов топлива для сокращения выбросов пар-
никовых газов в секторах «Энергетика» и «Отходы» Республики Беларусь // Труды БГТУ. Сер. 2, 
Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. № 2 (247). С. 205–213. 

 
D. V. Melekh, R. V. Mikhalevich, I. P. Narkevitch 

RUE “BRC “Ecology” 

USING SOLID MUNICIPAL WASTE AS ALTERNATIVE FUELS 
FOR REDUCING GREENHOUSE GAS EMISSIONS IN THE ENERGY 

AND WASTE SECTORS OF THE REPUBLIC OF BELARUS 

The Republic of Belarus, being a Party to the United Nations Framework Convention on Climate 
Change (UNFCCC), has undertaken obligations to reduce greenhouse gas (GHG) emissions and, 
as a consequence, conduct a qualitative and quantative accounting of these emissions. 

Purpose: to determine the possible amount of GHG emission reductions in the Energy and Waste 
sectors as a result of the use of municipal solid waste as alternative fuels (refuse derived fuel – RDF). 

Results: the possible amount of GHG emission reductions from the use of RDF was estimated, in-
cluding the first-time made assessment of GHG emission reductions from fossil fuel substitution. 

Conclusion: the total national GHG emissions include only CO2 emissions from the combustion of 
fossil fuels waste, and therefore the use of RDF is a way to possible reduce GHG emissions in the Energy 
sector which is up to 0,28% of the total national GHG emissions excluding removals in the sector “Land 
use, land use change and forestry” in 2019. 
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Введение. Беларусь в 2000 г. присоедини-
лась к Рамочной конвенции об изменении кли-
мата Организации Объединенных Наций (РКИК 
ООН) [1, 2] и тем самым приняла на себя ряд 
обязательств, среди которых снижение антропо-
генных выбросов парниковых газов (ПГ). Конеч-
ная цель РКИК ООН и всех связанных с ней пра-
вовых документов заключается в стабилизации 
концентраций ПГ в атмосфере на таком уровне, 
который не допускал бы опасного антропогенного 
воздействия на климатическую систему [2, 3]. 
Необходимость снижения антропогенных выбро-
сов ПГ обусловила проведение их учета, так как 
невозможно управлять тем, что не измеряется. 
Республика Беларусь, как сторона РКИК ООН, 
включенная в Приложение I, ежегодно выполняет 
инвентаризацию антропогенных выбросов из ис-
точников и абсорбции поглотителями ПГ, кото-
рая состоит из таблиц CRF (Common Reporting 
Format – общий формат данных) и национального 
отчета об инвентаризации, которые направляются 
в секретариат РКИК ООН [2, 4]. 

Источники выбросов ПГ охватывают раз-
личные сферы деятельности человека, а инвен-
таризация антропогенных выбросов и поглоще-
ний ПГ осуществляется по следующим секторам: 
1) энергетика; 2) промышленные процессы и ис-
пользование продуктов; 3) сельское хозяйство; 
4) землепользование, изменение землепользова-
ния и лесное хозяйство (ЗИЗЛХ); 5) отходы. 

Для более полного выполнения положений 
РКИК ООН конференцией сторон как руководя-
щим органом Конвенции были приняты Киот-
ский протокол и Парижское соглашение, которые 
предусматривают возможность использовать ры-
ночные механизмы смягчения последствий изме-
нения климата. Республика Беларусь присоеди-
нилась к Киотскому протоколу в 2005 г. [2, 5] 
и сформировала до 2009 г. нормативно-правовую 
базу, обеспечивающую регулирование отноше-
ний реализации экономических механизмов 
Киотского протокола, однако не смогла ими вос-
пользоваться, так как поправка к Киотскому про-
токолу, определяющая установленное количе-
ство ПГ для Республики Беларусь, не была рати-
фицирована необходимым количеством сторон 
Киотского протокола (145 ратификаций) [2, 6]. 

В основе Парижского соглашения и приня-
тых долгосрочных целей лежат определяемые 
на национальном уровне вклады [2, 7], которые 
страны должны обновлять каждые пять лет 
и каждый раз принимать более амбициозные 

обязательства [2, 8]. Определяемые на нацио-
нальном уровне вклады стран помогают оце-
нить, достигнет ли мир долгосрочных целей Па-
рижского соглашения и когда глобальные вы-
бросов ПГ будут на пике. 

Для реализации определяемых на нацио-
нальном уровне вкладов Парижское соглашение 
предусматривает возможность сторон сотрудни-
чать друг с другом. Механизмы сотрудничества, 
описанные в статье 6 Парижского соглашения, 
должны не только облегчить достижение суще-
ствующих целей по сокращению выбросов, но и 
повысить будущие амбиции, способствовать 
устойчивому развитию. Данные механизмы об-
разуют правовую основу, позволяющую исполь-
зовать рыночные механизмы смягчения послед-
ствий изменения климата. 

Для обеспечения функционирования поло-
жений Парижского соглашения конференцией 
сторон был принят Катовицкий климатический 
пакет [2, 9], однако стороны не смогли в нем со-
гласовать правила выполнения статьи 6 и найти 
решения по ключевым вопросам на следующей 
конференции сторон, которая состоялась в 2019 г. 
в Мадриде [2, 10]. Основным предметом разно-
гласий остается вопрос учета сокращений вы-
бросов, передаваемых в соответствии со статьей 6, 
так как точный учет является важнейшим усло-
вием для обеспечения того, чтобы сокращения 
выбросов не были подсчитаны более одного 
раза (двойной учет). 

Основная часть. Двойной учет выбросов 
ПГ на национальном уровне, помимо прочего, 
возможен в секторах «Энергетика» и «Отходы» 
при сжигании отходов. В установках по сжига-
нию отходов при производстве тепла и электро-
энергии выбросы ПГ от сжигания отходов 
должны учитываться в секторе «Энергетика», а 
при сжигании отходов без использования тепла 
в качестве энергии выбросы ПГ должны учиты-
ваться в секторе «Отходы». Кроме того, в общие 
показатели национальных выбросов включа-
ются только выбросы CO2 от сжигания отходов 
ископаемого топлива [11], а выбросы CO2 от 
сжигания иных отходов сообщаются в качестве 
информационного элемента [12]. Следова-
тельно, использование в качестве альтернатив-
ного топлива отходов, не относящихся к отхо-
дам ископаемого топлива, будет способствовать 
сокращению общенациональных выбросов ПГ и 
выполнению обязательств Республики Беларусь 
по Парижскому соглашению. 



Ä. Â. Ìåëåõ, Ð. Â. Ìèõàëåâè÷, È. Ï. Íàðêåâè÷ 207 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2021 

 
Рис. 1. Состав RDF-топлива из ТКО 

 
Научно-исследовательская работа по ис-

пользованию твердых коммунальных отходов 
(ТКО) в качестве альтернативного топлива про-
водилась Республиканским научно-исследова-
тельским унитарным предприятием «Бел НИЦ 
«Экология» в 2016–2018 гг. Альтернативное, 
или RDF (refuse derived fuel), топливо – это 
топливо, полученное из отходов. В состав RDF-
топлива входят высококалорийные компо-
ненты отходов, такие как пластик, бумага, кар-
тон, текстиль, резина, кожа, дерево и пр. 
RDF-топливо можно использовать в качестве 
основного или дополнительного топлива в пе-
чах цементных заводов, ТЭЦ, металлургических 
печах. Выполнена оценка и определен опти-
мальный морфологический состав отходов для 
производства RDF-топлива калорийностью 
около 4700 ккал/кг [13]. 

Вопросы производства RDF-топлива в 
Республике Беларусь закреплены в Концеп-
ции создания мощностей по производству 
альтернативного топлива из твердых комму-
нальных отходов и его использования, 
где определены условия и направления ис-
пользования твердых коммунальных отходов 
в качестве альтернативного RDF-топлива с 
последующим использованием на цементных 
заводах [14]. 

В Концепции применяются следующие ос-
новные термины и их определения: 

– пре-RDF-топливо – остатки в составе ТКО 
после извлечения мелкой фракции размером до 
80 мм в виде органики и негорючих составляю-
щих, а также извлечения основных видов вто-
ричных материальных ресурсов (далее – ВМР), 

представляющих наибольшую ценность с точки 
зрения их дальнейшей реализации; 

– RDF-топливо – твердое топливо, изготов-
ленное из пре-RDF-топлива и предназначенное 
для выработки энергии, характеристики кото-
рого определяются согласно действующим 
стандартам либо техническим условиям произ-
водителя топлива. В соответствии со статьей 1 
Закона Республики Беларусь «Об обращении с 
отходами» RDF-топливо фактически является 
вторичным сырьем. 

На основании данных Национального ста-
тистического комитета Республики Беларусь 
о численности населения [15] и об образова-
нии отходов [16] рассчитано образование 
ТКО по областным городам и городу Минску 
(табл. 1). 

 
Таблица 1 

Образование ТКО (2019 г.) 

Город 
Численность 
населения 

на 01.01.2020 

Расчет образования 
ТКО, кг 

(401,9 кг/чел.) 
Брест 339 700 136 525 430 
Витебск 364 800 146 613 120 
Гомель 510 300 205 089 570 
Гродно 356 900 143 438 110 
Минск 2 020 600 812 079 140 
Могилев 357 100 143 518 490 

 
Исходя из данных табл. 1, по предложенной 

методике [13] были произведены расчеты пред-
полагаемых объемов производства альтернатив-
ного топлива из ТКО (табл. 2). 

11%

11%

44%

15%

17%

Древесные отходы

Отходы бумаги и картона

Отходы пластмасс и полимерных материалов

Отходы текстильные и отходы производства химических волокон и нитей

Резина
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Таблица 2 
Предполагаемые объемы производства альтернативного топлива из ТКО (2019 г.) 

Город 
Количество 
ТКО, кг 

Количество ТКО, 
необходимое для производства 

RDF-топлива, кг 

Количество 
полученного 

пре-RDF-топлива, кг 

Количество 
полученного 

RDF-топлива, кг 
Брест 136 525 430 34 131 358,00 17 065 678,80 10 239 407,00 
Витебск 146 613 120 36 653 280,00 18 326 640,00 10 995 984,00 
Гомель 205 089 570 51 272 393,00 25 636 196,30 15 381 718,00 
Гродно 143 438 110 35 859 528,00 17 929 763,80 10 757 858,00 
Минск 812 079 140 203 019 785,00 101 509 892,50 60 905 935,50 
Могилев 143 518 490 35 879 622,50 17 939 811,25 10 763 886,75 

Как было указано выше, усредненная тепло-
творная способность RDF-топлива – 4700 ккал/кг, 
что позволяет рассчитать количество энергии, 
которое возможно извлечь из полученного RDF-
топлива (табл. 3). 

Зная возможное количество энергии из полу-
ченного RDF-топлива, рассчитывается объем 
сокращения выбросов CO2, которые могли бы 
произойти в случае сжигания ископаемых видов 
топлив (табл. 4). 

Для расчета сокращения выбросов необхо-
димо применить коэффициенты выбросов CO2 
для стационарного сжигания основных видов 
топлив, используемых в Республике Беларусь 

для получения тепловой и электрической 
энергии: 

– природный газ – 54 400 кг CO2/ТДж [17]; 
– торф – 106 000 кг CO2/ТДж [18]; 
– топочный мазут – 77 400 кг CO2/ТДж [18]. 
В контексте введения ЕС пограничного угле-

родного налога с 1 января 2023 г., а также пла-
нируемого взаимодействия сторон Парижского 
соглашения по статье 6, включая рыночные ме-
ханизмы сокращения выбросов ПГ, целесооб-
разно расценивать использование RDF-топлива 
как способ получения сокращений выбросов ПГ, 
которые в настоящее время имеют цену в раз-
личных системах торговли выбросами (рис. 2). 

 
Таблица 3 

Количество энергии, которое возможно извлечь из полученного RDF-топлива (в 2019 г.) 

Город 

Количество 
возможного 

RDF-топлива, 
кг 

Возможное количество 
энергии из полученного 

RDF-топлива, ккал 
(4700 ккал/кг) 

Возможное количество 
энергии из полученного 

RDF-топлива, кДж 
(4,1868 кДж/ккал) 

Возможное количество 
энергии из полученного 

RDF-топлива, ТДж 

Брест 10 239 407,00 48 125 214 075,00 201 490 646 289,21 201,49064628921 
Витебск 10 995 984,00 51 681 124 800,00 216 378 533 312,64 216,37853331264 
Гомель 15 381 718,00 72 294 073 425,00 302 680 826 615,79 302,68082661579 
Гродно 10 757 858,00 50 561 933 775,00 211 692 704 329,17 211,69270432917 
Минск 60 905 935,50 286 257 896 850,00 1 198 504 562 531,58 1198,50456253158 
Могилев 10 763 886,75 50 590 267 725,00 211 811 332 911,03 211,81133291103 

 
Таблица 4 

Расчет сокращения выбросов CO2 при замещении природного газа, торфа и топочного мазута 
RDF-топливом (2019 г.) 

Город 
Возможное количество энергии 

из полученного RDF-топлива, ТДж 

Выбросы CO2 в случае сжигания 
ископаемых видов топлив, тыс. т 

Природный газ Торф Топочный мазут
Брест 201,49 10,961 21,358 15,595 
Витебск 216,38 11,771 22,936 16,748 
Гомель 302,68 16,466 32,084 23,427 
Гродно 211,69 11,516 22,439 16,385 
Минск 1198,50 65,199 127,041 92,764 
Могилев 211,81 11,523 22,452 16,394 
Сумма 127,435 248,311 181,314 
Доля от общенациональных выбросов ПГ без учета ЗИЗЛХ, % 0,14 0,28 0,20 
Доля от общенациональных выбросов ПГ с учетом ЗИЗЛХ, % 0,22 0,43 0,31 
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Рис. 2. Динамика стоимости единиц сниженных выбросов парниковых газов 

в рамках различных систем торговли квотами на выбросы 

Примечание: 
1. ЕС СТВ – европейская система торговли квотами на выбросы, объединяющая все страны Евросоюза, а также Нор-

вегию, Исландию и Лихтенштейн. 
2. Хубэй – система торговли квотами на выбросы в Китайской провинции Хубэй. 
3. Квебек – система торговли квотами на выбросы между штатом Калифорния и провинцией Квебек. 
 
В результате использования RDF-топлива, по-

лученного из ТКО, образованных в областных го-
родах и г. Минске в 2019 г., возможно сокращение 
выбросов ПГ от 127,435 до 248,311 тыс. т CO2 
в зависимости от заменяемого вида ископаемого 
топлива. Стоимость единиц сокращений выбро-
сов ПГ варьируется в зависимости от мировых 
систем торговли квотами на выбросы: 

– ЕС СТВ – 29,68 долл. США на 01.01.2020 
и 47,53 долл. США на 31.03.2021; 

– Квебек – 22,49 долл. США на 01.01.2020 и 
22,60 долл. США на 31.03.2021; 

– Хубэй – 4,16 долл. США на 01.01.2020 и 
4,22 долл. США на 31.03.2021. 

В результате несложных математических 
вычислений можно предположить, что стои-
мость 127,435 тыс. т CO2 варьируется от 530 до 

6057 тыс. долл. США и 248,311 тыс. т CO2 от 
1033 до 11 802 тыс. долл. США. 

Сокращение учитываемых выбросов ПГ от 
использования RDF-топлива происходит не 
только в результате замещения ископаемых ви-
дов топлив, но и за счет сокращения количества 
захоронения ТКО, которые приводят к выбро-
сам CH4 от полигонов ТКО [13]. До данным го-
сударственного кадастра антропогенных выбро-
сов из источников и абсорбции поглотителями 
парниковых газов за 1990–2019 гг. удельный 
выброс СН4 в CO2 экв. на тонну захороненных 
ТКО составляет 0,847 т CO2 экв./т ТКО [19]. 
Расчет выбросов СН4 в CO2 экв. от захоронения 
объемов ТКО, равных объемам возможного 
RDF-топлива, по областным городам и г. Мин-
ску в 2019 г. приведен в табл. 5. 

 
Таблица 5 

Расчет выбросов СН4 от захоронения объемов ТКО, равных объемам возможного 
RDF-топлива (2019 г.) 

Город 
Количество RDF-топлива, полученного 

из ТКО, которое могло быть захоронено, т 

Выбросы СН4 при захоронении ТКО, 
из которого образовано RDF-топливо, 

тыс. т CO2 экв. 
Брест 10 239,407 8,676 
Витебск 10 995,984 9,317 
Гомель 15 381,718 13,032 
Гродно 10 757,858 9,115 
Минск 60 905,936 51,604 
Могилев 10 763,887 9,120 
Сумма 119 044,790 100,863 
Доля от общенациональных выбросов ПГ без учета ЗИЗЛХ, % 0,11 
Доля от общенациональных выбросов ПГ с учетом ЗИЗЛХ, % 0,17 
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Заключение. Выбросы CO2 от сжигания 
RDF-топлива не включаются в общенациональ-
ные выбросы ПГ, а указываются в качестве ин-
формационного элемента в ежегодных инвента-
ризациях выбросов и поглощений ПГ сторон 
РКИК ООН, благодаря этому использование RDF 
является способом сокращения выбросов ПГ в 
секторе «Энергетика», так как приводит к заме-
щению сжигания ископаемых видов топлив. При 
производстве RDF-топлива из ТКО, образован-
ного по областным городам и г. Минску, в 2019 г. 
можно было бы снизить общенациональные вы-

бросы ПГ от 127,435 до 248,311 тыс. т CO2 в за-
висимости от заменяемого вида ископаемого топ-
лива. Стоимость сокращений выбросов ПГ в ре-
зультате использования RDF-топлива может до-
стигать 11 млн. долл. США в год. 

Производство RDF-топлива приведет к сни-
жению захоронения ТКО и, как следствие, к умень-
шению выбросов СН4 от полигонов. Выбросы 
СН4 в CO2 экв. от захоронения объемов ТКО, 
равных объемам возможного RDF-топлива, 
по областным городам и г. Минску в 2019 г. 
могли бы составить 100,863 тыс. т. 
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