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ÕÈÌÈß È ÒÅÕÍÎËÎÃÈß ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÂÅÙÅÑÒÂ,  
ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ È ÈÇÄÅËÈÉ 

 
 

УДК 547.595.3 
В. С. Безбородов, зав. кафедрой орган. химии; 

В. И. Лапаник, зав. лабораторией НИИ ПФП БГУ; 
Г. М. Сосновский, ст. науч. сотрудник НИИ ПФП БГУ  

ХИМИЯ ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
In this paper we summarize and show how the advanced smectic and nematic liquid crystalline de-

rivatives of cyclohexane, cyclohexene, biphenyl and terphenyl can be synthesized by the transforma-
tions of the easily available 3,6-disubstituted cyclohex-2-enones, 2,5-disubstituted cyclohexanones,  
3,5-disubstitiuted 2-isoxazolines and other intermediates. The results presented demonstrate that differ-
ent combinations alkyl, cyclic and bridge fragments, the lateral substitution incorporated into the mo-
lecular core of the liquid crystals can provide desirable variations in their mesomorphic, dielectric and 
optical properties for improved satisfaction of the requirements for using them as the components of 
materials for LC display application.  

Введение. Ранее нами было показано, что  
3,6-дизамещенные циклогекс-2-еноны являются 
перспективными полупродуктами получения раз-
нообразных жидкокристаллических (ЖК) соеди-
нений, которые в настоящее время широко ис-
пользуются при производстве электрооптических 
устройств отображения информации: индикаторов 
электронных наручных часов, калькуляторов,  
ЖК-панелей, мониторов и экранов [1–5]. В статье 
мы проводим анализ и показываем, как нематиче-
ские и смектические производные циклогексана, 
циклогексена, фенилциклогексана, дифенила, тер-
фенила и кватерфенила могут быть получены мо-
дификацией легкодоступных 3,6-дизамещенных 
циклогекс-2-енонов I, транс-2,5-дизамещенных 
циклогексанонов II, 3,5-дизамещенных 2-изокса-
золинов III, других полупродуктов (схема 1). 
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R1,2  – алкилкильный  
или алкоксильный фрагменты, F, Cl, CN, CF3,  

OCF3 или хиральный фрагмент;  
K1,2, 3 – бензольное, циклогексановое  

или циклогексеновое кольца;  
Z1,2  – связь или CH=CH, C≡C,  

CH2CH2 мостиковые фрагменты 
Схема 1 

Также рассматриваем закономерность изме-
нения мезоморфных, физико-химических свойств 

полученных соединений и ЖК-композиций в за-
висимости от их химического строения.  

Основная часть. Детальное изучение и 
проведенный анализ реакционных условий по-
лучения циклогекс-2-енонов показали, что ме-
зоморфные 3,6-дизамещеные циклогекс-2-
еноны 1–13 (схема 2) с различной комбинацией 
циклических, мостиковых, концевых и боковых 
заместителей могут быть получены с 60–80%-ным 
выходом конденсацией соответствующих солей 
Манниха или 2-хлор(бром)этиларил(алкил) кето-
нов с 2-замещенными ацетоуксусными эфира-
ми, 4-замещенными метилбензилкетонами или 
аналогичными кетонами и β-дикарбонильными 
соединениями в присутствии карбоната калия, 
гидроокиси калия и межфазного катализатора  
в кипящем диглиме или диоксане [1–5]. 
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n, m = 1–10;  

Y1, 2, 3, 4 = H, F, Cl, CN, CH3;  
Y – алкилкильный или алкоксильный фрагменты,  

F, Cl, CN, NCS, CF3, OCF3, OCHF2, или OCF2Cl 
Схема 2 
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H2n+1Cn H2n+1Cn
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Последующее каталитическое гидрирова-
ние циклогекс-2-енонов 1–13 в присутствии  
5- или 10%-ного палладия на угле и гидроокиси 
калия в изопропаноле либо смеси изопропанола 
и тетрагидрофурана приводит к соответствую-
щим транс-2,5-дизамещенным циклогексано-
нам II с выходом 70–80%. Следует отметить, 
что для восстановления циклогексенонов, содер-
жащих дифторфенильный фрагмент, 5%-ный пал-
ладий на угле более предпочтителен, чем  
10%-ный. В присутствии 10%-ного катализато-
ра происходит частичное замещение атома 
фтора водородом.  

Жидкокристаллические 3,5-дизамещен-
ные 2-изоксазолины III (14–17) синтезиро-
вали взаимодействием соответствующих ок-
симов с 1-алкенами, замещенными стирола-
ми или другими ненасыщенными соедине-
ниями в присутствии N-хлорсукцинимида и 
триэтиламина (схема 3) [6]. 
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 COO
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15R1
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R2

R2
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Схема 3 

Дальнейшие исследования [7–10] показали, 
что 3,6-дизамещенные циклогекс-2-еноны I, 
транс-2,5-дизамещенные циклогексаны II,  
3,5-дизамещенные 2-изоксазолины III действи-
тельно являются перспективными полупродук-
тами синтеза различных ЖК-соединений. Было 
установлено, что модификация циклогексено-
нового, циклогексанового, изоксазолинового 
фрагментов различными реагентами позволяет 
с высоким выходом получать разнообразные 
хиральные и нехиральные мезоморфные произ-
водные дифенила, терфенила и кватерфенила, 
циклогексана, циклогексена, которые представ-
лены на схемах 4–6. 

ЖК-производные дифенила, терфенила  
и кватерфенила, полученные модификацией  

3,6-дизамещенных циклогекс-2-енонов I 
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Схема 4 

ЖК-производные циклогексана, циклогексена,  
полученные модификацией  

2,5-дизамещенных циклогексанонов II 
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Схема 5 

ЖК-соединения, полученные модификацией  
3,5-дизамещенных 2-изоксазолинов  III 
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R1,2  – алкилкильный  

или алкоксильный фрагменты, F, Cl, CN, CF3,  
OCF3 или хиральный фрагмент;  

K1, 2, 3 – бензольное, циклогексановое  
или циклогексеновое кольца;  
Z1, 2 – связь или CH=CH, C≡C,  

CH2CH2 мостиковые фрагменты  
Схема 6 

 
Cледует отметить, что различная реакцион-

ная способность циклогексенонового, цикло-
гексанонового, изоксазолинового фрагментов 
позволяет селективно проводить модификацию 
указанных циклов и целенаправленно получать 
как известные, так и новые ЖК-соединения  
c требуемыми количествами и комбинациями 
бензольных, циклогексановых, циклогексено-
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вых, гетероциклических колец, наличием и по-
ложением атомов галогенов, полярных групп в 
центральной и концевой частях молекул. Из 
множества ЖК-соединений, которые были по-
лучены, используя указанные полупродукты и 
методы их модифкции, несомненный практиче-
ский интерес преставляют: 

– 1,4-дизамещенные циклогексены, фторцик-
логексены (табл. 1, 2), образующие нематическую 
фазу в температурном интервале 0–188ºC [5, 10]. 

Исследования электрооптических и динами-
ческих параметров ЖК-смесей, содержащих 
данные соединения, показали несомненную пер-
спективность их использования для производст-
ва 240-градусных супертвистовых, мультип-
лексных и активно-матричных дисплеев.  
ЖК-материалы характеризуются широким тем-
пературным интервалом существования немати-
ческой фазы (от –40 до +100°C), низкими значе-
ниями порогового напряжения и напряжения 
насыщения, малыми временами включения и 
выключения, крутой вольтконтрастной кривой 
(P10–90 = 0,03–0,022); 

– хлорзамещенные дифенилы, терфенилы 
и кватерфенилы (схема 7), которые с высоким 
выходом (70–80%) были получены из соот-
вествующих 3,6-дизамещенных циклогекс- 
2-енонов I [8].  
 

R

R

Y2

R Y

Y1

Cl

Y

Cl Y2Y1

YCH2CH2

CH2CH2  
R  = CnH2n+1; Y1,2 = H, F, Cl, CH3;  

Y – алкилкильный  
или алкоксильный фрагменты, F, Cl, CN 

Схема 7  

Эти соединения характеризуются низкой 
температурой плавления, широким темпера-
турным интервалом существования смектиче-
ской или нематической фаз, оптической анизо-
тропией, возрастающей от Δn ∼ 0,1 (производные 
1-циклогексил 2-дифенилэтана) до Δn ∼ 0,45– 
0,55 (производные кватерфенила);  

      Таблица 1 
Температуры переходов 1,4-дизамещенных циклогек-1-енов 

R

Y2Y1

K-XCH2CH2
 
Температуры переходов, °C N R Y1 Y2 Ka X 

Кр См Н И 
a C3H7 H H – F •   27 – •  78 • 
b C4H9 H F – F •  <0 – •  59 • 
c C4H9 F H – OCH3 •  <0 – •  90 • 
d C5H11 H H – F •   25 – •  72 • 
e C4H9 H H C C3H7 •  <0 • 197 •  215 • 

Примечание. Кр – кристаллическая фаза; См – смектическая фаза; Н – нематическая фаза; И – изотропная 
фаза; • указывает на наличие фазового перехода; «–» – на его отсутствие. 

Таблица 2 
Температуры переходов 1-фтор-2,5-дизамещенных циклогек-1-енов 

R-K

F

Y

 
Температуры переходов, °C N R Ka Y 

Кр См Н И 
a C3H7 C F •   33 – •  122 • 
b C3H7 C OCH3 •   56 – •  188 • 
c C5H11 C F •   34 – •  129 • 
d C5H11 B F •   31 – •  38 • 
e C5H11 C OCH3 •   54 – •  188 • 
f C5H11 B OCH3 •   53 – •  101 • 
g OCH3 B C5H11 •   57 – •  95 • 

Примечание. Кр – кристаллическая фаза; См – смектическая фаза; Н – нематическая фаза; И – изотропная 
фаза; • указывает на наличие фазового перехода; «–» – на его отсутствие. 
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– оптически активные ЖК-производные 
дифенила и терфенила (схема 8) (табл. 3), обра-
зующие смектическую фазу С* в широком тем-
пературном интервале (10–120°C) [9]. 
 

R R'

Y1 Y2Y3 Y4Y5 Y6

COOR R'

Y1 Y2 Y3 Y4Y5 Y6

Y4Y3Y2Y1

R COO R'

Y8Y7Y6Y5

COOR

Y1 Y2 Y3 Y4Y5 Y6

R'

( )n

( )n

( )n

( )n  
 R, R′ – хиральный или нехиральный алкильный  

или алкоксильный фрагменты;  
Y1–6 = H, F, Cl, CH3;  

n = 0 или 1 
Схема 8 

Сегнетоэлектрические смеси, полученные 
на основе этих соединений, характеризуются 
низким рабочим напряжением, малыми време-
нами включения и выключения, высоким кон-
трастом изображения (1:700), хорошей упорядо-
ченностью и ориентацией молекул в ЖК-ячей-
ках, которые устойчивы к термическому и  
механическому воздействиям. Стабильность 
ориентации является несомненным отличи-
тельным достоинством указанных материалов  
и позволяет использовать их для создания но-
вого поколения электрооптических устройств 
на жидких кристаллах.  

Экспериментальная часть. Чистоту и 
структуру исследованных ЖК-соединений под-
тверждали данными элементного анализа, хромато-
масс-спектрометрией (хромато-масc-спектрометр 
«HP 5972 MS»). Спектры 1Н растворов веществ 
в СDCl3 записывали на спектрометре «Bruker 
AVANCE» (400 МГц), внутренний стандарт – 
гексаметилдисилоксан. Температуры фазовых 
переходов определяли с помощью нагреватель-
ного столика, соединенного с поляризацион-
ным микроскопом. 

3-(4-Пентилоксифенил)-6-пропил-2-цик-
логексенон. Смесь 30 г (0,1 моль) гидрохло-
рида β-N-диметиламино-4-пентилоксипропио- 
 

фенона, 19 г (0,11 моль) 2-пропилацетоуксус-
ного эфира, 18,5 г (0,33 моль) едкого калия  
в 100 мл диоксана или диметилового эфира 
диэтиленгликоля кипятили в течение 4 ч,  
охлаждали, подкисляли разбавленным рас-
твором соляной кислоты. Остаток, получен-
ный после отгонки растворителя, кристалли-
зовали из изопропилового спирта. Выход 15,8 г 
(0,06 моль), 60%. Температурный интервал 
существования смектической фазы А 55–
96°С. Аналогичным образом были получены 
и другие циклогексеноны I. 

транс-3-(4-Этоксифенил)-6-пентилцикло-
гексанон. 28,6 г (0,1 моль) 3-(4-этоксифенил)- 
6-пентил-2-циклогексенона  растворяли в 200 мл 
этанола, содержащего 2 г едкого калия, и затем 
гидрировали в присутствии 1 г 10%-ного палла-
дия на угле до прекращения поглощения водоро-
да. Отделяли катализатор и отгоняли раствори-
тель. Остаток растворяли в диэтиловом эфире, 
промывали водой, сушили безводным сульфатом 
натрия. Кристаллы, полученные после отгонки 
растворителя, перекристаллизовывали из изопро-
пилового спирта. Выход 12,4 г, 48%, tпл = 44°С. 
Найдено, %: С – 79,38; Н – 9,99. С19Н28О2. Вычис-
лено, %: С – 79,17; Н – 9,72. 

Аналогичным образом были получены и 
другие циклогексаноны II. 

5-(4-Ацетоксифенил)-3-пентил-4,5-дигид-
роизоксазол. К раствору 6,1 г гексанальоксима 
в 50 мл хлороформа и 15 мл диметил-
формамида добавляли 2 капли пиридина и за-
тем порциями в течение 1 ч вносили 7,8 г  
N-хлорсукцинимида при температуре 15°С. Ре-
акционную смесь перемешивали на протяжении 
1 ч, затем охлаждали до 0°С, добавляли 17 г  
4-ацетоксистирола. К полученному раствору в 
течение 2,5 ч при 0°С по каплям приливали 
раствор 8,1 мл триэтиламина в 50 мл хлоро-
форма и перемешивали дополнительно 10 ч при 
комнатной температуре. Реакционную смесь 
промывали разбавленной соляной кислотой (1 : 5), 
сушили сульфатом натрия. Растворитель удаля-
ли при пониженном давлении, остаток перего-
няли в вакууме. Выход 10,3 г, 70,7%, tкип = 202–
204°С/1 мм рт. ст. 

Аналогичным образом были получены и 
другие замещенные 2-изоксазолины III. 

Таблица 3 
Температуры переходов ферроэлектрических ЖК-соединений  

R

X

OOC OR'( )n  
Температуры переходов, °C N R X n R′ 

Кр См C СмA И 
a H17C8 Cl 0 CH(CH3)C6H13 • 24 • 44 • 89 • 
b H21C10 CH3 1 CH(CH3)C6H13 R(–) • <10 • 123,5  • 151,7 • 
c H21C10 CH3 1 CH2CH(CH3)C2H5 • 148 – • 197,4 • 

Примечание. Кр – кристаллическая фаза; См – смектическая фаза; Н – нематическая фаза; И – изотропная 
фаза; • указывает на наличие фазового перехода; «–» – на его отсутствие. 
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Заключение. Таким образом, предлагае-
мые схемы синтеза ЖК-соединений, по срав-
нению с известными, отличаются доступно-
стью и простотой получения исходных реа-
гентов, полупродуктов синтеза мезоморфных 
соединений – 3,6-дизамещенных циклогекс-2-
енонов I, транс-2,5-дизамещенных циклогек-
санонов II, 3,5-дизамещенных 2-изоксазоли-
нов III, разнообразием вариантов их превра-
щения до соответствующих оптически  
активных и нехиральных соединений, разли-
чающихся наличием и сочетанием бензоль-
ных, циклогексановых, циклогексеновых,  
гетероциклических колец, наличием и поло-
жением функциональных групп, других замес-
тителей в алкильных и циклических фрагмен-
тах молекул и т. д. Данные вещества образуют 
мезофазы  при низкой температуре, в широких 
температурных интервалах и перспективны 
для использования в ЖК-композициях. 

Литература 
1. Bezborodov, V. S. Present and future of the 

liquid crystals chemistry / V. S. Bezborodov,  
R. Dabrowski // Mol. Cryst. Liq. Cryst. – 1997. – 
Vol. 299. – P. 1–8. 

2. Synthesis and mesomorphic properties of 
some cyclohex-2-en-1-one derivatives / V. S. Bez-
borodov  [et al.] // Liquid Crystals. – 1998. – 
Vol. 24. – P. 647–655. 

3. Bezborodov, V. S. Lateral substitution in 
nematic systems / V. S. Bezborodov, V. F. Pet-

rov // Liquid Crystals. – 1997. – Vol. 23. –  
P. 771–778. 

4. Bezborodov, V. S. Liquid crystalline 1,4-
disubstituted cyclohexenylene derivatives / V. S. Bez-
borodov, V. F. Petrov // Liquid Crystals. – 1999. – 
Vol. 26. – P. 271–280. 

5. 3-Aryl- or 3-(trans-4-alkylcyclohexyl)-6-
arylcyclohex-2-enones: synthesis, transformations and 
mesomorphic properties / V. S. Bezborodov  [et al.] // 
Liquid Crystals. – 2001. – Vol. 28. – P. 1755–1760. 

6. New liquid crystalline 3-methyl-6-(4-
substituted phenyl)-4,5-dihydrobenzo[d]isoxazoles 
and 3,5-disubstituted 4,5-dihydroisoxazoles: Syn-
thesis and mesomorphic properties / V. S. Bez-
borodov  [et al.] // Liquid Crystals. – 2003. – Vol. 
30. – P. 579–583. 

7. The synthesis and properties of some me-
somorphic cyclohexene derivatives / V. S. Bez-
borodov  [et al.] // Liquid Crystals. – 1997. –  
Vol. 23. – P. 69–75. 

8. Low viscosity, high birefringence liquid 
crystalline compounds and mixtures / R. Dab-
rowski [et al.] // Opto-Electronics. – 2007. – 
Vol. 15. – P. 47–51. 

9. From 3,6-disubstituted-cyclohex-2-enones to ad-
vanced FLC compounds / V. S. Bezborodov [et al.] // 
Ferroelectrics. – 2006. – Vol. 343. – P. 49–58. 

10. Bezborodov, V. S. Liquid crystalline cyc-
lohexene and cyclohexane derivatives and the 
compositions based upon them / V. S. Bezborodov, 
V. Lapanik, G. Sasnouski // Arcivoc. – 2008. – 
Vol. 9. – P. 52–61.  

 
 
 
 
 



 8 

COO

X

CN

Y1

X
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Y
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X
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H2n+1Cn H2n+1Cn

H2n+1Cn
H2n+1Cn
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III IV

n = 1 – 6; Y = H, Cl, CH3; X, Y1 = Y, F, Cl, Br, CH3 

Схема 1 

УДК 547.595.3 
В. С. Безбородов, зав. кафедрой орган. химии;  

В. И. Лапаник, зав. лабораторией НИИ ПФП БГУ 
ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ  

С ВЫСОКИМ ЗНАЧЕНИЕМ  
ПОЛОЖИТЕЛЬНОЙ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ АНИЗОТРОПИИ 

In this paper we present the results of the investigations of liquid crystalline (LC) compounds with 
positive dielectric anisotropy.  The analysis of the properties of polar mesomorphic compounds and the 
electrooptical and dynamic parameters of the LC compositions based upon them have shown that the 
polar liquid crystalline 1,3,2-dioxaborinane derivatives have several advantages in comparison with 
other analogous organic materials. They are characterized a low temperature formation  and a wide 
temperature range of the nematic phase and allow to prepare the liquid crystalline compositions with 
lower threshold voltage and faster switching times.   

Введение. Мезоморфные соединения с вы-
соким значением положительной диэлект-
рической анизотропии являются неотъемле-
мой частью жидкокристаллических компози-
ций, предназначенных для электрооптических 
устройств отображения информации. Подоб-
ные соединения обеспечивают не только реак-
цию молекул смеси на воздействие электриче-
ского поля, но и позволяют, в зависимости от 
их полярности и концентрации, получать жид-
кокристаллические композиции с параметра-
ми, оптимальными для устройств разнообраз-
ного назначения [1, 2]. Из всего многообразия 
полярных групп [3] в качестве структурного 
элемента мезоморфных соединений с высоким 
значением положительной диэлектрической 
анизотропии наиболее широко используется 
цианогруппа. По сравнению с соединениями, 
содержащими другие полярные группы, со-
единения, имеющие цианогруппу в сочетании 
с арильным фрагментом, характеризуются бо-
лее высоким значением положительной ди-
электрической анизотропии и более широким 
температурным интервалом существования 
мезофаз. Следует добавить, что широкое рас-
пространение производных бензонитрила обу-
словлено и их доступностью, в отличие от ме-
зоморфных изотиоцианатов, производных 
трифторметокси- и трифторметилбензола. 

Основная часть. Нами с целью получения 
жидкокристаллических соединений, характери-
зующихся высоким значением положительной 
диэлектрической анизотропии и небольшой 
температурой образования мезофазы, были 

синтезированы 4-циано-3-замещенные фенило-
вые эфиры 4-(транс-4-алкилциклогексил)-бен-
зойных I, 4-алкил-3-замещенных дифенил- 
4′-карбоновых кислот II, 4-циано-3-замещенные 
4′-дифениловые эфиры III, 4-циано-3,5-дизаме-
щенные 4′-дифениловые эфиры IV транс-4-
алкилциклогексанкарбоновых и 4-алкилбензой-
ных кислот и изучены их фазовые переходы, 
электрооптические и динамические параметры 
жидкокристаллических смесей, содержащих 
эти соединения [4–7] (схема 1).  

Сопоставление электрооптических и дина-
мических параметров жидкокристаллических 
смесей показало, что наиболее перспективны  
в качестве компонентов жидкокристаллических 
композиций, предназначенных для электрооп-
тических устройств отображения информации, 
4-циано-3-фторфениловые эфиры кислот. Эти 
соединения характеризуются более низкой 
температурой образования нематической фазы, 
широким температурным интервалом ее суще-
ствования (ΔT > 100°С) и позволяют получать 
жидкокристаллические композиции с наиболее 
низким пороговым напряжением (2,21; 2,01 В), 
напряжением насыщения (2,96; 2,90 В), малы-
ми временами включения и выключения. 

Отметим, что наблюдаемое в ряду этих со-
единений сокращение температурного интерва-
ла существования нематической фазы (ΔТ) 

H > F > Cl > CH3> Br 
по мере увеличения объема и числа заместителей 
подтверждает, что с уширением молекул происхо-
дит ослабление межмолекулярных взаимодействий  
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и нарушается их ориентационная упорядочен-
ность в мезоморфном состоянии. 

Учитывая, что увеличение диэлектрической 
анизотропии соединений может происходить не 
только после введения атомов фтора, хлора в орто-
положение к нитрильной, карбоксигруппам, но и 
при замене карбоциклических фрагментов (бен-
зольного, циклогексанового колец) гетероцикличе-
скими (пиперидиновым, пиримидиновым, 1,3-диок-
сановым) [8], нами были синтезированы и изучены 
свойства транс-2-алкил-5-карбо-5-X-(4-замещенный 
фенилокси)-1,3-диоксанов V, транс-2-(4-циано-3-
фторфенил)-5-алкил-1,3-ди-оксанов VI и транс-2-
[4-(4-циано-3-фторфенилоксикарбонил)фенил]-5-ал-
кил-1,3-диоксанов VII [9, 10] (схема 2). 

Полученные результаты показали, что дан-
ные соединения образуют нематическую фазу  
в широком температурном интервале (ΔТ > 100°С) 
и характеризуются величиной положительной 
диэлектрической анизотропии, превосходящей 
аналогичный параметр других мезоморфных 
гетероциклических соединений (производных 
пиридина, пиримидина).   

Однако, несмотря на целый ряд положитель-
ных свойств и указанное преимущество, в про-
цессе проведенных дополнительных исследова-
ний было установлено, что производные диок-
сана в присутствии кислот или при температуре 
120–150°С изомеризуются в соответствующие 
немезоморфные цис-изомеры и по этой причине 
только ограниченно могут использоваться для 
создания жидкокристаллических электроопти-
ческих устройств отображения информации. 

В этой связи представляло интерес синте-
зировать новые соединения, которые не име-
ли бы изомерных форм, характеризовались не 
меньшим значением положительной диэлек-
трической анизотропии и не уступали произ-
водным 1,3-диоксана по температурным па-
раметрам существования мезофаз. 

С этой целью были синтезированы 2-(4,3-
дизамещенный фенилоксикарбонил)-3-галоген-
фенил]-5-алкил-1,3,2-диоксаборинаны VIII и  
2-(4-циано-3-фторфенил)-5-алкил-1,3,2-диоксабо-
ринаны IX (схема 3) [11–13]. 

Предполагалось, что наличие свободной ор-
битали на атоме бора позволит неподеленным 
парам электронов атомов кислорода 1,3,2-дио-
ксаборинанового фрагмента более эффективно 
по сравнению с производными 1,3-диоксана 

участвовать в сопряжении с арильным фрагмен-
том, усиливая поляризуемость молекул, и вместе 
с этим увеличить положительную диэлектриче-
скую анизотропию соединений. 

Исследования мезоморфных свойств полу-
ченных эфиров VIII (таблица) показали, что  
2,5-дизамещенные 1,3,2-диоксаборинаны харак-
теризуются более низкими температурами плав-
ления или образования нематической фазы (на 
15–30ºС), более высокими значениями положи-
тельной диэлектрической анизотропии, дости-
гающими рекордного значения 80, чем анало-
гичные 2,5-дизамещенные 1,3-диоксаны. Темпе-
ратурные интервалы существования мезофаз 
этих соединений (нематической и смектической 
А фаз) определяются типом концевых и боковых 
заместителей, длиной алкильного радикала.  

В ряду этих соединений термическая ста-
бильность (температура перехода из мезофазы 
к изотропной жидкости) уменьшается в сле-
дующей последовательности: 

NCS > CN > NO2 > OCF3 > CF3 > F 

Cнижение тенденции к образованию смек-
тических фаз происходит от трифторметильных 
к фтор- и цианопроизводным: 

CF3 > OCF3 > NO2 > NCS > F > CN 

Исследования диэлектрической анизо-
тропии синтезированных 1,3,2-диоксабори-
нанов, электрооптических и динамических 
параметров жидкокристаллических смесей, 
содержащих эти соединения, показали, что 
изотиоцианаты, трифторметильные произ-
водные, фтор- и трифторметоксильные про-
изводные по своим параметрам уступают 
нитрильным аналогам. Как правило, они об-
разуют мезофазу в более узком температур-
ном интервале и имеют меньшие значения 
диэлектрической анизотропии. Снижение ди-
электрической (Δε), оптической (Δn) анизо-
тропий и порогового напряжения (U10) жид-
кокристаллических композиций, в состав  
которых входят эти эфиры, наблюдается в 
следующих последовательностях: 

Δ ε   CN > NCS > OCF3 > F 
Δ n   NCS > CN > OCF3 > F 
U10   NCS > OCF3 > F > CN

CN
O

O
COO

X

CN
O

O
F

CN

F

O

O

H2n+1Cn
V

H2n+1Cn
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H2n+1Cn

VII

( )p

n = 3–10; p = 0 или 1; X = H, CH3 

Схема 2 
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B
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IX  
n = 3–5; X, Y = H, F, Cl; Z = F, CF3, OCF3, NCS, NO2

Схема 3 
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Тем не менее, несмотря на небольшую  
в сравнении с нитрилами диэлектрическую 
анизотропию, фтор- и трифторметоксиль- 
ные производные 1,3,2-диоксаборинана так-
же представляют практический интерес. Эти 
соединения характеризуются низкой темпе-
ратурой образования нематической фазы, 
меньшей вязкостью и позволяют, смешивая 
их с неполярными мезоморфными компо-
нентами в количестве 15–20%, получать 
композиции с невысоким пороговым напря-
жением, электрооптическими и динамиче-
скими параметрами, оптимальными для ин-
дикаторных устройств разнообразного на-
значения [14, 15]. 

Проведенный анализ электрооптических, 
динамических параметров жидкокристалличе-
ских смесей, содержащих 1,3,2-диоксаборина- 
ны VIII, аналогичные производные 1,3-диоксана, 
фенилциклогексана, показал, что композиции, в 
состав которых входят новые соединения, об-
ладают более низкими значениями порогового 
напряжения (1,4 В), напряжения насыщения 
(1,9 В), более крутой вольтконтрастной кривой 
и перспективны для использования в электро-
оптических устройствах отображения инфор-
мации, работающих в стационарном и в муль-
типлексном режимах управления (индикаторы 
электронных наручных часов, экраны осцилло-
графов, микрокалькуляторов и т. д.). 

 
Таблица 

Температуры, теплоты фазовых переходов и выходы эфиров VIII 

O
B

O
COO

X Y

zH2n+1Cn

 
Температура, °С, теплота, кал/моль,  

фазовых переходов n X Y Z Выход, % 
Кр См Н И 

5 H H CN 69 • 127 – • 192 • 
5 F H CN 64 • 94 – • 167 • 
5 Cl H CN 68 • 93 – • 109 • 
5 H F CN 47 • 82 – • 109 • 
5 H Cl CN 62 • 106 – • 117 • 
5 F Cl CN 68 • – • 105 • 
5 F F CN 60 • 62 – • 139 • 
5 Cl F CN 73 • 59 – • 74 • 
5 Cl Cl CN 73 • – • 86 • 

5 F H F 58 • 61,6 
(4850) – • 80,3 

(110) • 

5 H F F 48 • 69,2 
(3690) 

• 85 
(240) 

• 99,2 
(140) • 

5 F F F 56 • 50,1 
(4860) 

• (44,5) 
(90) 

• 70,5 
(140) • 

3 F H OCF3 51 • 68,8 
(4370) 

• 77,5 
(40) 

• 108,4 
(150) • 

5 F H OCF3 43 • 48,4 
(7410) 

• 111 
(510) 

• 113,9 
(385) • 

3 F F OCF3 47 • 23 • 40 • 90 • 

3 F H CF3 53 • 86,0 
(130) • 106,7 

(6610) • 

5 F H CF3 52 • 74,4 
(4540) • 102,8 

(440) • 

5 F H NCS 49 • 104 
(6850) – • 163,5 

(310) • 

5 H F NCS 53 • 115,8 
(4590) 

• 151,1 
(180) 

• 178 
(240) • 

5 F F NCS 47 • 49,4 
(5920) 

• 110,7 
(70) 

• 155,4 
(280) • 

5 F H NO2 37 • 82 • 126 • 152 • 
5 F F NO2 40 • 59 • 105 • 117,5 • 

Примечание. Кр – кристаллическая фаза; См – смектическая фаза; Н – нематическая фаза; И – изотропная 
фаза; • указывает на наличие фазового перехода; «–» – на его отсутствие. 

H2n+1Cn
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Следует отметить, что аналогичные результаты 
были получены и при использовании в жидкокри-
сталлических композициях 2-(4-трифторметокси- 
3-фторфенил)-5-алкил-1,3,2-диоксаборинана X: 

O
B

O
F

OCF3H2n+1Cn

X  
Эти соединения, в отличие от нитрильного 

аналога IX, являются подвижными жидкостями 
(вязкость 29,5 сПз) и перспективны для созда-
ния жидкокристаллических смесей с низкой 
температурой образования нематической фазы 
(–30ºС и ниже). 

Предполагаемая структура полученных со-
единений I–IX подтверждена данными ИК-, 
ПМР-спектров, в которых проведено отнесение 
всех сигналов, присутствующих в предложен-
ных структурных формулах соединений. В спек-
трах ПМР эфиров (VIII)  сигналы протонов ди-
оксаборинанового фрагмента наблюдаются в 
области 2,1 (1Н, м, ОСН2СН), 3,77 и 3,82 (2Н, 
дд, J = 11 и 11 Гц, ОСН2СН, акс), 4,17 и 4,23–
4,82 (2Н, дд, J = 4 и 4 Гц, ОСН2СН, экв.). Прото-
нам ароматических фрагментов этих соединений 
соответствуют в спектрах ПМР сигналы в об-
ласти 6,75–8,42 м. д. 

Экспериментальная часть. Контроль за 
ходом реакции и за индивидуальностью полу-
ченных соединений осуществлялся методом 
ТСХ на пластинках «Kieselgel 60 F254» («Merck»), 
элюент: эфир – этилацетат. Чистоту и структу-
ру исследованных жидкокристаллических со-
единений  подтверждали данными элементного 
анализа, хромато-масс-спектрометрией (хро-
мато-масc-спектрометр «HP 5972 MSD»).  
ИК-спектры полученных соединений записы-
вали на спектрофотометре «Specord IR-75» в 
растворе ССl4. Спектры 1Н растворов веществ 
в СDCl3 записывали на спектрометре «Bruker 
AVANCE» (400 МГц), внутренний стандарт – 
гексаметилдисилоксан.  

Температуры фазовых переходов определя-
ли с помощью нагревательного столика, соеди-
ненного с поляризационным микроскопом, те-
плоты фазовых переходов измеряли на диффе-
ренциальных сканирующих калориметрах 
«Perkin-Elmer DSC-2» и «Setaram DSC-92». Из-
мерения электрооптических параметров смесей 
проводили на автоматизированной установке 
при температуре 20°С в твистовых ячейках  
с соответствующей толщиной зазора для каж-
дой смеси. На  жидкокристаллическую ячейку 
подавали симметричный сигнал прямоугольной 
формы, уровень которого устанавливался в 
пределах 0–10 В, и частотой 1 кГц. Пропуска-
ние ячейки измеряли с помощью микроденси-
тометра  МД-100. Скорость регистрации вольт-
контрастной характеристики составляла 5 мс,  

а U10  и U90 вычисляли из интерполяции экспе-
риментальных точек с точностью 10 мВ.  

транс-2-Алкил-5-карбо-5-X-(4′-циано-фено-
кси)-1,3-диоксаны V. 

a) транс-2-пропил-5-карбокси-1,3-диоксан. 
Смесь 0,3 моля диэтилбис-(оксиметил)-
малоната, 0,35 моля масляного альдегида, ката-
литического количества п-толуол-сульфокисло-
ты в 150 мл гексана кипятили в колбе с насадкой 
Дина-Старка до прекращения выделения воды, 
охлаждали, промывали водой, сушили безвод-
ным сульфатом натрия. Остаток, полученный 
после отгонки растворителя, перегоняли при 
пониженном давлении. Выход 75%, tкип = 182ºС 
(30 мм рт. ст.), nD

20 1,4434.  
Смесь 0,2 моля 2-пропил-5,5-дикарбоэтокси-

1,3-диоксана, 0,45 моля едкого кали в 100 мл 
изопропилового спирта, 10 мл воды кипятили  
6 ч, охлаждали, выливали в 400 мл воды. Полу-
ченный раствор при перемешивании подкисляли 
разбавленной соляной кислотой, выпавшие кри-
сталлы отфильтровывали, сушили и перекри-
сталлизовывали из четыреххлористого углерода. 
Выход 55%, tпл = 112°С. Найдено, %: С – 55,03; 
Н – 8,21. С8Н14О4. Вычислено, %: С – 55,17; Н – 
8,05. Аналогично были получены и другие 
транс-2-алкил-5-карбокси-1,3-диоксаны;  

б) цис-, транс-2-пентил-5-метил-5-карбок-
си-1,3-диоксан. Смесь 0,1 моля капронового 
альдегида, 0,12 моля 3-кето-2-оксиметил-2-
метилбутанола, каталитического количества  
п-толуолсульфокислоты в 50 мл гексана кипя-
тили в колбе с насадкой Дина-Старка до пре-
кращения выделения воды. Охлажденную ре-
акционную смесь промывали водой, сушили 
безводным сульфатом натрия. Остаток, полу-
ченный после отгонки растворителя, перегоня-
ли в вакууме. К раствору гипобромида натрия, 
полученному прибавлением 0,18  моля брома к 
раствору 0,6 моля едкого натра в 150 мл воды, 
добавляли 0,06 моля цис- и транс-2-пентил-5-
ацетил-1,3-диоксанов. Смесь перемешивали 
при 30°С в течение 3 ч, охлаждали до 5°С, под-
кисляли разбавленной соляной кислотой.  
Выделившийся продукт экстрагировали диэти-
ловым эфиром, промывали водой, сушили без-
водным сульфатом натрия. Остаток, получен-
ный после отгонки растворителя, кристаллизова-
ли из четыреххлористого углерода. Полученные 
кристаллы цис-кислоты перекристаллизовыва-
ли еще раз. Выход 45%, tпл = 136°С. Найдено, %: 
С – 61,03; Н – 9,18. С11Н20О4. Вычислено, %: С – 
61,11; Н – 9,26. Маточный раствор упаривали, 
остаток кристаллизовывали из гексана. Кри-
сталлы транс-кислоты отфильтровывали, пере-
кристаллизовывали еще раз. Выход 12%,  
tпл = 68°С. Найдено, %: С – 61,29; Н – 9,07. 
С11Н20О4. Вычислено, %: С –  61,11; Н – 9,26. 
Аналогично были получены другие цис-, транс-
2-алкил-5-метил-5-карбокси-1,3-диоксаны. 
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транс-2-Пентил-5-карбо-(4′-цианофенок-
си)-1,3-диоксан V. Смесь 0,01 моля транс-2-
пентил-5-карбокси-1,3-диоксана, 0,012 моля 
хлористого тионила, 0,14 моля пиридина в 50 мл 
безводного диэтилового эфира перемешивали 
на протяжении 1,5 ч, добавляли 0,01 моля  
4-оксибензонитрила, 0,03 моля пиридина, ос-
тавляли на ночь. Реакционную смесь промыва-
ли водой, сушили безводным сульфатом на-
трия. Кристаллы, полученные после отгонки 
растворителя, перекристаллизовывали из изо-
пропилового спирта. Выход 65%, tпл = 75–78°С. 
Аналогично были получены другие транс-2-ал-
кил-5-карбо-5-X-(4-замещенный фенилокси)-1,3-
диоксаны V. 

2-[4-(4-Циано-3-фторфеноксикарбонил)-3-
фторфенил]-5-алкил-1,3,2-диоксаборинан VIII. 
Смесь 0,05 моля 2-пропил-1,3-пропандиола, 
0,05 моля 4-карбокси-3-фторфенилборной ки-
слоты в 50 мл ацетона кипятили 3–4 ч, охлаж-
дали. Выпавшие кристаллы отфильтровывали, 
перекристаллизовывали еще раз из ацетона. 
Выход 90%, tпл = 186°С. 

Смесь 0,005 моля 2-(4-карбокси-3-фторфе-
нил)-5-пропил-1,3,2-диоксаборинана, 0,006 мо-
ля пиридина, 0,006 моля тионила хлористого  
в 50 мл безводного диэтилового эфира переме-
шивали в течение 1 ч, добавляли 0,006 моля  
4-окси-3-фторбензонитрила и 0,01 моля пири-
дина. Смесь оставляли на ночь, фильтровали. 
Остаток, полученный после отгонки раствори-
теля, кристаллизовали из этилового спирта. 
Выход 83%, температурный интервал сущест-
вования нематической фазы 103,0–143,5°С. 

Аналогично были получены другие поляр-
ные производные 1,3,2-диоксаборинана VIII, 
выходы и температуры фазовых переходов ко-
торых представлены в таблице. 

2-(4-Циано-3-фторфенил)-5-пропил-1,3,2-
диоксаборинан IX. Смесь 0,007 моля 2-(4-кар-
бокси-3-фторфенил)-5-пропил-1,3,2-диоксабори-
нана, 0,03 моля хлористого тионила кипятили  
в колбе с обратным холодильником на протяже-
нии 1 ч. Остаток, полученный после отгонки 
растворителя, растворяли в 5 мл диоксана, обра-
батывали 15 мл водного раствора аммиака. Вы-
павшие кристаллы отфильтровывали, промыва-
ли водой, сушили на воздухе и затем помещали 
в раствор 10 мл диметилформамида и 0,8 мл хло-
ристого тионила. Выдерживали в течение 1 ч, 
выливали в водный раствор бикарбоната натрия. 
Выделившийся продукт экстрагировали эфиром, 
промывали водой, сушили безводным сульфа-
том натрия. Остаток, полученный после отгонки 
растворителя, кристаллизовали из этилового 
спирта. Выход 47%, tпл = 45°С. Найдено, %: С –
63,41; Н – 7,14. C13H15BFNO2. Вычислено, %: С –
63,15; Н – 6,07. 

Заключение. Таким образом, проведен-
ные нами исследования показали, что поляр-

ные производные 1,3,2-диоксаборинана обла-
дают целым рядом преимуществ по сравне-
нию с соединениями, содержащими другие 
полярные группы, и позволяют в сочетании с 
неполярными диалкильными мезоморфными 
соединениями получать разнообразные жид-
кокристаллические композиции, перспектив-
ные для практического использования. 
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УДК 547.232  
И. П. Антоневич, доцент; Я. М. Каток, ст. преподаватель;  

С. В. Нестерова, ассистент 
ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ 1,4-ПРИСОЕДИНЕНИЯ НИТРОМЕТАНА  
К 4-МЕТОКСИФЕНИЛ(ЦИКЛОПЕНТ-1-ЕНИЛ)МЕТАНОНУ  

Michael conjugated addition of nitromethane to 4-methoxyphenylcyclopentene-1-yl-methanone 
has been shown to give (2-nitromethylcyclopentyl)-(4-methoxyphenyl)methanone with good yield. 
Due to its high regio- and stereoselectivity the title reaction is perspective in total synthesis of pros-
taglandin analogues. The synthesized compound proves to be an important precursor of various 
prostanoids for example by double nitrile oxides approach within which the both prostaglandin side 
chains are constructed via isoxazole intermediates.  

Введение. Изучение сопряженного присое-
динения по Михаэлю нитрометана было пред-
принято с целью разработки методов введения 
фрагмента второй боковой цепи простаноидов в 
циклопентеновые предшественники, синтезиро-
ванные посредством восстановительного расще-
пления циклопентеноизоксазолинов 1 [1, 2] в 
рамках изоксазольного подхода [3−5]. Даль-
нейшее формирование боковой цепи простаг-
ландинов (ПГ) в полученных интермедиатах 
возможно как известными методами, например, 
путем превращения нитрометильной группы в 
альдегидную с последующим наращиванием 
цепи по реакции Виттига [6], так и с помощью 
нитрилоксидного подхода (схема 1). Последний 
включает превращение нитрометильной груп-
пы в соответствующий нитрилоксид и после-
дующую реакцию 1,3-диполярного циклопри-
соединения с разнообразными ненасыщенными 
диполярофилами. 
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Схема 1 

 
В α,β-ненасыщенных карбонильных соедине-

ниях π-электроны карбонильной группы и двой-
ной углерод-углеродной связи образуют единую 
сопряженную систему, в пределах которой легко 
передаются эффекты поляризации связей. В силу 
указанных причин данные соединения обладают 
большим синтетическим потенциалом и в реакци-
ях с нуклеофилами могут вести себя либо как кар-
бонильные электрофилы, либо проявлять свойства 
частиц, в которых электрофильный центр локали-
зован на β-углеродном атоме (схема 2).  
В результате имеется два основных направления 

атаки нуклеофила, и, соответственно, реализуется 
1,2- или 1,4-сопряженное присоединение. При 
этом соотношение 1,2- и 1,4-присоединения зави-
сит как от строения карбонильного субстрата, так 
и от природы нуклеофильного реагента. 
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Схема 2 

Первое из этих направлений приводит, на-
пример в реакции с енонами, к аллиловым 
спиртам. Однако более интересные синтетиче-
ские возможности открывает второй путь – 
1,4-присоединение нуклеофилов, известное 
как реакция Михаэля [7].  

Основная часть. Реакция Михаэля пред-
ставляет собой эффективный способ удлинения 
углеродной цепи, а также введения ряда функ-
циональных групп.  

В случае использования в качестве акцеп-
торов Михаэля 2-ацилциклопентенов, доступ-
ных в результате восстановительного расщеп-
ления циклопентеноизоксазолинов, данная ре-
акция является удобным методом введения  
в циклопентановое кольцо фрагмента второй 
боковой цепи простаноидов, дальнейшее фор-
мирование которой возможно как известными 
методами, так и в рамках двойного изокса-
зольного подхода [3, 4].  

Нами было изучено взаимодействие нит-
рометана в присутствии тетраметилгуанидина 
с 4-метоксифенил(циклопент-1-енил)метаноном 2 
в качестве модельного синтона (схема 3).  

Ацилциклопентеновые производные были 
получены в результате восстановительного рас-
щепления циклопентеноизоксазолинов 1 под дей-
ствием никеля Ренея в трифторуксусной кислоте 
[2]. Выбор субстрата обусловлен относительно 

1 
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простыми спектральными характеристиками, 
что облегчает последующую интерпретацию 
данных ЯМР-спектров продуктов.  

 

2

TMG
CH3NO2

O

OCH3

O

OCH3

CH2NO2

8

12

3  
Схема 3 

В результате проведения реакции присое-
динения после обработки смеси был выделен  
с высоким выходом (83%) соответствующий 
аддукт 3 (схема 3). При этом образования  
1,2-аддукта не наблюдалось, что свидетельст-
вует о высокой региоселективности реакции.  

Очевидно, что образование продукта 3 про-
исходит в соответствии с реализацией следую-
щего механизма реакции. В классическом вари-
анте реакции Михаэля в качестве нуклеофилов 
используют стабилизированные карбанионы, 
генерируемые из соединений, которые содер-
жат подвижный Н-атом, в частности из нитро-
метана. Активация реагента происходит непо-
средственно в реакционной среде под действи-
ем таких оснований, как тетраметилгуанидин 
(ТМГ), метилат натрия и др. (схема 4).  

тетраметилгуанидин
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Схема 4 

Такой карбанион 4 является слабым осно-
ванием благодаря делокализации отрицатель-
ного заряда, что можно представить в виде 
следующих резонансных структур (схема 5).  
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Схема 5  

Полученный карбанион далее атакует β-угле-
родный атом сопряженной системы енона 2, по-
ляризация связей которого происходит благодаря 

влиянию карбонильной группы боковой ациль-
ной цепи субстрата (схема 6).  

2

+

4

NCH2

O

O

δ−O

R
δ+

 
 

5

R

O

CH2NO2

C NN
NH2

CH3

CH3

H3C

H3C

C NN
NH

CH3

CH3

H3C

H3C
 

 

6 3

R

OH

CH2NO2

R

O

CH2NO2

 
Схема 6  

В результате атаки нуклеофила образуется 
промежуточный аддукт 5, представляющий со-
бой енольный анион, который далее в результате 
присоединения протона превращается в соответ-
ствующий енол 6. Кето-енольная таутомерия 
последнего приводит к продукту 3 с наиболее 
выгодным транс-расположением заместителей.  

Структура соединения 3 подтверждена с по-
мощью ИК-, Н1 ЯМР- и С1 ЯМР-спектроскопии. 
Так, в ИК-спектре продукта 3 наблюдаются по-
лосы поглощения карбонильной группы, сопря-
женной с ароматическим кольцом (1671 см−1),  
а также характеристические полосы поглощения 
нитрогруппы (1550 и 1375 см−1).  

В Н1 ЯМР-спектре продукта 3 (рис. 1) исче-
зает сигнал винильного протона (6,48 м. д.) ис-
ходного енона 2 и появляются в области 4,40  
и 4,44 м. д. в виде двух дублетов дублетов сиг-
налы, отвечающие двум неэквивалентным про-
тонам нитрометильной группы, образующим 
AB-cистему. Протон Н-12 (используется проста-
гландиновая нумерация атомов) проявляется  
в виде мультиплета в области 3,27 м. д., а Н-8 − 
в области 3,54 м. д. С помощью экспериментов 
по двойному резонансу было подтверждено от-
несение наблюдаемых в спектре сигналов.  

На основании литературных данных известно, 
что реакция Михаэля преимущественно протекает 
как транс-присоединение, поэтому продукту при-
соединения нитрометана приписывается транс-
расположение заместителей в циклопентановом 
кольце. Данная стереохимия подтверждается с 
помощью спектральных методов, в частности, на 
основании рассмотрения констант спин-спинового 
взаимодействия протонов при С-8 и С-12 с при-
влечением экспериментов по двойному резонансу. 
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1.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.0  
Рис. 1. Н1 ЯМР-спектр нитропроизводного 3   

Так, подавление мультиплетного сигнала ме-
тиленовых протонов при С-9 вызывало упро-
щение мультиплета, отвечающего Н-8, при 
этом удалось определить КССВ Н-8 и Н-12, 
равную 7,8 Гц. Ранее было показано, что такая 
константа спин-спинового взаимодействия 
соответствует транс-изомеру близкого по 
структуре соединения [2].  

На шаростержневой модели продукта 3 
(рис. 2) хорошо видно, что ацильная цепь и 
нитрометильный фрагмент занимают псевдо-
экваториальные положения в циклопентано-
вом кольце, имеющем твист-конформацию,  
а Н-8 и Н-12 занимают псевдоаксиальные по-
ложения. Такое расположение энергетически 
наиболее выгодно и реализуется в продукте 
присоединения нитрометана.  

 
Рис. 2. Шаростержневая модель  

нитропроизводного 3 
 
Экспериментальная часть. ИК-спектры 

соединений записаны на ИК-Фурье-спектро-
метре «Nexus» («Nicolet») в тонком слое для 
маслообразных продуктов. Спектры 1Н и 13С 
ЯМР растворов веществ в СDCl3 записаны на 
спектрометре «Bruker AVANCE» (400 МГц), 
внутренний стандарт – ТМС. Контроль за хо-
дом реакции осуществлялся методом ТСХ на 
пластинках «Kieselgel 60 F254» («Merck»), элю-
ент: эфир – петролейный эфир, проявитель – 

пары йода или 4%-ный раствор KMnO4. Очи-
стка растворителей проводилась по стандарт-
ным методикам [8].  

Синтез ацилциклопентена 2 выполнялся по 
методике [2]. 

1,4-Присоединение нитрометана, катали-
зируемое тетраметилгуанидином. К раствору 
0,46 ммоль енона в 3 мл сухого нитрометана 
при перемешивании и температуре 40−45°C 
прибавили 10 капель тетраметилгуанидина, по-
сле чего реакционную смесь перемешивали при 
этой температуре, контролируя за ходом реак-
ции с помощью аналитической ТСХ до исчез-
новения исходного енона. Затем нитрометан 
отогнали при пониженном давлении, остаток 
подвергли колоночной хроматографиии на оки-
си алюминия (элюент: эфир – гексан), посте-
пенно повышая полярность элюэнта. 

(2-Нитрометилциклопентил)-(4-метокси-
фенил)метанон 3. (83%). Масло.  

ИК-спектр (тонкий слой): 2919, 2849, 1671, 
1600, 1550, 1375 см−1.  

Спектр Н1 ЯМР (δ м. д., CDCl3, J  Гц): 7,93 д 
(2Н; аром. Н; J  = 9,0); 6,96 д (2Н;  аром. Н; J  = 9,0); 
4,44 дд (1Н; CHАHNO2; J1 = 11,8; J2 = 6,4);  
4,40 дд (1Н; CHHBNO2; J1 = 11,8; J2  = 21,0); 3,54 м 
(1H; H-8; J1 = 7,8; J2 = 2,5); 3,28 м (1H; H-12;  
J1 = 15,1; J2 = 7,4); 2,14−2,22 м (1Н; HА-9); 
2,04−2,12 м (1Н; Н-11); 1,70−1,82 м (3Н; HБ-9 + 
+ 2Н-10); 1,48–1,59 м (1Н; Н-11).  

Спектр С13 ЯМР (δ м. д., CDCl3): 198,93 
(С=О); 163,60 + 130,68 + 113,79 (С(Ar)); 79,28 
(C-8); 78,75 (–СH2NO2); 55,42 (–ОСН3); 31,74 
(C-11); 30,00 (C-9); 24,48 (C-10).  

Заключение. Таким образом, эксперимен-
тально установлено, что в результате присоеди-
нения по Михаэлю нитрометана к продуктам вос-
становительного расщепления циклопентенои-
зоксазолинов, содержащих одну из боковых  
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простаноидных цепей, образуются циклопентано-
идные первичные нитросоединения. Последние 
содержат фрагмент второй боковой цепи ПГ и 
являются, с одной стороны, удобными источни-
ками нитрилоксидов, которые далее в результате 
реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения с 
различными диполярофилами обеспечивают вы-
ход к разнообразным аналогам простагландинов в 
рамках двойного изоксазольного подхода [3, 4], 
когда обе простаноидные боковые цепи вводятся 
в циклопентановый фрагмент с использованием 
изоксазольных производных. С другой стороны, 
превращение нитрометильного фрагмента в соот-
ветствующий альдегид позволяет осуществить 
построение второй боковой простаноидной цепи с 
использованием известных методов, например 
реакции Виттига. Следует отметить, что высокая 
регио- и стереоселективность реакции сопряжен-
ного присоединения нитрометана к енонам обес-
печивает перспективность ее применения в целе-
направленном синтезе аналогов таких сложных 
природных соединений, как простагландины.  
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КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ГИДРИРОВАНИЕ  
РЯДА 3-АРИЛ- И 3-АЛКИЛЦИКЛОПЕНТЕНОИЗОКСАЗОЛИНОВ 

The title reaction has been studied as the method of the prostanoids syntons formation from 
cyclopenteneisoxazolines, the key intermediates in prostaglandin synthesis by nitrile oxides ap-
proach. Series of hydroxyketones with aromatic and aliphatic side chains has been obtained with 
good yields. The formation of trans-isomers of hydroxyketones as byproducts along with cys-isomers 
has been observed for cyclopenteneisoxazolines with aromatic substitutors. The synthesized com-
pounds are intermediates in total synthesis of prostaglandin analogues, as well as perspective bio-
logically active substances. 

Введение. Синтез простагландинов (ПГ)  
и их аналогов представляет собой актуальную 
задачу, в решении которой принимают участие 
многие ученые, работающие в области органи-
ческого синтеза. Это обусловлено важностью 
простагландинов как чрезвычайно активных 
природных биорегуляторов, которые присутст-
вуют практически во всех тканях млекопитаю-
щих и играют ключевую роль в функциониро-
вании важнейших физиологических систем: 
дыхания, пищеварения, репродукции и др. 

Многочисленные схемы синтеза простано-
идов основаны на введении двух боковых ПГ 
цепей в циклопентановые производные. В рам-
ках разрабатываемого нами изоксазольного 
(нитрилоксидного) метода [1, 2] данная задача 
решается с использованием циклопентеноизо-
ксазолинов 1 в качестве ключевых интерме-
диатов (схема 1). 
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Схема 1 

При этом введение одной из боковых цепей 
ПГ осуществляется в ходе синтеза циклопен-
теноизоксазолинов 1 посредством реакции  
1,3-диполярного циклоприсоединения соответ-
ствующих нитрилоксидов к циклопентадиену [3]. 
Дальнейшая трансформация указанных соеди-

нений 1 включает раскрытие изоксазолинового 
гетероцикла в соответствующие β-гидроксике-
тоны с последующим формированием второй 
боковой цепи простаноидов. Последнее воз-
можно как известными методами, например,  
с использованием литийкупратных реагентов 
или фосфорорганических соединений, так и в 
рамках нитрилоксидного (изоксазольного) 
подхода (схема 1).  

Применение изоксазольных интермедиа-
тов в синтезе многочисленных природных и 
родственных им соединений обусловлено 
поливариантностью синтетического потенци-
ала производных изоксазола, получение ко-
торых с помощью реакций 1,3-диполярного 
циклоприсоединения, с одной стороны, обес-
печивает конструирование углеродного ске-
лета целевого соединения. С другой стороны, 
реализация латентной дифункциональности 
изоксазольного гетероцикла дает выход к 
разнообразным бифункциональным произ-
водным: β-гидроксинитрилам, β-гидроксике-
тонам, β-еноксимам, γ-аминоспиртам и др. 
Это позволяет осуществить введение функ-
циональных групп, присутствующих в струк-
туре целевого соединения или необходимых 
для его дальнейшего синтеза.  

Основная часть. Настоящее исследование 
проведено в рамках реализации нитрилоксид-
ной схемы синтеза простаноидов на основе 
циклопентеноизоксазолинов и посвящено изу-
чению восстановительного расщепления ука-
занных соединений посредством каталитиче-
ского гидрирования [4–7]. 

Реализация латентной дифункциональности 
изоксазолинов возможна благодаря лабильно-
сти связи N–O и осуществляется, как правило, 
под действием восстановителей или оснований. 
Восстановительное расщепление циклопенте-
ноизоксазолинов 1 в присутствии кислотных 
катализаторов представляет собой сложный 
многостадийный процесс, в результате которо-
го в зависимости от условий проведения реак-
ции возможно образование в качестве основ-
ных целого ряда продуктов (схема 2) [8]. 

В данной работе первоначальное изучение ре-
акции проводилось с использованием модельного 

1 
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соединения – 3-(п-метоксифенил)циклопент-5-
еноизоксазолина 1а (R = –C6H4–OCH3–п).  
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H
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R

O

R

OH

R

NH

OH

O

R

O
N

H

H

R[H] [H]

1

H2O

NH3

2

H2O

[H]

 
Cхема 2  

Каталитическое гидрирование проводили 
при комнатной температуре в атмосфере водо-
рода в водно-метанольной среде (1 : 15) на ни-
келе Ренея в присутствии борной кислоты до 
прекращения поглощения водорода (схема 3). 
Контроль за ходом реакции осуществляли ме-
тодом ТСХ. Полученную после отделения ка-
тализатора реакционную смесь разделяли 
хроматографически с помощью препаративной 
ТСХ. В результате были выделены с хороши-
ми выходами целевые гидроксикетоны (2а, 3а) 
в виде смеси стереоизомеров.  

O
N

H

H

R

+   

  1                                           2                                 3

O

OH

R8
12

O

OH

R8
12

H2/Ni, H3BO3
CH3OH, H2O

 
Схема 3 

Далее каталитическому гидрированию под-
вергали ряд циклопентеноизоксазолинов с раз-
личными заместителями 1б–г. Восстановление 
осуществляли как и ранее в синтезе с модель-
ным соединением. В результате восстановления 
были получены в качестве основных продуктов 
соответствующие цис-гидроксикетоны 2а–г 
(схема 3). Установили, что выходы целевых 
продуктов увеличиваются при проведении гид-
рирования на предварительно насыщенном во-
дородом никеле Ренея. 

Выходы продуктов каталитического гидри-
рования представлены в таблице.  

Из литературных источников известно, что 
каталитическое гидрирование изоксазолинов  
в данных условиях протекает стереоспецифич-
но с сохранением стереохимии исходного со-
единения [5–7]. Однако в случае гидрирования 
циклопентеноизоксазолинов с ароматическими 
заместителями наряду с цис-изомерами проис-
ходило образование соответствующих транс-
гидроксикетонов 3а, б. 

Таблица 
Результаты каталитического гидрирования  

циклопентеноизоксазолинов 
№ соединения Продукт Выход (2, 3), %

2а + 3а 

O

OH

OMe

 

57,7 

2б + 3б 

O

OH  

81,1  
(цис : транс –

1,8 : 1) 

2б 

O

OH  

52,2 

3б 

O

OH  

28,9 

2в 

O

OH  

83,0 

2г 

O

OH  

81,0 

 
Следует отметить, что в случае восстанови-

тельного расщепления 3-фенилциклопентено-
изоксазолина 1б удалось разделить изомерные 
цис- и транс-гидроксикетоны 2б и 3б в соот-
ношении 1,8 : 1 с суммарным выходом 81%. 
Для п-метоксифенилгидроксикетона 2а при-
месь транс-изомера 3а наблюдалась в спектре 
ПМР в соотношении цис : транс – 1 : 0,3. 

Образование транс-изомера 3 возможно 
посредством кето-енольной таутомерии гидро-
ксикетона 2 (схема 4).  

O

OH

Ar

OH

OH

Ar

O

OH

Ar

42 3

H

 
Cхема 4 

Очевидно, что в присутствии борной кисло-
ты первоначально протекает енолизация цис-
изомера 2 с образованием промежуточного 
енола 4, который далее превращается в более 
устойчивый транс-изомер 3. Следует отметить, 
что при каталитическом гидрировании изокса-
золинов с алкильными заместителями образо-
вание транс-изомера не наблюдалось.  

1 

2 

2 3 1 

2 4 3 
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Структура выделенных соединений доказана 
с помощью ИК-, Н1 ЯМР- и С13 ЯМР-спектро-
скопии. Так, в ИК-спектре гидроксикетонов 2а, б 
и 3а, б по сравнению со спектрами исходных 
изоксазолинов появляется широкая полоса по-
глощения ОН-группы в области 3413 см–1 наря-
ду с интенсивной полосой поглощения карбо-
нильной группы, сопряженной с бензольным 
кольцом (1667 см–1). В ИК-спектрах продук- 
тов 2 в, г присутствуют характеристическая по-
лоса поглощения OH-группы в области 3400 см–1 
и полоса поглощения несопряженной карбо-
нильной группы (1701 см–1). 

В Н1 ЯМР-спектре гидроксикетона 2а (рису-
нок) по сравнению со спектром исходного изо-
ксазолина 1а исчезают сигналы винильных прото-
нов Н-10 (5,94 м. д.) и Н-11 (5,88 м. д.) и сигналы, 
характерные для изоксазолинового гетероцикла: 
Н-12 (5,78 м. д.) и Н-8 (4,33 м. д.). Последние 
проявляются в области 4,53−4,57 м. д. (Н-12)  
и 3,61 м. д. (Н-8). Образование транс-изомера 
подтверждается наличием в области 3,50 м. д. 
сигнала с интегральной интенсивностью 0,3, ко-
торый отвечает протону Н-8 соединения 3а.  

Доказательство стереохимии в гидроксикето-
не 2а осуществлялось на основании констант 
спин-спинового взаимодействия (КССВ) в спек-
трах Н1 ЯМР, в частности основному продукту 
гидрирования приписана структура с относитель-
ным цис-расположением С-8 и С-12 протонов.  

Сигналы протонов бензольного кольца гидро-
ксикетона 2а наблюдаются в области 7,96 м. д. 
(2Н) и 6,92 м. д. (2Н), а синглетный сигнал меток-
сигруппы − при 3,85 м. д. 

Аналогичным образом было доказано строе-
ние синтезированных гидроксикетонов 2б–г. 

Экспериментальная часть. ИК-спектры по-
лученных соединений были записаны на ИК-
Фурье-спектрометре «Nexus» («Nicolet») в тонком 
слое для маслообразных продуктов. Спектры 1Н и 
13С ЯМР растворов веществ в СDCl3 с ТМС в ка-
честве внутреннего стандарта получены на спек-

трометре «Bruker AVANCE» (400 МГц). Кон-
троль за ходом реакции осуществляли методом 
ТСХ на пластинах с силикагелем «Kieselgel 
60 F254» («Merck»), элюент: эфир – петролейный 
эфир, проявитель – пары йода или 4%-ный рас-
твор KMnO4.  

Очистку растворителей проводили по стан-
дартным методикам [9].  

Каталитическое гидрирование циклопен-
теноизоксазолинов. Каталитическое количест-
во никеля Ренея перемешивали на магнитной 
мешалке в атмосфере водорода до прекращения 
поглощения газа, после чего в реакционную 
колбу добавили 10,60 ммоль борной кислоты и 
раствор 2,65 ммоль изоксазолина в 8 мл смеси 
метанол и вода в соотношении 15 : 1. Смесь 
перемешивали при комнатной температуре в 
атмосфере водорода до прекращения поглоще-
ния газа. Контроль за ходом реакции осуществ-
ляли методом ТСХ. После окончания реакции 
реакционную смесь для отделения осадка про-
фильтровали через слой адсорбента, который 
дополнительно промыли метанолом. Фильтрат 
упарили, остаток растворили в эфире и сушили 
сульфатом натрия. Продукты выделяли с по-
мощью препаративной тонкослойной хромато-
графии на силикагеле. 

(2-Гидроксициклопентил)-(4-метилокси-
фенил)метанон 2а, 3а. (57,7%). Масло. 

ИК-спектр (тонкий слой): 3413 (ОН), 2956, 
2872, 2837, 1667, 1601, 1575, 1512, 1260, 1225, 
1173, 1029 см–1. 

Спектр Н1 ЯМР (δ м. д., CDCl3, J  Гц): 7,96 д 
(2Н; J  = 9,0; аром. Н); 6,92 д (2Н; J = 9,0; аром. Н); 
4,53−4,57 м (1Н; Н-12; J1 = 5,38; J2

  = 5,12); 3,85 с 
(3Н; –ОСН3); 3,61 м (1Н; Н-8, J1

 = 12,8; J2
 = 7,43;  

J3
 = 5,12); 1,94−2,16 м (2Н; Н-11 + Н-9); 1,66−1,89 

м (4Н; Н-9 + Н-11 + Н-10α + Н-10β).  
Спектр С13 ЯМР (δ м. д., CDCl3): 200,44 (С=О); 

163,44 (–СО–С(Ar)); 130,83 + 130,66 + 113,82 
(С6Н4–ОСН3); 75,92 (–С–ОН); 55,42 (–ОСН3); 
47,69 (C-8); 34,92 (C-11); 28,77 (C-9); 22,01 (C-10). 

  

1.51.52.02.02.52.53.03.03.53.54.04.04.54.55.05.05.55.56.06.06.56.57.07.07.57.58.08.0  
Рисунок. 1Н ЯМР-спектр 2-(4-метоксибензоил)циклопентан-1-ола 2а 
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(2-Гидроксициклопентил)-(4-фенил)-мета-
ноны 2б и 3б. (81,1%). Масло. 

ИК-спектр смеси цис- и транс-изомеров 
(тонкий слой): 3446, 2955, 2925, 2853, 1721, 
1680, 1641 см–1. 

Спектр С13 ЯМР смеси цис- и транс-изоме-
ров 2б и 3б (δ м. д., CDCl3): 213,00 (С=О); 
138,97 (С(Ph)); 133,47 + 128,69 + 128,31 (–С6Н5); 
74,92 (С–ОН); 50,95 (С-8); 34,62 (С-11); 28,03 
(С-9); 22,32 (С-10). 

Спектр Н1 ЯМР (δ м. д., CDCl3, J  Гц) цис-(2-
гидроксициклопентил)-(4-фенил)-метанона 2б 
(52,2%): 7,97 д (2Н; аром. Н; J  = 7,4); 7,60 т (1Н;  
аром. Н; J = 7,4); 7,48 т (2Н; аром. Н; J1

 = 7,9;  
J2

  = 7,4); 4,59 кв (1Н; Н-12; J1
  = 5,9; J2 

 = 3,8); 3,59 тд 
(1Н; Н-8; J1

 = 9,2; J2
 = 3,8); 1,98−2,12 м (3Н;  

2Н-11 + Н-9); 1,70−1,89 м (3Н; 2Н-10 + Н-9).  
Спектр Н1 ЯМР (δ м. д., CDCl3, J  Гц) транс- 

(2-гидроксициклопентил)-(4-фенил)-метанона 3б 
(28,9%): 8,00 д (2Н; аром. Н; J = 7,7); 7,56 т (1Н;  
аром. Н; J = 7,4); 7,46 т (2Н; аром. Н; J = 7,7); 
4,59 кв (1Н; Н-12; J1

 = 5,6; J2
 = 5,1); 3,69 тд (1Н; 

Н-8; J1
 = 5,1; J2

 = 6,1; J3
 = 1,5); 2,13−2,20 + 1,95–

2,03 м (2Н; Н-9); 1,68−1,90 м (4Н; Н-10 + Н-11).  
1-(2-Гидроксициклопентил)-3-метилбутан-

1-он 2в. (81%). Масло. 
ИК-спектр (тонкий слой): 3400, 1702 см–1. 
Спектр Н1 ЯМР (δ м. д., CDCl3, J  Гц): 4,36 кв 

(1Н; Н-12; J1
 = 6,1; J2

 = 12,2); 2,75 тд (1Н;  Н-8; 
J1

 = 5,9; J2
 = 8,2; J3

 = 14,3); 2,36–2,40 дд (2Н;  
–СН2–); 2,12–2,21 м (1Н; –СН–); 1,90–2,06 м 
(2Н; Н-9 ); 1,75–1,81 м (1Н; Н-10); 1,47–1,60 м 
(3Н; Н-10 + 2*Н-11); 0,90 (3Н; –СН3) + 0,93 
(3Н; –СН3). 

1-(2-Гидроксициклопентил)-бутан-1-он 2г. 
(83%). Масло. 

ИК-спектр (тонкий слой): 3382, 1701 см–1. 
Спектр Н1 ЯМР (δ м. д., CDCl3, J  Гц): 4,38 кв 

(1Н; Н-12; J1
 = 6,0; J2

 = 11,8); 2,80 тд (1Н;  Н-8; 
J1

 = 7,4; J2
 = 8,2; J3

 = 14,6); 2,48 дт (2Н; COCH2); 
1,90–2,08 м (2Н; Н-9); 1,70–1,81 м (1Н; Н-11); 
1,52–1,70 м (5Н; CН2CH3 + 2*Н-10 + Н-11); 0,90 
(3Н; –СН3).  

Заключение. Установлено, что восстанови-
тельное расщепление циклопентеноизоксазолинов 
в условиях каталитического гидрирования на ни-
келе Ренея в присутствии кислот приводит к обра-
зованию 2-ацилциклопентан-1-олов с хорошими 
выходами. В результате реакции происходило не 
только расщепление изоксазолинового гетероцик-
ла, но и восстановление С=С-связи циклопентано-
вого кольца исходных соединений. При проведе-

нии титульной реакции с циклопентеноизоксазо-
линами, содержащими ароматические заместители 
наряду с ожидаемыми цис-гидроксикетонами, бы-
ли также получены транс-гидроксикетоны, что 
ранее не было описано в литературе.  

Синтезированные соединения являются, с 
одной стороны, перспективными предшествен-
никами для синтеза новых 7- или 13-окса-
простаноидов, а с другой стороны, представля-
ют интерес в плане изучения их биологической 
активности. 
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СИНТЕЗ ДИАСТЕРЕОМЕРНО ОБОГАЩЕННЫХ АТТРАКТАНТОВ  
ОБЫКНОВЕННОГО И РЫЖЕГО СОСНОВЫХ ПИЛИЛЬЩИКОВ 

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ РАДИКАЛЬНЫХ РЕАКЦИЙ  
НА КЛЮЧЕВЫХ СТАДИЯХ 

The article deals with synthesis of diastereomerically enriched pheromones of pine sawfly Diprion 
pini and red pine sawfly Neodiprion sertifer using reactions of radical addition to the carbon-carbon 
double bond. The method has proved to be suitable to obtain useful functionalized compounds with a 
methyl-branched carbon skeleton. These compounds were used as key building blocks in new and effi-
cient synthetic schemes leading to pheromones. A critical review is given of the methods for synthesis 
of diastereomerically pure pheromones being in actually in use. Advantages and shortcomings of the 
method used are discussed. 

Введение. Известные к настоящему времени 
синтезы феромонов обыкновенного (Diprion pini) 
и рыжего (Neodiprion sertifer) сосновых пилиль-
щиков можно разделить на три группы: синтезы 
рацемических, диастереомерно чистых и энан-
тиомерно чистых феромонов [1–14]. В Беларуси 
были успешно испытаны все три типа аттрактан-
тов пилильщиков (схема 1) [13, 14]. 

 
OAc

C6H13

OAc
C8H17

OAc
C8H17

(2S,3R,7R)-1-Ac (2S,3S,7S)-2-Ac
Феромон обыкновенного
 соснового пилильщика
          Diprion pini

    Феромон  рыжего 
соснового пилильщика
    Neodiprion sertifer

(2S,3R,7R)-2-Ac
                        Ингибитор феромона 
              рыжего соснового пилильщика  

Схема 1 
 

Известно, что диастереомеры природных 
феромонов либо лишены биологической актив-
ности, либо проявляют слабую (2S,3R,7S)-2-Ас 
или сильную (2S,3R,7R)-2-Ас ингибирующую 
активность. Поскольку природный феромон 
рыжего соснового пилильщика и его ингибито-
ры являются диастереомерами по положениям 2 
и 3, то синтез 2S*,3S* диастереомеров увеличи-
вает долю действующего компонента вдвое  
и заметно уменьшает количество ингибиторов. 

Основная часть. Критический анализ из-
вестных методов синтеза позволяет заключить, 
что в настоящее время наиболее простым спосо-
бом получения индивидуальных 2S*,3S*- и 
2S*,3R*-диастереомеров феромонов сосновых 
пилильщиков является подход, основанный на 
коммерчески доступных цис- и транс-2,3-эпокси-
бутанах [1, 10]. Диастереомерная чистота этих 
перспективных «строительных блоков» >99%,  
а стоимость составляет около 200 дол. США за 5 г. 
Очевидными достоинствами синтезов на их ос-

нове являются высокий выход и малое число 
стадий. В случае необходимости 2S*,3S*-диасте-
реомеры методом энантиоселективного ацили-
рования в присутствии липаз относительно лег-
ко расщепляются на индивидуальные 2S,3S- и 
2R,3R-энантиомеры [1, 9]. Ранее мы предложили 
альтернативный подход [4] для получения фе-
ромона Diprion pini. Он основан на известных, 
открытых ранее синтезах [2, 3] молекул феро-
монов через рацемический (±)-транс-3,4-диме-
тил-γ-бутиролактон 3 либо (±)-цис-3,4-диметил-
 γ-бутиролактон 3 (схема 2). 
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Достоинствами этого подхода считаются 

простота и дешевизна синтеза основных фраг-
ментов молекул – (±)-транс-3,4-диметил-γ-бу-
тиролактона 3, 2-метил-1-хлороктана 4 и 
1-бром-2-метилдекана 5. Одной из ключевых 
стадий синтеза является радикальное присое-
динение этанола к этилкротонату 6 с после-
дующей лактонизацией в (±)-транс-3,4-диме-
тил-γ-бутиролактон 3 [4, 15] (схема 3). 
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Этот способ позволяет получать транс-
лактон 3 в препаративных количествах из дос-
тупного этилкротоната 6. Другой фрагмент моле-
кулы феромона – 2-метил-1-хлороктан 4 – может 
быть синтезирован из 2-метилоктановой кислоты 7. 
Нами был модифицирован описанный в литера-
туре синтез, основанный на радикальном присое-
динении метилпропионата к гексену-1 при по-
вышенном давлении в автоклаве с получением 
метил-2-метилоктаноата (выход 32%) [16]. Уве-
личение количества инициатора радикальной ре-
акции позволило нам синтезировать 2-метилокта-
новую кислоту 7 из гексена-1 и пропионовой ки-
слоты без использования автоклава с выходом 
65% (схема 4). 

 

R R CO2H+ (t-BuO)2C2H5CO2H

7R = C4H9    65%
R = C6H13   73% 8  
Схема 4 

 
В свою очередь 2-метилдекановая кислота 8 

также может быть получена сходным образом  
с выходом 73% [17]. Очевидным достоинством 
данного подхода можно считать его простоту, эф-
фективность и возможность получения α-метил-
разветвленных карбоновых кислот в количествах 
нескольких сотен грамм из дешевых реагентов без 
применения растворителей. 

2-Метилоктановая 7 и 2-метилдекановая 8 
кислоты были восстановлены LiAlH4 в соответ-
ствующие спирты с выходом >90%. Спирт 9 
превратили в хлорид 4 по стандартной методи-
ке с выходом 75% (схема 5). 
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Для синтеза ацетата диастереомерно обога-

щенного (2S*,3S*,7R/S)-3,7-диметилпентадекан-
2-ола [(2S*,3S*,7R/S)-2-Ac] мы использовали ре-
акцию свободнорадикального присоединения 
ацетальдегида к этилкротонату 6 с получением 
эфира кетокислоты 10 (схема 6). 
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Схема 6 

 
В литературе описан сходный синтез с вы-

ходом 53% [18]. Его недостатками являются ис-
пользование 18-кратного избытка альдегида и 
бензола в качестве растворителя. Более того, 
инициирование радикальной реакции осущест-

влялось посредством УФ-облучения ртутной 
лампой в присутствии сенсибилизатора – бензо-
фенона – в реакторе специальной конструкции. 
Анализ литературных данных позволил нам ос-
тановиться на 4-кратном избытке ацетальдегида, 
применении автоклава, температуре 78ºС и АИБН 
в качестве инициатора [19, 20]. 

Поскольку реакция присоединения по крат-
ной С=С-связи имеет короткие кинетические 
цепи, нами были найдены оптимальные условия 
внесения инициатора. Оказалось, что добавле-
ние в реакционную смесь 1 моль. % АИБН  
к моменту его полного распада (4 ч, 78ºС) при-
водит к накоплению 8% продукта; введение сра-
зу 10% инициатора способствовало получению 
лишь 12% продукта. Мы предложили вносить по 
1% инициатора в 20 приемов (2 раза в сутки)  
до его общего количества ~20%, что позволи-
ло получить выход 70% при конверсии суб-
страта ~85%. 

Гидролиз эфира 10 с последующей обра-
боткой кислоты 11 уксусным ангидридом [21] 
дали ненасыщенный лактон 12 с выходом 50% 
в расчете на этилкротонат 6 (схема 7). 
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Отщепление уксусной кислоты от лактона 13 

сопровождалось описанной в литературе ос-
новно-катализируемой миграцией двойной свя-
зи лактона 14 [22] (схема 8). 
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Схема 8 

 
Каталитическое гидрирование лактона 12 сис-

темой NiCl2/NaBH4/H3BO3 в водно-спиртовом 
растворе [6] позволило получить целевой (±)-цис-
лактон 3 с выходом 80% и соотношением цис-/ 
транс- = 10/1 (схема 9). 
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и рыжего – пропионат (2S*,3S*,7R/S)-3,7-диме-
тилпентадекан-2-ола [(2S*,3S*,7R/S)-2-Pr] сос-
новых пилильщиков были получены из лакто-
нов (±)-транс-3 и (±)-цис-3, а также алкилга-
логениды 4 и 5, согласно методикам [4, 6]. 

Экспериментальная часть. Использован-
ные в ходе выполнения работы реактивы имели 
квалификацию «чистые» или «химически чис-
тые». Очистка растворителей производилась,  
согласно методам [23]. Физико-химические 
константы всех исходных и синтезированных 
соединений соответствовали литературным 
данным. Перекись трет-бутила [24], 2-метил-
декановая кислота 8 [17], 2-метилдекан-1-ол [2], 
(±)-цис-3,4-диметил-γ-бутиролактон 3 [6], (±)-транс-
3,4-диметил-γ-бутиролактон 3 [4] и 1-бром-2-
метилдекан 5 [2, 6] были получены по опубли-
кованным методикам. 

Контроль протекания реакций и индивиду-
альности синтезированных соединений осуще-
ствлялся методом тонкослойной хроматографии 
на пластинках «Silufol UV-254» («Kavallier»). 
Аналитическая газовая хроматография прово-
дилась на приборе «HP 5890 Series II» с гелием 
в качестве газа-носителя на капиллярной ко-
лонке «INNOWAX».  

ИК-спектры растворов соединений в СCl4  
и CHCl3 записаны на спектрофотометрах «Spe-
cord 75 IR» или «Vertex 70». Спектры 1Н и 13С 
ЯМР записаны на приборе «Bruker AC 400»  
с рабочими частотами 400 и 100 МГц соответ-
ственно в CDCl3 (ТМС с δ = 0,00 м. д. или 
CHCl3 c δ = 7,26 м. д. для 1Н и CDCl3 c δ = 77,00 м. д. 
для 13С в качестве внутреннего стандарта). 

Этил 3-метил-4-оксопентаноат 10. Реак-
ция проводилась в автоклаве при рабочем 
давлении 10–20 атм. К раствору этилкротона-
та 6 (57 г, 500 ммоль) в ацетальдегиде (88,0 г, 
2000 ммоль) прибавили 20 порций по 0,68 г 
АИБН (общее количество 13,6 г, 100 ммоль)  
с интервалом 3–5 ч при температуре 78ºС. По 
окончании синтеза из реакционной смеси ото-
гнали ацетальдегид, а затем в вакууме водо-
струйного насоса (tкип = 95–100ºС, 18 мм рт. ст.) 
перегнали эфир кетокислоты 10. В качестве  
основной примеси (~14%), согласно спектраль-
ным данным, в эфире 10 был обнаружен про-
дукт распада АИБН – динитрил тетраметилян-
тарной кислоты. Его отделили от целевого про-
дукта путем вымораживания при –20ºС (динит-
рил выпал в осадок), что уменьшило его количе-
ство до 3%. Кетоэфир 10 (55,2 г, 349 ммоль, 
70%) был получен в виде бесцветной жидкости 
с приятным цветочным запахом. 

ИК-спектр (ССl4, ν, см–1): 2980, 2935, 2880, 
1735, 1720, 1460, 1415, 1375, 1345, 1275, 1185, 
1160, 1035, 960. 

Спектр 1Н ЯМР (400 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 
1,15 (д, J = 7,3 Гц, 3Н, 3-Me); 1,24 (т, J = 7,2 Гц, 
3Н, ОСН2СН3); 2,22 (с, 3Н, 5-H); 2,29 (дд, J = 16,9; 

5,4 Гц, 1Н, 2-H); 2,75 (дд, J = 16,9; 8,7 Гц, 1Н, 
2-H); 3,01 (уш. секстет, J = 7,2 Гц, 1Н, 3-H); 
4,11 (кв, J = 7,2 Гц, 2Н, ОСН2СН3). 

Спектр 13С ЯМР (100 МГц, СDCl3, δ, м. д.): 
13,9; 16,2; 28,1; 36,7; 42,5; 60,3; 172,0; 210,5. 

3-Метил-4-оксопентановая кислота 11. 
К смеси эфира 10 (10,43 г, 66 ммоль) и 10 мл во-
ды добавили гидроксид калия (5,6 г, 100 ммоль). 
Реакционную смесь перемешивали 1 ч при  
40ºС, затем обработали 36%-ной соляной ки-
слотой до рН 2 и экстрагировали 4×50 мл ди-
этилового эфира. Объединенные эфирные вы-
тяжки осушили MgSO4, а растворитель упарили 
при пониженном давлении, что позволило по-
лучить кислоту 11 (8,32 г, 64 ммоль, 97%) в ви-
де вязкой бесцветной жидкости. 

ИК-спектр (ССl4, ν, см–1): 2975, 2935, 2880, 
1720, 1715, 1460, 1435, 1415, 1400, 1380, 1355, 
1285, 1230, 1215, 1170, 1125, 1085, 1065, 940. 

Спектр 1Н ЯМР (400 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 
1,17 (д, J = 7,0 Гц, 3Н, 3-Me); 2,21 (с, 3Н, 5-H); 
2,34 (дд, J = 17,2; 5,1 Гц, 1Н, 2-H); 2,81  
(дд, J = 17,2; 8,8 Гц, 1Н, 2-H); 2,99 (уш. сек-
стет, J = 7,1 Гц, 1Н, 3-H); 10,4–11,2 (шир. с, 
1Н, СООH). 

Спектр 13С ЯМР (100 МГц, СDCl3, δ, м. д.): 
16,3; 28,1; 36,4; 42,4; 177,8; 211,0. 

4,5-Диметилфуран-2(5Н)-он 12. Смесь ке-
токислоты 11 (11,98 г, 92 ммоль) и уксусного 
ангидрида (15,3 г, 150 ммоль) перемешивали 
при 90ºС в течение 3 ч, затем прибавили раствор 
гидроксида натрия (6 г, 150 ммоль) в воде (15 мл) 
и перемешивали еще 3 ч при 90ºС. После охлаж-
дения реакционную смесь медленно прибавили 
к раствору K2СО3 (13,8 г, 100 ммоль)  
в воде (20 мл). Полученную смесь экстрагирова-
ли 4×50 мл диэтиловым эфиром. Объединенные 
эфирные вытяжки осушили MgSO4, а раствори-
тель упарили при пониженном давлении, что 
позволило после перегонки (tкип = 95–97ºС,  
20 мм рт. ст.) получить ненасыщенный лактон 12 
(7,61 г, 68 ммоль, 74%) в виде бесцветной вязкой 
жидкости с приятным медовым запахом. 

ИК-спектр (ССl4, ν, см–1): 2980, 2933, 2900, 
1760, 1647, 1280, 1167, 1160, 1080, 947, 887, 853. 

Спектр 1Н ЯМР (400 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 
1,43 (д, J = 6,9 Гц, 3Н, 4-Me); 2,06 (с, 3Н, 3-Ме); 
4,90 (кв, J = 6,8 Гц, 1Н, 4-H); 5,79 (с, 1Н, 2-H). 

Спектр 13С ЯМР (100 МГц, СDCl3, δ, м. д.): 
13,4; 17,8; 80,8; 116,0; 169,9; 172,9. 

2-Метилоктановая кислота 7. К кипящей 
пропионовой кислоте (237 г, 3,2 моль) прибав-
ляли в течение 5 ч раствор гексена-1 (16,8 г, 
200 ммоль) и перекиси трет-бутила (11,68 г, 
80 ммоль) в пропионовой кислоте (60 мл). По-
сле охлаждения реакционную смесь перелили  
в прибор для перегонки и фракционировали. 
Первую фракцию (60–130ºС) отбросили, вто-
рую фракцию (120–150ºС), содержащую пре-
имущественно регенерированную пропионовую 
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кислоту, вернули в синтез, а кубовый остаток 
оставили для окончательной перегонки. Синтез 
повторили еще 4 раза, используя всякий раз 
регенерированную пропионовую кислоту. Объ-
единенные кубовые остатки перегнали в ва-
кууме водоструйного насоса (фракция 141–
145ºС, 17 мм рт. ст.), что позволило получить 2-
метилоктановую кислоту 7 (102,5 г, 649 ммоль, 
65%) в виде бесцветной жидкости. 

ИК-спектр (ССl4, ν, см–1): 2960, 2920, 2860, 
1795, 1710, 1470, 1460, 1420, 1385, 1295, 1240, 
960, 725. 

Спектр 1Н ЯМР (400 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 
0,88 (т, J = 6,6 Гц, 3Н, 8-Н); 1,18 (д, J = 7,2 Гц, 
3Н, 2-Ме); 1,22–1,36 (м, 8Н, 4-, 5-, 6-, 7-H); 1,43 
(уш. секстет, J = 6,9 Гц, 1Н, 3-H); 1,68 (уш. сек-
стет, J = 7,0 Гц, 1Н, 3-H); 2,46 (уш. секстет,  
J = 6,9 Гц, 1Н, 2-H); 11,6–12,4 (шир. синглет, 
1Н, СООН). 

Спектр 13С ЯМР (100 МГц, СDCl3, δ, м. д.): 
14,0; 16,7; 22,6; 27,1; 29,1; 31,6; 33,5; 39,4; 183,8. 

2-Метилоктан-1-ол 9. К суспензии LiAlH4 
(18,54 г, 488 ммоль) в диэтиловом эфире (350 мл) 
при охлаждении и перемешивании прибавили 
по каплям раствор 2-метилоктановой кислоты 7 
(93,3 г, 591 ммоль) в диэтиловом эфире (150 мл). 
Реакционную смесь перемешивали дополни-
тельно 1 ч при комнатной температуре, а затем 
еще 1 ч при кипении раствора, после чего охла-
дили ледяной водой и обработали 20 мл этил-
ацетата. В охлажденную до 0ºС реакционную 
смесь по каплям прибавили избыток воды до 
полного прекращения выделения водорода, по-
сле чего прилили 20%-ную серную кислоту до 
полного растворения образовавшегося осадка 
солей алюминия. Органический слой отделили, 
а водный дополнительно экстрагировали 2×100 мл 
эфира. Объединенные органические вытяжки 
осушили MgSO4, эфир упарили, а спирт 9 пере-
гнали при пониженном давлении (tкип = 97–
100ºС, 16 мм рт. ст.), что позволило получить 
его с выходом 79,12 г (549 ммоль, 93%) в виде 
бесцветной жидкости. Спектральные характе-
ристики продукта соответствовали литератур-
ным данным [25]. 

ИК-спектр (ССl4, ν, см–1): 3640, 3340, 2960, 
2935, 2925, 2880, 2855, 1475, 1460, 1380, 1035, 725. 

Спектр 1Н ЯМР (400 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 
0,87 (т, J = 6,8 Гц, 3Н, 8-Н); 0,90 (д, J = 7,0 Гц, 
3Н, 2-Ме); 1,02–1,14 (м, 1Н, 3-Н); (м, 9Н, 3-, 4-, 
5-, 6-, 7-H); 1,59 (уш. октет, J = 6,4 Гц, 1Н, 2-H); 
1,73 (уш. с, 1Н, ОH); 3,40 (дд, J = 10,3; 6,4 Гц, 
1Н, 1-H); 3,49 (дд, J = 10,3; 5,7 Гц, 1Н, 1-H). 

Спектр 13С ЯМР (100 МГц, СDCl3, δ, м. д.): 
14,0; 16,5; 22,6; 26,9; 29,5; 31,8; 33,1; 35,7; 68,2. 

2-Метил-1-хлороктан 4. Смесь спирта 9 
(79,12 г, 549 ммоль), SOCl2 (130,9 г, 1,1 моль), 
пиридина (1,58 г, 20 ммоль) и хлорида натрия 
(2,93 г, 50 ммоль) кипятили 2 сут. Реакционную 
смесь обработали водой, органическую фазу 

отделили, а водную экстрагировали 2×50 мл 
петролейного эфира. Объединенные органиче-
ские экстракты осушили MgSO4, растворитель 
отогнали под пониженным давлением на ротор-
ном испарителе, а остаток неочищенного хлори-
да 4 перегнали в вакууме водоструйного насоса 
(tкип = 85–88ºC, 20 мм рт. ст.), что позволило по-
лучить его с выходом 67,12 г (413 ммоль, 75%)  
в виде бесцветной жидкости. 

ИК-спектр (ССl4, ν, см–1): 2960, 2935, 2920, 
2875, 2860, 1475, 1460, 1440, 1380, 725, 695. 

Спектр 1Н ЯМР (400 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 
0,88 (т, J = 6,7 Гц, 3Н, 8-H); 1,00 (д, J = 6,5 Гц, 
3Н, 2-Me); 1,18–1,36 (м, 9Н, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-H); 
1,38–1,50 (м, 1Н, 3-H); 1,80 (уш. октет, J = 6,3 Гц, 
1H, 2-H); 3,40 (дд, J = 10,5; 6,4 Гц, 1Н, 1-H); 
3,48 (дд, J = 10,5; 5,1 Гц, 1Н, 1-H). 

Спектр 13С ЯМР (100 МГц, СDCl3, δ, м. д.): 
14,0; 17,7; 22,6; 26,8; 29,4; 31,8; 34,0; 35,5; 51,3. 

Заключение. Таким образом, в настоящей 
работе продемонстрирован синтетический по-
тенциал реакций радикального присоединения 
по С=С-связи для получения ключевых веществ 
в диастереоселективных синтезах молекул фе-
ромонов с разветвленным углеродным скелетом. 
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ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЯ БЕНЗИЛАЗИДА  
К КРОСС-СОПРЯЖЕННОМУ ЭПОКСИЕНОНУ 

Reaction of 1-(2-methyloxyranyl)-3-phenylprop-2-en-1-one with benzyl azide has been investiga-
ted. It is established that this interaction under heating results regioselectively to unstable epoxyalka-
noyltriazoline which transform into the mixture consisting of (Z)-3-(benzylamino)-1-(2-methyloxiran-
2-yl)-3-phenylprop-2-en-1-one and 1-(1-benzyl-5-phenyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-3-hydroxy-2-methyl-
propan-1-one. The mechanism of the thermal rearrangement of triazoline to enaminoketone and β-hy-
droxyalkanoyltriazole is investigated and discussed.  

Введение. Реакции циклоприсоединения 
азидов широко используются для синтеза 
гетероциклических соединений, которые 
проявляют высокую биологическую актив-
ность [1, 2]. Наличие лабильных группиро-
вок в составе исходных веществ не мешает 
проведению реакции и позволяет получать 
труднодоступные полифункциональные со-
единения [3]. Кросс-сопряженные эпоксие-
ноны являются удобными синтонами для 
синтеза различных эпоксиалканоилазолов и 
пирролидино[1,2-b]пиразолов, в том числе 
оксигенированных производных природного 
алкалоида витасомнина [4]. Ранее было  
показано [5], что циклоприсоединение фени-
лазида к эпоксиенонам приводит в зависи-
мости от условий проведения реакции к ена-
минокетонам, эпоксиалканоилтриазолам и 
малодоступным β-гидроксиалканоилтриазо-
лам. При этом последние образуются только 
в мягких условиях и при протекании реакции 
в течение 3 лет.  

Основная часть. С целью расширения ассор-
тимента исходных субстратов для получения 
азааналогов замещенных пирролидино[1,2-b]пи-
разолов, а также для выяснения структурных тре-
бований к кросс-сопряженным оксиранил-
триазолинилкетонам, которые способствуют 
внутримолекулярному восстановительному рас-
крытию оксиранового цикла с образованием гид-
роксиалканоилтриазолов, была изучена реакция 
кросс-сопряженного эпоксиенона 1 с бензилази-
дом 2 (схема 1). Установлено, что продуктами 
данного взаимодействия являются (Z)-3-(бензи-
ламино)-1-(2-метилоксиран-2-ил)-3-фенилпроп-2-
ен-1-он 3 и 1-(1-бензил-5-фенил-1H-1,2,3-
триазол-4-ил)-3-гидрокси-2-метилпропан-1-он 4  
в соотношении 4 : 1. 

Строение синтезированных соединений 3, 4 
установлено на основании данных ИК- и 
1Н ЯМР-спектроскопии. Так, в ИК-спектре со-
единения 3 исчезновение характерной полосы 
поглощения карбонильной группы при 1680 см –1, 
имеющейся в спектре эпоксиенона 1, и появление 
полосы валентных колебаний связи N–Н при 
3172 см –1, а также группы полос при 1611, 1605, 
1592, 1560 см –1 свидетельствуют об образовании 
сопряженного енаминокетона. В спектре 1Н ЯМР 
соединения 3 (рисунок) присутствуют сигналы 
протона NH-группы при 11,3 м. д., что говорит о 
цис-s-цис-конфигурации фрагмента O=C–C=C–NH. 
Наличие сигналов остальных протонов также 
согласуется с предложенной структурой соеди-
нения. Синглет при 5,33 м. д. соответствует ви-
нильному протону, дублет при 4,56 м. д. отно-
сится к метиленовым протонам бензильной 
группы. Два дублета при 2,81 и 2,88 м. д.  
и синглет при 1,57 м. д. свидетельствуют о на-
личии 2-метилоксиранильного фрагмента. Сиг-
налы в области 7,17–7,53 м. д. соответствуют 
десяти протонам двух неэквивалентных фе-
нильных групп. 

В спектре 1Н ЯМР триазола 4 присутствует в 
сильном поле дублет (1,28 м. д.), характерный для 
метильной группы в 3-гидрокси-2-метил-
пропаноильном фрагменте. К этому фрагменту 
также относятся мультиплетный сигнал метинового 
протона в области 3,94–4,03 м. д. и дублеты диасте-
реотопных метиленовых протонов при 3,84 м. д. 
Наличие этих сигналов, а также отсутствие сиг-
налов вицинальных протонов триазолинового 
цикла однозначно свидетельствуют о реализации 
окислительно-восстановительной перегруппи-
ровки. Синглет при 4,69 м. д. соответствует бен-
зильным протонам. В спектре также присутству-
ют сигналы всех 10-ти ароматических протонов.  
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Рисунок. 1Н ЯМР-спектр (Z)-3-(бензиламино)-1-(2-метилоксиран-2-ил)-3-фенилпроп-2-ен-1-она 3 

Соединение 3 образуется в результате по-
следовательных перегруппировок промежуточ-
ного интермедиата А в α-диазо-β-аминоэпокси-
кетон В, который посредством элиминирования 
молекулы азота претерпевает превращение  
в конечный енамин 3, находящийся в более 
стабильной цис-s-цис-форме за счет возможной 
внутримолекулярной водородной связи (схема 2). 
Образование продукта 4 можно также объяс-
нить исходя из того же общего интермедиата А – 
эпоксиалканоилтриазолина, который сначала 
таутомеризуется в соответствующий енол С  
с последующим разрывом α-С–О-связи эпоксид-
ного цикла и формированием 4Н-триазольного 

кольца. В результате последующей стабилизации 
образуется ароматический 1Н-триазольный цикл 
с β-гидроксиалканоильным заместителем. Ре-
зультатом этой внутримолекулярной реакции яв-
ляются ароматизация азольного цикла и восста-
новительное раскрытие оксиранового кольца 
аналогично описанному ранее механизму в слу-
чае 5-ацил(алкоксикарбонил)-3-(2,3-эпоксиалка-
ноил)-4,5-дигидро-1Н-пиразолов [6, 7].  

Экспериментальная часть. Использован-
ные в работе химические реактивы имели ква-
лификацию «ч», «чда», «хч». Подготовка и 
очистка растворителей осуществлялись по тра-
диционным методикам [8]. 
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Спектры 1Н ЯМР растворов веществ в СDCl3 
получены на спектрометре «Bruker Avance-400» 
(400 МГц), внутренний эталон – тетраметилсилан 
(ТМС). ИК-спектры получены на спектрофото-
метре FT-IR (ИК-Фурье-спектрометр фирмы 
Thermo Nicolet, США) в таблетках KBr. Контроль 
за ходом реакции и индивидуальностью полу-
ченных соединений осуществляли методом ТСХ 
на пластинках «Kiselgel 60 F254». Индивидуальные 
вещества выделяли методом колоночной хрома-
тографии на силикагеле «Silicagel L 40/100». Ис-
ходные ненасыщенный эпоксикетон – 5-фенил-2-
метил-1,2-эпоксипент-4-ен-3-он 1 и бензилазид 2 
получены по известным методикам [9, 10]. 

Реакция эпоксиенона 1 с бензилазидом 2 при 
нагревании. 1-(2-Метилоксиранил)-3-фенилпроп-
2-ен-1-он (1,0 г, 5,3 ммоль) растворяли в 10 мл 
бензола, прикапывали 0,78 г (5,9 ммоль) бензила-
зида 2 и кипятили с обратным холодильником на 
протяжении 8 ч. Растворитель упаривали при по-
ниженном давлении и добавляли еще 0,81 г 
(6,1 ммоль) бензилазида в 10 мл 1,4-диоксана. 
Полученный раствор нагревали с обратным хо-
лодильником еще в течение 10 ч до полного  
исчезновения исходного эпоксиенона, наличие 
которого контролировали с помощью ТСХ. Рас-
творитель и избыток бензилазида удаляли при 
температуре 90°C и пониженном давлении. Реак-
ционную смесь хроматографировали на силика-
геле (элюент – смесь петролейный эфир: этилаце-
тат (4 : 1)) и выделяли соединения 3 и 4 с выхо-
дами 68 и 17% соответственно. 

Заключение. Таким образом, в результате 
проведенных исследований было показано, что 
реакция циклоприсоединения избытка бензила-
зида 2 к кросс-сопряженному 1-(2-метилоксира-
нил)-3-фенилпроп-2-ен-1-ону 1 при нагревании 
может служить методом синтеза функционально 
замещенных енаминокетонов и β-гидроксиалка-
ноилтриазолов. При этом варьирование различ-
ными алифатическими азидами позволит синтези-
ровать довольно широкий круг труднодоступных 
соединений. В продолжение данной работы пла-
нируется изучить влияние степени замещения 
эпоксидного цикла в реакциях циклоприсоедине-
ния алкилазидов к эпоксиенонам и внутримоле-
кулярной окислительно-восстановительной пере-
группировки первично образующихся эпоксиал-
каноилтриазолинов. 
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КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ ОКИСЛЕНИЯ МЕРКАПТАНОВ 
Paper is devoted to studying of catalytic oxidation of mercaptans of sodium hypochlorite in an 

alсaline medium. The properties of the synthesized catalyst – bis(N, N-dietilditioсarbamat-S, S') copper 
was studied. The results of kinetic studies is shown. The method of GLC revealed that at the first stage 
of oxidation of mercaptan disulfides are formed, which then through thiolsulfinates, undergo further 
transformations to the salts sulphonic acids. The reaction of oxidation of β-mercaptoethanol proceeds in 
the kinetic region. 

Введение. В подземных емкостях хранения 
одоранта на газораспределительных станциях 
(ГРС) после завершения технологического цик-
ла остается одорант (этилмеркаптан), который 
следует удалить, это необходимо для решения 
вопроса о возможности дальнейшего использо-
вания емкости. Кроме того, для выполнения ог-
невых работ и обеспечения качественной подго-
товки емкости хранения одоранта требуется 
полностью освободить ее от одоранта, очистить 
от загрязнений, образовавшихся в процессе их 
хранения, и продегазировать. 

Дезодорация емкости не может быть произ-
ведена с помощью ранее разработанного нами 
ферментного препарата «АНТИ-ОДОР» [1] из-
за денатурации белка, поэтому необходимо 
разработать химический метод. 

Как показал анализ литературы, одним из 
наиболее широко используемых методов явля-
ется химическое окисление меркаптанов, при-
чем окислителями могут выступать разные со-
единения пероксид водорода, иод [2], молеку-
лярный кислород [3], диоксид хлора [4] и др. 
Многие реакции протекают каталитически и в 
качестве катализаторов могут выступать раз-
личные соединения металлов переменной ва-
лентности [5, 6]. 

Мы выбрали каталитическое окисление 
этилмеркаптана до солей этилсульфиновой ки-
слоты с помощью гипохлорита натрия. В каче-
стве катализатора использовали хелатный ком-
плекс диэтилдитиокарбамата меди. Данный 
выбор объясняется тем, что хелатные комплек-
сы широко применяются в качестве катализа-
торов [7, 8], и предположение, высказанное 
группой авторов [8], о возможности разработки 
принципиально новых катализаторов окисле-
ния меркаптанов, главными компонентами ко-
торых могут являться димеркаптосоединения  
и их комплексы с медью, введенными в щелоч-
ной раствор, также подтвердило правильность 
нашего выбора. 

Основная часть. В работе использовали 
CuSO4 · 5H2О, C10H20CuN2S4, NaOH, NaClO, 
диэтиловый эфир (все квалификации х. ч., 
ЗАО «Пять океанов», Беларусь), β-меркаптоэта-
нол производства «Aldrich» (США). 

Катализатор синтезировали в водной среде 
путем смешения эквимолярных количеств рас-

творов реагентов CuSO4 · 5H2О и C10H20CuN2S4 
при температуре 40°С при перемешивании ме-
ханической мешалкой. Полученный катализа-
тор представляет собой мелкокристаллическое, 
не растворимое в воде вещество темно-корич-
невого цвета. 

Синтезированное соединение малораство-
римо в гексане и хорошо растворимо в этило-
вом спирте, ацетоне, его температура плавле-
ния составляет 272°С (с разложением, по дан-
ным термогравиметрического анализа). 

В связи с тем, что важную информацию о 
структуре и ее изменении при воздействии на 
катализатор химических и физических факто-
ров может дать ИК-спектроскопия, были про-
ведены спектральные исследования синтезиро-
ванного катализатора и отработанного катали-
затора после завершения процесса окисления 
меркаптана. 

ИК-спектры катализатора позволили полу-
чить сведения о строении его основных струк-
турных элементов. Отнесение основных полос 
колебаний проведено в соответствии с литера-
турными данными [9, 10]. Наиболее характер-
ное сильное поглощение отмечается в области 
1542–1480 см–1. Его появление связано с коле-
баниями тиоуреидной группы. Полосы, наблю-
даемые при 1274 и 1208 см–1, отнесены к ва-
лентным колебаниям связи C–N-группировки 

CN
C

C
, причем первая более интенсивная поло-

са характеризует колебание N–С (С-алкильный), 
а вторая менее интенсивная – N–С (С-карбаматный). 
Полоса при 1148 см–1 относится к характери-
стическим деформационным колебаниям ди-
тиокарбаматной группы –N–C–S. Валентным 
колебаниям С–S отвечает поглощение в облас-
ти 997 см–1, проявляющееся полосой средней 
интенсивности ввиду наложения колебаний 
четырех равноценных связей. Поглощение в об-
ласти 3000–2850 см–1 в виде трех полос средней 
интенсивности отнесено к колебаниям С–Н ме-
тиленовой группы. Деформационные колебания 
H–C–H метиленовых групп проявляются интен-
сивной полосой при 1436 см–1. Самая интенсив-
ная полоса в спектре при 1505 см–1 отнесена к 
валентным колебаниям связи N–C, укороченной 
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за счет участия соседних атомов серы в образова-
нии хелатного комплекса. Эти же колебания про-
являются в виде очень слабой полосы в области 
600 см–1, вторая слабая полоса в этой области от-
носится к валентным колебаниям связи Cu–S. 

Проведенный рентгеноструктурный анализ 
с помощью рентгеновского дифрактометра «D8 
Advance» («Bruker», Германия) подтвердил, что 
синтезированный катализатор представляет 
собой бис(N, N-диэтилдитиокарбамат-S, S') ме-
ди с моноклинной кристаллической решеткой. 

Структурная формула синтезированного ка-
тализатора представлена на рис. 1. 

 
Результаты ИК-спектроскопии отработан-

ного катализатора, изъятого из емкости хране-
ния одоранта на ГРС «Северная» после оконча-
ния каталитического окисления остаточного 
этилмеркаптана, показали наличие широких 
интенсивных полос колебаний в области 300–
500 см–1, которые могут быть отнесены к раз-
личным типам колебаний координированных 
атомов железа. Их появление обусловлено за-
мещением атомов меди на атомы железа, по-
скольку емкость хранения одоранта, в которой 
проводили процесс каталитического окисления 
этилмеркаптана, изготовлена из стали. 

Достаточно сильными остались валентные 
колебания С–Н, но они лежат на интенсивной 
широкой полосе с неразрешенными максиму-
мами при частотах 3365 и 3150 см–1, которые 
могут быть отнесены к связанной воде или 
связанным водородными связями соединениям 
с амино- или меркаптогруппами. 

Появилась новая полоса при 2870 см–1, ко-
торая может быть отнесена к С–Н-колебаниям 
метильной группы уксусной кислоты, а полоса 
средней интенсивности при 1725 см–1 – к ва-
лентным колебаниям С=O карбоксильной 
группы этой карбоновой кислоты. 

Уксусная кислота может находиться в ад-
сорбированном на катализаторе виде и являться 
одним из побочных продуктов каталитического 
окисления этилмеркаптана. 

Сохранилось оглощение, наблюдаемое при 
частотах 1271 и 1148 см–1, отнесенное к харак-
теристическим колебаниям дитиокарбаматной 
группы N–C–S. Таким образом, проведенный 
анализ колебательных спектров показал, что  
в отобранном из емкости хранения одоранта 
отработанном катализаторе, помимо исходного 
синтезированного катализатора, содержатся зна-
чительные количества посторонних не раство-

римых в воде веществ с высоким удельным со-
держанием железа. Их появление связано с дли-
тельной эксплуатацией емкости. 

Ценную информацию о структуре и дис-
персности катализатора дает метод электрон-
ной микроскопии, поэтому были проведены 
исследования с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа «JSM-5610 LV», осна-
щенного системой химического анализа «EDX 
JED-2201 JEOL». Особенностью этого микро-
скопа является возможность выполнения с его 
помощью энергодисперсионного элементного 
анализа изучаемого объекта. 

Общий вид синтезированного катализатора 
(рис. 2, а) и отработанного катализатора после 
завершения окисления этилмеркаптана в про-
мышленных условиях (рис. 2, б) представлен на 
микрофотографиях. Форма и размер исходных 
кристаллов катализатора и отработанного катали-
затора сильно отличаются. Из рис. 2, б видно, что 
в осадке, помимо мелких сферических частиц 
катализатора (светлые гранулы), достаточно мно-
го посторонних включений неправильных гео-
метрических форм и различных размеров. Это 
является свидетельством загрязнения катализато-
ра посторонними веществами в ходе реакции 
окисления меркаптанов, что подтверждают и ре-
зультаты энергодисперсионного анализа.  

После завершения окисления меркаптанов  
в промышленных условиях в отработанном ка-
тализаторе наблюдаются существенные отли-
чия в элементном составе. Высокое содержание 
кислорода и железа объясняет большое количе-
ство оксидов железа и подтверждает данные  
ИК-спектроскопии. 

Наличие таких элементов, как кремний, алю-
миний, магний, кальций, марганец, присутствую-
щих, вероятно, в виде оксидов, свидетельствует  
о наличии механических примесей в отработан-
ном катализаторе, отобранном из емкости хране-
ния одоранта. Нормировать количество примесей 
в отработанном катализаторе невозможно в связи 
с тем, что оно зависит от сроков и качества экс-
плуатации емкости хранения одоранта. 

Проведенные эксперименты по химическо-
му каталитическому окислению этилмеркапта-
на в лабораторных условиях показали, что хи-
мические и физические свойства катализатора 
не изменялись после окончания процесса окис-
ления меркаптанов. 

Для исследования каталитических свойств 
синтезированного катализатора могут быть ис-
пользованы различные подходы кинетического 
или термодинамического характера, которые 
дают возможность изучать химизм каталитиче-
ских процессов, скорости реакций и т. д. Выбор 
методов должен основываться на представле-
ниях о практической целесообразности, а так- 
же на том, под каким контролем (термодина- 
мическим или кинетическим) протекает реакция. 

Cu
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Рис. 1. Структурная формула катализатора 
бис(N, N-диэтилдитиокарбамат-S, S')  

меди (II) 
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Поскольку с точки зрения практического ис-
пользования наиболее важными являются пол-
ная дезодорация емкости и время проведения 
процесса, был выбран кинетический подход и в 
основу критерия полноты дезодорации был по-
ложен показатель химического потребления 
кислорода (ХПК). Величина этого показателя, 
согласно решению Минского городского ис-
полнительного комитета от 23.01.2003 г. № 55 
«Об условиях приема сточных вод в комму-
нальную хозяйственно-фекальную канализа-
цию г. Минска» [11], для предприятий энерге-
тической отрасли составляет 450 мг О2/дм3. 

Для проведения работ по изучению катали-
тических свойств катализатора был сконструи-
рован лабораторный реактор, который по своим 
геометрическим пропорциям соответствует про-
мышленной емкости хранения одоранта на ГРС 
(масштаб 1 : 1000). 

Для проведения исследований реактор за-
полняли 1,8 дм3 0,1 М раствора гидроксида на-
трия, вносили суспензию, содержащую 3,3 г ка-
тализатора в 15 см3 воды, 200 см3 раствора  
гипохлорита натрия и 50 см3 этилмеркаптана. 
Через раствор в течение всего процесса окисле-
ния этилмеркаптана барботировали воздух 
(расход 1,35 дм3/мин) для перемешивания ре-
акционной среды и для уменьшения расхода 
гипохлорита натрия. Периодически из реактора 
отбирали аликвоты в количестве 2 см3 для оп-
ределения показателя ХПК. 

Полученные данные свидетельствуют о 
том, что показатель ХПК за 23 сут снижается 
в 80 раз за счет каталитического окисления 
этилмеркаптана. 

Общая схема окисления меркаптанов пред-
ставлена на рис. 3 [1, 12–14]. 

Для определения продуктов, образующихся 
в процессе окисления β-меркаптоэтанола, про-
бы, отобранные из лабораторного реактора, 
подвергали экстракции диэтиловым эфиром. 

В процессе окисления меркаптанов в ще-
лочной среде в эфирную фракцию, которая не-
обходима для хроматографического анализа 
методом ГЖХ, переходят только соединения, 
находящиеся в неионизированной форме. Ис-
ходя из схемы, представленной на рис. 3, к та-
ким соединениям могут быть отнесены: ди-
сульфиды, тиолсульфинаты, тиолсульфонаты, 
дисульфоксиды, сульфиды, сульфоксиды, 
сульфоны. 

Согласно литературным данным [12], в ще-
лочной среде первой стадией окисления мер-
каптанов является образование дисульфидов, в 
кислой среде – сульфидов. Таким образом, при 
окислении β-меркаптоэтанола гипохлоритом 
натрия в щелочной среде на первом этапе в 
эфирном экстракте могут идентифицироваться 
только дисульфиды. 

На рис. 4 приведены хроматограммы эфир-
ных экстрактов реакционной среды, получен-
ных в начале реакции окисления (рис. 4, а), че-
рез 1,6 ч (рис. 4, б) и через 4,3 ч после начала 
реакции (рис. 4, в). 

 

а                                                                                                  б 
Рис. 2. Микрофотографии катализатора (увеличение в 1000 раз): 

а – до процесса окисления этилмеркаптана;  
б – после процесса окисления этилмеркаптана

Рис. 3. Схема окисления меркаптанов 

сульфид сульфоксид сульфон 

тиол сульфеновая
кислота 

сульфиновая 
кислота 

сульфоновая
кислота 

дисульфид тиолсульфинат тиолсульфонат дисульфоксид 
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Как видно из представленных хромато-
грамм, в начале реакции каталитического окис-
ления β-меркаптоэтанола интенсивно образует-
ся дисульфид, которому соответствует хрома-
тографический пик со временем удержания 
3,08 мин. Указанный хроматографический пик 
полностью исчезает к 4,3 ч от начала реакции. 
Пик со временем удержания 2,61 мин соответ-
ствует этиловому спирту, присутствующему в 
качестве стабилизатора в эфире. 

Через 1,6 ч после начала реакции наблюда-
ется снижение интенсивности хроматографиче-
ского пика дисульфида и обнаруживаются два 
новых хроматографических пика (рис. 4, б) ма-
лой интенсивности, которым могут соответст-
вовать тиолсульфинат и тиолсульфонат. Отсут-
ствие каких-либо хроматографических пиков 
на хроматограмме, отвечающее 4,3 ч после на-
чала реакции, свидетельствует об образовании 
продуктов дальнейшего окисления тиолсуль-
фината и тиолсульфоната, а именно солей соот-
ветствующих кислот, которые в щелочной сре-

де не экстрагируются эфиром. Проведение не-
каталитической реакции окисления β-меркап-
тоэтанола гипохлоритом натрия при тех же ус-
ловиях реакции не приводит к образованию 
дисульфида, что подтверждает эффективную 
работу синтезированного катализатора. 

Проведенные хроматографические исследо-
вания позволили построить кинетическую кри-
вую окисления β-меркаптоэтанола гипохлори-
том натрия в щелочной среде, которая приве-
дена на рис. 5. 

 
Анализ кинетической кривой позволяет за-

ключить, что быстрая начальная стадия реакции 
описывает образование первого продукта окис-
ления – дисульфида. Вторая же часть кинетиче-
ской кривой характеризует окисление дисуль-
фида в конечные продукты реакции, первым из 
которых является тиолсульфинат, в соответсвии 
со схемой, представленной на рис. 3. 

Для того чтобы убедиться, что реакция про-
текает в кинетической области, построили график 
в полулогарифмических координатах (рис. 6). 

 
Поскольку полученная зависимость имеет 

линейный характер, можно утверждать, что ре-
акция каталитического окисления дисульфида 
гипохлоритом натрия в щелочной среде проте-
кает в кинетической области. Расчетная началь-
ная скорость реакции превращения дисульфида 
в сульфинат равна 235,3 моль/(л · мин). 

Заключение. Из проведенных исследова-
ний можно сделать следующие выводы: 

1) окисление меркаптанов гипохлоритом 
натрия в щелочной среде до солей  

y = −0,0265x  − 1,9845
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сульфокислот может быть осуществлено 
только каталитически; 

2) синтезированный нами бис(N, N-диэтил-
дитиокарбамат-S, S') меди является эффектив-
ным катализатором окисления меркаптана; 

3) в условиях эксперимента реакция окис-
ления β-меркаптоэтанола протекает в кинети-
ческой области; 

4) расчетная начальная скорость превра-
щения дисульфида в тиосульфинат равна 
235,3 моль/(л · мин). 
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В. Л. Флейшер, ст. преподаватель 
ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА  

ЖИДКОФАЗНОГО ОКИСЛЕНИЯ α-ПИНЕНА 
КИСЛОРОДОМ ВОЗДУХА 

The purpose of the present work is the comparison of various liquid phase oxidation catalysts of  
α-pinene in identical conditions for a choice of the most effective and selective. As catalysts in this 
work cobalt abietate, cobalt stearate, acetate of cobalt and copper stearate are used. It is established, that 
the most effective is the use of cobalt abietate which application allows to receive an output of mono-
oxygen containing substances up to 30% from the weight of the initial α-pinene at duration of oxidation  
10 hours, temperature of reaction 80°С and the air charge of 400 ml/min.  

Введение. Жидкофазному окислению α-пи-
нена кислородом воздуха посвящено немало ра-
бот как в Республике Беларусь, так и за ее пре-
делами. Внимание к нему вызвано тем, что 
продуктами окисления α-пинена являются сме-
си ценных терпеновых спиртов и кетонов. Наи-
больший интерес из них представляют вербенол 
и вербенон, которые могут иметь широкий 
спектр применения благодаря своим свойствам.  

Вербенол и вербенон обладают антимик-
робным действием; они являются душистыми 
веществами и могут служить исходным сырьем 
для синтеза других ценных душистых веществ 
и биологически активных препаратов.  

Вербенон обладает противовоспалительной 
активностью и антисептическими свойствами, 
поэтому в сочетании с другими кислородсодер-
жащими терпеновыми соединениями использует-
ся для лечения респираторных заболеваний [1]. 
Кроме того, на основе вербенона возможно полу-
чение оптически активных лигандов для синтеза 
хиральных катализаторов и реагентов, применяе-
мых в органической и биоорганической химии. 
Вербенон является основным, но не единствен-
ным продуктом окисления α-пинена. 

Процесс окисления включает в себя эпоксиди-
рование по двойной связи α-пинена, аллильное 
окисление, а также побочные реакции, приводя-
щие к образованию смолистых высококипящих 
веществ и соединений кислотного характера.  
Продукт окисления α-пинена после разрушения 
образующихся в ходе реакции гидроперекисей 
представляет собой многокомпонентную смесь, в 
которой главными компонентами являются вербе-
нон, транс-вербенол, миртенол, миртеналь, цис- и 
транс-пинен-3-олы-2, окись α-пинена (рис. 1).   

Известен способ получения вербенона и вер-
бенола [2] окислением α-пинена кислородом при 
температуре 60–120°С и давлении 0,01–0,50 МПа 
в присутствии Pd/C, промотированного Со, Mn, 
Bi, Cd и Zn. Методом газожидкостной хромато-
графии определена степень конверсии α-пинена 
(22–48%) и селективность образования вербенона 
(24–38%) и вербенола (46–67%). По другому па-
тенту [3] этот же автор указывает, что в качестве 
катализатора был использован стеарат хрома  

в количестве 0,01% от массы α-пинена. Процесс 
проводился при 80°С в течение 6 ч. При этом 
степень конверсии α-пинена составила 28,6%,  
а количество вербенона и вербенола в продуктах 
окисления – 35,6 и 31,4% соответственно.  

С целью повышения селективности превра-
щения α-пинена в вербенол и эпоксид α-пинена 
предложено на первой стадии проводить окисле-
ние кислородом или воздухом в автоклаве без 
катализатора при давлении 0,4 МПа и температу-
ре 100°С [3]. На второй стадии осуществляют 
восстановление образовавшегося продукта (без 
отделения от α-пинена) водородом при давлении 
0,4 МПа и температуре 50°С в присутствии ката-
лизатора Pd/C. По данному способу достигается 
селективность по вербенолу 43%, по эпоксиду  
α-пинена – 30% от массы загруженного α-пинена. 

В качестве катализаторов окисления α-пинена 
исследованы многочисленные соли и соединения 
металлов переменной валентности – кобальта, ме-
ди, марганца, железа и др. Использованы ацетаты, 
бутираты, стеараты, абиетаты [4–7], ацетилацето-
наты, фталоцианины [5, 8], пиридиновые [9], би-
пиридиновые и пиколиновые, бисаминофеноль-
ные и полихелатные комплексы [10]. В большин-
стве работ приводятся сведения о снижении про-
должительности окисления до нескольких часов 
при хорошей степени конверсии.  

В некоторых случаях достигнута хорошая 
селективность по сумме вербенона и вербено-
ла. Однако почти всегда в оксидате содержат-
ся окись α-пинена (до 40%) и гидроперекиси  
в количествах, требующих специальной обра-
ботки для их разложения. К сожалению, в 
большинстве работ не затрагиваются вопросы 
переработки оксидата и выделения целевых 
продуктов. 

Поэтому целью проводимых исследова-
ний является сравнительный анализ в одина-
ковых условиях известных и некоторых ранее 
не исследованных катализаторов окисления 
α-пинена для выбора наиболее эффективного, 
селективного и безопасного, позволяющего 
упростить технологию переработки оксидата 
и выделения целевых продуктов: вербоксида, 
вербенола и вербенона. 
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Рис. 1. Схема окисления α-пинена кислородом воздуха 

 
В соответствии с этим катализатор должен 

быть доступным или легкосинтезируемым в ус-
ловиях производства, недорогим, легкорегене-
рируемым или, по меньшей мере, легкоудаляе-
мым из реакционной смеси.  

Катализатор должен обеспечивать доста-
точно высокую степень окисления α-пинена  
и образования суммы кислородсодержащих 
терпенов при небольшом массовом содержа-
нии гидроперекисей в оксидате (примерно 
10%), исключающей самопроизвольное бурное 
развитие процесса и образование высококи-
пящих продуктов; невысокое содержание не-
желательной примеси окиси α-пинена в окси-
дате; значительную селективность процесса по 
сумме вербенола и вербенона. 

Основная часть. При выполнении данной 
работы для анализа исходных веществ и про-
дуктов реакции использовался метод газожид-
костной хроматографии (ГЖХ).  

Анализ проводился на хроматографе «Цвет-800» 
с пламенно-ионизационным детектором на ка-
пиллярной колонке из нержавеющей стали дли-
ной 60 м и внутренним диаметром 0,33 мм,  
неподвижная фаза – OV-101. При анализе исход-
ного α-пинена температура термостата колонки 
составляла 100°С, испарителя – 180°С, переход-
ной камеры – 160°С. Анализ оксидата α-пинена 
осуществляли при температуре термостата ко-

лонки 120°С, испарителя – 250°С, переходной 
камеры – 220°С. Скорость газа-носителя (азот) – 
50 мл/мин, водорода – 28 мл/мин, воздуха – 
145 мл/мин. Избыточное давление на входе в ко-
лонку равно 0,05 МПа.  

ИК-спектры записывали на приборе «FT-IR 
NEXUS» с Фурье-преобразованием в области 
частот 500–4000 см–1. Исследуемые образцы ана-
лизировали методом отражения тонкой пленки 
на селениде цинка. Идентификацию и анализ 
ИК-спектров осуществляли на основании литера-
туры [11]. Обработку спектров проводили с по-
мощью программы OMNIC. 

В работе использовали α-пинен, выделен-
ный из живичного скипидара методом вакуум-
ной ректификации на насадочной колонке эф-
фективностью 40 теоретических тарелок. По 
данным ГЖХ α-пинен содержал 98% основного 
вещества, 1,5% камфена и 0,5% β-пинена.  

В качестве катализаторов применяли стеарат ме-
ди (II), стеарат кобальта (III), абиетат кобальта (III)  
и ацетат кобальта (III). Данный выбор обусловлен 
тем, что, согласно литературным данным, именно 
эти катализаторы являются наиболее эффектив-
ными и селективными. 

Окисление α-пинена осуществляли в стек-
лянном вертикальном аппарате, помещенном  
в стакан с силиконовым маслом (рис. 2). Стакан 
размещался на магнитной мешалке «IKAMAG 
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RCT basic», позволяющей осуществлять кон-
троль и регулирование температуры, а также 
поддерживать необходимое число оборотов 
мешалки для более постоянной температуры во 
всем объеме стакана. Сжатый воздух подавали 
в нижнюю часть реактора через распредели-
тельную стеклянную пористую пластинку. Для 
конденсации паров α-пинена и продуктов его 
окисления установка была снабжена конденса-
ционной системой. 

С целью доказательства наличия карбо-
нильных групп, а также их накопления в про-
дуктах окисления α-пинена, был применен 
ИК-спектроскопический анализ. Для этого  
в процессе окисления с использованием в ка-
честве катализатора стеарата кобальта через 
каждые 2 ч были отобраны образцы. Содер-
жащиеся в образцах перекиси разлагали  
10%-ным водным раствором гидроксида на-
трия в течение 40 мин при температуре 60°С. 
По окончании разложения из полученной 
смеси паром отгоняли летучую часть оксида-
та, которую затем отделяли от воды и сушили 
безводным сульфатом натрия. Аналогичным 
образом обрабатывали все образцы оксидатов 
перед газохроматографическим анализом. 

Процесс жидкофазного окисления был ис-
следован с использованием ИК-спектроскопии. 
В качестве катализатора был задействован 
стеарат кобальта. На рис. 2 представлены 
фрагменты ИК-спектров исходного α-пинена 
(рис. 2, а) и образцов оксидата, отобранных 
через каждые 2 ч (рис. 2, б–е). Анализ  
ИК-спектров показал наличие в продуктах 

окисления интенсивных полос поглощения при 
1618 и 1683–1688 см–1, которые соответствуют 
структуре β-карбонильных соединений, харак-
терной, в частности, для вербенона: 

 
Кроме этого, рост интенсивности данных 

полос поглощения свидетельствует об увели-
чении содержания карбонильных соединений 
в продуктах окисления.  

В таблице представлены результаты окис-
ления α-пинена в присутствии различных ка-
тализаторов. Из таблицы видно, что наиболее 
эффективными катализаторами для окисления 
α-пинена кислородом воздуха являются стеа-
рат и абиетат кобальта, которые позволяют 
получать при прочих равных условиях оксидат 
с высоким содержанием кислородсодержащих 
веществ (29,3 и 28,1% соответственно), при 
этом содержание вербенола и вербенона в ок-
сидате примерно одинаково. 

Однако, несмотря на схожие результаты, не-
обходимо отметить, что количество абиетата ко-
бальта в 2 раза меньше, чем стеарата кобальта. 
Таким образом, на степень окисления α-пинена 
влияет не только природа, но и концентрация ка-
тализатора. Так, при увеличении концентрации 
катализатора стеарата кобальта в 2 раза с 0,005 до 
0,01% массовая доля кислородсодержащих ве-
ществ возросла почти в 3 раза, однако соотноше-
ние основных продуктов окисления в оксидате 
увеличилось незначительно.  

 
Рис. 2. Динамика накопления карбонильных групп  

в процессе окисления α-пинена кислородом воздуха в присутствии стеарата кобальта: 
а – α-пинен; б–е – ИК-спектры образцов, снятых через 2, 4, 6, 8 и 10 ч соответственно 
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Таблица 
Результаты окисления α-пинена кислородом воздуха в присутствии 

различных катализаторов 
Состав кислородсодержащих  
веществ в оксидате, мас. % 

Катализатор 

Молярная 
доля ката-
лизатора  
в смеси, % 

Массовая 
доля гидро-
перекисей, 
% от массы 
оксидата 

Массовая доля 
кислородсодер-
жащих веществ, 

% от массы  
α-пинена 

окись 
α-пинена вербенол вербенон

Стеарат кобальта (III) 0,005 15,1 9,5 22,7 26,8 13,9 
Стеарат кобальта (III) 0,01 28,4 29,3 30,4 29,3 18,3 
Стеарат меди (II) 0,01 25,3 23,8 32,3 22,9 12,5 
Абиетат кобальта (III) 0,005 27,6 28,1 14,6 32,8 16,2 
Ацетат кобальта (III) 0,005 16,2 6,8 23,2 27,4 14,4 

 
Заключение. Оценивая результаты экспе-

римента, можно констатировать, что идеально-
го катализатора среди использованных в работе 
нет. Каждый из них имеет свои недостатки: ли-
бо большое количество гидроперекисей в окси-
дате, либо малую степень конверсии α-пинена, 
либо невысокую селективность по вербенолу и 
вербенону. Несмотря на это, эффективным ка-
тализатором можно считать абиетат кобальта, 
который имеет наиболее высокие показатели 
окисления α-пинена. 
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Т. В. Чернышева, науч. сотрудник 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОПТИМАЛЬНЫХ УСЛОВИЙ ПОЛУЧЕНИЯ КОБАЛЬТОВОЙ СОЛИ 

АМИДА МАЛЕОПИМАРОВОЙ КИСЛОТЫ 
It has been revealed, that melting point and the content of metal in the modifier increases with in-

crease in the charge of an acetic cobalt. The temperature and duration of ammonolysis also affect on the 
melting point and the content of a cobalt in the modifier. The analysis of the received equations of re-
gression has shown, that the greatest influence on melting point of an end-product and the content of 
metal renders the charge of an acetic cobalt.  

As a result of optimum requirements definition of reception cobaltic salt amide maleopimaric acids, 
optimum combinations of the basic technological parametres have been found at which the content of 
metal and melting point have optimum values. 

Введение. В Республике Беларусь имеются 
крупные предприятия по производству широ-
кого ассортимента полимерных композицион-
ных материалов. Количество этих материалов 
во многом зависит не только от исходного сы-
рья, но и от применяемых в их композициях 
модифицирующих добавок. Однако модифици-
рующие добавки в Республике Беларусь произ-
водятся в незначительном количестве и их не-
обходимо покупать за рубежом. В связи с этим 
организация производства модифицирующих 
добавок для получения полимерных компози-
ционных материалов на базе отечественного 
сырья представляет несомненный интерес  
и дает возможность снизить импорт из других 
стран, что приведет к значительной экономии 
валютных средств. 

Модифицирующие химические добавки по-
лифункционального действия позволяют регу-
лировать и улучшать не только свойства рези-
новых смесей, но и полученных из них резин.  

В связи с возрастанием требований к экс-
плуатационному качеству шин появилась необ-
ходимость решения проблемы надежной и ста-
бильной прочности связи в системе резина – 
металлокорд при разработке новых рецептур 
шинных резин.  

Известно, что наиболее распространенным 
способом обеспечения прочности связи в этой 
системе является введение в резиновую смесь 
промоторов адгезии [1]. 

В настоящее время ассортимент промото-
ров адгезии весьма широк. Наибольшее рас-
пространение на сегодняшний день имеют про-
дукты, выпускаемые под торговой маркой 
«Монобонд» (в основном, содержащие бор), 
характеризующиеся наибольшей эффективно-
стью и значительной ценой, нафтенаты, а также 
препараты стеарата кобальта, значительно ме-
нее эффективные, но сравнительно недорогие  
и удобные в применении. 

Несмотря на большой ассортимент промо-
торов адгезии, они все в той или иной степени 
обладают рядом недостатков. Наиболее эффек-
тивным типом промоторов адгезии являются 

соединения металлов переменной валентности, 
в первую очередь, соединения кобальта.  

Экспериментальная часть. Использование 
кобальтовых солей в качестве промоторов адге-
зии резин к металлокорду приводит к усилению 
адгезионной связи в системе резина – латуни-
рованный металлокорд. Прочность адгезионной 
связи максимальна при образовании тонкого  
и механически прочного слоя сульфида меди на 
поверхности латуни, который модифицируется 
соединениями кобальта. 

В ряде случаев эффективность кобальтсо-
держащих промоторов адгезии усиливается 
введением в резину комплексообразующих  
добавок, например солей этилендиаминотетра-
уксусной кислоты, органических эфиров орто-
фосфорной кислоты и др. В качестве промото-
ров адгезии эффективны кобальтовые соли 
смоляных кислот. В присутствии смоляных ки-
слот и их производных повышается и актив-
ность традиционных промоторов адгезии, в том 
числе неорганической природы [2]. 

Установлено, что совместное применение 
соединений металлов переменной валентности 
с канифолью и модифицированными смолами, 
полученными на ее основе, достаточно эффек-
тивно, в том числе при использовании неорга-
нических солей кобальта и даже никеля. 

Концентрация кобальта в резиновой смеси 
играет важную роль, она должна быть опти-
мальной. Ранее изученное влияние кобальто-
вых солей в качестве промоторов (борацетата, 
нафтената, стеарата) показало, что адгезион-
ные свойства резин улучшаются с увеличени-
ем концентрации металла до 0,16–0,17 мас. ч.  
в резиновой смеси, что соответствует содержа-
нию кобальта в модифицирующей добавке 8–
9%. При более высоком содержании кобальта 
(выше 12%) адгезионные свойства резин при 
старении ухудшаются, что отрицательно сказы-
вается на эксплуатации шин. В производствен-
ном нафтенате кобальта содержание его со-
ставляет 9,5–10,0%. В то же время важно было 
учесть и экономический фактор – соединения 
кобальта являются весьма дорогостоящими. 
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Необходимым и очень важным требовани-
ем, которым должны отвечать все модифици-
рующие добавки, используемые в различных 
композициях, является температура плавления, 
которая не должна превышать 150–160°С, так 
как процесс вулканизации резиновой смеси 
протекает при этой температуре. 

Таким образом, целью данной работы был 
выбор оптимальных условий получения промо-
тора адгезии – кобальтовой соли амида малео-
пимаровой кислоты с заранее заданными тех-
нологическими свойствами. 

При этом были выдвинуты следующие тре-
бования: 

– при получении модификатора снизить со-
держание кобальта на 1–2% в сравнении с про-
изводственным нафтенатом кобальта; 

– содержание металла в модифицирующей 
добавке должно быть достаточно высоким, 
чтобы обеспечить хорошие адгезионные свой-
ства модификатора; 

– полученные модифицирующие добавки 
должны иметь температуру плавления, не пре-
вышающую 150–160°С. 

Методика получения кобальтовой соли ами-
да малеопимаровой кислоты включает получе-
ние малеопимаровой кислоты (МПК). МПК по-
лучали по известной реакции Дильса и Альдера 
взаимодействием канифоли с малеиновым ан-
гидридом; далее проводили аммонолиз МПК с 
целью получения амида МПК; на заключитель-
ном этапе по реакции обмена амида МПК и вод-
ного раствора ацетата кобальта получали ко-
бальтовую соль амида МПК [4]. 

При изучении процесса получения кобальто-
вой соли амида МПК необходимо было иссле-
довать влияние основных технологических па-
раметров (температура, продолжительность ре-
акции, расход уксуснокислого кобальта) на эф-
фективность процесса аммонолиза и, учитывая 

вторую стадию реакции, найти такое их сочета-
ние, которое приводило бы в дальнейшем к за-
данным параметрам (содержание металла и тем-
пература плавления модификатора). 

Эксперимент осуществляли с использова-
нием матрицы планирования плана Бокса. Ос-
новные факторы варьировали на трех уровнях: 
температура аммонолиза Т – 60, 80, 100ºС, вре-
мя проведения аммонолиза τ – 1,5; 3,0; 4,5 ч, 
расход уксуснокислого кобальта W – 0,4; 0,6; 
0,8 моль. В качестве выходных величин опре-
деляли в конечном продукте температуру плав-
ления и содержание металла, которые в итоге 
должны удовлетворять заданным требованиям 
промотора адгезии [3]. 

Результаты эксперимента представлены в 
таблице. 

Обработку результатов исследований про-
водили в электронных таблицах Ехсеl. Расчет 
коэффициентов уравнений регрессии для ос-
новных показателей, характеризующих качест-
во полученного продукта, позволил получить 
следующие уравнения: 

– для температуры плавления: 
Y1 = –143,4 + 0,068X1 + 40,42X2 + 733,0X3 –  

– 0,47X1X2 – 2,88X1X3 + 25,0X2X3 – 0,02X1
2 +  

+ 1,19X2
2 – 258,33X3

2; 
– для содержания металла: 
Y2 = –11,26·+ 0,03X1 – 1,02X2 – 48,30X3 +  

+ 0,004X1X2 – 0,18X1X3 – 0,01X2X3 + 0,0004X1
2 –  

– 0,15X2
2 – 20,14X3

2. 
Анализ уравнений регрессии проводили пу-

тем построения поверхностей отклика и их 
двумерных сечений.  

На рис. 1 представлена зависимость темпе-
ратуры плавления модификатора от параметров 
проведения реакции аммонолиза (для темпера-
тур аммонолиза Т – 60, 80, 100ºС).  

Таблица 
Матрица планирования и результаты эксперимента 

Варьируемые факторы Показатели, характеризующие  
полученный продукт Номер 

опыта температура 
Х1, °С 

время  
проведения  

аммонолиза Х2, ч

расход уксуснокислого 
кобальта Х3, моль 

температура  
плавления Y1, ºС 

содержание  
металла Y2, % 

1 2 3 4 5 6 
1 60 1,5 0,4 120 4,48 
2 100 1,5 0,4 142 5,58 
3 60 4,5 0,4 136 4,42 
4 100 4,5 0,4 130 4,97 
5 60 1,5 0,8 183 9,70 
6 100 1,5 0,8 187 7,84 
7 60 4,5 0,8 197 9,52 
8 100 4,5 0,8 117 7,32 
9 80 3,0 0,4 102 4,35 

10 80 3,0 0,8 182 9,06 
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Окончание таблицы  

1 2 3 4 5 6 
11 60 3,0 0,6 168 8,76 
12 100 3,0 0,6 150 7,41 
13 80 1,5 0,6 165 7,53 
14 80 4,5 0,6 145 6,98 
15 80 3,0 0,6 153 7,98 

 

 
Рис. 1. Зависимость температуры плавления модификатора  

от параметров проведения реакции аммонолиза:  
а – при температуре аммонолиза Т – 60ºС; 

б – при температуре аммонолиза Т – 80ºС;  
в – при температуре аммонолиза Т – 100ºС 

 
На рис. 2 показана зависимость содержания ко-

бальта в модификаторе от параметров проведения 
реакции аммонолиза (для времени проведения ам-
монолиза τ – 3,0 ч).  

Аналогичным образом были построены зависимости 
для времени проведения аммонолиза τ – 1,5; 4,5 ч с рас-
ходом уксуснокислого кобальта W – 0,4; 0,6; 0,8 моль. 

Обсуждение результатов. Анализируя получен-
ные данные, можно сказать следующее. С увеличе-
нием расхода уксуснокислого кобальта повышается 
температура плавления и содержание металла в мо-
дификаторе. 

Температура и продолжительность аммонолиза 
также оказывают влияние на температуру плавления 
и содержание кобальта в модификаторе. Так, увели-
чение температуры реакции аммонолиза приводит к 
уменьшению температуры плавления модификатора, 

повышению содержания кобальта в нем. 
При увеличении времени проведения реак-
ции аммонолиза происходит снижение тем-
пературы плавления, но одновременно от-
мечается повышение содержания кобальта 
в модификаторе. 

Анализируя полученные уравнения 
регрессии, необходимо отметить, что 
среди рассматриваемых факторов наи-
большее влияние на температуру плав-
ления конечного продукта и содержание 
металла оказывает расход уксуснокисло-
го кобальта. 

Статистическая обработка результа-
тов эксперимента показала, что полу-
ченные уравнения адекватно описывают 
процесс.  

а б 

в 

Х1 = 60 Х1 = 80 

Х1 = 100
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Применение надстройки «Поиск решения» по-
зволило найти оптимальные условия получения 
кобальтовой соли амида малеопимаровой кислоты.  

 
Рис. 2. Зависимость содержания кобальта 

в модификаторе от параметров  
проведения реакции аммонолиза 

Заключение. Таким образом, в ходе работы бы-
ли определены лучшие сочетания основных техно-
логических параметров, при которых содержание 
металла и температура плавления имеют оптималь-

ные значения: температура аммонолиза Т – 
100ºС, время проведения аммонолиза τ – 3,0 ч, 
расход уксуснокислого кобальта W – 0,6 моль. 
При этом температура плавления составила 
151ºС, а содержание металла – 7,75%,         
что полностью удовлетворяет требованиям, 
предъявляемым к промоторам адгезии. 
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УДК 542.61 
А. Л. Гулевич, профессор (БГУ); Т. Н. Кийко, ассистент 

ПОВЫШЕНИЕ СЕЛЕКТИВНОСТИ  
ЭКСТРАКЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ  

ТРИХЛОРАЦЕТАТ-ИОНОВ 
The possibility of solvating additives (trifluoroacetophenone derivatives) application in the creation 

of high-selective extraction-photometric methods for hydrophilic carboxylate-anions determination has 
been investigated. 

It has been shown, the solvating additives application results in the considerable increasing of the 
trichloroacetate-anion exchange extraction efficiency and selectivity in the extraction systems with 
higher quaternary ammonium salts toluene solutions. The high-selective extraction-photometric method 
for the trichloroacetate determination, which permit to increase the determination selectivity in pre-
sence of interfering  anions, has been developed. The data of research can be used in the creation of ex-
traction-photometric methods for other carboxylate-anions determination. 

Введение. Ранее было установлено, что введе-
ние в органическую фазу анионообменных экс-
тракционных систем сольватирующих добавок 
(нитрозамещенных трифторацетофенонов) приво-
дит к значительному повышению эффективности 
экстракционного извлечения карбоксилатов [1]. 

Целью данной работы было изучение воз-
можности применения высокоэффективных 
сольватирующих добавок для создания селек-
тивных экстракционно-фотометрических ме-
тодик определения гидрофильных карбоксилат-
ионов. 

Основная часть. Экстракционно-фотометри-
ческое определение анионов галоидацетатов мо-
жет быть проведено по реакции 

4 (o) (в) 4 (o) (в)R N Kp An R N An Kp+ − − + − −+ ↔ +  

где R4N+ – катион высшей четвертичной аммо-
ниевой соли (ЧАС); Kр– – анион кислотного кра-
сителя; An– – анализируемый анион; (о) и (в) – 
органическая и водная фазы соответственно. 

Условия проведения анионообменной реак-
ции должны быть подобраны таким образом, 
чтобы она была максимально смещена вправо, 
т. е. в сторону максимальной экстракции опреде-
ляемых анионов. В этом случае бесцветные 
анионы вытесняют из органической фазы в вод-
ную фазу эквивалентное количество окрашенных 
анионов кислотного красителя, и фотометриро-
вание водной фазы позволяет точно определить 
исходную концентрацию органических анионов в 
анализируемом растворе. Степень извлечения 
этих анионов будет тем больше, чем выше кон-
станта обмена An

KpK −
−  и чем больше отношение 

исходных концентраций экстрагента и опреде-
ляемого вещества. Однако при больших избытках 
экстрагента возрастает светопоглощение холо-
стой пробы, поэтому на практике, как правило, 
используют 5–10-кратные избытки экстрагента. 

Минимально необходимое значение An
KpK −

−  

может быть рассчитано, исходя из заданной 

степени извлечения определяемого аниона RАn 
и избытка экстрагента N: 

4
An

0,An 0,An

[R N An ] [Kp ] ,R
C C− −

+ − −

= =              (1) 

40,R N Kp

0,An

=
C

N
C

+ −

−

,                      (2) 

4

2
An
Kp

0,R N Kp 0,An

[Kp ]
( [Kp ])( [Kp ])

K
C C

−
−

+ − −

−

− −
=

− −
,   (3) 

2
AnAn

Kp
An An

=
( )(1 )

R
K

N R R
−−

−
− −− −

.            (4) 

Для RAn = 0,95 и 5-кратного избытка экстра-
гента минимально необходимое значение кон-
станты обмена составляет 4,5. При увеличении 
степени экстракции до 99% минимальное зна-
чение константы обмена также возрастает и 
становится равным 25. 

Вышесказанное не означает, что нельзя про-
водить анализ, если степень экстракции опре-
деляемого аниона меньше 95%. В случае не-
больших степеней экстракции меняется форма 
градуировочного графика – из прямолинейного 
с тангенсом угла наклона, равным молярному 
коэффициенту светопоглощения используемого 
красителя, он становится параболическим, сме-
щается в область более низких значений опти-
ческой плотности, и его наклон уменьшается. 
Это приводит к снижению чувствительности  
и повышению нижнего предела обнаружения 
определяемых анионов. 

Как правило, в анализируемом растворе 
одновременно находятся несколько анионов 
различной степени гидрофобности, которые 
вступают в параллельно протекающие реакции 
анионного обмена с экстрагентом, повышают 
оптическую плотность равновесного водного 
раствора и тем самым приводят к завышению 
результатов анализа. 
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Оценка мешающего влияния таких посторон-
них анионов (B–) может быть выполнена на осно-
ве известных констант обмена An

KpK −
−  и B

KpK −
− . Для 

двух параллельно протекающих анионообменных 
реакций 

R4N+Kp– + An– ↔ R4N+An– + Kp–        (5) 
R4N+Kp– + B– ↔ R4N+B– + Kp–           (6) 

количество красителя, вытесненного в водную 
фазу, сложным образом зависит от соответст-
вующих констант обмена и исходных концен-
траций основного и мешающего анионов, а так-
же экстрагента.  

Рассмотрим случай, когда в экстракционной 
системе находится избыток экстрагента по отно-
шению и к основным, и к мешающим ионам. 
Ошибка в установлении концентрации основных 
анионов будет определяться концентрацией анио-
нов красителя [Kp–]6, создающейся в ходе анионо-
обменной реакции (6). Пусть концентрации краси-
теля, вытеснившиеся по двум параллельно проте-
кающим реакциям, отвечают условию: [Kp–]5 =  
= n [Kp–]6. Запишем выражение для концентраци-
онной константы обмена реакции (6): 

+
4B

Kp +
4

[Kp ][R N B ]=
[R N Kp ][B ]

K −
−

− −

− −
,                (7) 

+
4

6B
Kp

60,R N Kp 0,B

[Kp ][Kp ]
( [Kp ])( [Kp ] )

K
C C

−
−

− −

− −

− −
=

− −
,  (8) 

где [Kp–] – суммарная равновесная концентра-
ция красителя в водной фазе, равная [Kp–]5 + 
+ [Kp–]6. 

Выразив [Kp–]6 и [Kp–] через [Kp–]5, а затем 
[Kp–]5 через RAn и N, и произведя алгебраиче-
ские преобразования, получим уравнение взаи-
мосвязи экстракционных и концентрационных 
параметров: 

 
Это выражение позволяет оценить фактор 

селективности F – то предельное соотношение 
мешающих и основных анионов, которое при-
ведет к относительной ошибке определения 
основных анионов 100% / n при степени экс-
тракции основных анионов RAn и избыточной 
концентрации экстрагента в N раз. 

Такие предварительные расчеты дают воз-
можность оценить селективность экстракционно-
фотометрической методики для анализируемых 
объектов с известным или предполагаемым ион-
ным составом и в случае необходимости скор-
ректировать параметры экстракционной систе-
мы в сторону большей ее эффективности. 

В качестве примера рассмотрим определе-
ние трихлорацетат-ионов (ТХА–) в присутствии 
перхлорат-ионов при использовании в качестве 
органической фазы толуольного раствора пикра-
та тринонилоктадециламмония (ТНОДА+Pic–). 
Соответствующие константы обмена равны:  

−

−
TXA
Pic

K = 2,14 · 10–5;   
−

−
4ClO

Pic
K

 
= 1,0 · 10–3. 

Степень экстракции трихлорацетат-анио-
нов при 10-кратном избытке экстрагента со-
ставит, согласно (4), всего 1,45%. По уравне-
нию (9) рассчитаем фактор селективности как 
предельное соотношение концентраций пер-
хлорат-ионов и трихлорацетат-ионов, которое 
дает 10%-ную ошибку в определении три-
хлорацетат-ионов. При n = 10, N = 10 и дан-
ном значении R находим, что  

F  = 
−

−

ТХА0,

ClO0, 4

C

C
 = 0,00377. 

Это значение показывает, что в данных ус-
ловиях экстракция неселективна.  

Для модифицирования органической фазы 
можно применить сольватирующую добавку S  

 
которая по результатам исследований [1] явля-
лась высокоэффективной в анионообменной 
экстракции карбоксилатов. 

Если в органическую фазу экстракционной 
системы с участием трихлорацетат-ионов ввести 
данную сольватирующую добавку в концентра-
ции 1·10–2 М, тогда 

−

−
TXA
Pic

'K = 1,97 · 10–2; 
−

−
4ClO

Pic
K  

практически не изменяется; и при тех же услови-
ях (10-кратный избыток экстрагента) степень из-
влечения трихлорацетат-ионов R´ будет составлять 
уже 35,1%, а фактор селективности по отношению 
к перхлорат-ионам равен 1,45, т. е. в 380 раз выше, 
чем в системе без сольватирующей добавки.  

Значения факторов селективности экс-
тракции трихлорацетат-ионов в присутствии 
некоторых других анионов (в значительной 
мере мешающих определению трихлорацетат-
ионов) при тех же условиях (см. выше)  
с учетом изменения констант обмена приве-
дены в таблице.  

Видно, что использование данной сольва-
тирующей добавки приводит к значительному 
увеличению селективности экстракционного 
извлечения трихлорацетат-ионов.  

На основе полученных данных была разра-
ботана экстракционно-фотометрическая мето-
дика определения трихлорацетат-ионов. 
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Таблица 
Факторы селективности экстракционного  

определения трихлорацетат-ионов  
в присутствии посторонних анионов 

Анион F0 в системе 
без добавки 

F в системе 
с добавкой S F / F0 

ClO4
– 0,00377 1,45 380 

SCN– 0,0382 12,6 330 
NO3

– 2,17 416 190 
Br– 18,4 1120 60 

 
Приготовление раствора экстрагента. 

Навеску 0,1550 г ТНОДА+I– растворяют в 100 мл 
толуола. Отдельно готовят 500 мл водного 
0,02 М раствора пикрата натрия. Для перевода  
ТНОДА+I– в пикратную форму толуольный рас-
твор ТНОДА+I– переносят в делительную ворон-
ку, приливают ∼100 мл приготовленного водного 
раствора пикрата натрия и встряхивают в течение 
5 мин. После расслоения фаз нижнюю водную 
фазу сливают, а органическую фазу обрабатывают 
следующей порцией раствора пикрата натрия. 
Полученный 2 · 10–3 М раствор ТНОДА+Pic– (жел-
того цвета) промывают в делительной воронке 2– 
3 раза подщелоченной дистиллированной водой, 
фильтруют и  помещают  в  колбу  с  пришлифо-
ванной пробкой. Для приготовления 2 · 10–2 М то-
луольного раствора S навеску 0,5970 г растворяют 
в 100 мл толуола. Смесь полученных растворов 
может быть использована в качестве экстрагента 
при экстракционно-фотометрическом определе-
нии трихлорацетат-ионов. 

Построение градуировочного графика. Для 
приготовления стандартных растворов трихлор-
ацетата натрия в шесть сухих пробирок с пришли-
фованными пробками вносят соответственно 0, 2, 
4, 6, 8, 10 мл стандартного 1 · 10–3 М раствора три-
хлорацетата натрия и доводят объемы до 10 мл 
дистиллированной водой с рН ∼ 8. В каждую про-
бирку приливают по 5 мл 2 · 10–3 М толуольного 
раствора ТНОДА+Pic– и 5 мл 2 · 10–2 М толуольно-
го раствора S. Пробирки термостатируют при 20оС 
и встряхивают на протяжении 5 мин. После рас-
слоения фаз отбирают водную фазу, фильтруют 
через бумажный фильтр и фотометрируют в кюве-
те l = 0,5 см относительно холостого раствора при 
длине волны 410 нм. По полученным данным 
строят градуировочный график в координатах  
А (оптическая плотность) – С0,ТХА (рисунок).  

Проведение анализа. В зависимости от 
концентрации исходного раствора или содер-
жания трихлорацетата в сухом веществе отби-
рают соответствующую аликвоту раствора (или 
растворяют соответствующую навеску вещест- 
 

ва в дистиллированной воде и отбирают алик-
воту полученного раствора), помещают в про-
бирку с пришлифованной пробкой, доводят 
объем раствора до 10 мл и приливают по 5 мл 
2 · 10–3 М толуольного раствора ТНОДА+Pic–  
и 5 мл 2 · 10–2 М толуольного раствора S. Сис-
тему термостатируют при 20оС и встряхивают  
в течение 5 мин. После расслоения фаз отбира-
ют водную фазу, фильтруют через бумажный 
фильтр и фотометрируют в кювете l = 0,5 см 
относительно холостого раствора при длине 
волны 410 нм. 
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Рисунок. Градуировочный график  

для определения трихлорацетат-ионов 

По градуировочному графику находят кон-
центрацию трихлорацетат-ионов в фотометри-
рованном растворе и рассчитывают их содер-
жание в исследуемой пробе. 

Заключение. В результате применения 
сольватирующей добавки удалось добиться зна-
чительного повышения селективности экстрак-
ционно-фотометрического определения трихлор-
ацетат-ионов. Разработанная экстракционно-
фотометрическая методика может быть приме-
нена для определения трихлорацетат-ионов  
в депротеинизирующих растворах медицинских 
диагностических наборов и других объектах. 
Полученные данные можно использовать для 
разработки высокоселективных экстракционно-
фотометрических методик определения других 
карбоксилат-ионов, например бензоатов и др.  
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ТЕРМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ  
ТЯЖЕЛЫХ НЕФТЯНЫХ ОСТАТКОВ ОАО «НАФТАН» 

Thermal destruction of petroleum heavy residues (tar oil, asphalt, visbreaking residue) obtained 
from JSC ”Naftan” has been studied by differential scanning calorimetry and thermogravimetry. Petro-
leum residues thermal transformations have been ascertained to have three stages. On the first stage at 
250–380ºC weak chemical bonds are braking to form relatively high-molecular volatile products. The 
second stage at 380–480ºC is the destruction of main structural fragments of residues components. The 
third stage in the temperature range of 480–510ºC appears in intensive coke formation. The correlation 
between petroleum residues properties and above-mentioned stages peculiarities has been studied. 

Введение. Углубление переработки нефти за 
счет процессов, основанных на крекинге остаточ-
ных фракций при высоких температурах, стано-
вится все более актуальным, так как позволяет 
увеличить выход ценных светлых нефтепродук-
тов [1]. При этом основная проблема утилизации 
тяжелых нефтяных остатков – высокое значение 
С : Н в сырье – решается двумя способами: 

1) диспропорционированием водорода и уг-
лерода между продуктами крекинга, когда свет-
лые дистиллятные фракции обогащаются водо-
родом, а углерод концентрируется в крекинг-
остатке. На этом принципе базируются процес-
сы термокрекинга, висбрекинга, коксования, 
каталитического крекинга; 

2) уменьшением отношения углерода к во-
дороду как в дистиллятных, так и в остаточных 
продуктах крекинга за счет подвода водорода 
извне, что реализовано в процессах гидровис-
брекинга, акваконверсии, гидрокрекинга. 

По некоторым оценкам [2, 3], вклад процессов 
висбрекинга и замедленного коксования в общий 
объем мировой переработки вакуумных нефтяных 
остатков (не считая битумного производства) со-
ставляет 32 и 30% соответственно, на долю гидро-
конверсии и каталитического крекинга остаточно-
го сырья приходится 19 и 15% соответственно, 
оставшиеся ~4% подвергаются деасфальтизации. 

Понимание закономерностей термодест-
рукции тяжелых нефтяных остатков важно для 
оптимизации указанных выше процессов и эф-
фективного управления ими, что определяет 
актуальность настоящей работы. 

Основная часть. В качестве объектов исследо-
вания были выбраны тяжелые нефтяные остатки, 
образующиеся в ОАО «Нафтан» (г. Новополоцк). 

На рис. 1 представлена принципиальная 
технологическая схема переработки тяжелых 
нефтяных фракций в ОАО «Нафтан». Из схемы 
следует, что к нефтяным остаткам, утилизация 
которых связана с термодеструктивными про-
цессами, можно отнести гудрон (Н.О.1), ас-
фальт (Н.О.2), а также, в перспективе, остаток 
(Н.О.3), образующийся при вакуумной пере-
гонке остатка процесса висбрекинга (ВБ). 

Физико-химические свойства и состав нефтя-
ных остатков, выбранных в качестве объектов 

исследования, определяли по стандартным и 
опубликованным в литературе методикам (таб-
лица). Как видно из представленных данных, об-
разцы нефтепродуктов характеризуются высоким 
отношением углерода к водороду (С : Н > 6,9), 
причем в ряду Н.О.1, Н.О.2, Н.О.3 увеличиваются 
плотность, молекулярная масса, коксуемость, со-
держание асфальтенов, углерода, гетероатомов, 
уменьшается содержание масел и элементарного 
водорода. Наибольшее содержание смол наблю-
дается в асфальте, полученном в результате про-
пановой деасфальтизации гудрона. Что касается 
сырья висбрекинга, то оно в момент отбора проб 
на заводской установке представляло собой смесь 
гудрона и асфальта, поэтому его состав и свойст-
ва, как видно из таблицы, вполне хорошо описы-
ваются правилом аддитивности. 

Термогравиметрию нефтяных остатков осу-
ществляли в интервале температур 25–600°С на 
приборе для термоанализа «Netzsch STA 449С»  
с одновременной регистрацией теплового потока. 
Линейная скорость нагрева составляла 5°С/мин. 
Для исключения диффузионных эффектов и 
обеспечения гомогенности процесса нефтепро-
дукты разбавляли до 10 мас. % тонкодисперсным 
инертным оксидом алюминия, предварительно 
прокаленным при 1300°С. Навески препаратов 
составляли 40 мг. Опыты проводили в платино-
вых тиглях с крышками в атмосфере азота во из-
бежание окислительных процессов. 

Интегральные (ТГ) и дифференциальные 
(ДТГ) термогравиметрические кривые, а также 
данные дифференциальной сканирующей кало-
риметрии (ДСК), полученные для исследуемых 
нефтяных остатков, представлены на рис. 2. 
Под степенью конверсии в данном случае по-
нимали отношение текущего количества лету-
чих продуктов (т. е. образовавшегося к момен-
ту достижения данной температуры) к их мак-
симальному количеству. 

Как видно из представленных графиков, тер-
мическое превращение тяжелых нефтяных ос-
татков протекает через ряд последовательных 
эндотермических стадий, причем число и темпе-
ратурные границы этих стадий, выявленные по 
данным термогравиметрии и калориметрии, не 
всегда совпадают.  
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Таблица 
Характеристика нефтяных остатков ОАО «Нафтан» 

Показатель Метод измерения,  
измерительный прибор 

Гудрон 
(Н.О.1) 

Асфальт 
(Н.О.2) 

Сырье ВБ 
(74 мас. % 

Н.О.1 + 26 мас. % 
Н.О.2) 

Остаток 
ВБ 

(Н.О.3)* 

Температура кипения, °С 
(доля отгона, об. %) 

Перегонка под вакуумом 
(СТБ 1559-2005) 

500 (≤5)** – 510 (≤10) **; 
580 (≤30) 

≥540 

Плотность, кг/м3 Пикнометрический 
(ГОСТ 3900-85) 

0,9876 0,9911 0,9885 0,9958 

Средняя молекулярная масса Спектрофотометрический [4], 
СФ-26 

543,2 673,0 596,3 815,5 

Групповой состав, мас. %: 
– масла 
– смолы 
– асфальтены 

По Маркуссону [5, с. 335]  
74,4 
18,9 
6,7 

 
62,1 
29,2 
8,7 

 
72,7 
19,9 
7,4 

 
59,4 
20,4 
20,2 

Элементный состав, мас. %:  
– C 
– H 
– S 
– N 
– О 

Сжигание пробы  
в кислороде [6, с. 75],  

автоматический 
CHNS-анализатор  

«VarioEL V2.9» 

 
85,1 
12,3 
1,9 
0,4 
0,3 

 
85,3 
11,3 
2,1 
0,6 
0,7 

 
85,2 
11,8 
1,9 
0,5 
0,6 

 
85,4 
10,2 
2,1 
0,7 
1,6 

Углеродный остаток, мас. % Термогравиметрический, 
«Netzsch STA 449С» 

10,0 13,1 11,8 23,6 

* Н.О.3 получен в лабораторных условиях вакуумной перегонкой крекинг-остатка процесса висбрекинга 
ОАО «Нафтан». 

** Фракционные составы Н.О.1 и сырья ВБ приведены на основании заводских данных. 

 
Рис. 1. Принципиальная технологическая схема  

переработки прямогонного мазута в ОАО «Нафтан», г. Новополоцк  
(пунктирными линиями показаны перспективные технологические установки и потоки) 

Дизельная
Бензин фракция
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Рис. 2. Термограммы нефтяных остатков:  
а – Н.О.1; б – Н.О.2; в – 74 мас. % Н.О.1 + 26 мас. % Н.О.2; г – Н.О.3:  

α – степень конверсии образца нефтепродукта; Q – количество теплоты; t – температура 

Из кривых ТГ следует, что потеря массы 
нефтяными остатками становится заметной 
при температурах свыше 200°С, однако, со-
гласно ДТГ, стабильный рост скорости тер-
модеструкции остатков первичного происхо-
ждения (Н.О.1, Н.О.2) начинается только по-
сле 250°С, крекинг-остатка (Н.О.3) – после 
280°С. Первая стадия процесса характеризу-
ется относительно небольшим ростом скоро-
сти потери массы и продолжается вплоть до 
380°С. При этом изменение скорости термо-
деструкции прямогонного вакуумного остат-
ка (Н.О.1) происходит практически линейно в 
диапазоне температур 250–350°С. Такая сла-
бая зависимость скорости реакции от темпе-
ратуры свидетельствует о невысокой энергии 
активации процесса. 

Относительный выход летучих продуктов 
на первой стадии составляет 26,4 мас. % для 
Н.О.1, 21,4 мас. % для Н.О.3, 18,4 мас. % для 
сырья ВБ и 18 мас. % для Н.О.2. Их образо-
вание на этом этапе, очевидно, обусловлено 
разрывом слабых химических связей, в том 
числе и с участием гетероатомов, в крупных 
молекулах углеводородов и смолисто- 
асфальтеновых веществ, имеющих гибрид-
ную структуру. Интересно, что по данным 
калориметрии именно при 10–25%-ной сте-
пени деструкции нефтяных остатков наблю-
даются локальные максимумы удельного те-

плового эффекта процесса (рис. 3). Вероят-
но, помимо теплового эффекта химических 
реакций он включает в себя и теплоту испа-
рения образующихся продуктов термодест-
рукции, которые имеют достаточно большую 
молекулярную массу и, соответственно, вы-
сокую температуру кипения, совпадающую с 
температурой процесса. По-видимому, 
именно данная стадия термолиза определяет 
выход газойлевых фракций крекинга. Инте-
ресно также отметить, что эта стадия тем 
более эндотермична, чем более тяжелое сы-
рье подвергается крекингу. 

При температурах свыше 380°С скорость 
потери массы резко возрастает и достигает 
максимального значения в области 440–450°С. 
На этой стадии происходит деструкция ос-
новных структурных фрагментов смолисто-
асфальтеновых веществ, сопровождающаяся 
образованием преимущественно низкомоле-
кулярных летучих продуктов и вы-
сокомолекулярных предшественников кок-
са. Судя по данным ДСК, процесс этот дос-
таточно сложный и сам может делиться на 
несколько четких стадий, как например, при 
термолизе асфальта (рис. 2, б). При этом 
средний удельный тепловой эффект хими-
ческих реакций колеблется в диапазоне 
400–700 кДж/кг в зависимости от вида сы-
рья (рис. 3). 
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Рис. 3. Зависимости удельного теплового эффекта  
от степени конверсии нефтяных остатков:  

а – Н.О.1; б – Н.О.2;  
в – 74 мас. % Н.О.1 + 26 мас. % Н.О.2; г – Н.О.3:  

m – текущая масса образца нефтепродукта 
 
 

После 450°С образование летучих продук-
тов деструкции резко замедляется и к 520°С 
практически прекращается. Однако при 480–
500°С происходит достаточно активное хими-
ческое превращение остатков, не связанное с 
потерей массы, о чем свидетельствуют интен-
сивные эндотермические пики на кривых ДСК 
всех образцов. Вероятно, в указанном темпера-
турном диапазоне протекают реакции поликон-
денсации и уплотнения, приводящие к образо-
ванию коксовых структур. 

Заключение. Удаление из гудрона масля-
ных компонентов в процессе деасфальтизации 
приводит к снижению активности нефтяного 
остатка в отношении реакций крекинга, что вы-
ражается в уменьшении доли летучих продук-
тов, образующихся при относительно низких 
температурах. Поэтому при работе установки 
висбрекинга по мазутному варианту вводить 
асфальт в состав сырья в больших количествах 
нежелательно. 

Области температур, в которых протекают 
реакции крекинга и конденсации, достаточно 
четко разделены у нефтяных остатков как пер-
вичного, так и вторичного происхождения. По-
этому для увеличения выхода светлых нефте-
продуктов сырье установки замедленного кок-
сования целесообразно предварительно подвер-
гать термокрекингу в мягких условиях (при 
температурах до 470°С). 
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ПРИМЕНЕНИЕ КИНЕТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ  
С РАСПРЕДЕЛЕННЫМИ ПАРАМЕТРАМИ ДЛЯ ОПИСАНИЯ  
ТЕРМОДЕСТРУКЦИИ ТЯЖЕЛЫХ НЕФТЯНЫХ ОСТАТКОВ 

The distributed activation energy model (DAEM) has been used to describe thermal destruction ki-
netics of petroleum heavy residues obtained from JSC “Naftan”. Thermodestruction activation energy 
distribution curves have been obtained for heavy oil vacuum distillation residue, asphalt from propane 
deasphalting process and heavy visbreaking residue. The compensation effect of the frequency factor in 
the Arrhenius equation has been determined in regard to the change of rate constant with the change of 
temperature. The correlation between petroleum residues conversion degree and activation entropy  
value has been studied. Kinetic model with distributed parameters is recommended to be used while 
choosing heavy petroleum feed thermal processing regimes and estimating their completeness degree. 

Введение. Тяжелое нефтяное сырье представ-
ляет собой смесь множества сложных и разнооб-
разных по структуре органических соединений, 
поэтому описать реальную кинетику процесса 
термокрекинга на основе классического механи-
стического подхода, учитывающего термические 
превращения каждой отдельной молекулы, не 
представляется возможным. В этой связи нефтя-
ные остатки часто представляют как смесь псев-
докомпонентов, под которыми подразумевают 
различные фракции сырья, сгруппированные по 
температурам кипения, растворимости и другим 
физико-химическим признакам. Такой подход  
позволяет описывать закономерности термохими-
ческих превращений сложных нефтяных систем  
с использованием математического аппарата фор-
мальной кинетики простых реакций. Такие обоб-
щенные кинетические модели (модели с сосредо-
точенными параметрами), опубликованные в ли-
тературе, можно разделить на две группы:  

1) модели с параллельными реакциями [1–3]; 
2) модели с параллельно-последовательны-

ми реакциями [4–7]. 
Однако, как показывает анализ результатов 

представленных выше работ, использование 
кинетических моделей с сосредоточенными 
параметрами для описания термокрекинга тя-
желых нефтяных остатков имеет существенные 
недостатки. Дело в том, что параметры этих 
моделей, основанных на одиночных реакциях 
первого порядка либо на комбинации ограни-
ченного числа параллельных и/или последова-
тельных реакций первого порядка, часто не 
имеют строгого физического смысла, а являют-
ся, по сути, эмпирическими коэффициентами, 
обеспечивающими наилучшее приближение 
выбранной математической формулы к экспе-
риментальным данным в области локального 
минимума функции, характеризующей погреш-
ность аппроксимации. Эти формулы не имеют 
прогностической силы, так как оперируют ко-
личествами псевдокомпонентов, сгруппиро-
ванных по температурам кипения или раство-
римости в определенных растворителях. Состав 
таких псевдокомпонентов изменяется при пе-

реходе от одного сырья к другому, в результате 
чего модель становится неадекватной. Кроме 
того, молекулярный состав псевдокомпонентов 
изменяется по мере увеличения степени кон-
версии сырья, что маскирует реальную кинети-
ку процесса. Следует также понимать, что зна-
чения кинетических параметров упомянутых 
моделей получаются при проведении экспери-
мента на лабораторных, пилотных либо про-
мышленных установках, каждая из которых 
характеризуется своими уникальными гидро-
динамическим и тепловым режимами, и прямой 
перенос результатов моделирования на другую 
установку, пусть даже перерабатывающую то 
же сырье, часто бывает затруднительным. 

С другой стороны, известно, что для анализа 
сложных реакций могут быть с успехом приме-
нены так называемые кинетические модели с 
распределенными параметрами. Например, кине-
тическая модель с распределенными значениями 
энергии активации [8] достаточно точно отражает 
процесс термолиза углей, горючих сланцев и по-
лимеров с образованием летучих продуктов. Ос-
новное уравнение модели в дифференциальной 
форме, описывающее скорость превращения ис-
ходного материала, имеет вид 

( ) ( )0
0

,
E

RTd k e f E dE g
d

∞ −α
= ⋅ α

τ ∫         (1) 

где 
max

m
m
Δ

α =
Δ

 – степень превращения; mΔ  – 

количество летучих продуктов, выделившихся 
за время реакции τ, кг; maxmΔ  – максимальное 
количество летучих продуктов, которое может 
образоваться при термодеструкции исходного 
материала, кг; ( )f E  – функция, характери-
зующая плотность распределения вероятностей 
значений энергии активации; ( )g α  – некоторая 
функция степени конверсии, характеризующая 
зависимость скорости реакций от количества 
материала, подвергаемого термодеструкции, и 
учитывающая изменения физических и хими-
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ческих свойств этого материала в процессе 
термодеструкции. 

Представляло интерес изучить возможность 
применения указанной модели с распределен-
ными параметрами для описания термического 
крекинга тяжелых нефтяных остатков, обра-
зующихся на нефтеперерабатывающих заводах 
Республики Беларусь. 

Если допустить, что термодеструкция тяже-
лых нефтяных остатков с образованием лету-
чих продуктов является результатом протека-
ния неопределенного числа параллельных ре-
акций первого порядка, т. е. ( ) 1g α = − α , то 
интегральная форма уравнения (1), описываю-
щая зависимость степени конверсии нефтяного 
сырья от времени термообработки, примет вид 

( )0
0 0

1 exp .
E

RTk e d f E dE
∞ τ −⎛ ⎞

− α = − τ⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

∫ ∫       (2) 

Таким образом, задачей кинетического ана-
лиза в настоящей работе являлась оценка пара-
метров k0 и f(E) в уравнении (2) для процесса 
термокрекинга нефтяных остатков различного 
происхождения. 

Основная часть. В качестве объектов ис-
следования были выбраны тяжелые нефтяные 
остатки ОАО «Нафтан» (г. Новополоцк): пря-
могонный вакуумный остаток (гудрон, Н.О.1), 
асфальт пропановой деасфальтизации гудрона 
(Н.О.2), а также остаток вакуумной перегонки 
крекинг-остатка процесса висбрекинга (Н.О.3). 
Состав и свойства указанных нефтепродуктов 
приведены в работе [9]. 

Кинетику термодеструкции объектов ис-
следования изучали по данным термограви-
метрии. Кривые потери массы (рис. 1), полу-
ченные при трех разных скоростях нагрева по 
методике, описанной в работе [9], использова-
ли для оценки параметров уравнения (2) мето-
дом Миуры [10], без предварительного зада-
ния вида функции f(E). 

На рис. 2 приведены распределения значений 
энергии активации термодеструкции исследован-
ных образцов. Как видно из графиков, они пред-
ставляют собой непрерывные в диапазоне 25–
250 кДж/моль функции, которые имеют полимо-
дальный характер, отражающий химическую  
природу нефтяных остатков, т. е., по сути, харак-
теризующий «фракционный» состав последних в 
зависимости от их реакционной способности. Так, 
исходя из вида функций, можно выделить не-
сколько фракций, присущих каждому из нефтя-
ных остатков и объединяющих молекулы или их 
фрагменты с близкой реакционной способно-
стью. Например, все графики f(E) имеют макси-
мум или перегиб в области 100–120 кДж/моль, 
соответствующий наиболее реакционноспособ-
ной фракции. Эта фракция подвергается термоде-

струкции в первую очередь и обеспечивает  
30% конверсии прямогонного вакуумного остат-
ка, 10% – асфальта, 20% – крекинг-остатка. 
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Рис. 1. Кривые потери массы  

нефтяными остатками  
при трех разных скоростях нагрева:  
а – Н.О.1; б – Н.О.2; в – Н.О.3 

 
Превращение наименее реакционноспособной 

фракции нефтяных остатков характеризуется ве-
личинами энергии активации 180–220 кДж/моль, 
причем максимум их распределения тем сильнее 
сдвинут в сторону больших E, чем выше содержа-
ние  смолисто-асфальтеновых веществ в нефтяном 
остатке [9, табл.], а рассеяние относительно центра 
группирования тем меньше, чем выше содержание 
асфальтенов и чем более однородны они по своей 
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структуре (как, например, асфальтены крекинг-
остатка). Термолиз этой фракции протекает в наи-
более жестких условиях и, вероятно, связан с де-
струкцией основных структурных фрагментов 
(ядер) асфальтенов и близких к ним по строению 
смолистых веществ. Подобные превращения обу-
словливают потерю до 30% массы гудрона, ~50% 
асфальта и крекинг-остатка висбрекинга. 

 

0 50 100 150 200 250

( )Eα5( ) 10f E ⋅

Рис. 2. Функции распределения значений  
энергии активации термодеструкции  

нефтяных остатков в дифференциальной (f(E))  
и интегральной (α(E)) формах 

 
Остальное количество летучих продуктов об-

разуется в результате реакций с энергиями акти-
вации 130–180 кДж/моль. Этому диапазону, ве-
роятно, соответствует термопревращение углево-
дородной (масляной) части нефтяных остатков, а 
также смолистых веществ, приближенных к ним 
по своей структуре. Наиболее четко эта фракция 
выражена на функции распределения образца 
Н.О.1, характеризующегося наиболее высоким 
содержанием масляной фракции [9, табл.]. 

Частотный фактор k0 в уравнении (2) также 
не является константой, а демонстрирует дос-
таточно сильную зависимость от величины 
энергии активации (рис. 3), причем эта зависи-
мость с высокой точностью может быть ап-
проксимирована показательной функцией: 

0 .bEk ae=                              (3) 

Значения параметров формулы (3) для ис-
следованных нефтяных остатков представлены 
в таблице. 

Таблица  
Значения параметров a и b в уравнении (3) 
Параметры Н.О.1 Н.О.2 Н.О.3 

a, мин–1 10,53 23,51 46,77 
b, моль/кДж 0,13833 0,13618 0,13031 

Увеличение k0 с ростом энергии активации 
известно в литературе как компенсационный 
эффект [11], его наличие связывают с изменени-
ем химического состава и реакционной способ-
ности материала в процессе термообработки. 

Согласно теории переходного состояния 
[12, с. 128], предэкспоненциальный множитель 
в уравнении Аррениуса является функцией эн-
тропии активации, которая для мономолеку-
лярной реакции имеет следующий вид: 

1B
0 ,

S
RTk Tk e

h

≠Δ
+

=                           (4) 

где kB – постоянная Больцмана, Дж/К; h – по-
стоянная Планка, Дж ⋅ с; ΔS≠ – изменение эн-
тропии при образовании активированного ком-
плекса (энтропия активации), Дж/(моль ⋅ К).  

По уравнению (4) были рассчитаны значения 
энтропии активации термодеструкции нефтяных 
остатков в зависимости от степени конверсии 
(рис. 4). Как видно из представленных данных, при 
α < 0,85–0,95 (в зависимости от природы образца) 
энтропия активации принимает отрицательные 
значения, что указывает на упорядочение или по-
терю степени свободы молекулами при образова-
нии активированного комплекса. С ростом степени 
конверсии в указанном диапазоне абсолютная ве-
личина энтропии активации уменьшается. 

Наблюдаемые закономерности в измене-
нии энтропии активации можно объяснить 
следующим образом. На начальной стадии 
процесса термическое превращение нефтяных 
остатков происходит за счет реакций с низкой 
энергией активации и относительно большой 
отрицательной энтропией активации, обуслов-
ленной взаимодействием функциональных 
групп разных молекул либо разных структур-
ных фрагментов большой молекулы. Поэтому 
и наблюдаются небольшие значения k0 при 
низких значениях E. По мере разрушения сла-
бых химических связей количество функцио-
нальных и мостиковых групп уменьшается,  
и первоначально «рыхлая» и подвижная молеку-
лярная структура смолисто-асфальтеновых ве-
ществ становится плотной и жесткой. В резуль-
тате энергия активации термодеструкции растет. 
Потеря функциональных групп приводит к ос-
лаблению взаимодействий между молекулами и 
обусловливает квазимономолекулярный харак-
тер реакций с небольшими, монотонно умень-
шающимися отрицательными значениями эн-
тропии активации. Как следствие, значения k0 
увеличиваются с ростом энергии активации.  
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Рис. 3. Зависимость частотного фактора  
от энергии активации термодеструкции:  

а – Н.О.1; б – Н.О.2;  
в – Н.О.3 

Рис. 4. Зависимости энергии активации и энтропии 
активации термодеструкции 

от степени конверсии нефтяного остатка:  
а – Н.О.1; б – Н.О.2; в – Н.О.3 

 
Для проверки адекватности полученных ки-

нетических моделей были сопоставлены экспе-
риментальные и расчетные кривые потери мас-
сы нефтяными остатками. Как видно из рис. 5, 
абсолютное среднее отклонение (εср) не превы-
шает 2 мас. %, что позволяет сделать вывод о 
достаточно высоком качестве аппроксимации. 

Заключение. Кинетическая модель с распре-
деленными значениями энергии активации доста-
точно точно отражает химическую природу тяже-
лых нефтяных остатков и их реакционную спо-

собность при термолизе. Параметры модели оце-
ниваются достаточно просто на основании термо-
гравиметрических исследований, методика и ап-
паратурное оформление которых к настоящему 
времени достаточно хорошо разработаны и обес-
печивают высокую воспроизводимость результа-
тов измерений. Поэтому данная модель может 
быть использована для расчета термических про-
цессов переработки тяжелого нефтяного сырья 
различного происхождения и состава, в частно-
сти, для определения времени, необходимого для 
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достижения требуемой степени конверсии, и 
оценки общего выхода продуктов крекинга. 
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Рис. 5. Сравнение экспериментальных  

и рассчитанных по кинетической модели  
кривых потери массы для нефтяных остатков  

при скорости нагрева 5 К/мин:  
а – Н.О.1; б – Н.О.2; в – Н.О.3 

 
При этом выход отдельных продуктов кре-

кинга целесообразно представлять как функ-
цию степени конверсии сырья с учетом реаль- 
 

 

ной гидродинамической обстановки и теплово-
го режима в реакторе. Параметры этой функции 
могут быть определены только на пилотной 
установке, представляющей собой физическую 
модель реального процесса, с последующим 
уточнением на полупромышленной и промыш-
ленной установках. 
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АКТИВИРОВАНИЕ НЕФТЯНОГО СЫРЬЯ  
В ПРОЦЕССАХ ПРЯМОЙ ПЕРЕГОНКИ 

The influence of co-extragents on gasoline and kerosene petroleum fractions yields in distillation 
process and on maltenes yields in selective distillation residue solvent separation has been studied in 
this research. Co-extragents were obtained by the selective purification of oil fractions with the use 
of N-methylpyrrolidone (N-MP), N-MP + 5% of ethanol (or isopropyl alcohol, or ε-caprolactam). 
Aromatized additives have been shown to influence the petroleum dispersed systems in the distilla-
tion process. 

Введение. Актуальной задачей нефтепере-
рабатывающей промышленности является по-
вышение глубины переработки нефти за счет 
интенсификации технологических процессов 
без значительных экономических затрат. Для 
решения этой задачи очень важно на установ-
ках атмосферно-вакуумной перегонки увели-
чить отбор дистиллятов и получить нефтяные 
остатки с заданными структурно-механически-
ми свойствами. Анализ литературных данных 
по данному вопросу показывает, что интенси-
фикация процессов первичной переработки 
нефти (атмосферной перегонки нефти, вакуум-
ной перегонки нефти) может осуществляться  
с учетом современных представлений о нефтя-
ных дисперсных системах (НДС) [1, 2]. А именно, 
при определенных условиях нефти и нефтяные 
остатки могут представлять собой свободно- 
или связаннодисперсные системы, свойства кото-
рых можно регулировать с помощью внешнего 
воздействия (температура, давление, добавки 
веществ различной природы и т. д.) [3–6].  
По-видимому, наиболее доступным с точки 
зрения капитальных затрат является способ 
разрушения структуры связаннодисперсной 
нефтяной системы с помощью малых количеств 
активирующих добавок различной природы. 

Считают, что при введении добавок нефтя-
ные остатки из связаннодисперсного перево-
дятся в свободнодисперсное состояние с мень-
шим объемом дисперсной фазы. Под действием 
добавок происходит интенсивное переформи-
рование дисперсной фазы – сложных структур-
ных единиц (ССЕ), где преимущественно при-

сутствуют высокомолекулярные соединения – 
асфальтены и тяжелые смолы. 

Установлено, что ароматические добавки 
(например, экстракт селективной очистки ма-
сел), вводимые в нефть в количестве 1,0–
1,5 мас. %, позволяют увеличить отбор дистил-
лятных фракций (на 3% и более) при одновре-
менном улучшении их качества и при неизмен-
ных параметрах перегонки нефти и мазута. 

Основная часть. Цель данной работы со-
стояла в том, чтобы исследовать влияние каче-
ства экстракта селективной очистки масел на 
процессы первичной переработки нефти – на 
перегонку при атмосферном давлении и под 
вакуумом. 

В качестве экстрактов селективной очистки 
масел использовали соответствующие продук-
ты, получаемые при селективной очистке масел 
(фракция при 350–420°С) N-метилпирроли-
доном (N-МП) и N-метилпирролидоном, содер-
жащим малые добавки (5% соэкстрагентов раз-
личной химической природы – этиловый спирт, 
изопропиловый спирт, ε-капролактам). В табл. 1 
представлены показатели преломления иссле-
дуемых ароматических добавок. 

Поскольку показатель преломления углево-
дородных фракций является аддитивной вели-
чиной, т. е. зависит от вклада каждой  группы 
углеводородов, входящей в состав исследуемой 
фракции, то можно сказать, что среди испы-
туемых образцов наиболее ароматизированным 
является экстракт селективной очистки масля-
ной фракции N-МП, содержащим 5 мас. % эти-
лового спирта. 

 
Таблица 1  

Характеристика ароматических добавок 

Ароматическая добавка Показатель преломления  
экстракта nD

50 
Экстракт селективной очистки масел N-метилпирролидоном (Э-1) 1,5249 
Экстракт селективной очистки масел N-метилпирролидоном, содержащим 
этанол (Э-2) 

 
1,5258 

 Экстракт селективной очистки масел N-метилпирролидоном, содержащим 
изопропиловый спирт (Э-3) 

 
1,5251 

Экстракт селективной очистки масел N-метилпирролидоном, содержащим 
ε-капролактам (Э-4) 

 
1,5252 
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На первом этапе исследовалось влияние 
ароматических добавок на выход дистиллятов 
при атмосферной перегонке нефти, перераба-
тываемой в ОАО «Нафтан» (г. Новополоцк). 
Испытания проводились по известной методике [7] 
с оценкой выхода бензиновой и керосиновой 
фракций, выкипающих соответственно в ин-
тервалах н.к. – 180°С и 180–250°С, в зависимо-
сти от содержания добавки экстракта селектив-
ной очистки масляных фракций в нефти. Каче-
ство дистиллятов оценивали по показателю 
преломления nD

20, а для остатков атмосферной 
разгонки определяли коэффициент коксообра-
зующей способности ΔК, который рассчитыва-
ли по разности удельных коэффициентов по-
глощения бензольных растворов испытуемых 
образцов при 400 и 435 нм [8]. Результаты ис-
пытаний приведены в табл. 2. 

Согласно данным, представленным в табл. 2, 
экстракты селективной очистки масел Э-1, Э-2  
и частично Э-3 при добавлении в нефть позво-
ляют повысить выход дистиллятов I и II. При 
этом изменяется их состав, а также состав остат-
ков от разгонки нефти. Добавка в нефть экстрак-
та Э-4 ухудшает отбор дистиллята I, но повыша-
ет выход дистиллята II.  

Полученные результаты подтверждают ме-
ханизм воздействия добавок на процесс пере-
гонки, предложенный в работах [1–3, 5] и за-
ключающийся в регулировании размеров ССЕ. 
А именно, при высоких значениях температур 
процесса перегонки ароматические добавки из-
меняют растворяющую силу дисперсионной 
среды и, следовательно, размеры ССЕ. При вве-
дении ароматической добавки происходит дис-
пергирование агрегатов асфальтенов с полицик-
лическими ароматическими соединениями и из 
состава ССЕ высвобождаются и переходят в рас-
твор захваченные желательные для перегонки уг-

леводороды. Одновременно наблюдается интен-
сивное переформирование ССЕ. Молекулы ас-
фальтосмолистых веществ преимущественно реа-
гируют с углеводородами ароматической добавки, 
в результате чего ослабляются силы их взаимодей-
ствия со среднемолекулярными углеводородами, 
входящими в состав газойлевых фракций остатка. 

Необходимо отметить, что лучшие результаты 
достигаются при использовании экстракта Э-3, 
полученного с помощью избирательного рас-
творителя N-МП + этанол. 

На втором этапе исследования необходи-
мо было оценить влияние добавок на отбор 
дистиллятов при вакуумной перегонке неф-
тяного остатка атмосферной перегонки неф-
ти. Однако, согласно [3], чем дольше сырье 
находится в зоне повышенных температур 
(350°С и выше), тем более прочными стано-
вятся связи в ассоциатах высокомолекуляр-
ных соединений и тем меньше возможность 
эффективного воздействия на них и, следова-
тельно, на результат перегонки.  

Нами в данной работе для оценки влияния 
добавок на выход газойля был использован ме-
тод ступенчато-экстракционного фракциониро-
вания [9], состоящий в выделении из остаточного 
нефтепродукта мальтенов (масло + легкие смолы) 
с помощью растворителей – гептана и бензола. 
Результаты испытаний представлены на рисунке.  

Согласно графическим данным, ароматиче-
ские добавки, вводимые в нефть, позволяют 
повысить выход мальтенов, которые представ-
ляют собой смесь масел и нейтральных смол. 
Это говорит о том, что ароматические компо-
ненты добавок эффективно разрыхляют ССЕ. 
При этом лучшие результаты достигаются при 
введении в нефть экстракта, полученного при 
экстракции масляной фракции N-метилпирро-
лидоном, содержащим этанол. 

 
Таблица 2 

Показатели атмосферной перегонки нефти 
Выход, мас. % nD

20 
Ароматическая  

добавка 
фракция  

н.к. – 180°С 
(I) 

фракция 
180–250°С 

(II) 
остаток I II ΔК 

– 12,60 11,85 75,55 1,4119 1,4410 0,355 
0,5 мас. % Э-1 13,10 11,44 75,46 1,4145 1,4438 0,172 
1,5 мас. % Э-1 14,70 13,65 71,65 1,4068 1,4418 0,104 
3 мас. % Э-1 15,92 14,78 69,30 1,4152 1,4458 0,164 
0,5 мас. % Э-2 13,84 12,56 73,60 1,4142 1,4422 0,139 
1,5 мас. % Э-2 16,39 14,16 69,45 1,4241 1,4538 0,195 
3 мас. % Э-2 16,18 16,50 67,40 1,4222 1,4555 0,203 
1,5 мас. % Э-3 12,58 15,00 72,42 1,4041 1,4381 0,168 
3 мас. % Э-3 8,51 11,90 79,59 1,4050 1,4351 0,167 
5 мас. % Э-3 9,05 11,11 79,84 1,4033 1,4482 0,177 
1,5 мас. % Э-4 10,02 12,48 77,49 1,4049 1,4383 0,180 
3 мас. % Э-4 10,02 13,40 76,56 1,4031 1,4398 0,177 
5 мас. % Э-4 10,25 13,72 76,03 1,4082 1,4671 0,147 
7 мас. % Э-4 9,38 15,22 75,40 1,4049 1,4398 0,182 
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Рисунок. Зависимость выхода мальтенов  

от содержания активирующей добавки в нефти 
 
Заключение. В результате комплексного ис-

следования атмосферной перегонки нефти в 
присутствии активирующих добавок и разделе-
ния остатка от перегонки с помощью ступенча-
то-экстракционного фракционирования выявле-
но, что качество экстракта селективной очистки 
масляных фракций влияет на результаты пере-
гонки. А именно, чем селективнее выделены 
полиароматические и смолисто-асфальтеновые 
компоненты из масляной фракции нефти, т. е. 
чем «концентрированней» экстракт, тем эффек-
тивнее будет влиять активирующая добавка на 
глубину перегонки нефти и нефтяных остатков. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ НЕФТЯНЫХ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ 
The specific geometric surface and the average surface diameter of the dark particles of dispersed 

phase of the different petroleum systems have been determined by the optical density measurements. The 
influence of the dilution degree of atmospheric residue by toluene on dispersion degree and the concentra-
tion of the dispersed phase particles has been investigated. The correlation between the dilution coefficient 
and the average surface diameter of the atmospheric residue dispersed phase particles has been determined. 

Введение. Согласно гипотезе, выдвинутой 
З. И. Сюняевым [1, 2] и подтвержденной иссле-
дованиями Ф. Г. Унгера и его сотрудников 
[3, 4], нефть и нефтепродукты представляют 
собой дисперсные системы, а не молекулярные 
растворы. При этом дисперсная система состо-
ит из дисперсных частиц, окруженных диспер-
сионной средой [5]. Дисперсные частицы  
в свою очередь состоят из ядер, образованных, 
как правило, из молекул асфальтенов с высо-
ким значением соотношения С : Н и сольват-
ных оболочек из смолистых веществ и поли-
циклических ароматических соединений. 

Одной из важнейших характеристик нефтя-
ных дисперсных систем является устойчивость, 
так как от нее зависит способность системы со-
противляться внутренним процессам межчастич-
ного взаимодействия, которые могут привести к 
изменениям размеров частиц дисперсной фазы, и 
сохранять равномерное распределение частиц 
дисперсной фазы в объеме [6]. Поэтому радиус 
частиц дисперсной фазы не может достигать ка-
ких угодно размеров, так как из-за различия в 
плотностях фазы и среды может начаться процесс 
расслоения. Однако, согласно [4, 6], размеры 
дисперсных частиц могут изменяться при воздей-
ствии внешних факторов (при температурных 
колебаниях, под действием сдвиговых деформа-
ций среды, под действием добавок различных 
веществ и т. д.). Однако поскольку структура 
нефтяных дисперсных систем определяет их фи-
зические и эксплуатационные свойства (низко-
температурные, вязкостно-температурные, агре-
гативную устойчивость и т. д.), имеется возмож-
ность регулировать свойства таких систем за счет 
изменения природы соединений, входящих в со-
став дисперсной фазы, и размеров частиц дис-
персной фазы. Следовательно, не меняя техноло-
гического оформления процессов, можно повли-
ять на выход и качество целевых продуктов.  

Например, в ряде работ [7–10] было показано, 
что при переводе частиц дисперсной фазы из свя-
заннодисперсного в свободнодисперсное состоя-
ние и ингибировании их добавками ароматической 
природы можно увеличить отбор дистиллятных 
нефтепродуктов с улучшенными свойствами. 

Поскольку сведения о структуре нефтяных 
дисперсных систем необходимы при разработке 
методов совершенствования известных процессов 
переработки нефти и рационального применения 

нефтепродуктов, то в данной работе были иссле-
дованы структурные параметры темных частиц 
дисперсной фазы нефти и ряда нефтепродуктов. 

Основная часть. Для определения разме-
ров частиц дисперсной фазы использовали фо-
тоэлектроколориметрический метод, основан-
ный на измерении оптической плотности ис-
следуемого образца нефти или нефтепродукта 
при определенной длине волны проходящего 
света [11]. Однако для таких сложных дисперс-
ных систем, как нефтяные, речь идет о средних 
размерах частиц дисперсной фазы [12]. 

Измерение оптической плотности нефти и 
нефтепродуктов проводили на приборе КФК-3 при 
длинах волн света 530 и 680 нм. Для получения 
тонкого прозрачного слоя образцы нефтепродук-
тов с высокой температурой застывания разбавля-
ли толуолом в соотношении 1 : 1. Для этого, со-
гласно [11], на предметное стекло, подогретое до 
температуры 40–70°С, наносили одну каплю пред-
варительно нагретого до температуры 50–70°С 
исследуемого образца. Затем второе предметное 
стекло клали на образец, стекла плотно прижима-
ли, не допуская их сдвига относительно друг дру-
га. Измерение одного образца на одних и тех же 
длинах волн выполняли не менее трех раз с целью 
получения сходимых результатов. Все операции, 
включая измерение оптической плотности, прово-
дили не более 3 мин, чтобы избежать коалесцен-
ции частиц дисперсной фазы под воздействием 
прижимающих плоскостей [11]. 

Для определения среднего диаметра частиц 
сначала рассчитывали удельную межфазную 
поверхность S, м2/г, частиц по следующей фор-
муле [11, 12]: 

38,08 10 ,S b= ⋅  

1 2

2 1

lg lg ,D Db −
=

λ − λ
 

где D1, D2 – оптические плотности при разных 
длинах волн; λ1, λ2 – длины волн, нм. 

Считая частицы дисперсной фазы сфериче-
скими, вычисляли их средний поверхностный 
диаметр dп, м: 

п
6000d

S
=

ρ
, 

где ρ – плотность частиц дисперсной фазы, 
принятая равной 1120 кг/м3 [11]. 
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В табл. 1 приведены результаты определе-
ния размеров частиц в исследуемых образцах. 

Как видно из табл. 1, наибольший средний 
поверхностный диаметр имеют частицы дис-
персной фазы битума, а наименьшей – частицы 
дисперсной фазы нефти.  

Для измерения минимальных размеров слож-
ных структурных единиц, т. е. частиц асфальтенов 
вместе с сольватным слоем, осуществляли последо-
вательное увеличение коэффициента разбавления 
для образца мазута. При этом измеряли массы сме-
шиваемых компонентов и для каждого разбавления 
рассчитывали поверхностный диаметр частиц. Ре-
зультаты исследований представлены в табл. 2. 

По итогам измерений была построена зависи-
мость диаметра частиц от коэффициента разбав-
ления, которая представлена на рисунке. Как вид-
но, полученная зависимость проходит через ми-
нимум и минимальный диаметр сложной струк-
турной единицы не превышает 135 нм.  

Для определения численной концентрации 
частиц дисперсной фазы рассчитывали толщи-
ну слоя l, см, образца между стеклами с учетом 
коэффициента разбавления k [11]: 

( )
0

1
G Gl
F k
−

=
ρ +

, 

где G, G0 – масса двух стекол соответственно  
с прослойкой образца и без него, г; ρ – плот- 
ность образца с учетом разбавления, г/см3; F – 
площадь поверхности стекол, см2. 

 
Рисунок. Зависимость  

среднего диаметра частиц dп  
от коэффициента разбавления k 

 
Согласно данным, представленным в 

табл. 2, по-видимому, с ростом коэффициента 
разбавления происходит изменение сольватной 
оболочки частиц дисперсной фазы как за счет 
уменьшения их среднего поверхностного диа-
метра и увеличения удельной геометрической 
поверхности частиц, так и за счет распада ядра 
частиц дисперсной фазы.  

Таблица 1 
Размеры частиц нефтепродуктов 

Оптическая плотность Образец 530 нм 680 нм 
Удельная  

поверхность, м2/г 
Поверхностный  

диаметр частиц, нм 
Нефть обессоленная и обезвоженная  0,228 0,051 35,03 152,9 
Асфальт, разбавленный толуолом в 
соотношении 1 : 1 1,475 0,433 28,67 186,8 
Сырье висбрекинга, разбавленное то-
луолом в соотношении 1 : 1 1,306 0,306 33,95 157,8 
Битум, разбавленный толуолом в соот-
ношении 1 : 1 3,06 1,036 25,34 211,4 
Гудрон, разбавленный толуолом в со-
отношении 1 : 1 0,16 0,05 27,21 196,9 
Мазут 1,239 0,367 28,46 188,2 

Таблица 2 
Результаты исследования минимального размера частиц дисперсной фазы 

Коэффициент разбавления мазута толуолом k Показатель 0,25 0,7 2 4 
Оптическая плотность D: 
– при 530 нм 
– при 680 нм 

1,016 
0,301 

 
0,671 
0,174 

 
0,072 
0,013 

 
0,034 
0,008 

Плотность слоя между стеклами ρ, г/см3 0,91 0,90 0,88 0,88 
Толщина слоя между стеклами l · 103, см 3,327 2,806 0,598 0,661 
Удельная геометрическая поверхность частиц S, м2/г 28,46 31,58 40,04 33,85 
Средний поверхностный диаметр частиц dп, нм 188,2 169,7 133,8 158,3 
Численная концентрация частиц c ·10–12, см–3 4,31 6,21 17,01 9,73 
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Заключение. Представленный метод иссле-
дования позволяет оценить влияние внешних 
воздействий и, в частности, растворителя, близ-
кого по природе к компонентам сольватной обо-
лочки частиц дисперсной фазы, на состояние 
дисперсной фазы нефтепродуктов и, соответст-
венно, качество нефтепродуктов в условиях 
производства и применения. 
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УДК 665.772 
Е. И. Грушова, доцент; М. В. Рафальская, студент; А. И. Юсевич, доцент 

УТИЛИЗАЦИЯ АСФАЛЬТО-СМОЛИСТО-ПАРАФИНОВЫХ ОТЛОЖЕНИЙ: 
АНАЛИЗ СОСТОЯНИЯ ПРОБЛЕМЫ 

Principal approaches to utilization of asphaltic-resinous-paraffin deposits, which formed during 
crude and residual oil production, transportation and storing, have been analysed. It has been shown 
that the paraffin hydrocarbons could be recovered from the deposits and used as raw material for paraf-
fin-wax protective compositions production. It has been ascertained that extraction with 
N-methylpyrrolidone comprising ε-caprolactam or isopropyl alcochol is the most expedient for the pa- 
raffin recovery. 

Введение. В процессе эксплуатации нефтедо-
бывающих скважин при понижении давления, со-
провождающегося разгазированием нефти, проис-
ходит резкое уменьшение растворимости в ней 
парафинов, асфальтенов и смолистых веществ, что 
ведет к осаждению их на поверхности добывающе-
го оборудования [1]. При перекачке, хранении 
нефти на внутренних стенках резервуаров, труб 
также могут образовываться асфальто-смолисто-
парафиновые отложения (АСПО). Поэтому перио-
дически, в среднем один раз в год – полтора года, 
приходится чистить забитые шламом технологиче-
ское оборудование, трубы, резервуары. 

Неоднородность составов АСПО на местах 
их формирования, а также влияние на процесс 
их образования многочисленных факторов (тем-
пература, контактирование с поверхностью труб 
или резервуаров) обусловили разработку для 
борьбы с этими отложениями множества разно-
образных способов: механических, термических, 
физических, химических, микробиологических 
[1–8]. Однако все эти методы неэкономичны  
и не достаточно эффективны. Более того, при их 
реализации из труб выпаривается на землю от 
нескольких сотен до десятков тысяч килограм-
мов шламов [9]. После очистки оборудования 
отложения выбрасываются в ямы и уничтожа-
ются путем сжигания или захораниваются, так 
как хранение горючего материала на территории 
добывающих или перерабатывающих произ-
водств создает пожарную опасность. 

Анализ состава АСПО, представленного в 
различных источниках информации [1, 9, 10], а 
также отложений, отобранных на отечественных 
предприятиях ПО «Нефтебурсервис», НГДУ 
«Речицанефть», показал, что АСПО могут со-
держать до 40 мас. % механических примесей, 
от 12 до 80 мас. % парафиновых углеводородов 
с температурой плавления 65–87°С, до 12 мас. % 
смолистых соединений и 42 мас. % асфальтенов, 
а также до 19 мас. % воды. 

Значительное содержание в отходах нефте-
добычи высокомолекулярных твердых парафи-
нов, которые можно использовать в качестве 
компонентов смазок, защитных восков и т. д., 
обусловливает необходимость изыскания эф-
фективных способов применения АСПО в ка-
честве вторичных сырьевых ресурсов. 

На данный момент АСПО в основном при-
меняют для получения органоминерального 
гидроизоляционного материала в производстве 
мастик и консервационных смазок, в техноло-
гии брикетирования угля [10–12]. 

Однако если из АСПО выделить парафино-
вую массу, то это позволит расширить сферу 
использования АСПО, например, за счет про-
изводства парафино-восковых составов. 

В связи с вышеизложенным цель данной 
работы состояла в оценке эффективности выде-
ления из АСПО парафиновой массы с помощью 
растворителей. 

Основная часть. Объектом исследования 
служили АСПО, отобранные на нефтепроводе 
«Дружба». Выделение парафиновой массы осуще-
ствляли методом экстракции из АСПО, предвари-
тельно обезвоженных путем выпаривания при 
температуре 200°С в течение 4 ч. Принципиальная 
схема разделения АСПО представлена на рис. 1. 

В качестве растворителя на первой стадии 
разделения использовали N-метилпирролидон, а 
также N-метилпирролидон, содержащий 5 мас. % 
изопропилового спирта или ε-капролактама. Ре-
зультаты разделения АСПО показаны на рис. 2. 

Согласно данным, представленным на 
рис. 2, выход парафиновой массы возрастает 
при введении в N-метилпирролидон малых до-
бавок соэкстрагентов. При этом лучший ре-
зультат (выход увеличивается на 3 мас. %) дос-
тигается при использовании в качестве соэкс-
трагента изопропилового спирта. 

Температура плавления парафиновой массы 
в зависимости от состава экстрагента может 
изменяться в интервале от 66,2 до 69,5°С, что 
может быть применено при получении пара-
финсодержащих составов с определенными 
свойствами.  

Показатель преломления парафиновой 
массы, полученной при разделении АСПО  
N-метилпирролидоном, содержащим соэкстра-
гент, ниже, чем при разделении N-метилпирро-
лидоном без соэкстрагента. А для показателя 
преломления экстрактов наблюдается обратная 
зависимость. Это свидетельствует о том, что 
присутствие в N-метилпирролидоне изопропи-
лового спирта или капролактама улучшает се-
лективность разделения. 
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Рис. 1. Схема разделения асфальто-смолисто-парафиновых отложений 

Рис. 2. Показатели разделения асфальто-смолисто-парафиновых отложений: 
1 – растворитель N-метилпирролидон; 2 – растворитель N-метилпирролидон + 5 мас. % 
изопропилового спирта; 3 – растворитель N-метилпирролидон + 5 мас. % ε-капролактама 

Растворение при температуре 
90ºС, соотношение 

растворитель : сырье – 5 : 1 мас. ч. 

Обезмасливание 
растворителем ацетон + 

+ толуол при 60ºС. 
Соотношение 

ацетон : толуол –  
55 : 45 мас. ч. 
Соотношение 

растворитель : сырье – 
6 : 1 мас. ч. 
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Заключение. Введение малых добавок  
ε-капролактама и изопропилового спирта в 
N-метилпирролидон улучшает селективные 
и изменяет растворяющие свойства экстра-
гента. При этом величина достигаемого эф-
фекта зависит от химической природы со-
экстрагента. 
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РЕСУРСО- И ЭНЕРГОСБЕРЕГАЮЩИЕ ТЕХНОЛОГИИ ПРОИЗВОДСТВА  
И ПОТРЕБЛЕНИЯ ЛАКОКРАСОЧНЫХ МАТЕРИАЛОВ  

The purpose of the paper was the comparative analyses of the scientific and technical literature date 
about different kind of paint and varnish materials for creating of high-quality coverings with improved 
physic-mechanical, adhesive and protective properties to presented. A few a modern directions for the 
improvement of the properties of paint and varnish materials are briefly described. The main principles 
of paints production are presented. It has been shown that depend on the qualitative and qualitative con-
tents of additives of chemical compound will be possible to influence on the operation properties of 
nem products. It has been determined that organic solvent may help to solve the problem to improve-
ment protective properties of paint and varnish coverings. 

Введение. Лакокрасочные материалы 
(ЛКМ) – один из немногих видов продукции 
химической промышленности, который широко 
используется во всех отраслях народного хо-
зяйства Республики Беларусь и в быту. Бело-
русский рынок ЛКМ в последние годы харак-
теризуется стабильным приростом объема про-
даж, расширением производства на действую-
щих предприятиях и появлением новых произ-
водителей. В настоящее время в нашей стране 
зарегистрировано свыше 150 производителей 
лакокрасочной продукции, функционирующих 
во всех регионах Республики Беларусь [1]. 

Основная часть. Экономическая выгода 
производства и потребления ЛКМ очевидна. По-
крытия на их основе не только придают декора-
тивный вид изделиям, но и выполняют защитные 
функции различных поверхностей, предохраняя 
их от коррозии, разрушения в результате атмо-
сферных, механических и других факторов. 

Наиболее безопасными для окружающей 
среды являются водоразбавляемые, порошко-
вые материалы и краски с высоким сухим ос-
татком. Мировое производство этих ЛКМ, 
представленное на рис. 1 и 2, постоянно воз-
растает начиная с середины 1970-х гг.  

 
Рис. 1. Среднегодовое потребление ЛКМ по регионам мира в 1998–2008 гг. 

 
Рис. 2. Среднегодовые темпы роста потребления ЛКМ в 1998−2008 гг. по регионам мира 
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Рис. 3. Производство безопасных для окружающей среды материалов в Европе 

 
Незаменимы в производстве различных ЛКМ 

пленкообразователи. В настоящее время наиболее 
широко применяются синтетические пленкообра-
зователи, такие как алкидные, виниловые, акрило-
вые, полиуретановые, эпоксидные, полиэфиры 
насыщенные, полиэфиры ненасыщенные, амин-
ные, фенольные и др. По оценкам экспертов, спрос 
на синтетические смолы в Европе и на Ближнем 
Востоке постоянно растет и в 2007 г. составил  
2,5 млн. т по сравнению с 2,27 млн. т в 2002 г.  

Причем наиболее быстрыми темпами раз-
вивается производство ЛКМ на основе акрило-
вых, полиуретановых и эпоксидных смол по 
сравнению с алкидными, которые в настоящее 
время в Европе выпускаются в больших коли-
чествах, чем все остальные (рис. 3). 

Преимуществами этих материалов являются 
эластичность получаемых покрытий и безвред-
ность для окружающей среды. 

Акриловые смолы могут быть использованы 
при производстве ЛКМ в Республике Беларусь по 
различным технологиям: входить в состав орга-
норастворимых композиций, водно-дисперсион-
ных ЛКМ, красок с высоким содержанием неле-
тучих веществ и порошковых ЛКМ.  

Весьма перспективны в качестве пленкообра-
зователей полиуретаны, поскольку не имеют кон-
курентов при производстве широкого ассортимен-
та ЛКМ. Полиуретановые покрытия характеризу-
ются отличными эксплуатационными свойства- 
ми [2]. Схема их получения приведена на рис. 4. 

ЛКМ на основе эпоксидных смол отли-
чаются высокими адгезионными характери-
стиками. 

Алкидные смолы в отличие от других выше-
упомянутых смол производятся в Республике 
Беларусь (ОАО «Лакокраска», г. Лида). Их зна-
чение трудно переоценить в производстве ЛКМ, 
поскольку на основе глифталевых и пентафтале-
вых алкидов возможно создание многовариантных 

композиций пленкообразующих материалов с оп-
тимальным соотношением цены и качества [3].  
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Изменение в значимости различных смол для 

производства ЛКМ отражает перераспределение в 
производстве различных типов ЛКМ. Специалисты 
считают, что доля традиционных органораствори-
мых ЛКМ в мировом производстве за последние  
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5 лет должна была сократиться на 3%, доля эколо-
гически безвредных водно-дисперсионных ЛКМ 
увеличиться на 2,8%, а наибольший рост прогнози-
руется в производстве порошковых и радиационно 
отверждаемых материалов (8,8 и 7,9% соответст-
венно). Эти же тенденции имеют место и в нашей 
республике. Следует отметить, что главной задачей 
лакокрасочных производств, наряду с повышением 
качества, является снижение материальных и энер-
гетических затрат на производство ЛКМ и покры-
тий на их основе. Для решения задачи повышения 
качества предприятия Беларуси, производящие 
ЛКМ, могут рассчитывать в основном на собствен-
ные средства, возможности которых весьма огра-
ничены. В этой связи разработка принципиально 
новых технологий им вряд ли под силу. 

Более приемлемым представляется направ-
ление использования целевых добавок не толь-
ко для повышения качества ЛКМ, но и для ре-
шения ряда экологических проблем, а также 
создания ресурсо- и энергосберегающих техно-
логий их производства и потребления.  

Перспективными направлениями в области 
синтеза производимых в Республике Беларусь 
пленкообразователей являются: увеличение ско-
ростей полимеризации и поликонденсации на 
несколько порядков за счет разработки и исполь-
зования новых катализаторов для этих процессов; 
поиск методов синтеза олигомеров и инициато-
ров, позволяющих регулировать структуру, хи-
мический состав, свойства пленкообразователей. 

Обычно в рецептуре ЛКМ содержится 3−5 
(иногда и более) добавок, составляющих 1−3% 
массы ЛКМ (в некоторых случаях до 10%) и до 
25% стоимости исходного сырья и полупродуктов.  

Согласно наиболее распространенной клас-
сификации, все добавки подразделяют на четыре 
основные категории, каждая из которых вклю-
чает более десятка функциональных групп: 

А − добавки, контролирующие производство, 
упаковку и хранение ЛКМ; В − аддитивы, кон-
тролирующие нанесение ЛКМ; С − аддитивы, 
контролирующие пленкообразование; Д − адди-
тивы, контролирующие свойства покрытий [4]. 

Из анализа литературных данных следует, 
что для получения покрытий с высокой адгезией 
используются полиэфирные, винилэфирные, 
бис-фенольные и эпоксидные смолы. Установ-
лено также, что целенаправленная модификация 
пленкообразователя с увеличением содержания 
в его макромолекулах полярных функциональ-
ных групп (ОН, СООН, СОNH2, СОNН) приво-
дит к повышению адгезионной прочности. 

Например, известно применение в качестве 
добавок (промоторов) адгезии полисилоксанов, 
обладающих водоотталкивающими свойствами. 
Определенное воздействие на адгезию покрытий 
оказывают также природа и концентрация различ-
ных компонентов ЛКМ: растворителей, пигмен-
тов, наполнителей и функциональных добавок. 

Природа растворителя влияет на конформа-
цию (форму в пространстве) макромолекул плен-
кообразователя и тем самым на возможность 
взаимодействия его функциональных групп с ак-
тивными центрами металла. С другой стороны, 
молекулы растворителя могут адсорбироваться 
на активных центрах металла и ухудшить адге-
зию. Растворители также играют важную роль 
при нанесении покрытий при повышенной тем-
пературе. В этом случае необходимо учитывать 
их летучесть и соотношение высоко-  и низкоки-
пящих компонентов в смесевых составах. 

Установлено, что введение пигментов и на-
полнителей в состав ЛКМ способствует увеличе-
нию адгезионной прочности за счет взаимодейст-
вия пигментной и полимерной фаз, благодаря 
способности некоторых пигментов генерировать 
реакционноспособные по отношению к пленко-
образователю и подложке ионы, за счет диффу-
зии металла подложки в полимерную матрицу. 
Значительную роль в усилении барьерных 
свойств играют чешуйчатые пигменты (грунтов-
ки «Металлик», содержащие 3−10% чешуйчатого 
алюминия), а также слюда мокрого помола. 

Перспективно введение добавок для фиксации 
расположения частиц металлического пигмента в 
покрытии, которая обеспечивает ориентацию че-
шуек металла параллельно поверхности подложки.  

Антикоррозионными пигментами являются 
ферриты цинка, кальция, бария или магния. Расши-
рение ассортимента антикоррозионных пигментов 
возможно путем модифицирования их неорганиче-
скими и органическими соединениями. В некото-
рых случаях пигменты играют роль растворимых 
анодов по отношению к поверхности железа [5]. 

Например, цинковую пыль вводят в рецептуры 
грунтовок и красок, применяемых для защиты  
судов, мостов и других сооружений, которые экс-
плуатируются в жестких атмосферных условиях. 
Считается, что лучшими противокоррозионными 
свойствами обладают покрытия, в составе которых 
присутствует смесь цинковой пыли и оксида свинца. 

Если рассматривать проблему потребления 
ЛКМ, то одним из основных путей повышения 
защитных свойств покрытий также является на-
правленная модификация серийных ЛКМ различ-
ными целевыми добавками, например соедине-
ниями с кратными связями, имидами, биосоеди-
нениями, аминокислотами и др. Кроме того,  
использование целевых добавок позволит осуще-
ствить снижение энергозатрат при создании по-
крытий высокотемпературного отверждения за 
счет каталитического воздействия на процессы 
полимеризации и дополиконденсации, протекаю-
щие в пленкообразующих системах, обеспечивая 
возможность использования при этом воздействия 
более мягких температурно-временных полей. 

Однако без фундаментальной и отраслевой 
науки в любой форме (НИИ, исследовательские 
центры, лаборатории и др.) нельзя добиться 
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повышения конкурентоспособности ЛКМ в 
Республике Беларусь. 

Заключение. Проведенный анализ литера-
турных данных по выпуску ЛКМ и перспекти-
вам их производства в Республике Беларусь по-
казал, что из всех видов ЛКМ наиболее быстры-
ми темпами развивается производство порошко-
вых красок. При этом лидирующее место по 
объему производства занимают термореактив-
ные порошковые краски (эпоксиполиэфирные, 
полиэфирные, эпоксидные) благодаря высоким 
эксплуатационным и декоративным характери-
стикам покрытий, получаемых на их основе. От-
ражена роль добавок в производстве ЛКМ. 
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ВЫБОР ОПТИМАЛЬНОГО СПОСОБА ВВЕДЕНИЯ  

УГЛЕРОДНЫХ НАНОМАТЕРИАЛОВ  
В ОРГАНОРАСТВОРИМЫЕ ЛАКОКРАСОЧНЫЕ МАТЕРИАЛЫ  

Research is devoted to development of ways of introduction carbon нанодобавок in paint and var-
nish materials and an estimation of influence of ways of introduction nanotubes and nanocarbon in 
enamel on properties of paint and varnish materials and coverings. Optimum ways of reception of the 
enamels containing nanoparticles for achievement of the best parameters of materials and coverings 
have been chosen. Results of the given research allow to prolong durability of surfaces protected by 
paint and varnish coverings and can be applied with success in mechanical engineering, civil and indus-
trial construction.  

Введение. В настоящее время сущест-
венный научный интерес вызывают исследо-
вания по инкорпорированию в органическую 
полимерную матрицу неорганических нано-
частиц, что, в основном, приводит к сущест-
венному изменению свойств модифицируе-
мой полимерной матрицы и используется в 
ряде практических приложений, в частности 
в области создания новых лакокрасочных 
материалов (ЛКМ). 

Однако, поскольку введение тонкодис-
персных частиц углеродных нанодобавок не-
органической природы в ЛКМ представляет 
сложность, возникла необходимость провести 
исследования по разработке и подбору наи-
более оптимального способа внедрения угле-
родных наноматериалов в полимерную мат-
рицу ЛКМ.  

Основная часть. Опираясь на полученные 
результаты предыдущих исследований в дан-
ной области, были выбраны объекты исследо-
вания − меламиноалкидные и алкидные систе-
мы с концентрациями углеродных наномате-
риалов (УНМ), оптимальными для достижения 
наилучшего сочетания свойств и стоимости 
покрытий:  

1) МЛ-12 + 0,5 мас. % АШ-А; 
2) МЛ-12 + 0,5 мас. % УДА; 
3) ПФ-115 + 0,05 мас. % УНТ; 
4) ПФ-115 + 0,05 мас. % АШ-А. 
Все дальнейшие испытания по выбору спо-

собов введения наночастиц в ЛКМ проводи-
лись с этими эмалями. 

В качестве углеродных наноматериалов бы-
ли применены углеродные нанотрубки (УНТ), 
алмазосодержащая шихта (АШ-А) и ультра-
дисперсный алмаз (УДА) отечественного про-
изводства. 

Для обеспечения дисперсности, агрега-
тивной устойчивости и равномерного рас-
пределения наночастиц в ЛКМ использовали 
обработку поверхности частиц углерод- 
ных наноматериалов в сочетании с приме-
нением современной диспергирующей тех-
ники (микродиспергатор фирмы IKA марки 
«Ultra Turrax Tube Drive»; диссольвер 
«Dispermat»).  

Подбор химических агентов для обработки 
поверхности наночастиц с целью их лучшего 
совмещения с органической матрицей был  
основан на совместимости этих веществ с лако-
красочной системой и в то же время учитывался 
мировой опыт введения углеродных наномате-
риалов в пластические массы, более обширный, 
нежели чем опыт применения нанотехнологий 
в лакокрасочной промышленности.  

Разработанные способы введения УНМ  
в меламиноалкидные и алкидные эмали отече-
ственного производства заключались во вне-
дрении в ЛКМ не углеродных добавок, а ком-
позиций на основе углеродных наноразмерных 
материалов, растворителей и смачивающих 
веществ, обладающих улучшенной совмести-
мостью с эмалями. В итоге были разработаны 
четыре способа введения УНМ в эмали, при-
веденные в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Способы введения УНМ в эмали 

Способ Технология способа введения  
УНМ в ЛКМ 

Смешение Обычное смешение 

Паста Введение УНМ в виде пасты в эмали 

Растворитель Введение УНМ в виде суспензии в растворителе 

ПАВ Введение УНМ в виде композиции, содержащей ПАВ 
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Из эмалей, содержащих наночастицы, отли-
вали пленки на стальные (сталь листовая холод-
нокатаная марки 08кп) и жестяные (черная поли-
рованная жесть) подложки, предварительно очи-
щенные от загрязнений и обезжиренные. Покры-
тия формировали или в естественных условиях 
(алкидные эмали), или при повышенной темпера-
туре (135−140ºС) в термошкафу (меламиноал-
кидные эмали). Разработанные ЛКМ и сформи-
рованные из них покрытия были подвергнуты 
комплексу испытаний в соответствии с дейст-
вующими на территории Республики Беларусь 
стандартами для ЛКМ и покрытий, основные ре-
зультаты которых приведены в табл. 2 и 3. 

При модификации эмали МЛ-12 наноалмазами 
(УДА) обычным смешением наблюдается некото-
рое увеличение твердости покрытия, что имеет 
значимость, поскольку меламиноалкидные покры-
тия обладают твердостью, которую необходимо 
повышать. Еще меньшей твердостью характери-
зуются пентафталевые покрытия, поэтому моди-
фикация их углеродными нанотрубками и нано-
алмазами целесообразна с целью ее повышения.  

Эластичность модифицированных всеми спо-
собами и немодифицированных материалов, как 
меламиноалкидных, так и алкидных, сравнить не 
представляется возможным, так как все покрытия 
имеют максимальные значения прочности при 
ударе и изгибе (соответственно 100 см и 1 мм).  

Введение УНМ в пигментированные ЛКМ 
приводит к закономерному снижению яркости 
покрытия, которое объясняется интенсивной 
черной окраской УНМ.  

Кроме того, введение алмазных наночастиц 
имеет влияние на адгезию меламиноалкидных и 
алкидных покрытий, и если в первом случае это 
воздействие положительно (адгезия увеличивает-
ся с 1 до наивысшего 0 балла при всех способах 
введения наночастиц), то в случае с пентафтале-
вой эмалью имеет место обратное влияние введе-
ния наноалмазов на это свойство. Так, наимень-
шей адгезией в 3 балла обладают покрытия, 
сформированные из эмали ПФ-115, которая мо-
дифицирована способом «Растворитель». Более 
предпочтительными, хотя и в недостаточной сте-
пени, являются способы «Паста» и «Смешение». 
И только один способ введения АШ в ПФ-115, а 
именно предварительная обработка поверхности 
наноалмазов неонолом, удовлетворяет требова-
ниям, предъявляемым к данной эмали по адгезии, – 
достижению наивысшего 0 балла. Модификация 
эмали ПФ-115 углеродными нанотрубками не 
приводит к снижению значения адгезии по мето-
ду решетчатых надрезов. Исключение составляет 
способ «Паста», реализация которого в рассмат-
риваемой системе вызывает некоторое ухудше-
ние этого показателя: адгезия уменьшается с 0 до 
1 балла.  

Таблица 2 
Влияние способа введения АШ на технические свойства меламиноалкидных покрытий 

Способы  
введения  

нанодобавок 

Твердость по 
маятниковому 
прибору, отн. ед. 

Твердость  
по Бухгольцу, В

Адгезия по мето-
ду решетчатых 
надрезов, балл 

Прочность 
при ударе, 
см, не менее 

Прочность 
при изгибе, 
мм, не более 

Яркость, 
усл. ед. 

Без добавки 0,17 50 1 100 1 85,2 
МЛ-12 + 0,5 мас. % АШ-А 

Смешение 0,11 33 0 100 1 45,7 
Паста 0,13 50 0 100 1 44,2 
Растворитель 0,13 58 0 100 1 48,1 
ПАВ 0,13 67 0 100 1 45,8 

МЛ-12 + 0,5 мас. % УДА 
Смешение 0,18 91 0 100 1 44,4 
Паста 0,17 83 0 100 1 54,5 
Растворитель 0,17 83 0 100 1 50,5 
ПАВ 0,16 77 0 100 1 60,7 

Таблица 3 
Влияние способа введения УНТ на технические свойства пентафталевых покрытий 

Способы  
введения  

нанодобавок 

Твердость по 
маятниковому 
прибору, отн. ед. 

Твердость  
по Бухгольцу, В

Адгезия по ме-
тоду решетчатых 
надрезов, балл 

Прочность 
при ударе,  
см, не менее 

Прочность  
при изгибе,  
мм, не более 

Яркость, 
усл. ед. 

Без добавки 0,03 63 0 100 1 85,2 
ПФ-115 + 0,05 мас. % УНТ 

Смешение 0,05 50 0 100 1 63,9 
Паста 0,05 53 1 100 1 65,7 
Растворитель 0,05 63 0 100 1 61,4 
ПАВ 0,05 67 0 100 1 75,0 

ПФ-115 + 0,05 мас. % АШ-А 
Смешение 0,06 71 1 100 1 50,9 
Паста 0,06 67 2 100 1 54,3 
Растворитель 0,06 100 3 100 1 69,0 
ПАВ 0,06 83 0 100 1 51,1 

Примечание. Чем ниже значения прочности при изгибе и адгезии, тем выше показатели. 
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Были оценены реологические свойства пиг-
ментированных систем до и после модифика-
ции их наноматериалами в зависимости от спо-
соба введения наночастиц (табл. 4).  

Из табл. 4 видно, что модификация ПФ-115 
углеродными наночастицами приводит к нетра-
диционным результатам, а именно к снижению 
условной вязкости эмали. Способ введения неор-
ганических наночастиц в органическую поли-
мерную систему также имеет заметное влияние 
на данный показатель. Наибольшее изменение 
реологических свойств характерно для эмали, 
модифицированной углеродными нанотрубками, 
обработанными диспергирующим веществом 
(ПАВ). Так, введение всего лишь 0,15 мас. % мо-
дификатора этим способом снижает условную 
вязкость пентафталевой эмали почти в 3 раза.  

Похожий эффект наблюдали при модифи-
кации некоторых других полимерных материа-
лов нанотрубками и наноалмазами при произ-
водстве пластических масс. Авторы этих ис-
следований объяснили данное явление образо-
ванием абсорбированных слоев отдельными 
макромолекулами и проявлением ориентацион-
ных эффектов на уровне частиц и абсорбиро-
ванных слоев, а также специфическим меха-
низмом слоевого течения, при котором слои 
образуются вращающимися наночастицами [1].  

Вероятно, данные явления имеют место и в 
рассматриваемых нами лакокрасочных систе-
мах, поскольку иным способом полученные ре-
зультаты обосновать не представляется возмож-
ным. Например, если снижение вязкости в слу-
чае внедрения наночастиц в лакокрасочную сис-
тему способом «ПАВ» можно было бы объяс-
нить введением небольшого количества ацетона, 
используемого в качестве растворителя для не-
онола, то применение способов «Смешение» и 
«Паста» не требует добавления вспомогатель-
ных компонентов, которые могли бы привести к 
снижению условной вязкости эмали. Интересно 
заметить, что при способе «Растворитель», не-
смотря на введение некоторого дополнительного 
количества уайт-спирита в исследуемую алкид-
ную систему, ее вязкость максимальна.  

Замеченный эффект позволяет считать УНТ 
модификатором реологии, что является поло-
жительным моментом при формировании по-

крытия: использование нанодобавки улучшает 
розлив и условия нанесения эмали на покры-
ваемую поверхность. 

Исследования показали, что нанокомпозици-
онные покрытия на основе МЛ-12 имеют превос-
ходные барьерные свойства по отношению к воде, 
тогда как модификация ПФ-115 наночастицами 
приводит к обратному эффекту: водостойкость 
уменьшается. Наименее качественные покрытия 
формируются при введении УНМ в пентафтале-
вый ЛКМ в виде суспензии в растворителе. Так, 
при внесении в состав ПФ-115 0,05 мас. % УНТ 
способом «Растворитель» водопоглощение алкид-
ного покрытия увеличивается в 8 раз. Модифика-
ция меламиноалкидного покрытия алмазосодер-
жащей шихтой приводит к усилению адгезионной 
прочности и, как следствие, снижению водопо-
глощающей способности материала в 3 раза. Кро-
ме того, введение в объем полимерной системы 
шихты с высокой поверхностной активностью, 
возможно, позволяет осуществить активное ад-
сорбционное взаимодействие между ними и моле-
кулами водной среды, что в итоге уменьшает про-
ницаемость покрытий. Таким образом, внедрение 
углеродных наночастиц в меламиноалкидную 
матрицу способами «Паста», «ПАВ» и «Раствори-
тель» снижает водопроницаемость покрытия  
и позволяет получать материал с высокими за-
щитными свойствами. 

Механизм воздействия наноразмерных угле-
родных модификаторов на свойства алкидных  
и меламиноалкидных покрытий заключается, по 
всей видимости, в изменении характера струк-
турообразования покрытий за счет взаимодейст-
вия пленкообразующего с нанодобавками.  

Вероятно, меламиноалкидные олигомеры 
характеризуются способностью адсорбировать-
ся на поверхности УНМ, где имеется большое 
количество активных центров: ребра и углы 
микрокристаллитов, повышенная электронная 
плотность и даже некоторое содержание гидро-
ксильных и карбоксильных групп. Процессы 
физического и, возможно, химического взаи-
модействия макромолекул с активной поверх-
ностью наночастиц приводят к дополнительно-
му сшиванию, что подтверждают результаты 
исследования способности к набуханию мела-
миноалкидных покрытий.  

Таблица 4 
Влияние способа введения УНТ  

на вязкость пентафталевой эмали ПФ-115 

Эмаль Условная вязкость по вискозиметру ВЗ-4, с 
ПФ-115 немодифицированная 162 
ПФ-115 + 0,15 мас. % (смешение) 119 
ПФ-115 + 0,15 мас. % (паста) 108 
ПФ-115 + 0,15 мас. % (растворитель) 125  
ПФ-115 + 0,15 мас. % (ПАВ) 58 
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Химическое взаимодействие реализуется, 
по всей видимости, лишь при повышенной 
температуре, поскольку результаты способ-
ности к набуханию модифицированных по-
крытий на основе эмали естественной сушки 
ПФ-115 указывают на снижение густоты сет-
чатой структуры материала при модификации 
углеродными нанотрубками. Вероятно, пред-
полагаемые процессы взаимодействия плен-
кообразующего с активной поверхностью на-
нодобавок при комнатной температуре не 
протекают, а вводимые наночастицы являют-
ся центрами избыточного внутреннего на-
пряжения в пентафталевых лакокрасочных 
системах, вызывающими появление дефект-
ности в покрытиях. 

Заключение. Наилучшие свойства мате-
риалов и покрытий реализуются для систем, в 
которых наночастицы распределены наиболее 
равномерно. В связи с этим было установлено, 
что дезагрегации и, как следствие, достижению 
наилучших показателей лакокрасочных покры-
тий способствует предварительная обработка 
углеродных наноматериалов диспергирующим 
агентом − неионогенным ПАВ, содержащим 
одновременно оксиэтиленовые гидрофильные 
сегменты и углеводородные гидрофобные сег-
менты радикалов. Вероятно, ПАВ взаимодейст-

вует с углеродом посредством гидрофобных 
сегментов, в то же время гидрофильные сег-
менты могут взаимодействовать с пленкообра-
зующим через водородную связь. 

Кроме обработки поверхности наночастиц, 
хорошо зарекомендовали себя способы обыч-
ного смешения и введения паст нанотрубок  
и наноалмазов в ЛКМ. 

Наихудшим методом внедрения неоргани-
ческих наночастиц в органическую полимер-
ную матрицу является способ введения наноча-
стиц, «распускаемых» в растворителе. Данный 
выбор основывается на рецептурах промыш-
ленно производимых эмалей. 

Результаты исследования позволяют выбрать 
необходимый способ введения углеродных нано-
частиц в лакокрасочные системы, уменьшить 
энергоемкость процесса окраски и продлить дол-
говечность защищаемых разработанными покры-
тиями поверхностей, поэтому могут с успехом 
применяться в машиностроении, гражданском  
и промышленном строительстве.  
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ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ИЗМЕНЕНИЯ КОЛИЧЕСТВЕННОГО  

И КАЧЕСТВЕННОГО СОСТАВА ПЛЕНКООБРАЗУЮЩЕЙ СИСТЕМЫ  
НА СВОЙСТВА МЕЛАМИНОАЛКИДНЫХ АВТОЭМАЛЕЙ  

И ПОКРЫТИЙ НА ИХ ОСНОВЕ 
The nature of paint-and-lacquer materials curing reactions effects strongly the properties of the ob-

tained coatings. Thus the aim of this work is the investigation of the melamine-alkyd paint-and-lacquer 
materials content effect on the coating formation and properties. It has been shown that it is possible to 
obtain paint-and-lacquer coatings with required properties at a decreased curing temperature by chang-
ing quantitative and qualitative content of film-forming system.  

Введение. В настоящее время в связи с воз-
растающими требованиями к новым лакокра-
сочным материалам и функциональным покры-
тиям на их основе возникает необходимость 
расширения ассортимента пленкообразователей 
и дальнейшего развития знаний о физико-
химических процессах формирования структуры 
и свойств покрытий. Это приведет к углублен-
ному пониманию механизмов и путей прогнози-
рования направленного изменения структуры  
и свойств пленкообразующих материалов с це-
лью повышения надежности в эксплуатации и 
расширения пределов практического использо-
вания покрытий на их основе. 

Меламиноалкидные эмали относятся к ла-
кокрасочным материалам горячей сушки. Тем-
пература сушки (отверждения) зависит от со-
става лакокрасочного материала и требований 
производства и, как правило, находится в ин-
тервале 80–140ºС, а продолжительность со-
ставляет 10–60 мин. Этими материалами окра-
шивают преимущественно изделия, изготавли-
ваемые из термостойких материалов, главным 
образом металлов. Характер реакций, проте-
кающих при отверждении меламиноалкидных 
лакокрасочных материалов, определяет свойст-
ва получаемых покрытий. При заданных усло-
виях отверждения, изменяя состав пленкообра-
зующей системы (реакционноспособность  
меламиноформальдегидной смолы, состав и ко-
личество модифицирующих смол), можно полу-
чать покрытия с требуемыми свойствами [1]. 

Основная часть. Меламиноформальдегидные 
смолы – это один из наиболее распространенных 
типов аминосмол, применяемых в производстве 
лакокрасочных материалов. В зависимости от 
соотношения формальдегида и меламина, а так-
же степени этерификации, меламиноформальде-
гидные смолы имеют различную молекулярную 
массу, вязкость и реакционную способность [1]. 
Смолы этого типа отверждаются в результате 
взаимодействия метилольных и гидроксиль-
ных групп с образованием пространственных 
структур. Эти группы способны также реаги-
ровать с этерифицированными метилольными 
группами. 

Для получения лакокрасочных материалов 
меламиноформальдегидные смолы используют 
преимущественно в сочетании с гидроксилсо-
держащими пленкообразователями, главным 
образом алкидными смолами, насыщенными 
полиэфирами, полиакрилатами, реже применяют 
эпоксидные смолы и некоторые виниловые по-
лимеры [2]. Модификация меламиноформальде-
гидных смол алкидами удобна по ряду причин: 
их взаимной совместимости, растворимости  
в общих для обеих смол растворителях, хоро-
шему смачиванию подложки и пигментов. Она 
способствует высокому наполнению лакокра-
сочных материалов и хорошему блеску полу-
чаемых покрытий [1]. Покрытия, полученные из 
смесей алкидной и меламиноформальдегидной 
смол, обладают достаточно высокой твердостью 
и эластичностью. Они устойчивы к действию 
растворителей, проявляют высокую атмосферо-
стойкость. Из материалов горячей сушки по по-
казателям химической стойкости и атмосферо-
стойкости с ними могут конкурировать лишь 
полиуретановые материалы. 

Отверждение лакокрасочных материалов, 
имеющих в составе комбинации гидроксил-
содержащих модификаторов с меламино-
формальдегидными смолами, происходит за 
счет реакций имеющихся в них функцио-
нальных групп – реакций взаимного отвер-
ждения и самоотверждения.  

Реакции взаимного отверждения являются 
результатом взаимодействия свободных и эте-
рифицированных метилольных групп мелами-
ноформальдегидной смолы с гидроксильными 
группами модификатора. При этом отщепляется 
вода или участвовавший в этерификации спирт. 
Реакция ускоряется в результате катализирую-
щего воздействия азота амидных групп. Процесс 
самоотверждения является продолжением роста 
молекулярной цепи меламиноформальдегидного 
олигомера. Характер реакций, протекающих при 
отверждении, соотношение компонентов в реак-
ционной смеси во многом определяют свойства 
получаемых покрытий. Взаимное отверждение 
смол приводит к получению эластичных, хими-
чески и атмосферостойких покрытий. Самоот-
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верждение увеличивает твердость и стойкость 
пленок к действию растворителей. Влияя на 
процесс формирования покрытий, можно полу-
чать покрытия с требуемыми свойствами. Взаи-
моотверждению смол  благоприятствует введе-
ние модификаторов с высоким гидроксильным 
числом и активными гидроксильными группами. 
При этом желательно применение умеренно ре-
акционноспособной аминосмолы. Аналогично 
оказывают воздействие низкие температуры  
и незначительные добавки катализатора. Само-
отверждению благоприятствует использование 
модифицирующих смол с низким гидроксиль-
ным числом и ограниченной реакционной спо-
собностью. Этому же способствует применение 
активных аминосмол и катализаторов, а также 
высокие температуры отверждения [3].  

При составлении модельных композиций  
в работе использовались этерифицированные 
(бутанолизированные) меламиноформальдегид-
ные смолы: низкореакционноспособная К-421-02  
(ТУ 6-10-1022-78) и высокореакционноспособная 
К-423-02 (ТУ У24,1-13395997-007:2005) со сво-
бодными метилольными группами, выпус-
кающиеся в виде 50–60%-ных растворов в  
н-бутаноле. В качестве алкидных модификато-
ров применялись полуфабрикатные меламино-
алкидные смолы МЛ-0136 (ТУ 6-10-1392-78) и  
МЛ-0159 (СТП 10-98), производства ОАО «Лако-
краска» (г. Лида). Алкидные смолы этого типа 
растворимы в ароматических углеводородах  
и сложных эфирах, совместимы со спиртами, их 
поставляют в виде 50%-ных растворов в смеси 
сольвента и уайт-спирита (1/1). Смола МЛ-0136 
производится на основе касторового дегидрати-
рованного масла, смола МЛ-0159 – на кокосовом 
масле, относящемся к невысыхающим насыщен-
ным маслам. 

Покрытия толщиной 20–30 мкм получали 
пневмораспылением лакокрасочных составов с  
рабочей вязкостью по ВЗ-4 20–25 с на подго-
товленные пластинки. Твердость покрытий по 
маятниковому прибору ТМЛ определяли по 
ГОСТ 5233, эластичность пленки при изгибе –
по ГОСТ 6806, адгезию – по ГОСТ 15140, 
ударную прочность – по ГОСТ 4765.  

Исходной рецептурой для создания мо-
дельных лакокрасочных систем стала рецеп-
тура эмали МЛ-12, выпускаемая ОАО «Лако-
краска» (г. Лида). Эта эмаль отверждается до 
степени 3 за 35 мин при 135°С. Состав первой 
модельной композиции МЛ(1) представлен в 
табл. 1. Моноспирты и эфиры гликолей, ис-
пользуемые в составе модельных композиций 
в качестве растворителей, конкурируют с 
функциональными группами пленкообразова-
телей и мешают их взаимодействию, что 
обеспечивает высокую стабильность лакокра-
сочных материалов при хранении в нормаль-
ных условиях [3]. 

Таблица 1 
Состав  модельной системы МЛ(1) 

Состав Количество 

Алкидная часть: смола МЛ-0136/ 
смола МЛ-0159 В соотношении 1/3 
Меламиноформальдегидная 
смола К-421-02 3,0% 
Пигментная часть 13,0% 
Смесь растворителей: 
сольвент и этилцеллозольв  В соотношении 1/1 

Модельный состав МЛ(1) отверждался до 
степени 3 при 80ºС за 75 мин. При этом полу-
ченные покрытия имели следующие свойства: 
твердость по маятнику – 0,09 отн. ед., проч-
ность покрытия при ударе – 50 кгс ⋅ см, адге-
зия – 0 балл, эластичность пленки при изгибе –
1 мм. С целью ускорения процесса отвержде-
ния при 80°С увеличивали содержание мела-
миноформальдегидной смолы К-421-02, пиг-
ментную часть и соотношение алкидных смол 
оставили неизменными (МЛ(2)–МЛ(5)). По-
крытия отверждались при 80°С в течение  
60 мин, для всех модельных композиций сте-
пень отверждения 3 была достигнута. Резуль-
таты исследований представлены в табл. 2. 

Таблица 2 
Влияние количества  

меламиноформальдегидной смолы К-421-02  
на свойства полученных покрытий 
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2 8,5 0,15 50 0 1 
3 15,6 0,23 50 0 1 
4 20,0 0,24 50 0 1 
5 25,0 0,23 50 1 1 

Увеличивая количество меламиноформальде-
гидной смолы, можно добиться отверждения мела-
миноалкидной эмали при 80°С за 1 ч до степени 3, 
но полученные покрытия уступают покрытиям го-
рячего отверждения по твердости. Вероятно, это 
связано с недоотверждением, так как после допол-
нительной сушки при 120°С твердость значительно 
возрастала. Можно предположить, что при 80°С 
высыхание пленки идет преимущественно за счет 
испарения растворителей, а сшивки полимерной 
матрицы в достаточной степени не происходит.  
С целью повышения твердости покрытий заменили 
в модельной композиции МЛ(3) смолу К-421-02 на 
высокореакционноспособную меламиноформаль-
дегидную смолу К-423-02, которая больше склонна 
к самоотверждению, и при низких температурах 
сушки (80ºС) получили покрытия с заданным ком-
плексом прочностных характеристик (табл. 3).  
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Таблица 3 
Влияние количества меламиноформальдегидной смолы К-423-02 на свойства  покрытий 

Номер 
состава 

Количество 
смолы 

К-423-02, % 

Соотношение 
смол 

МЛ-0136/МЛ-0159

Твердость 
по маятнику, 

отн. ед. 

Прочность при 
ударе, кгс · см,

не менее 
Адгезия, балл Эластичность  

при изгибе, мм 

7 5,0 1/3 0,25 50 1 1 
8 10,0 1/3 0,29 50 1 1 
6 15,6 1/3 0,32 50 1 1 
9 20,0 1/3 0,33 50 1 2 

10 25,6 1/3 0,35 45 1 2 
11 30,0 1/3 0,37 40 2 2 
12 35,0 1/3 0,37 35 2 2 
13 15,6 0/1 0,29 50 1 1 
14 15,6 1/0 0,12 50 1 1 
15 15,6 1/1 0,30 50 1 1 

 
Изменяя качественный и количественный 

состав пленкообразующей системы (соотноше-
ние пигмент/пленкообразователь неизменно), 
изучали его влияние на свойства меламиноал-
кидных автоэмалей и покрытий на их основе. 
Отверждение проводили при 80ºС в течение  
60 мин, все составы при этих условиях отверди-
лись до степени 3. Видно, что соотношение 
компонентов в реакционной смеси существенно 
влияет на свойства покрытий. Увеличение коли-
чества высокореакционноспособной К-423-02 
(МЛ(6)–МЛ(12)) приводит к повышению твер-
дости покрытий, но одновременно происходит 
снижение эластичности и ухудшение адгезии, 
появляется хрупкость. Увеличение в составах 
МЛ(13)–МЛ(15) доли МЛ-0136 на основе дегид-
ратированного касторового масла (при неизмен-
ном количестве К-423-02) снижает твердость 
покрытия. Поэтому для модификации мелами-
ноформальдегидных смол лучше использовать 
невысыхающую алкидную смолу МЛ-0159 на 
основе кокосового масла. 

Одним из путей повышения твердости по-
крытия является введение в состав пленкообра-
зующей системы меламиноалкидной эмали  
такого пленкообразователя, который бы актив-
но участвовал в образовании сшивок при от-

верждении покрытия, т. е. имел в своем составе 
функциональные группы, способные конденси-
роваться с метилольными группами меламино-
формальдегидных олигомеров. Кроме того, на-
личие в меламиноформальдегидных смолах 
NH-групп предполагает протекание реакций  
с их участием, поэтому меламиноформальде-
гидные олигомеры можно рассматривать как 
сшивающие отвердители аминного типа [4].  
В этой связи созданы модельные системы  
с применением эпоксидной смолы (табл. 4), 
которая увеличила твердость покрытий при со-
хранении хороших показателей по эластично-
сти, прочности на удар, адгезии.  

Использовали эпоксидную диановую смолу 
Э-41Р (ТУ 6-10-607-78), среднемолекулярную 
(900–2000), в смеси ксилола и ацетона (4/3),  
с массовой долей эпоксидных групп в пересче-
те на сухую смолу 6,8–8,3%. Исходной стала 
композиция МЛ(16), аналогичная по составу 
МЛ(6), где алкидная смола МЛ-0136 была за-
менена на эпоксидную. Модельные составы  
с добавкой эпоксидной смолы от 0 до 36,5% 
получены за счет уменьшения алкидной части 
(МЛ-0159). Отверждение проводили при 80ºС  
в течение 60 мин, все составы при этих услови-
ях отвердились до степени 3.    

Таблица 4 
Зависимость свойств покрытий от количества эпоксидной смолы-модификатора  

Номер 
состава 

Количество 
смолы 

Э-41Р, % 

Количество 
смолы 

К-423-02, % 

Твердость по  
маятнику, отн. ед.

Прочность при 
ударе, кгс · см, 

не менее 

Адгезия, 
балл 

Эластичность 
при изгибе, мм 

13 0 15,6 0,29 50 1 1 
17 5,0 15,6 0,30 50 1 1 
18 10,0 15,6 0,38 50 1 1 
16 18,3 15,6 0,42 50 1 1 
19* 20,0 15,6 0,36 45 1 1 
20* 36,6 15,6 0,33 45 1 1 
21 18,3 25,6 0,38 40 1 1 
22 20,0 10,6 0,25 45 1 1 

* Для составов МЛ(19) и МЛ(20) характерна матовость. 
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Как видно из табл. 4, введение эпоксидной смо-
лы (составы МЛ(16)–МЛ(20)) интенсифицирует 
взаимоотверждение смол, что приводит к получе-
нию эластичных и ударопрочных покрытий. Одно-
временно за счет каталитического влияния мелами-
ноформальдегидной смолы (отвердитель аминного 
типа) идет процесс дополнительной сшивки через 
эпоксидную группу, что в конечном итоге повыша-
ет степень отверждения покрытия (твердость). 

Поскольку увеличение количества эпоксидной 
смолы происходит за счет уменьшения количества 
алкидной составляющей (МЛ-0159), уже при вве-
дении 20,0% смолы Э-41Р наблюдается снижение 
блеска покрытия, появляется хрупкость, а также 
уменьшается и проявление каталитической актив-
ности меламиноформальдегидной смолы – твер-
дость пленки снижается. Увеличение количества 
меламиноформальдегидной смолы (состав МЛ(21)) 
вызывает уменьшение ударной прочности обра-
зующегося покрытия при незначительном увели-
чении степени сшивки за счет самоотверждения и 
каталитического действия на эпоксидную смолу. 
Сокращение количества меламиноформальдегид-
ной смолы (состав МЛ(22)) снижает степень 
сшивки полимерной матрицы.  

Наилучшим комплексом свойств обладают со-
ставы МЛ(16)–МЛ(18). Была изучена возможность 
их отверждения  при температуре 110ºС в течение 
20 мин (отверждение при температурах выше 
110°С приводит к появлению хрупкости на фоне 
увеличения твердости покрытия). Основные свой-
ства  полученных покрытий представлены в табл. 5.  

Таблица 5 
Свойства покрытий модельных составов 
МЛ(16)–МЛ(18) (отверждение при 110ºС  

в течение 20 мин) 

Номер 
состава 

Коли-
чество 
Э-41Р, 

% 

Твер-
дость, 
отн. ед. 

Проч-
ность 

при ударе, 
кгс · см 

Адге-
зия, 
балл 

Эластич-
ность, 
мм 

МЛ(17) 5,0 0,41 50 1 1 
МЛ(18) 10,0 0,50 45 1 1 
МЛ(16) 18,3 0,51 45 1 1 

Получены электронные микрофотографии 
поверхностей этих составов (рис. 1).  

Формирование покрытия под воздействием 
высокой температуры сопровождается активным 
протеканием множества процессов, основные сре-
ди них – это испарение растворителей, поликон-
денсационные процессы сшивки олигомеров и ис-
парение побочных продуктов реакции. Добавка 
эпоксидного олигомера интенсифицирует процес-
сы сшивки, взаимоотверждение смол. В случае 
когда в лакокрасочной композиции эпоксидной 
смолы немного (рис. 1, в), бурное выделение низ-
комолекулярных продуктов в ходе формирования 
полимерной сетки при отверждении деформирует 
поверхность – она рельефна, с многочисленными 

впадинами и выпуклостями. Увеличение в составе 
количества эпоксидной смолы приводит к интен-
сификации поликонденсационных процессов, по-
лимерная сетка образуется с большей скоростью и 
количеством сшивок, поэтому выделение летучих 
компонентов в процессе отверждения идет с мень-
шими деформациями поверхности пленки – рельеф 
более гладкий, а при содержании 18,3% Э-41Р по-
верхность практически однородна (рис. 1, а, б). 

 
Рис. 1. Микрофотографии поверхностей составов 
МЛ(16)–МЛ(18), полученных отверждением  

при 110ºС в течение 20 мин: 
а – МЛ(16) – 18,3% Э-41Р;  

б – МЛ(18) – 10,0% Э-41Р; в – МЛ(17) – 5,0% Э-41Р 

На рис. 2 представлены ИК-спектры отвер-
жденных при 110ºС в течение 20 мин смесей 
пленкообразователей из модельных составов 
МЛ(13), МЛ(16) и МЛ(18) с различным содержа-
нием эпоксидного пленкообразователя. Пики  
в областях длин волн 828, 1182, 1510 см–1 харак-
терны для групп и связей, формирующихся в ходе 
отверждения эпоксидных олигомеров. Очень 
важно, что пик в районе 920 см–1 отсутствует – это 
колебания эпоксигруппы, что говорит о их пол-
ном расходовании в ходе отверждения предло-
женных систем.  Поэтому введение эпоксидного 
пленкообразователя в состав меламиноалкидной 
композиции не снизит атмосферостойкость (в ча-
стности светостойкость) получаемых покрытий. 

а 

б 

в 



 76 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. ИК-спектры меламиноалкидных композиций  
с различным содержанием смолы Э-41Р:  

1 – 0%; 2 – 10,0%; 3 – 18,3%     
 

Заключение. Введение в состав меламино-
алкидных эмалей высокореакционноспособных 
меламиноформальдегидных смол позволяет не 
только снизить температуру сушки покрытий 
на их основе до 80°С, но и получить при этом 
хорошую твердость (0,35 отн. ед.). Однако ко-
личество вводимой меламиноформальдегидной 
смолы ограничивается ухудшением ударной 
прочности (хрупкостью), адгезии, снижением 
эластичности покрытия.  

В состав меламиноалкидной эмали совме-
стно с высокореакционноспособной меламино-
формальдегидной смолой (15%) можно вводить  
эпоксидный пленкообразователь (10–18%). По-
лученные лакокрасочные композиции стабиль-
ны при хранении, отверждаются при понижен-
ной температуре сушки (80°С, 60 мин), покры-
тия на их основе обладают высокой твердостью 

(0,38–0,52 отн. ед.) при отличной адгезии, эла-
стичности и ударной прочности. 
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КОМБИНИРОВАННЫЙ КИСЛОТНЫЙ КАТАЛИЗАТОР  

ДЛЯ МЕЛАМИНОАЛКИДНОЙ АВТОЭМАЛИ  
ПОНИЖЕННОЙ ТЕМПЕРАТУРЫ СУШКИ 

If necessary uses low-temperature dryings, and also for reception of coverings with the raised su-
perficial hardness as the catalyst apply various acids, soluble in organic solvents and compatible with 
binders. The type and quantity of the acid catalyst choose depending on required parameters cure and 
used system binders. At creation  melamine-alkid autoenamels of the lowered temperature of drying the 
combined acid catalyst is developed, solvent of working structure is picked up, «time of life» «two-
packing» paint and varnish compositions is determined. 

Введение. Отверждение меламиноформаль-
дегидных смол существенно ускоряется под 
влиянием протонов (кислотный катализ). Про-
тоны поляризуют метилольные и метилолэфир-
ные группы (рисунок), поэтому покрытия можно 
отверждать при более низких температурах. Ка-
тализирующий эффект, как правило, приписы-
вают карбоксильным группам модифицирую-
щих смол. Нередко их присутствия в системах 
вполне достаточно для осуществления отвер-
ждения и без применения катализаторов [1]. 
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R1 – остаток алкидной смолы, эпоксидного пленкооб-
разователя. 

Рисунок. Влияние кислотного катализа  
на реакции метилолэфиров 

При необходимости использования низко-
температурной сушки, например для ремонт-
ной окраски, а также для получения покры-
тий с повышенной поверхностной твердостью 
(более 0,55 отн. ед.) в качестве катализатора 
применяют различные кислоты, растворимые 
в органических растворителях и совместимые 
с пленкообразователями [2]. Образование 
протонов в органических растворах происхо-
дит подобно диссоциации солей в водных 
растворах. Следует отметить, что кислотные 
катализаторы остаются в лакокрасочном по-
крытии и, как любые гидрофильные соедине-
ния, снижают их влагостойкость. При этом 
ухудшаются эластичность, адгезия и атмо-
сферостойкость покрытий [1]. Сильные ки-
слоты при высоких концентрациях могут 
ухудшить стабильность композиции при хра-

нении. Тип и количество кислотного катали-
затора выбирают в зависимости от требуемых 
параметров отверждения и применяемой сис-
темы пленкообразователей.  

Основная часть. Нами были исследованы 
кислотные катализаторы, позволяющие полу-
чить достаточно высокую твердость и удар-
ную прочность покрытия при пониженной 
температуре сушки: малеиновый ангидрид, 
пентафторпропионовая и трифторуксусная 
кислоты. Катализаторы вводились в мелами-
ноалкидные модельные композиции, разраба-
тываемые в ходе создания рецептуры одно-
упаковочной меламиноалкидной автоэмали 
пониженной температуры сушки. В состав мо-
дельных композиций, приведенных в табл. 1, 
входят следующие компоненты: 

− высокореакционноспособная мелами-
ноформальдегидная смола К-423-02 (ТУ У24,1-
13395997-007:2005) со свободными метилоль-
ными группами, в виде 50%-ного раствора в  
н-бутаноле; 

− меламиноалкидные смолы МЛ-0136  
(ТУ 6-10-1392-78) и МЛ-0159 (СТП 10-98), 
производства ОАО «Лакокраска» (г. Лида), в 
виде 50%-ных растворов в смеси сольвента и 
уайт-спирита (1/1). Смола МЛ-0136 выпуска-
ется на основе касторового дегидратирован-
ного масла, смола МЛ-0159 – на кокосовом 
масле, относящемся к невысыхающим насы-
щенным маслам; 

− эпоксидная диановая смола Э-41Р  
(ТУ 6-10-607-78), среднемолекулярная (900–
2000), в виде 60%-ного раствора в смеси ксило-
ла и ацетона (4/3), с массовой долей эпоксидных 
групп в пересчете на сухую смолу 6,8–8,3%; 

− растворитель – смесь сольвента и этил-
целлозольва в соотношении 1/1; 

− пигментная часть неизменна по составу и 
составляет 13% от массы модельной композиции.  

Модельные композиции смешивались на 
бисерной мельнице с использованием цирко-
ниевого бисера до степени перетира менее  
10 мкм. До условной вязкости 80–110 с по ВЗ-4 
при (20 ± 0,5)ºС доводили смесью растворите-
лей сольвент и этилцеллозольв (1/1). 
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Таблица 1 
Состав модельных композиций  

Номер 
состава 

Соотношение 
смол 

МЛ-0136/  
МЛ-0159 

Количество 
К-423-02, % 

Количество
Э-41Р, % 

1 1/3 10,6 – 
2 1/3 15,6 – 
3 1/3 20,0 – 
4 1/3 25,6 – 
5 –/1 15,6 0 
6 –/1 15,6 5 
7 –/1 15,6 10,0 
8 –/1 15,6 18,3 

При разработке качественного и количест-
венного состава кислотного катализатора навес-
ка катализатора растворялась в небольшом ко-
личестве смеси растворителей и вводилась в ла-
кокрасочную систему, непосредственно перед 
нанесением на подложки, как часть растворите-
ля, требующегося для доведения эмали до рабо-
чей вязкости 20–25 с. Все катализаторы хорошо 
растворялись в используемой смеси растворите-
лей. Количество (мас. %) рассчитывалось по от-
ношению к массе неразбавленной эмали (мо-
дельной композиции). Покрытия толщиной 20–
30 мкм получали пневмораспылением лакокра-
сочных составов с рабочей вязкостью на подго-
товленные пластинки и дальнейшим отвержде-
нием при температуре 80°С в течение 60 мин. 

Твердость покрытий по маятниковому прибору 
ТМЛ определяли по ГОСТ 5233, эластичность 
пленки при изгибе – по ГОСТ 6806, адгезию – 
по ГОСТ 15140 (по шестибалльной шкале), 
ударную прочность – по ГОСТ 4765.  

Из табл. 2 видно, что в составах 2–4 введе-
ние малеинового ангидрида в количестве 1– 
3 мас. %  дает необходимый – не менее  
0,5 отн. ед. – результат по твердости покрытий. 
Однако многократно проведенные эксперимен-
ты показали, что нестабильность свойств ос-
новных компонентов рецептуры – меламиноал-
кидных смол МЛ-0159, МЛ-0136 (как измене-
ние с течением времени при хранении, так и 
исходных) – влечет за собой непостоянство ве-
личин твердости покрытий из модельных ком-
позиций на их основе (минимальные значения 
указаны в скобках). Кроме того, в составах 3 и 
4 введение малеинового ангидрида в количест-
ве, равном и большем 3 мас. %, вызывает 
ухудшение таких свойств покрытий, как адге-
зия, эластичность и ударная прочность. Резуль-
таты экспериментов отражены в табл. 3.  

Использование малеинового ангидрида в 
качестве кислотного катализатора отвержде-
ния меламиноалкидной автоэмали понижен-
ной температуры сушки не привело к появле-
нию желаемого стабильного увеличения твердо-
сти покрытия до величин, больших 0,5 отн. ед.,  
с неизменными показателями по адгезии, 
ударной прочности и эластичности. 

 
Таблица 2 

Влияние количества вводимого малеинового ангидрида  
на твердость покрытий, отн. ед. 

Концентрация  
малеинового ангидрида, мас. % Номер 

 состава 
0 1 2 3 4 5 

1 0,29 (0,20) 0,33 (0,29) 0,36 (0,31) 0,41 (0,39) 0,44 (0,39) 0,42 (0,35) 
2 0,32 (0,21) 0,50 (0,28) 0,53 (0,32) 0,55 (0,34) 0,52 (0,32) 0,51 (0,30) 
3 0,33 (0,25) 0,50 (0,29) 0,52 (0,33) 0,53 (0,40) 0,53 (0,42) 0,52 (0,40) 
4 0,35 (0,27) 0,51 (0,29) 0,55 (0,36) 0,56 (0,42) 0,55 (0,41) 0,52 (0,40) 

Таблица 3 
Зависимость свойств покрытий  

от состава лакокрасочного материала и вводимой добавки  

Номер  
состава 

Количество 
смолы  

К-423-02, мас. % 

Количество  
малеинового ан-
гидрида, мас. % 

Твердость,  
отн. ед. 

Эластичность, 
мм 

Прочность 
при ударе,  
кгс · см 

Адгезия, 
балл 

1 10,60 – 0,29 (0,20) 1 60 (30) 0 
1 10,60 3 0,41 (0,39) 1 60 (30) 1 
2 15,60 – 0,32 (0,21) 1 100 0 
2 15,60 3 0,55 (0,34) 1 50 0 
3 20,00 – 0,33 (0,25) 1 90 0 
3 20,00 3 0,53 (0,40) 2 45 1 
4 25,60 – 0,35 (0,27) 1 100 0 
4 25,60 3 0,56 (0,42) 2 40 2 
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Был проведен комплекс исследований с при-
менением пентафторпропионовой (ПФПК) и три-
фторуксусной (ТФУК) кислот. Кислоты вводили 
в виде 10%-ных растворов в смеси растворителей 
сольвент/этилцеллозольв (1/1). Полученные свой-
ства покрытий модельной композиции № 2 отра-
жены в табл. 4 и 5. 

Таблица 4 
Влияние количества вводимой в состав № 2  

пентафторпропионовой кислоты  
на свойства покрытий 

Количество ПФПК, мас. % Показатель 0 0,25 0,5 2,0 3,0 4,0 
Твердость, 
отн. ед. 0,32 0,47 0,48 0,53 0,61 0,56
Адгезия, 
балл 1 1 1 1 2 2 
Эластич-
ность, мм 1 1 1 2 2 3 
Прочность 
при ударе,  
кгс · см, не 
менее 50 45 45 40 35 25 

Таблица 5 
Влияние количества вводимой в состав № 2 

трифторуксусной кислоты  
на свойства покрытий 

Количество ТФУК, мас. % Показатель 0 0,25 0,5 2,0 3,0 4,0 
Твердость, 
отн. ед. 0,32 0,43 0,45 0,48 0,51 0,51
Адгезия, 
балл 1 1 1 2 2 2 
Эластич-
ность, мм 1 1 1 2 2 3 
Прочность 
при ударе,  
кгс · см, не 
менее 50 45 40 40 35 25 

Из табл. 4 и 5 видно, что введение кислот  
в количествах более 2 мас. % приводит к увели-
чению хрупкости, ухудшению адгезии и сниже-
нию эластичности покрытий, а добавление ки-
слот в малых количествах не дает требуемых зна-
чений (более 0,5 отн. ед.) твердости покрытий.  

В ходе многочисленных экспериментов был 
разработан состав комбинированного кислот-
ного катализатора (ККК), который не только 
инициирует поликонденсационные процессы 
как достаточно мягкий кислотный катализатор, 
но и, являясь отвердителем эпоксидной состав-
ляющей разрабатываемой автоэмали понижен-
ной температуры сушки, позволяет получать 
покрытия с высокой твердостью, отличной ад-
гезией, эластичностью и ударной прочностью. 

В табл. 6 представлены свойства покрытий 
различных модельных композиций при использо-
вании в качестве кислотного катализатора разрабо-
танного состава ККК. Последний вводился непо-

средственно перед нанесением лакокрасочных со-
ставов на подложки, как фиксированная часть 
(требуемое количество раствора ККК относится  
к массе лакокрасочного материала с условной вяз-
костью 80–110 с) от общей массы смеси раствори-
телей сольвент/этилцеллозольв (1/1), требующейся 
для доведения до рабочей вязкости 20–25 с. 

Таблица 6 
Свойства покрытий  

различных модельных систем  
с использованием раствора ККК 
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– 0,32 1 0 100 2 + 0,51 1 0 50 
– 0,35  1 0 100 4 + 0,55 1 1 55 
– 0,38 1 0 60 7 + 0,54 1 1 60 
– 0,42  1 0 100 8 + 0,55 1 0 75 

Как видно из табл. 6, при использовании 
ККК требуемый результат по повышению 
твердости получаемых покрытий при сохране-
нии ударной прочности (не менее 50 кгс · см), 
адгезии (1 балл), эластичности (1 мм) достига-
ется во всех модельных композициях.  

Проведена большая работа по подбору рас-
творителя для комбинированного кислотного ка-
тализатора, т. е. по созданию рабочего состава, 
который будет легко изготавливаться, хорошо 
храниться, удобен в использовании у потребителя 
эпоксисодержащей меламиноалкидной автоэмали 
пониженной температуры сушки в случае необ-
ходимости получения покрытий с повышенной 
твердостью 0,55–0,60 отн. ед. Результаты прове-
денных исследований представлены в табл. 7. 

Растворы ККК готовились с применением 
следующих растворителей: этилцеллозольв (ЭЦ), 
толуол (Т), этилацетат (ЭА), бутилацетат (БА),  
о-ксилол (КС), сольвент (С). В о-ксилоле и соль-
венте  ККК не растворился. В остальных раство-
рителях ККК растворялся легко. Полученные 
растворы хранились в герметично закрытых ем-
костях 6 мес. В течение срока хранения отслежи-
вались следующие показатели качества: внешний 
вид раствора, кислотное число, стабильность ка-
талитического действия (периодически, с исполь-
зование модельного состава № 7).  

При хранении комбинированного кислотного 
катализатора в этилцеллозольве с течением време-
ни наблюдалось потемнение прозрачного раствора 
до темно-желтого цвета. Отмечалось снижение 
величины кислотного числа. При хранении ККК в 
толуоле величина кислотного числа была доста-
точно стабильна. Через 3 мес. хранения выпадали 
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прозрачные кристаллы. При хранении ККК в 
этилацетате наблюдался медленный рост кислот-
ного числа раствора, незначительное пожелтение к 
6 мес. хранения. При хранении ККК в бутилацета-
те цвет и прозрачность раствора оставались неиз-
менными, кислотное число незначительно возрас-
тало. Наилучшие показатели качества наблюда-
лись при использовании в качестве растворителей 
для ККК – этилацетата или бутилацетата.  

В модельные композиции 5–8 с различным 
содержанием эпоксидной смолы Э-41Р вводили 
комбинированный кислотный катализатор с вы-
бранными растворителями ЭА и БА, отверждали 

при 80ºС в течение 60 мин и при 110ºС на протя-
жении 20 мин. Свойства полученных покрытий 
для композиций 7 и 8 представлены в табл. 8.  

Определено «время жизни» «двухупаковоч-
ных» лакокрасочных композиций, т. е. проме-
жуток времени, в течение которого можно ис-
пользовать лакокрасочный состав после введе-
ния в него  комбинированного кислотного ка-
тализатора и получать при этом покрытия  
с требуемыми свойствами. ККК на ЭА вводили 
в состав № 7, состав хранили в течение 2 сут, 
покрытия получали через 0, 12, 24 и 48 ч. Ре-
зультаты эксперимента представлены в табл. 9. 

Таблица 7 
Свойства покрытий состава № 7  

в зависимости от характеристик вводимого ККК и условий отверждения  
Характеристики ККК 

раствори-
тель 

срок хра-
нения 

кислотное 
число  

(мг NaOH/г) 

Темпера-
тура от-
вержде-
ния, ºС 

Время от-
верждения,

мин 
Твердость, 
отн. ед. 

Эластич-
ность, 
мм 

Адгезия, 
балл 

Прочность 
при ударе, 
кгс · см, не 
менее 

80 60 0,38 1 0 50 – – – 110 20 0,49 1 0 45 
1 сут 
1 мес. 
3 мес. 

80,7 
69,9 
61,1 

80 60 
0,52 
0,44 
0,40 

1 
1 
2 

1 
1 
2 

50 
50 
35 Этилцелло-

зольв 1 сут 
1 мес. 
3 мес. 

80,7 
69,9 
61,1 

110 20 
0,53 
0,52 
0,55 

2 
1 
1 

1 
1 
1 

40 
45 
30 

1 сут 
1 мес. 
3 мес. 

103,2 
108,0 
103,1 

80 60 
0,54 
0,53 
0,54 

1 
1 
1 

1 
1 
1 

50 
45 
45 Толуол 1 сут 

1 мес. 
3 мес. 

103,2 
108,0 
103,1 

110 20 
0,60 
0,58 
0,61 

1 
1 
1 

1 
1 
1 

45 
45 
45 

1 сут 
1 мес. 
3 мес. 

117,2 
117,9 
122,1 

80 60 
0,53 
0,54 
0,58 

1 
1 
1 

1 
1 
1 

50 
50 
50 Этилацетат 1 сут 

1 мес. 
3 мес. 

117,2 
117,9 
122,1 

110 20 
0,56 
0,62 
0,67 

1 
1 
1 

1 
1 
1 

50 
50 
50 

1 сут 
1 мес. 
3 мес. 

105,7 
111,7 
114,6 

80 60 
0,55 
0,53 
0,55 

1 
1 
1 

1 
1 
1 

45 
50 
45 Бутилаце-

тат 1 сут 
1 мес. 
3 мес. 

105,7 
111,7 
114,6 

110 20 
0,56 
0,52 
0,58 

1 
1 
1 

1 
1 
1 

50 
40 
50 

 
Таблица 8 

Свойства покрытий композиций № 7 и 8 
в зависимости от состава вводимого ККК и условий отверждения 

Но-
мер 
со-
става 

Количе-
ство 

Э-41Р, % 

Температу-
ра отвер-
ждения, ºС 

Время 
отвер-
ждения, 
мин 

ККК 
на ЭА 

ККК 
на БА 

Твердость, 
отн. ед. 

Эластич-
ность, мм 

Адгезия, 
балл 

Проч-
ность при 
ударе, 
кгс · см 

80 60 
– 
+ 
– 

– 
– 
+ 

0,38 
0,55 
0,53 

1 
1 
1 

0 
0 
0 

60 
80 
65 7 10,0 

110 20 
– 
+ 
– 

– 
– 
+ 

0,50 
0,62 
0,56 

1 
1 
1 

0 
1 
1 

50 
80 
60 

80 60 
– 
+ 
– 

– 
– 
+ 

0,42 
0,55 
0,52 

1 
1 
1 

0 
0 
0 

90 
80 
60 8 18,3 

110 20 
– 
+ 
– 

– 
– 
+ 

0,52 
0,67 
0,58 

1 
1 
1 

1 
1 
1 

45 
50 
80 
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Таблица 9 
Свойства покрытий композиции № 7 с введенным ККК на ЭА  

в зависимости от времени хранения лакокрасочного материала и условий отверждения 
Количе-
ство 

Э-41Р, % 

Время хране-
ния компози-
ции с ККК, ч 

Температура 
отверждения, 

ºС 

Время от-
верждения,

мин 

Твердость,  
отн. ед. 

Эластич-
ность, мм 

Адгезия, 
балл 

Прочность 
при ударе, 
кгс · см 

– 80 
110 

60 
20 

0,36 
0,49 

1 
1 

0 
0 

75 
75 

0 80 
110 

60 
20 

0,54 
0,57 

1 
1 

0 
1 

75 
70 

12 80 
110 

60 
20 

0,53 
0,57 

1 
1 

0 
1 

65 
75 

24 80 
110 

60 
20 

0,49 
0,59 

1 
3 

0 
1 

55 
85 

10,0 

48 80 
110 

60 
20 

0,42 
0,53 

1 
3 

1 
2 

35 
45 

 
Заключение. Применение комбинирован-

ного кислотного катализатора на ЭА в модель-
ной композиции № 7, являющейся базовой для  
рецептуры меламиноалкидной автоэмали по-
ниженной температуры сушки, позволяет по-
лучать при заданных условиях отверждения 
покрытия с высокими твердостью (0,55– 
0,62 отн. ед.) и ударной прочностью (80 кгс ⋅ см).  

«Время жизни» лакокрасочной композиции 
с разработанным комбинированным катализа-
тором составляет не менее 12 ч, т. е. в этот пе-
риод времени ее можно использовать для по-

лучения покрытий с требуемым комплексом 
прочностных свойств. 

Литература 
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2007. – 564 с. 

2. Брок, Т. Европейское руководство по ла-
кокрасочным материалам и покрытиям / Т. Брок, 
М. Гротэклаус, П. Мишке. – М.: Пэйнт-Медиа, 
2007. – 548 с.  
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РАЗРАБОТКА РЕЦЕПТУРЫ ГРУНТОВКИ УСКОРЕННОЙ СУШКИ 

The article is devoted to the development of formulation of the accelerated drying alkyd paint 
primer with necessary technological and technical characteristics. The influence of qualitative and 
quantitative composition of a pigment part and a pigment/binder ratio on the drying time of the coating, 
coating properties and water, diesel fuel and mineral oil resistance has been investigated. Anticorrosive 
properties of the primer are increase as a result of a complex of factors: chemical and electrochemical 
reactions, barrier effect of a filler. 

Введение. Самым опасным видом разруше-
ния конструкционных материалов и изделий, 
изготовленных из различных металлов, счита-
ется коррозия. 

Одним из наиболее распространенных спо-
собов защиты металлов от коррозии является 
нанесение на их поверхность защитных покры-
тий, в частности грунтовок, которые выступают 
неотъемлемой частью систем покрытий, ис-
пользуемых для защиты от коррозии различных 
изделий и конструкций. Располагаясь в качест-
ве промежуточного слоя на границе раздела 
подложка – покрытие, они должны обеспечи-
вать стабильность защитных свойств и тем са-
мым продолжительность эксплуатации ком-
плексного лакокрасочного покрытия [1]. 

Основная часть. С каждым годом требова-
ния к грунтовкам возрастают. Сегодня они 
должны не только сочетать отличные защитные 
свойства, но также способствовать экономии 
энергии: отверждаться в естественных услови-
ях в течение не более 20 мин. Для удовлетворе-
ния таких жестких требований по времени от-
верждения при тщательно подобранных сикка-
тивах можно использовать алкидностирольную 
смолу «ХимАлкид 40/60» (производитель 
ЧП «Химпоставщик», Украина). Она представ-

ляет собой раствор в ксилоле глифталевого ал-
кида средней жирности модифицированного 
маслом и стиролом. 

В ходе исследовательских работ была разра-
ботана лакокрасочная композиция, содержащая:  

1) пленкообразователь – алкидностироль-
ная смола «ХимАлкид 40/60»; 

2) пигмент – железооксидный красный; 
3) растворитель – о-ксилол/сольвент (1/1);  
4) кобальтовый и циркониевый сиккатив. 
Образцы грунтовки после доведения раство-

рителем до рабочей вязкости 23–27 с по ВЗ-4 
при (20 ± 0,5)°С наносили методом пневмати-
ческого распыления на подготовленные стан-
дартные подложки специального назначения, 
сушили при температуре (20 ± 2)ºС. 

Качественные показатели разработанной 
грунтовки и свойства полученных покрытий 
представлены в табл. 1.  

Из табл. 1 видно, что разработанный лако-
красочный материал на основе алкидности-
рольной смолы «ХимАлкид 40/60» обладает 
хорошим комплексом свойств. Использование 
данного пленкообразователя позволило полу-
чить быстрое отверждение при естественных 
условиях и высокий уровень прочностных ха-
рактеристик. 

Таблица 1 
Качественные  показатели разработанной лакокрасочной композиции 

Показатель Нормативная 
документация 

Единица 
измерения 

Значение 
показателей 

Доля нелетучих веществ (после выдержки лакокра-
сочного материала при 125°С  в течение  1 ч) ГОСТ 17537-72 % 57 ± 2 
Время высыхания на стекле при (20 ± 2)°С: 
– от пыли  
– на отлип 
– на пригодность к монтажу 

ГОСТ 19007-73 мин 
 

5 
10 
13 

Адгезия к стали, не более  ГОСТ 15140-78 балл 1 
Прочность при изгибе, не более ГОСТ 6806-73 мм 1 
Ударная прочность покрытия, не менее ГОСТ 4765-73 кгс · см 50 
Твердость пленки «по стеклу» после сушки лако-
красочного материала при 20°С в течение 48 ч, не 
менее (при толщине сухой пленки 20–25 мкм) ГОСТ 5233-67 отн. ед. 0,35 
Стойкость при (20 ± 2)°С одного сухого слоя мате-
риала, не менее: 
– к дистиллированной воде 
– к дизельному топливу 
– к минеральному маслу 

ГОСТ 9.403-80 сут 

 
 

<1 
1 
10 



 83

Однако стойкость покрытия к статическому 
действию дистиллированной воды составляет 
менее 1 сут, этого недостаточно для долговре-
менной защиты металлических изделий от кор-
розии. На машиностроительных заводах требо-
вание по водостойкости грунтовочных покры-
тий составляет 3–10 сут. Используемый плен-
кообразователь позволяет получить покрытия с 
хорошим комплексом  технологических и экс-
плуатационных свойств, но не обеспечивает 
необходимой водостойкости.  

Водостойкость зависит не только от природы 
пленкообразователя, важное значение имеет и 
пигментная часть: ее качественный и количест-
венный состав, соотношение пигмент/пленкообра-
зователь. Следовательно, задача состоит в повы-
шении стойкости покрытий к действию воды  
за счет изменения состава пигментной части 
лакокрасочной композиции, введения специ-
альных наполнителей, подбора соотношения 
пигмент/пленкообразователь при сохранении дос-
тигнутых показателей качества лакокрасочного ма-
териала и прочностных характеристик покрытий. 

При составлении лакокрасочных композиций 
использовали следующие пигменты и наполните-
ли: железооксидный красный; фосфат цинка; 
цинковые белила; тетраоксихромат цинка; тальк.  

Составы пигментных частей лакокрасочных 
композиций и их эксплуатационные свойства 

представлены в табл. 2 и 3, результаты испыта-
ний полученных покрытий на стойкость к ста-
тическому воздействию жидкостей – в табл. 4.  

Присутствие в пигментной части красного 
железооксидного пигмента, который не являет-
ся антикоррозионным, обусловлено его хоро-
шей укрывистостью и низкой стоимостью. 
Кроме того, он образует прочные связи пиг-
мент – пленкообразователь, что способствует 
повышению защитных свойств покрытия.  

Фосфат цинка имеет пластинчатые частицы 
и обладает электрохимическим защитным дей-
ствием, что позволяет ему одновременно с 
функцией ингибитора коррозии обеспечить за-
щиту металла за счет барьерного эффекта. На-
полнитель тальк гидрофобен, хорошо совмеща-
ется с пленкообразователями и снижает водо-
проницаемость покрытия [1]. Однако введение 
талька и фосфата цинка не привело к повыше-
нию водостойкости покрытия.  

Добавление цинковых белил и увеличение 
пигментной части до 40% в рецептуре позволи-
ло повысить стойкость к статическому воздей-
ствию воды до 1 сут (состав 7). Цинковые бе-
лила проявляют ингибирующее действие, осно-
ванное на его способности реагировать с кис-
лыми стимуляторами коррозии и поддерживать 
в покрытии щелочной рН. Обычно они приме-
няются с хроматами.  

Таблица 2 
Состав пигментных частей лакокрасочных композиций 

Количество в рецептуре, % Компонент 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 
Пигмент железоок-
сидный красный 23,77 10,00 4,00 10,56 11,885 8,98 15,04 15,04 10,00 8,75 5,75 10,75
Фосфат цинка – 6,00 12,00 10,56 11,885 4,75 8,04 – 10,84 – – – 
Цинковые белила – – – – – 3,26 5,52 5,52 4,52 3,95 12,46 10,00
Тетраоксихромат 
цинка – – – – – – – 8,04 4,64 13,55 8,04 8,04 
Тальк  – 4,00 4,00 – – 6,78 11,40 11,40 10,00 8,75 8,75 7,00 
                         Итого 23,77 20,00 20,00 21,12 23,77 23,77 40,00 40,00 40,00 35,00 35,00 35,79

Таблица 3  
Зависимость свойств покрытий от состава и количества пигментной части 

Время 
отверждения, мин Состав 

композиции 1 степень 3 степень 

Твердость 
покрытия,  
отн. ед. 

Адгезия 
покрытия, 

балл 

Прочность 
покрытия 
при изгибе, 

мм 

Ударная 
прочность  
покрытия,  
кгс · см 

1 7 12 0,31 0 1 50 
2 7 11 0,30 0 1 50 
3 8 12 0,30 0 1 50 
4 7 11 0,32 0 1 50 
5 8 13 0,29 0 1 50 
6 8 12 0,40 0 1 50 
7 7 8 0,44 0 2 50 
8 6 13 0,40 0 2 50 
9 7 13 0,38 0 4 50 

10 6 13 0,35 0 1 50 
11 7 14 0,37 0 1 50 
12 6 13 0,37 0 1 50 
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Таблица 4 
Результаты испытаний покрытий на стойкость  

к статическому воздействию жидкостей 

Стойкость покрытия при (20 ± 2)°С  
к статическому воздействию 

 (ГОСТ 9.403-80), сут Состав  

воды дизельного  
топлива 

минерального 
масла 

1 <1 1 10 
2 <1 1 10 
3 <1 1 10 
4 <1 1 10 
5 <1 1 10 
6 <1 1 10 
7 1 1 10 
8 10 1 10 
9 1 1 10 
10 9 1 10 
11 9 1 10 
12 10 1 10 

Антикоррозионное действие хроматных пиг-
ментов обусловлено протеканием химических  
и электрохимических реакций. Защита металла 
обеспечивается за счет пассивации в катодной 
области и образования пленки гидроксидов ме-
таллов на поверхности подложки в результате 
реакции хромат-ионов с ионами металла [1]. За-
мена фосфата цинка на тетраоксихромат цинка 
(количество пигментной части 40%) приводит  
к повышению водостойкости до 10 сут. 

Известно, что эффективность хроматных 
пигментов определяется их растворимостью и 
рН коррозионной среды под лакокрасочным 
материалом. Фосфаты изменяют их раствори-
мость и способствуют образованию хорошо 
растворимого хромата, в результате чего в вод-
ной вытяжке смеси пигментов при анодной по-
ляризации сталь подвергается коррозии значи-
тельно медленнее [2]. Покрытия на основе со-
става 9, который сочетает тетраоксихромат  
 

и фосфат, показали водостойкость 1 сут. Наи-
лучшую водостойкость дают покрытия на ос-
нове состава 8 (10 сут).  

Увеличение пигментной части до 40% загру-
зочной рецептуры привело к ухудшению проч-
ности покрытия при изгибе, что объясняется не-
достаточным количеством пленкообразователя, 
высоким напряжением внутри покрытия. В свя-
зи с этим в составах 10–12 уменьшали количест-
во пигментной части на 5% и варьировали коли-
чественные соотношения железооксидного крас-
ного, цинковых белил, тетраоксихромата цинка 
и наполнителя талька. Покрытия состава 12 ха-
рактеризуются наилучшей водостойкостью  
(10 сут), все остальные свойства также соответ-
ствуют необходимым требованиям.  

Заключение. Таким образом, полученное  
в результате исследований сочетание пигмен-
тов железооксидного красного (10,75%), цин-
ковых белил (10,00%), тетраоксихромата цин-
ка (10,04%) и наполнителя талька (7,00%) по-
зволило повысить водостойкость покрытий 
лакокрасочных композиций на основе алкидно-
стирольной смолы «ХимАлкид 40/60» до 10 сут 
и сохранить ранее достигнутые показатели по 
времени отверждения, адгезии, твердости, удар-
ной прочности покрытия. Данное сочетание пиг-
ментов и наполнителей приводит к повышению 
антикоррозионных свойств грунтовки в резуль-
тате комплекса действующих факторов: химиче-
ские и электрохимические реакции, барьерный 
эффект пластинчатых частиц наполнителя. 
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ВЛИЯНИЕ ОРГАНОРАСТВОРИМЫХ ПЛЕНКООБРАЗОВАТЕЛЕЙ,  

ПИГМЕНТОВ И НАПОЛНИТЕЛЕЙ  
НА ФУНГИТОКСИЧНОСТЬ ЛАКОКРАСОЧНЫХ ПОКРЫТИЙ 

The influence of binders, pigments and fillers on fungitoxity of coating has been studed. It is estab-
lished, that the investigated binders have no ability to inhibit fungi growth completely. Introduction of 
pigments and fillers in a composition on the base of natural drying oil improves biostability of coatings. 
Postchlorinated polyvinyl chloride, Laroflex, AcroChim, NC-218 and PPh-283 mixed with all of re-
searched pigments and fillers have not shown fungitoxic properties. Pigmentation of alkyd resins  
PPh-060 and GPh-01 has been determined to change bioresistance of coatings insignificantly.

Введение. Плесневые поражения лакокра-
сочных покрытий – одна из часто встречаю-
щихся проблем строителей, служб жилищно-
коммунального хозяйства, а также жильцов 
новостроек и старых квартир. Для борьбы с 
плесневыми повреждениям, кроме устранения 
причины появления плесневых грибов, целе-
сообразно использовать фунгицидные лако-
красочные материалы. На рынке представлен 
широкий ассортимент различных антисепти-
ков, пропиток, грунтовок и красок с биоцид-
ными добавками отечественных и зарубежных 
производителей. К сожалению, имеющаяся 
продукция зачастую не обладает заявленны-
ми свойствами. Кроме того, в последнее 
время наблюдается тенденция ужесточения 
экологических и медицинских требований к 
лакокрасочной промышленности и индуст-
рии биоцидов. Это привело к тому, что ис-
пользование многих высокоэффективных 
препаратов в составе лакокрасочных мате-
риалов ограничено или запрещено. В настоя-
щее время разработка лакокрасочных мате-
риалов с биоцидными свойствами осуществ-
ляется по нескольким направлениям. Одно из 
них – разработка новых активных веществ, 
хотя этот путь весьма дорогостоящий, так как 
только стоимость регистрации пленочных 
биоцидов составляет порядка 3–4 млн. евро. 
Другой путь (инновационный) – обеспечение 
защитного механизма для активного вещест-
ва, например, адсорбцией на цеолитовом и 
кремниевом носителях [1]. Наконец, можно 
увеличить фунгитоксичность пленки за счет 
правильного подбора компонентов лакокра-
сочного материала. Это позволит не прибе-
гать или свести к минимуму использование 
фунгицидов.  

Основная часть. Цель данной работы со-
стояла в изучении влияния связующих, пиг-
ментов и наполнителей на стойкость лакокра-
сочного покрытия по отношению к плесневым 
грибам. Критерием биостойкости служила 
фунгитоксичность.  

Выбор пленкообразователей был обуслов-
лен, с одной стороны, их химическим строени-

ем, с другой – физическими свойствами как  
в неотвержденном, так и в отвержденном со-
стояниях (набухаемость, влагоемкость, твер-
дость, гладкость поверхности, пористость и др.). 
Повышенная скорость высыхания пленкообра-
зующего вещества играет положительную роль 
в обеспечении биостойкости защитного покры-
тия. Чем меньше поглощается влаги при отвер-
ждении, тем меньше в дальнейшем вероятность 
роста плесневых грибов. Увеличению грибо-
стойкости способствует использование пленко-
образующих веществ, дающих гладкие, ровные, 
блестящие пленки, поверхность которых труд-
нее загрязняется в связи с отсутствием неров-
ностей и шероховатостей [2]. Такие пленки по-
лучают при использовании лакокрасочных 
композиций на основе полуфабрикатных смол 
НЦ-218, ПФ-060, ГФ-01, ПФ-283, олифа оксоль 
марки ПВ, Ларофлекс, ПСХ-ЛС, АкроХим. 

НЦ-218 содержит коллоксилин, алкидную 
смолу, фосфатный пластификатор и нежелати-
низирующий пластификатор. 

ПФ-060 – раствор в летучих органических 
растворителях пентафталевой смолы, модифи-
цированной соевым маслом. 

ГФ-01 – раствор глифталевой смолы на ос-
нове высыхающих растительных масел в лету-
чих органических растворителях. 

ПФ-283 – раствор в летучих органических 
растворителях пентафталевой смолы, модифи-
цированной канифолью. 

Олифа оксоль марки ПВ представляет со-
бой раствор оксидированного растительного 
масла и сиккативов в уайт-спирите. 

Ларофлекс – сополимер, содержащий 75% 
винилхлорида, 25% винилизобутилового эфира 
и около 44% хлора. 

ПСХ-ЛС – дополнительно хлорированный 
поливинилхлорид, содержание хлора 64%. 

АкроХим – 50%-ный раствор стирол-
акрилового сополимера в смеси уайт-спирита и 
бутилацетата. 

В качестве объектов исследования выступали 
модельные системы, содержащие 3 мас. ч. свя-
зующего и 1 мас. ч. пигмента, а также в качестве 
контроля – пленкообразователи без пигмента. 
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Образцы готовили путем диспергирования 
пигмента в пленкообразователе. Полученную 
смесь наносили на полимерную подложку (для 
избежания влияния окрашенной поверхности 
на фунгитоксичность покрытия), сушили при 
20°С до образования пленки. 

Для определения фунгитоксичности лакокра-
сочных покрытий использовали экспресс-метод 
«агаровая сетка», разработанный в Институте 
микробиологии НАН Беларуси [3]. Критерием 
оценки служила лаг-фаза гриба (время от поста-
новки опыта до начала активного роста) на покры-
тии в присутствии источника питания. В качестве 
тест-культуры использовали Aspergillus niger, у ко-
торого массовое прорастание спор в благоприят-
ных условиях наблюдалось уже через 1 сут. 

Изучение влияния пленкообразователей на 
рост A. niger показало, что полуфабрикатные 
смолы НЦ-218, ПФ-060, ГФ-01, олифа незначи-
тельно тормозили прорастание грибных спор, 
остальные были практически индифферентны 
по отношению к плесневым грибам (рис. 1). 

 
Рис. 1. Лаг-фаза (сут) гриба A. niger 

на пленках связующих 

При модификации полимерных смол расти-
тельными маслами улучшаются технологиче-
ские свойства получаемых при этом лаков  
и эмалей, но снижается грибостойкость защит-
ных покрытий в связи со сравнительно невысо-
кой стойкостью к плесневым грибам модифи-
цирующих компонентов, что было отмечено  
в ходе проведения исследования. 

Наличие пигментов, за исключением ли-
топона, в композициях на основе олифы по-
высило биозащитные свойства покрытий. 
Введение охры в систему значительно увели-
чило фунгитоксичность покрытия, лаг-фаза 
тест-культуры составила 7 сут. В составах, 
содержащих сульфид цинка, красный и жел-
тый железооксидные пигменты, задержка 

прорастания спор была довольно значитель-
ной (5 сут). Меньше повлияли на биостой-
кость пленки диоксид титана и оксид цинка, 
лаг-фаза составила 4 суток. 

Установлено [2], что канифоль обладает 
повышенной стойкостью к микробиологиче-
ским повреждениям, что связано с присутст-
вием в ее составе терпенов, обладающих био-
цидными свойствами. Однако, как показали 
проведенные исследования, при использова-
нии канифоли в качестве модифицирующей 
добавки в алкидном лаке ПФ-283 биостой-
кость полимерной пленки снижается даже по 
сравнению с алкидным лаком, модифициро-
ванным менее биостойкими соевым маслом. 
Причиной этого явления может быть стиму-
ляция роста микроорганизмов низкими кон-
центрациями веществ с биоцидными свойст-
вами, к которым и относятся терпены.  

Существенное влияние на биостойкость лако-
красочных покрытий могут оказывать пигменты и 
наполнители [4]. Результаты испытаний на основе 
исследованных пленкообразователей с добавлени-
ем в соотношении 3 : 1 пигментов показали, что 
наибольшее влияние на фунгитоксичность покры-
тия оказало пигментирование олифы (табл. 1). 

Введение исследуемых пигментов, за исклю-
чением оксида цинка, в композицию на основе 
смолы НЦ-218 ослабило биозащитные свойства 
покрытий. В композициях на основе нитроцеллю-
лозного лака со всеми пигментами задержка про-
растания спор практически отсутствовала, через  
2 сут на всех образцах, кроме системы, содержа-
щей оксид цинка, начался активный рост гриба и 
спорообразование. В варианте с оксидом цинка 
наблюдалась иная картина: массовое прорастание 
спор наблюдалось уже через 2 сут, однако даль-
нейший рост гриба полностью ингибировался в 
течение всего периода проведения испытаний.  

В покрытиях на основе алкидных смол со 
всеми пигментами полного подавления роста 
гриба не наблюдалось. Диоксид титана, оксид 
цинка и литопон ухудшили биозащитные 
свойства покрытий на основе ПФ-060 и ГФ-01, 
лаг-фаза тест-культуры составила 1 сут. Вве-
дение сульфида цинка, охры, железооксидных 
пигментов, свинцового крона в глифталевый 
пленкообразователь положительно сказалось 
на фунгитоксичности покрытия, лаг-фаза уве-
личилось с 2 до 3 сут. Наличие пигментов в 
композициях на основе смолы ПФ-283 не по-
влияло на токсичность покрытий по отноше-
нию к плесневым грибам.  

Практически все исследуемые пигменты, за 
исключением оксида цинка, не оказали воздей-
ствия на фунгитоксичность покрытий на основе 
хлорсодержащих смол, лаг-фаза A. niger соста-
вила 1 сут. В покрытии на основе ПСХ-ЛС  
с оксидом цинка споры проросли через 1 сут и 
оставались в неизменном виде в течение всего 
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периода испытаний, на основе Ларофлекса  
с оксидом цинка споры проросли через 1 сут,  
а спорообразование началось лишь на 6 сут. 

Пигменты не повлияли на биозащитные 
свойства покрытий на основе связующего 
АкроХим: ингибирование роста гриба не на-
блюдалось. 

Известно [2, 4], что оксид цинка, сульфид 
цинка и литопон обладают биоцидными свой-
ствами. В ходе проведения эксперимента по-
крытия, содержащие данные пигменты, не по-
казали высоких биозащитных свойств. Однако 
при соотношении 3 мас. ч. пленкообразователя 
и 1 мас. ч. оксида цинка на покрытиях на осно-
ве смол ПСХ-ЛС, Ларофлекс и НЦ-218 наблю-
далась задержка спорообразования. 

Введение всех исследуемых наполнителей в 
композицию на основе нитроцеллюлозного ла-
ка снизило фунгитоксичность наполненного 
покрытия по сравнению с пленкой связующего, 
лаг-фаза сократилась с 2 до 1 сут (табл. 2).  

Присутствие наполнителей в композици-
ях на основе алкидных смол практически  
не изменило фунгитоксичности покрытий. 
Тальк, слюда и каолин незначительно увели-
чили лаг-фазу гриба на покрытии на основе 
ПФ-060 с 2 до 3 сут. 

Значительное ингибирование роста гриба 
покрытию обеспечило введение барита в 
композицию на основе олифы, лаг-фаза со-
ставила 7 сут. Тальк и омиокарб повысили 
фунгитоксичность покрытия на основе оли-
фы, лак-фаза увеличилась с 2 до 6 сут. Введе-
ние слюды, каолина и мела незначительно 
отразилось на биозащитных свойствах пле-
нок, лаг-фаза составила 3–4 сут. 

Не изменилась токсичность по отноше-
нию к плесневым грибам наполненных пле-
нок на основе хлорсодержащих смол и сти-
рол-акрилового сополимера по сравнению  
с ненаполненными. 

Наибольшую фунгитоксичность среди иссле-
дуемых модельных систем показали покрытия на 
основе олифы с охрой и баритом. На рис. 2 пред-
ставлены зависимости лаг-фазы гриба от содер-
жания пигмента и наполнителя в композиции.  
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Рис. 2. Влияние содержания охры и барита  
на фунгитоксичность покрытия  
на основе натуральной олифы 

Увеличение количества охры в компози-
ции постепенно повышает биостойкость по-
крытия. При 5–15%-ном содержании барита  
в лакокрасочном составе биозащитные свойст-
ва покрытия снижаются, однако при дальней-
шем увеличении концентрации наполнителя 
токсичность пленки по отношению к плесне-
вым грибам повышается. 

Максимальное ингибирование роста гриба 
(7 сут) на покрытиях достигается при наличии 
охры и барита в количестве 25%. 

Таблица 1 
Длительность лаг-фазы (сут) A. niger на покрытиях, содержащих пигменты 

Пленко-
образователь 

Диоксид 
титана 

Оксид 
цинка 

Сульфид
цинка Литопон Охра 

Железо-
оксидный
желтый 

Железо-
оксидный 
красный 

Крон 
свинцовый
желтый 

НЦ-218 1 7 1 1 1 1 1 1 

ПФ-060 1 1 2 1 3 2 2 2 

ПФ-283 1 1 1 1 1 1 1 1 

ГФ-01 1 1 3 1 3 3 3 3 

Олифа 4 4 5 2 7 5 5 3 

Ларофлекс 1 5 1 1 1 1 1 1 

ПСХ-ЛС 1 7 1 1 1 1 1 1 

АкроХим 1 1 1 1 1 1 1 1 
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 с
ут
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Таблица 2 
Длительность лаг-фазы (сут) A. niger на покрытиях, содержащих наполнитель 

Пленко-
образователь Тальк Слюда Каолин Мел Барит Омиокарб 

НЦ-218 1 1 1 1 1 1 

ПФ-060 3 3 3 2 2 2 

ПФ-283 1 1 1 1 1 1 

ГФ-01 2 2 2 2 2 2 

Олифа 6 3 4 4 7 6 

Ларофлекс 1 1 1 1 1 1 

ПСХ-ЛС 1 2 1 1 1 1 

АкроХим 1 1 1 1 1 1 
 
Заключение. Таким образом, проведенные 

исследования показали, что связующие НЦ-218, 
ПФ-060, ПФ-283, ГФ-01, олифа оксоль марки 
ПВ, Ларофлекс, ПСХ-ЛС, АкроХим не облада-
ют способностью полностью ингибировать 
рост плесневых грибов.  

Введение пигментов и наполнителей  
в композицию на основе олифы оксоль мар-
ки ПВ повышает биозащитные свойства по-
крытий. Содержание охры и барита в лако-
красочной композиции в количестве 25% 
максимально ингибирует рост A. niger на 
покрытии. 

Хлорсодержащие смолы, а также смолы 
АкроХим, НЦ-218 и ПФ-283 со всеми иссле-
дуемыми пигментами и наполнителями не 
показали фунгитоксичных свойств. Пигмен-
тирование алкидных смол ПФ-060 и ГФ-01 
незначительно варьировало биостойкость по-
крытий. 
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РАЗРАБОТКА НОВЫХ ВЫСОКОЭФФЕКТИВНЫХ  
ЛАКОКРАСОЧНЫХ МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ АНТИКОРРОЗИОННОЙ ЗАЩИТЫ 

МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПОВЕРХНОСТЕЙ ИЗДЕЛИЙ И КОНСТРУКЦИЙ 
The paper is devoted to the elaboration of fast drying alkyd enamel, protective waterproof coatings 

on the basis of polyimides and epoxy oligomers in the systems preventing corrosion of engineering and 
hydrotechnical equipment, port buildings, sea technics, maintained on the open air and undergoing 
temperature waving, constant or periodical impact of moisture and water. Proposed compositions show 
reduction of water absorption, sufficient adhesion and water resistance of formed protective coat. 

Введение. Лакокрасочные покрытия широко 
используются для защиты от коррозии различ-
ных изделий из черных и цветных металлов,  
в том числе и автотранспорта. При этом стадия 
окраски готовых изделий часто является лими-
тирующей в технологическом процессе, поэтому 
ее ускорение считается крайне желательным для 
интенсификации производства в целом. В этой 
связи разработка быстросохнущих лакокрасоч-
ных материалов (ЛКМ) – весьма перспективное 
научно-практическое направление.  

Повышение водостойкости, адгезионной 
прочности, а следовательно, долговечности 
формируемого покрытия также являются важ-
ными требованиями, предъявляемыми к созда-
ваемым новым ЛКМ. 

До сих пор остаются актуальными задачи: 
− устранения вредных выбросов и загрязне-

ний, создания безотходных технологий; 
− экономии энергоресурсов и материалов; 
− сокращения трудозатрат и повышения 

производительности труда путем механизации 
и автоматизации технологических процессов; 

− повышения качества и долговечности 
покрытий за счет улучшения свойств лакокра-
сочных материалов, разработки и внедрения 
новых прогрессивных технологий, совершен-
ствования методов подготовки поверхности 
перед окрашиванием. 

Кроме того, исключительно важной пробле-
мой является импортозамещение – разработка  
и последующий выпуск отечественных аналогов 
импортных лакокрасочных материалов. 

В связи со всем вышеупомянутым целью на-
стоящей работы являлась разработка ЛКМ для соз-
дания покрытий с повышенной устойчивостью к 
воздействию воды, химических реагентов, энерге-
тических полей, а также ЛКМ ускоренной сушки, 
обеспечивающих применение энергосберегающих 
технологий в машиностроении и строительстве. 

Усовершенствование рецептуры эмали 
ПФ-115. Эмали ПФ-115 различных цветов 
предназначаются для окраски металлических, 
деревянных и других поверхностей, подвер-
гающихся атмосферным воздействиям, и для 
окраски внутри помещений.  

За основные направления усовершенствования 
исходной рецептуры эмали ПФ-115 были выбра-

ны: подбор оптимального состава и количества 
растворителя, подбор оптимального состава и ко-
личества сиккативирующих добавок, возможность 
применения дополнительных добавок, призван-
ных обеспечить снижение времени высыхания. 

В результате проведенных усовершенствова-
ний удалось сократить время сушки более чем в 
12 раз, при этом твердость покрытий увеличилась 
на 67,7%, контрольные показатели прочности 
пленки при ударе и адгезии не ухудшились. 

Твердость лакокрасочного покрытия опре-
деляли с помощью маятникового прибора в со-
ответствии с ISO 1522 и ГОСТ 5233-67. Сущ-
ность метода заключалась в определении вре-
мени затухания (числа колебаний) маятника 
при соприкосновении его с лакокрасочным по-
крытием. 

Определение прочности пленки при ударе, 
которое основано на мгновенной деформации 
металлической пластины с лакокрасочным по-
крытием при свободном падении груза на обра-
зец, было реализовано с помощью прибора 
«Удар-Тестер». Он предназначен для контроля 
ударной прочности полимерных, порошковых и 
лакокрасочных покрытий, согласно ISO 6272 
или ГОСТ 4765-73. 

Адгезию пленки определяли методом ре-
шетчатых надрезов c помощью прибора «Адге-
зиметр РН» и липкой ленты типа «Скотч» в со-
ответствии с ГОСТ 15140-78 или ISO 2409. Ре-
зультаты испытаний приведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Результаты усовершенствования эмали ПФ-115 

Показатель 
Исходная 
рецептура 
ПФ-115 

Усовершенство-
ванная рецепту-

ра ПФ-115 
Время высыхания 
до степени 3, мин Не более 24 ч 87 
Твердость по маят-
никовому прибору 
типа ТМЛ (маят-
ник А), отн. ед. 0,100 0,167 
Прочность пленки 
при ударе по при-
бору типа У-1, см 40,0 42,5 
Адгезия пленки, 
балл, не более 1 1 
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Оптимизированная композиция отличается от 
исходной рецептуры тем, что в качестве раствори-
теля применяется трехкомпонентный растворитель, 
включающий о-ксилол, изобутанол и этилцелло-
зольв при степени разбавления 20%, а также в каче-
стве сиккативирующих добавок − 6%-ный раствор 
октоата кобальта и 12%-ный раствор октоата цир-
кония при общем их количестве 4,0 мас. %. 

Полиимидная композиция для защиты 
функциональных металлических рисунков. 
Разработка относится к композиционным по-
лимерным материалам и может быть использо-
вана для получения антикоррозионных влаго- и 
газозащитных покрытий металлических про-
водников гибких печатных плат, а конкретно, 
для изготовления защитного покрытия функ-
циональных металлических рисунков на поли-
имидной пленке. Целью разработки являлось 
повышение адгезии к металлическому рисунку. 

Поставленная задача была достигнута тем, 
что в полиимидной композиции для защиты 
функциональных металлических рисунков, со-
держащей полиамидокислоту (ПАК) и олигои-
мид, в качестве олигоимида использовался оли-
гоэпоксиимидный олигомер, который был по-
лучен на основе эпоксидной смолы, модифици-
рованной тетрамалеамидокислотой (ТМАК).  

Применяемая полиамидокислота содержит 
большое количество концевых амино- и ангид-
ридных групп, амидных и карбоксильных групп. 
При нагревании композиции возможно протека-
ние реакций  взаимодействия активных функ-
циональных групп ПАК: ангидридных, амино-, 
амидо- и карбоксильных групп с эпоксидными  
и гидроксильными функциональными группами 
эпоксидной смолы, а также карбоксильными  
и амидными группами тетрамалеамидокислоты, 
вероятность взаимодействия которых с функ-
циональными группами эпоксидной смолы  
и ПАК достаточно высока. К тому же при высо-
ких температурах не исключена возможность 
взаимодействия концевых амино- и  амидогрупп 
ПАК с непредельными связями ТМАК. Все это в 
совокупности приводит к образованию межцеп-
ных сшивок  в полимерной матрице и к форми-
рованию трехмерной  структуры покрытия с по-
вышенной адгезионной прочностью к металли-
ческим проводникам и полиимидной подложке. 

Использование предлагаемой полиимид-
ной композиции позволяет получать на по-
лиимидной пленке с нанесенным на нее 
функциональным металлическим рисунком 
защитное покрытие с высокой адгезией и  
хорошей эластичностью, что приводит к по-
вышению коррозионной стойкости функцио-
нальных металлических рисунков на поли-
имидной пленке. 

По сравнению с прототипом, содержащим 
полиамидокислоту и олигоимид на основе  
бис-малеинимида и гидроксиламина, возрастают  

эластичность и адгезия (судя по числу перегибов 
на  180° при радиусе перегиба 0,1 мм) в 5−7 раз,  
а коррозионная стойкость металлических про-
водников (судя по падению их удельной электро-
проводности после пребывания в камере влажно-
сти на протяжении 10 сут) примерно в 10 раз. 

Следует отметить, что без использования 
защитного покрытия функциональные медные 
рисунки на полиимидной пленке  выдерживают 
без отслаивания меди от полиимидной пленки 
не более 2−2,5 перегибов на 180° при радиусе 
перегиба 0,1 мм, а удельная электропровод-
ность медного  покрытия толщиной 25−30 мкм 
уменьшается после пребывания в камере влаж-
ности в течение 10 сут в 20 раз. 

Водостойкая эпоксидная композиция. За-
дачей разработки являлось снижение водопо-
глощающей способности, повышение водо-
стойкости, адгезионной прочности, а следова-
тельно, долговечности формируемого покрытия 
из водостойкой эпоксидной композиции, кото-
рая может быть использована в системах анти-
коррозионной защиты металлических поверх-
ностей, подвергающихся постоянному или пе-
риодическому воздействию атмосферной влаги 
или водной среды в процессе эксплуатации 
(инженерные и гидротехнические установки, 
портовые сооружения, морская техника).  

Поставленная задача была достигнута тем, 
что в водостойкую эпоксидную композицию, 
включающая эпоксидную смолу, отвердитель, 
органический растворитель, дополнительно 
вводилась тетрамалеамидокислота. 

Экспериментально установлено, что исполь-
зование любого из компонентов предлагаемой 
композиции в отдельности либо попарно (тетра-
малеамидокислота и эпоксидный олигомер, тет-
рамалеамидокислота и полиамидный олигомер, 
эпоксидный олигомер и полиамидный олигомер) 
не обеспечивает улучшения водостойкости фор-
мируемого защитного покрытия. Эффект прида-
ния эпоксидной композиции защитных свойств, 
превосходящих по водостойкости, адгезионной 
прочности и водопоглощающей способности  
покрытия на основе эпоксидной композиции про-
тотипа, достигается только при использовании 
всех трех предлагаемых компонентов в совокуп-
ности и в установленных экспериментально со-
отношениях. 

Очевидно, использование этих трех компо-
нентов позволяет в условиях отверждения фор-
мировать в системе полимера сетчатую струк-
туру, степень структурирования которой опре-
деляется количественным соотношением ком-
понентов при их заявляемом качественном со-
ставе. Следует отметить, что тетрамалеамидо-
кислота, помимо активных амидо- и карбок-
сильных функциональных групп, содержит в 
своем составе непредельные фрагменты, кото-
рые дополнительно могут усиливать адгезион-
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ное взаимодействие формируемого покрытия  
с металлической поверхностью, значительно 
сказываясь на улучшении защитных свойств 
полимерного слоя [1]. 

В процессе отверждения предлагаемой во-
достойкой эпоксидной композиции, содержа-
щей тетрамалеамидокислоту в качестве моди-
фикатора, возможно протекание ряда взаимо-
обусловленных и конкурирующих реакций. 
Так, тетрамалеамидокислота может усиливать 
эффект сшивания эпоксидной смолы отверди-
телем за счет дополнительных реакций взаи-
модействия амидо- и карбоксильных групп 
модификатора с эпокси- и гидроксильными  
группами эпоксидного олигомера. 

В результате эти процессы обусловливают 
более эффективное структурирование в системе 
предлагаемой олигомерной композиции, фор-
мирование более плотной густо сшитой сетча-
той структуры покрытия, приводя к улучшению 
адгезионных свойств, повышению водостойко-
сти, атмосферной влагостойкости и снижению 
водопоглощения. 

В табл. 2 представлены защитные и адгези-
онные свойства для различных примеров ис-
полнения. 

Заключение. В результате проведенных 
усовершенствований рецептуры эмали ПФ-115 
удалось снизить время сушки более чем в 12 раз, 
при этом твердость покрытий увеличилась на 
67,7%, контрольные показатели прочности 
пленки при ударе и адгезии не ухудшились. 

Нанесение защитного покрытия из предла-
гаемой полиимидной композиции значительно 
улучшает свойства функциональных металли-
ческих рисунков: адгезию в 5−7 раз, коррози-
онную стойкость примерно в 10 раз, эластич- 
 

 

ность в 11−13 раз, электропроводность после 
климатических испытаний в 10 раз.  

 
Таблица 2 

Преимущества разработанной водостойкой 
эпоксидной композиции 

Показатель 
Содержание тетрамалеа-
мидокислоты в предлагае-
мой композиции, мас. % 

Параметр 

1,68 2 3,361 

Компози-
ция про-
тотипа 

Водостойкость
при 100°C, ч 18 20 30 10,5 

Адгезия к ста-
ли, см, не более* 10 11 16 3 

Адгезия к ме-
ди, см, не более 9 8 12 2,5 

Водопоглоще-
ние при дос-
тижении рав-
новесия, % 0,5 0,7 0,4 4,0 

* Адгезия определялась методом решетчатых 
надрезов с обратным ударом в соответствии с 
ГОСТ 15140–780. 

 
Разработанная водостойкая эпоксидная 

композиция позволяет снизить водопоглощение 
покрытий в 10 раз, значительно улучшить во-
достойкость, адгезию к меди и стали. 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ТЕОРИИ РАЗБАВЛЕННЫХ РАСТВОРОВ ПОЛИМЕРОВ 
ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОНФОРМАЦИЙ МАКРОМОЛЕКУЛ В ВОДЕ 

The study of temperature dependence of viscosity of the diluted aqueous solutions of polyvinyl al-
cohol (PVA) and polyethylene glycol (PEG) has been executed. The inherent viscosity and Haggins’ 
constant have been defined for the given systems. The temperature dependences of inherent viscosity 
and a Haggins’ constant have been determined. It has been found out that the intensity of interaction in 
the polyethylene glycol (PEG) – water system exceeds the intensity of interaction in the polyvinyl alco-
hol (PVA) – water system. However easing of hydrogen bonds weakening in polymer – solvent systems 
has been observed under temperatures 35–40°C. It can be determined by cleavage of hydrogen bonds 
between water and polymer molecules and formation of macromolecules glomuses. Molecular weights 
of Investigated polymers samples have been determined. 

Введение. Изучение температурной зависи-
мости вязкости разбавленных растворов поли-
меров имеет важное значение для понимания 
физического состояния полимерной молекулы  
в растворе. Как известно [1], размер полимерной 
цепи определяется результатом действия проти-
воположных сил. Эти взаимодействия между 
сегментами полимерной цепи, которые приводят 
к сворачиванию макромолекулы в клубок, и 
взаимодействия между сегментами цепи и моле-
кулами растворителя, которые расталкивают 
сегменты, вызывают разрыхление клубка. В ре-
зультате этих взаимодействий объем клубка по-
лимера может увеличиваться за счет проникно-
вения в него молекул растворителя. Это приво-
дит к ограничению подвижности в растворе,  
к увеличению межмолекулярного трения.  

Таким образом, на молекулярном уровне 
вязкость полимерного раствора является мерой 
гидродинамического объема, т. е. объема, кото-
рый занимает разрыхленный или набухший мо-
лекулярный клубок вместе с захваченным рас-
творителем [1]. Поэтому в «хорошем» раство-
рителе раствор полимера будет более вязким по 
сравнению с раствором в «плохом» раствори-
теле, а в одном и том же растворителе вязкость 
раствора полимера будет пропорциональна его 
молекулярной массе.  

Оценку качества растворителя осуществляют 
по величинам характеристической вязкости и кон-
станты Хаггинса [1]. Чем меньше поверхности со-

прикосновения макромолекулы полимера и раство-
рителя, тем меньше характеристическая вязкость. 
Значение константы Хаггинса самое маленькое в 
«идеальном» растворителе, и по мере ухудшения 
качества растворителя она увеличивается.  

Основная часть. Цель работы состояла в 
исследовании реологических свойств разбав-
ленных водных растворов карбоцепного поли-
мера – поливинилового спирта (ПВС) и гетеро-
цепного полимера – полиэтиленгликоля (ПЭГ), 
которые широко используются в различных от-
раслях народного хозяйства: медицине, пищевой 
и фармацевтической промышленностях и т. д.  

Для данных объектов исследования были оп-
ределены значения кинематической вязкости ν 
при температурах 20, 25, 30, 40, 45°С. Измерения 
вязкости проводили для 5–7 различных концен-
траций полимера. Согласно методике, описанной 
в [2, 3], навеску полимера взвешивали с точно-
стью ±2 · 10–4 г и растворяли в мерной колбе объ-
емом 50 мл. Концентрация исследуемых раство-
ров составляла 2–18 г/дл. Растворы готовили на 
водяной бане в течение не менее 2–4 ч для ПЭГ и 
16–18 ч для ПВС. Измерения проводили в вискози-
метре ВПЖ-2 с диаметром капилляра d = 0,34 мм, 
помещенном в термостат. Время термостатиро-
вания составляло не менее 15 мин. Время истече-
ния измерялось с точностью ±0,2 с. Математиче-
ская обработка данных проводилась в пакете 
Mathcad. Полученные значения кинематической 
вязкости представлены в таблице.  

Таблица  
Значения кинематической вязкости растворов ПЭГ и ПВС при различных температурах 

Значения кинематической вязкости при температурах Концентрация ВМС  
в растворе, г/дл 20°С 25°С 30°С 40°С 45°С 

Система ПВС – вода 
0 1,004 0,89 0,796 0,654 0,598 

0,217 – 1,039 0,926 0,752 0,685 
0,299 – 1,104 0,982 0,794 0,723 
0,519 1,478 1,30 1,152 0,929 0,84 
0,743 1,738 1,525 1,346 1,072 0,983 
0,877 1,935 1,694 1,48 1,177 1,07 
1,022 2,142 1,881 1,637 1,288 1,159 
1,139 2,342 2,031 1,778 1,397 1,256 
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Окончание таблицы 
Значения кинематической вязкости при температурах Концентрация ВМС  

в растворе, г/дл 20°С 25°С 30°С 40°С 45°С 
Система ПЭГ – вода 

0 – 0,88 0,798 0,654 0,597 
0,1 – 0,888 0,809 0,664 0,606 

0,396 – 0,925 0,842 0,687 0,628 
0,801 – 0,978 0,887 0,724 0,662 
1,698 – 1,105 1,001 0,813 0,738 
2,08 – 1,163 1,051 0,852 0,774 

 
На основе значений вязкостей η, согласно 

[4, 5], определяли относительную вязкость: 

отн 
0

,it
t

η =  

где ti – время истечения раствора, с; t0 – время 
истечения растворителя (воды). 

Далее рассчитывали приведенную вязкость, 
используя следующее соотношение: 

0
прив

0
,it t

t C
−

η =  

где С – концентрация раствора, г/дл. 
Затем строили концентрационную зави-

симость ηприв = f(С), которая обрабатывалась 
по методу наименьших квадратов. Экстрапо-
ляцией зависимости ηприв = f(С) к нулевому 
значению концентрации определяли характе-
ристическую вязкость [η] и тангенс угла на-
клона. Коэффициент корреляции составлял не 
менее 0,96. Константу Хаггинса Кх рассчиты-
вали на основе следующей зависимости: 

( )
[ ]x 2

tg
К ,

α
=

η
 

где tg(α) – тангенс угла наклона ηприв = f(С).  
Характеристическая вязкость [η] связыва-

ется с двумя функциями вязкости двумя 
уравнениями Хаггинса и Крамера соответст-
венно [1, 5, 6]: 

[ ] [ ]2уд
xК ,C

С
η

= η + η  

уд 2
кр

ln( )
[ ] К [ ] C

С
η

= η + η  

где Кх и Ккр – константы Хаггинса и Крамера 
соответственно для данной системы полимер –
растворитель – температура. Как видно из 
рис. 1, значения параметра [η], вычисленного 
на основе приведенных зависимостей для од-
ной и той же системы, совпадают. 

На рис. 2 и 3 приведены температурные 
зависимости характеристической вязкости  
и констант Хаггинса для исследуемых систем. 
Согласно графическим данным, величина ха-

рактеристической вязкости, которая связыва-
ется с гидродинамическим сопротивлением 
потоку [6], для ПЭГ значительно меньше, чем 
для ПВС. С ростом температуры параметр [η] 
уменьшается для обоих исследуемых систем. 
Однако для растворов ПВС повышение тем-
пературы вызывает снижение сопротивления 
потоку в большей степени. 

 
Рис. 1. Определение [η] для систем  
ПВС – вода (1, 2) и ПЭГ – вода (3, 4)  

по уравнению Хаггинса (1, 3)  
и по уравнению Крамера (2, 4) при 30°С 

 
Рис. 2. Зависимости  

характеристической вязкости [η]  
от температуры: 

1 – для системы ПВС – вода;  
2 – для системы ПЭГ – вода 
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Рис. 3. Зависимости константы Хаггинса  

от температуры: 
1 – для системы ПВС – вода;  
2 – для системы ПЭГ – вода 

Это подтверждают значения энергии акти-
вации вязкого течения растворов полимеров, 
рассчитанные согласно [6, 7] и составляющие 
для растворов ПЭГ – 15,93–16,72 кДж/моль, 
для ПВС – 17,53–19,34 кДж/моль.  

Как известно [4, 8], константа Хаггинса харак-
теризует интенсивность взаимодействия макромо-
лекул с растворителем. Следовательно, согласно 
данным рис. 3, взаимодействие в системе ПЭГ – 
вода интенсивнее, чем в системе ПВС – вода. 

Однако взаимодействие макромолекул ПВС 
с растворителем мало изменяется с повышени-
ем температуры, а для системы ПЭГ – вода эта 
зависимость носит более сложный характер. 

Наибольшее взаимодействие наблюдается 
при 30°С, что, по-видимому, связано с образова-
нием более рыхлого клубка макромолекулы 
(макромолекула приобретает более линейную 
конформацию) и облегчением доступа молекул 
воды к кислороду эфирных групп для образова-
ния водородных связей. Дальнейшее увеличение 
температуры ослабляет водородные связи между 
молекулами полимера и воды, возрастает вероят-
ность сворачивания макромолекулы в клубок и, 
соответственно, снижения поверхности контакта 
макромолекулы с молекулами воды. Такое пове-
дение характерно для систем с нижней критиче-
ской температурой растворения. На основании 
характеристических вязкостей были рассчитаны 
молекулярные массы полимеров с использовани-
ем уравнения Марка – Куна – Хаувинка [9]: 

[η] = KM a, 
где K, а – константы (Марка – Куна – Хаувин-
ка) для данной системы полимер – раствори-
тель; М – молекулярная масса полимера. 

Согласно [9], константы уравнения Марка – 
Куна – Хаувинка K и а для ПВС составляют  
2 · 10–4 дл/г и 0,77 соответственно, а для ПЭГ – 
2,4 · 10–4 дл/г и 0,73 соответственно. Следова-
тельно, средневесовая молекулярная масса Mw 
для ПВС равна 40 000, а для ПЭГ – 5000. 

Заключение. В данной работе на основе ис-
следования кинематической вязкости разбав-
ленных водных растворов ПВС и ПЭГ были оп-
ределены характеристическая вязкость и кон-
станты Хаггинса, анализ которых позволил 
уточнить конформации макромолекул водорас-
творимых полимерных соединений. 
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УДК 678.073 
О. И. Карпович, ст. преподаватель 

ТЕМПЕРАТУРНЫЕ ЗАВИСИМОСТИ  
ВЯЗКОУПРУГИХ СВОЙСТВ ВТОРИЧНЫХ ТЕРМОПЛАСТОВ  

И СМЕСЕЙ НА ИХ ОСНОВЕ 
The temperature dependence of viscoelastic parameters for some secondary used thermoplastic ma-

terials and their mixtures from industrial enterprises of the Republic of Belarus have been investigated. 
The thermal coefficients of linear expansion for these materials have been received. According to the 
results of the experiments the deformation in a period of time has been estimated. The results of the re-
searches can be used for cooling conditions calculations for processes of hybrid structure forming from 
composite materials based on the mixtures of polymers. 

Введение. Проблема утилизации отходов 
производства изделий из термопластов, в том 
числе из смесевых композиций, актуальна для 
многих предприятий Республики Беларусь. Од-
но из ресурсосберегающих и экологически 
обоснованных направлений – вторичная перера-
ботка таких отходов. Перспективным методом 
переработки данных отходов является изготов-
ление на их основе изделий с гибридной струк-
турой методами пласт-формования и экструзии 
[1, 2]. При изготовлении таких изделий неодно-
родная структура и различающиеся вследствие 
этого температурные коэффициенты линейного 
расширения (ТКЛР) материала в разных частях 
изделия, а также неоднородное поле температу-
ры при охлаждении изделия служат причиной 
усадочных (термоструктурных) деформаций и 
напряжений. Указанные деформации и напря-
жения влияют на форму и геометрию получае-
мых изделий. Их величина напрямую зависит от 
параметров процесса формообразования, в част-
ности от режимов охлаждения. Полимерные ма-
териалы имеют вязкоупругую природу. Следо-
вательно, для оценки усадочных деформаций и 
напряжений необходимы значения показателей 
вязкоупругих свойств и усадки матричного по-
лимера как функции температуры. 

Целью данной работы является определение 
температурных зависимостей вязкоупругих 
свойств некоторых вторичных термопластов и 
смесей на их основе, которые образуются на 
предприятиях Республики Беларусь. 

Основная часть. Заключительная стадия 
процесса формообразования изделий из тер-
мопластичных композиционных материалов –  
охлаждение, сопровождающееся изменением от 
температуры формообразования до комнатной. 
В процессе охлаждения на изделие действуют 
усилия, приводящие к деформациям различных 
его элементов. Дифференциальное уравнение, 
которое задает процесс деформирования образ-
ца при изменяющейся температуре и перемен-
ных (зависящих от температуры) параметрах 
вязкоупругости, имеет следующий вид: 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( ) ,T T

E t t H t t t
E t t H t t

σ − ε − τ ε =
= ε + τ ε               (1) 

где σ – напряжение от заданной нагрузки; ε(t) – 
полная деформация, определяемая по формуле: 

( ) ( ) ( )F Tt t tε = ε − ε ; εF(t) – деформация от на-
грузки; εТ(t) – термоструктурная (усадочная) 
деформация; E, H и τ – длительный, мгновен-
ный модули и время релаксации как функции 
времени (зависящие от температуры T(t)); точка 
означает производную по времени. 

Линейное дифференциальное уравнение (1) 
с переменными коэффициентами представили 
в виде 

( ) ( ) ( ) ( ),t A t t B tε + ε =  
где 

( )( ) ,
( ) ( )
E tA t

H t t
=

τ
 

0( )( ( ) ) ( ) ( ) ( )( ) ,
( ) ( )

T Ta E t T t T a H t t T tB t
t H t

σ − − − τ
=

τ
 

где aT  – температурный коэффициент линейного 
расширения; Т0 – температура окружающей среды. 

Если известны параметры этого уравнения 
как функции времени, то в результате его ин-
тегрирования вычисляются деформации ε(t). 
Решение уравнения примет вид 

( ) ( )( ) ( ) .A t dt A t dtt e B t e dt C− ⎡ ⎤∫ ∫ε = +⎢ ⎥⎣ ⎦∫        (2) 

Постоянная интегрирования С находится из 
начальных условий. 

Температурные зависимости параметров вяз-
коупругости, необходимые для решения уравне-
ния (2), определяли для следующих материалов: 

1) вторичный АБС марки 2020-32-903. 
Отходы данного материала образуются на 
РУП «Осиповический завод автомобильных 
агрегатов» (далее «ОЗАА») при производстве 
изделий методом литья под давлением; 

2) смесь АБС-пластика и полипропилена 
(далее «продавки»), образующаяся на «ОЗАА» 
при переходе с одного материала на другой при 
производстве изделий методом литья под дав-
лением. Данная смесь может образовываться  
и на других предприятиях, где перерабатывают 
данные материалы; 
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3) материал на основе дробленой полипропи-
леновой мешковины, полученный на УП «Бел-
внешпродукт» (г. п. Самохваловичи); 

4) полипропилен экструзионной марки 
01030А ТУ 2211-015-00203521-99. Чистый тер-
мопласт взят для сравнения. 

Из исследуемых материалов методом пласт-
формования изготавливали плиты 250×250 мм, 
толщиной 4–5 мм. Режимы изготовления плит 
следующие: температуры по зонам экструдера 
210, 230, 240°С; температура накопителя 240°С; 
усилие прессования 400 кН; время выдержки 
под давлением 1 мин. Из плит вырезали стан-
дартные образцы для испытания на растяжение. 
Для получения температурных зависимостей 
длительного Е(Т), мгновенного Н(Т) модулей и 
времени релаксации τ(Т) определяли значения 
данных параметров вязкоупругости при различ-
ных температурах (20, 40, 60, 80ºС) на установ-
ке [4]. Точность регулирования температуры со-
ставляла ±1ºС. С помощью тензодатчика запи-
сывали деформацию рабочей части образца как 
функцию времени (кривые кратковременной 
ползучести) при данной температуре. 

Значения мгновенного и длительного моду-
лей и времени релаксации рассчитывали по мето-
ду наименьших квадратов по линеаризованным 
кривым кратковременной ползучести. Зависимо-
сти параметров вязкоупругости от температуры 
показаны на рис. 1. Мгновенный и длительный 
модули, а также время релаксации с увеличением  
 

температуры уменьшаются. Данные зависимости 
характерны для термопластичных полимеров. За-
висимости мгновенного и длительного модулей 
упругости для полипропиленовой мешковины и 
вторичного АБС отличаются (в первом случае 
вогнутая кривая, во втором – выпуклая). Харак-
тер зависимостей для «продавок» аналогичен за-
висимостям для АБС. Вид зависимостей для по-
липропиленовой мешковины и экструзионного 
полипропилена также подобен. 

Таким образом, характер зависимостей за-
висит от типа материала. Температурные зави-
симости параметров вязкоупругости аппрокси-
мировали следующими функциями: 
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где H0, E0, τ0, aH, aE, aτ, bH, bE, bτ – параметры 
уравнений, зависящие от типа материала. 

Из условия минимума дисперсии определя-
ли коэффициенты принятых уравнений. Коэф-
фициенты уравнений представлены в таблице. 

 
Рис. 1. Температурные зависимости параметров вязкоупругости: 
а – мгновенный и длительный модули; б – время релаксации: 

1 – вторичный АБС; 2 – «продавки»; 3 – полипропиленовая мешковина; 4 – полипропилен 
(точки – эксперимент, линии – по аппроксимирующим уравнениям) 

Таблица 
Параметры аппроксимирующих уравнений 

Материал Н0, ГПа Е0, ГПа τ0, с bН bЕ bτ аН аЕ аτ 
Вторичный АБС 2,10 1,96 133 2,6 2,6 1,4 70 50 210 
ПП – мешковина 1,80 1,26 51,8 0,7 0,5 0,7 44 22 120 
ПП – экструзионный 1,9 0,9 6,7 1,0 1,0 1,0 37 34 45 
«Продавки» 1,81 1,59 103 2,6 2,6 1,4 51,5 41 65 

1 

2 3 

4 

 0             20           40            60           80           Т, ºС
б 

τ, с

120

100

80

60

40

20

0

Н, Е,
ГПа

2

1,5

1

0,5

0
0            20           40          60           80          Т, ºС 

а 

1 (Н) 2 (Н) 

3 (Н) 

4 (Н) 

1 (Е) 

2 (Е) 
3 (Е) 

4 (Е) 



 97

Для определения термоструктурной дефор-
мации εT (t) образец толщиной 4–5 мм нагревали 
в термокамере до 100оС. Измеряли температуру  
в центре образца как функцию времени T(t) и од-
новременно деформации, обусловленные темпе-
ратурным расширением. Деформации измеряли 
при помощи тензометрической скобы. Предвари-
тельно записывали температурную деформацию 
самой скобы, чтобы избежать погрешностей.  

По измеренной температурной деформа-
ции (функции термического расширения) рас-
считывали температурный коэффициент ли-
нейного расширения aТ, приняв зависимость 
деформации от температуры в виде линейной 
функции εТ (T) = aТ(T – T0), где T0 – начальная 
температура. В результате измерений для 
«продавок» получили – aТ = 5,4 · 10–5 1/ºC, 
вторичного АБС – aТ = 7,9 · 10–5 1/ºC. Эти ве-
личины хорошо согласуются со справочными 
данными для чистых термопластов. 

Таким образом, получили все необходимые 
характеристики для решения уравнения (2). Для 
примера вычисляли процесс деформирования 
образца из «продавок», нагретого до температу-
ры 90°С и охлаждаемого на воздухе. Распреде-
ление температуры в центре образца при охлаж-
дении на воздухе определяли, решая стандарт-
ную задачу теплопередачи [1]. Изменение тем-
пературы в центре образца показано на рис. 2. 

 
Рис. 2. Изменение температуры в центре образца  

из «продавок» при охлаждении на воздухе 

В соответствии с рассчитанным профилем 
температур подставляли параметры вязкоупру-
гости в уравнение (2) и находили деформации 
образца в течение времени (ползучесть). Кри-
вые ползучести для различных напряжений, 
действующих в образце, представлены на рис. 3. 

В начальный период времени жесткость об-
разца невысока и деформации от нагрузки пре-
вышают усадочные, следовательно, деформации  
 

увеличиваются. После некоторого времени жест-
кость образца растет и усадочные деформации 
становятся больше, чем деформации от нагрузки. 
Следовательно, деформация уменьшается (рис. 3). 
Вид кривых деформации существенно зависит от 
соотношения температурных зависимостей пара-
метров вязкоупругости и усадки материала. 

 
Рис. 3. Кривые деформации 

Заключение. В результате исследований 
определены температурные зависимости пара-
метров вязкоупругости, усадочные деформации 
вышеуказанных материалов, рассчитаны де-
формации при охлаждении. Величина дефор-
мации существенно зависит от соотношения 
температурных зависимостей параметров вяз-
коупругости и усадки материала. Результаты 
исследований могут быть использованы при 
расчете режимов охлаждения в процессах фор-
мообразования изделий гибридной структуры 
из композиционных материалов на основе дан-
ных смесей полимеров. 
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Т. А. Жарская, доцент; Э. Т. Крутько, профессор 
ИЗУЧЕНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ «ПОЛИРИТА»  

ДЛЯ СОЗДАНИЯ НАНОКОМПОЗИЦИОННЫХ  
ЛАКОКРАСОЧНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

As objects of research have been chosen paint-and-varnish materials based on melamine-
formaldegyde and nanomaterial “Polirit”. Inorganic particles of “Polirit” are waste products of sanding-
polishing manufacture at making optical glasses for microelectronics. Optimum values of concentration 
of nanofiller, temperature and curing conditions of films have been picked up. During research influ-
ence of “Polirit” on physicomechanical properties of coatings, such as hardness, strength at a bend, 
strength at impact, adhesion has been investigated. Studying of stability of the developed film-forming 
composites to action of water and excited environments (a sulfuric acid, caustic sodium, petrol) has 
been also made. 

Введение. Среди большого разнообразия 
нанокомпозиционных материалов особое ме-
сто занимают композиты на основе полимер-
ных матриц, в состав которых введены неор-
ганические частицы. Однако в материаловеде-
нии в настоящее время не существует единых 
подходов к созданию полимерных нанокомпо-
зитов, в том числе и в лакокрасочных систе-
мах. Это свидетельствует о целесообразности 
проведения комплексных исследований по 
подбору новых наноразмерных модификато-
ров полимерных и олигомерных пленкообра-
зующих веществ – связующих  лакокрасочных 
материалов, установлению физико-химиче-
ских и технологических аспектов получения 
наночастиц, а также использованию нанофил-
леров, часто являющихся отходами различных 
современных технологических производств.  

В этой связи настоящее исследование по-
священо физико-химическим, материаловедче-
ским и технологическим аспектам получения 
лакокрасочных пленкообразующих композитов. 

Основная часть. В качестве объектов ис-
следования были выбраны полуфабрикатный 
лак МЛ-0136, эмаль МЛ-12 черная – лакокра-
сочные материалы горячей сушки, предназна-
ченные для окраски металлических поверхно-
стей сельскохозяйственной техники и авто-
транспорта, производимые ОАО «Лакокраска», 
и неорганические частицы «Полирита» − отхода 
шлифовально-полировального производства при 
изготовлении оптических стекол для микроэлек-
троники Рогачевского завода «Диапроектор». 
«Полирит» представляет собой смесь оксидов 
различных металлов. По результатам элемент-
ного анализа этот продукт содержит следующие 
химические элементы, %: Cl – 0,19; Al – 0,6594; 
Ca – 0,8706; Cd – 0,0001; Cr – 0,0183; Fe – 
0,0756; Pb – 4,4725; Si – 7,4214; Ti – 0,0018. 

Пленкообразующие композиции получали 
путем введения в лак МЛ-0136 и эмаль МЛ-12 
расчетного количества нанофиллера «Полири-
та», дополнительно измельченного в шаровой 
мельнице с мелющими телами из легированной 

стали диаметром 5 мм, с последующим пере-
мешиванием до однородной массы. Для пре-
дотвращения процессов агломерации наноча-
стиц их обрабатывают низкомолекулярными и 
олигомерными компонентами, подвергают ме-
ханохимическому активированию, высокоэнер-
гетическому воздействию. Из растворов отли-
вали пленки на различные подложки, изготов-
ленные из стали (сталь листовая холоднокатан-
ная марки 08КП), жести (черная полированная 
жесть) и силикатного стекла, предварительно 
очищенные от загрязнений и обезжиренные. 
Полученные композиции отверждали в тер-
мошкафу при повышенных температурах (130–
140оС) в течение 30 мин до степени высыхания 3. 
Для изучения эксплуатационных свойств лако-
красочных материалов и покрытий на их осно-
ве использовали стандартные методики прове-
дения испытаний, действующие в Республике 
Беларусь. Основные физико-химические харак-
теристики полученных материалов приведены в 
табл. 1 [1]. 

Таблица 1 
Адгезионные и механические свойства покрытий,  

модифицированных «Полиритом»  
(на основе лака МЛ-0136) 

Содержание 
модифика-
тора, % 

Прочность 
при изгибе, 

мм 

Прочность 
при ударе, 

см 

Адгезия, 
балл 

0 1 >100 0 
0,25 1 >100 0 
0,5 1 >100 0 
1 1 >100 0 

1,5 1 >100 0 
3,5 2 >100 1 

 
Из анализа физико-механических и адге-

зионных характеристик меламиноформаль-
дегидных покрытий (табл. 1), формируемых 
из композиций, содержащих нанонаполните-
ли и не содержащих их, следует, что нанодо-
бавки  не изменяют прочность при изгибе, 
при ударе и адгезию покрытий образцов 
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вплоть до 1,5 мас. % содержания «Полирита» 
в промышленно-производимом лаке МЛ-0136. 

Поскольку меламиноформальдегидные по-
крытия обладают сравнительно невысокой 
твердостью, модификация их нанодобавками 
целесообразна (рис. 1). Как показали результа-
ты исследований, наибольшую эффективность 
изученный нанофиллер проявляет при введе-
нии его в небольших количествах (0,5 мас. % от 
массы сухого остатка), так как при этом наблю-
даются оптимальные значения твердости фор-
мируемых лаковых покрытий. 

 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Влияние концентрации «Полирита» 
на твердость покрытия 

 
Аналогичным образом получали компози-

ции на основе промышленно-производимой в 
ОАО «Лакокраска» эмали МЛ-12 черного цве-
та. Результаты проведенных исследований при-
ведены в табл. 2 и на рис. 2, 3. 

Таблица 2 
Прочность при ударе и адгезия 

меламиноформальдегидных покрытий,  
модифицированных наноразмерным  
материалом (на основе эмали МЛ-12) 

Содержание  
модификатора, % 

Прочность при 
ударе, см Адгезия, балл 

0 50 0 
0,25 45 0 
0,5 45 0 
1 45 0 

1,5 45 1 
3,5 45 1 
5 45 1 

 
Исследования показали, что наноразмерные 

частицы «Полирита» влияют на свойства по-
крытий на основе эмали МЛ-12. При введении 
0,25 мас. % модификатора снижается проч-
ность покрытия при ударе с 50 до 45 см, но ад-
гезия сохраняется на уровне исходной эмали 
МЛ-12. 

На рис. 2 показана зависимость твердости по-
крытий на основе эмали МЛ-12 от концентрации 
«Полирита». Как видно из графика, наиболее су-
щественное увеличение твердости  покрытий на-
блюдается при введении 0,5 мас. % «Полирита»  
в пленкообразующие эмалевые композиты. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Влияние концентрации  
наноразмерных дисперсных частиц «Полирита»  

на твердость покрытия 
 

На рис. 3 представлена зависимость проч-
ности при изгибе формируемых металлсодер-
жащих эмалевых покрытий от количества на-
нодобавки в пленкообразующих композитах. 
Из графика видно, что при содержании моди-
фикатора более чем 0,5 мас. % эластические 
свойства покрытия ухудшаются. Исходя из по-
лученных данных, можно сделать вывод, что 
наноразмерные частицы «Полирита» по-
ложительно влияют на свойства покрытий на 
основе эмали при содержании их в оптималь-
ном количестве (0,5 мас. %). 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рис. 3. Влияние концентрации «Полирита»  
на прочность при изгибе 

 
Термогравиметрические исследования ла-

кокрасочных пленок, модифицированных час-
тицами «Полирита», показали, что полученные 
композиты обладают повышенной устойчиво-
стью к действию термоокислительных сред по 
сравнению с немодифицированными образца-
ми. Наблюдаемые эффекты, вероятно, обуслов-
лены структурным упорядочением олигомер-
ных матриц формируемого трехмерного поли-
мера на субстрате из низкосортной стали. Такое 
упорядочение имеет место преимущественно  
в аморфных частях макромолекул олигомеров 
на частицах «Полирита».  

Это приводит к дополнительному изменению 
подвижности молекулярных сегментов полимера 
и, как следствие, к повышению твердости, а так-
же комплекса других физико-механических  
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характеристик. Совместное введение в поли-
мерную матрицу пигментов, наполнителей и на-
нофиллера «Полирита» различной дисперсности 
позволяет одновременно реализовать механиз-
мы межфазного и надмолекулярного упрочне-
ния в покрытиях, получаемых из лаковых или 
эмалевых  составов, по сравнению с их аналога-
ми, не содержащими ультрадисперсных частиц 
нанофиллера «Полирита» [2]. 

Следует отметить, что прочность при изгибе 
для лакокрасочных покрытий более чувстви-
тельна к структурным дефектам и морфологиче-
ским неоднородностям как в целом в пленке 
композита, так и в межфазных слоях. Это явля-
ется одним из определяющих факторов сниже-
ния прочности при изгибе при введении в состав 
композитов минеральных частиц «Полирита» 
выше оптимального количества. В процессе ис-
пытаний на изгиб значительная часть внешнего 
механического поля воспринимается областями 
пленкообразующего композита, прилегающего к 
границе раздела фаз. К тому же приложенное 
напряжение «суммируется» с остаточными 
внутренними напряжениями в граничных облас-
тях композита. Все это в совокупности в конеч-
ном итоге приводит к его разрушению.  

Также было проведено изучение стойкости 
разработанных пленкообразующих композитов 
к действию воды и агрессивных сред (5%-ный 
раствор серной кислоты, 30%-ный раствор ед-
кого натра, бензина). Полученные данные сви-
детельствуют о том, что введение в пленкооб-
разующие композиты на основе МЛ-0136 и 
МЛ-12 «Полирита» способствует некоторому 
повышению стойкости формируемых покрытий 
к действию агрессивных сред [2, 3]. 

Заключение. В результате исследований 
установлены закономерности влияния содер-
жания ультрадисперсного наполнителя на 
ударную и адгезионную прочность изученных 
пленкообразующих  металлсодержащих компо-
зитов на основе меламиноформальдегидных 
олигомеров. Определены оптимальные концен-
трации частиц «Полирита», при которых дости-
гается максимальная прочность при ударе (бо-
лее 100 см) и адгезионная прочность (0 баллов) 
покрытий к стали.  

Результаты испытаний основных эксплуата-
ционных свойств модифицированных лаковых  
и эмалевых меламиноформальдегидных покры-
тий представлены в табл. 1–2 и на рис. 1–3.  

Следует отметить, что наибольший поло-
жительный эффект достигается при содержа-

нии «Полирита» в композиции лакокрасочного 
состава в количестве 0,5 мас. %, а в компози-
ции эмали – 1,0 мас. % от массы сухого остатка 
пленкообразующего вещества. Дальнейшее по-
вышение содержания «Полирита» в пленкооб-
разующих композитах приводит к снижению 
адгезионной прочности защитного покрытия, 
формируемого на стальных подложках. Веро-
ятно, что при использовании «Полирита» имеет 
место допинговый эффект. Смысл его заключа-
ется в том, что наиболее существенное влияние 
модификатора проявляется при введении «до-
пингового» (малого) количества нанодобавки. 
С увеличением же содержания модификатора 
наблюдается снижение физико-механических 
свойств покрытий, формируемых из модифи-
цированных пленкообразующих композитов. 

Известно, что с увеличением поверхности 
контакта ингридиентов пленкообразующих 
композитов лакокрасочных материалов отме-
чается более сильное межмолекулярное взаи-
модействие контактирующих фаз с пленкооб-
разователем, а следовательно, и более сущест-
венное влияние модификатора на свойства  
полимерной составляющей лакокрасочного 
материала. По-видимому, этим можно объяс-
нить улучшения эксплуатационных свойств 
лакокрасочных покрытий исследуемых мела-
миноформальдегидных композиций при уве-
личении удельной поверхности «Полирита» 
путем дополнительного диспергирования его  
в шаровой мельнице. 

Исследованные меламиноформальдегидные 
пленкообразующие металлсодержащие компо-
зиты представляют собой гетерогенные систе-
мы, у которых дисперсной фазой  является 
«Полирит», а дисперсионной средой – раствор 
олигомеров. В этой связи одной из важнейших 
задач при дальнейших исследованиях в процес-
се доработки лакокрасочных материалов явля-
ется обеспечение устойчивости таких систем. 

Литература 
1. Карякина, М. И. Испытание лакокрасоч-

ных материалов и покрытий / М. И. Каряки-
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2. Помогайло, А. Д. Наночастицы металлов 
в полимерах / А. Д. Помогайло, А. С. Розен-
берг, И. Е. Уфлянд. − М.: Химия, 2000. – 672 с. 

3. Влияние нанопорошков на свойства эпок-
сидных полимеров / Ю. С. Кочергин [и др.] // 
Вопросы химии и химической технологии. − 
2004. – № 5. − С. 48−53.  
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ПРИМЕНЕНИЕ СТАБИЛИЗАТОРОВ  

ПРИ СИНТЕЗЕ ПОЛИЭТИЛЕНТЕРЕФТАЛАТА 
Samples of poly(ethylene terephthalate) with use of various stabilizers (Irgamod 295, Hostanox O3, 

Hostanox P-EPQ, Nylostab S-EED, trimethyl phosphate, triethyl phosphate, triethyl phosphonoacetate) 
have been synthesized. Stabilizers were added into reaction mixture after the stage of transesterification 
of dimethyl terephthalate by ethylene glycol. Efficiency of stabilizers was estimated on such parameters 
as specific viscosity of polymer solutions, color, the contents of carboxylic and hydroxyl end-groups, 
activation energy of thermal-oxidative degradation. 

Введение. Полиэтилентерефталат (ПЭТФ) – 
полимер, получаемый при поликонденсации 
этиленгликоля (ЭГ) и терефталевой кислоты 
(ТФК). Синтез ПЭТФ проводится в две ста-
дии. Первая из них – этерификация ТФК  
с ЭГ, в результате которой образуются моно-
мер диэтиленгликольтерефталат и низкомо-
лекулярные олигомеры. В случае использова-
ния для производства ПЭТФ диметилтереф-
талата (ДМТ) на первой стадии осуществляют 
реакцию переэтерификации ДМТ этиленгли-
колем, в результате которой образуются точно 
такие же продукты. Вторая стадия процесса – 
поликонденсация, протекающая в расплаве. 
ЭГ, который является побочным продуктом, 
удаляется из расплава путем использования 
высокого вакуума. Высокомолекулярные 
марки ПЭТФ, применяемые для производства 
бутылок, пленок и технических нитей, обыч-
но производятся с использованием поликон-
денсации в твердой фазе под вакуумом или  
в инертной среде. Кроме самих мономеров 
для получения ПЭТФ применяется ряд до-
полнительных веществ − катализаторов пере-
этерификации, поликонденсации, стабилиза-
торы и т. д. Целью работы является изучение 
эффективности действия ряда стабилизаторов 
в процессе синтеза ПЭТФ. 

Основная часть. Синтез ПЭТФ прово-
дился на лабораторной установке, предна-
значенной для исследования процессов син-
теза сложных полиэфиров, с целью подбора 
технологических режимов производства с 
использованием новых катализаторов, стаби-
лизаторов и прочих добавок. Синтез лабора-
торных образцов ПЭТФ осуществлялся по 
стандартной рецептуре и технологии с до-
полнительной (к фосфорной кислоте) стаби-
лизацией полимера различными веществами. 
Термостабилизаторы вводились в реакцион-
ную смесь перед стадией поликонденсации 
при температуре 225–230ºС. Добавление 
термостабилизаторов проводилось как в су-
хом виде, так и в виде раствора (или суспен-
зии) в ЭГ. После перемешивания в течение 

5–10 мин выполнялось вакуумирование реак-
тора и повышение температуры до 285ºС. 

Оценка эффективности действия стабилиза-
тора на процесс синтеза ПЭТФ осуществлялась 
по следующим показателям: внешний вид 
(цвет), удельная вязкость ПЭТФ в дихлорук-
сусной кислоте (ДХУ), энергия активации тер-
моокислительной деструкции (Ед), содержание 
концевых спиртовых групп (–ОН), содержание 
концевых карбоксильных групп (–СООН). 

Физико-химические показатели веществ, 
использованных в качестве стабилизаторов, 
приведены в табл. 1.  

Всего было синтезировано и исследовано  
26 образцов ПЭТФ. Параметры процесса синте-
за, применяемые стабилизаторы, их концентра-
ции и качественные показатели образцов поли-
мера представлены в табл. 2 (см. на с. 103). 

Стабилизатор Hostanox P-EPQ при концен-
трациях 0,05 и 0,1% (образцы гранулята ПЭТФ 
№ 8, 9, 14, 25) не продемонстрировал своей 
эффективности по такому основному показате-
лю качества, как удельная вязкость (молеку-
лярная масса полимера). Образцы ПЭТФ, полу-
ченные с использованием этого стабилизатора, 
обладают одними из самых низких молекуляр-
ных масс в сравнении с образцами ПЭТФ, ста-
билизированными другими веществами. Со-
держание карбоксильных групп для образцов № 8 
и 9 оказалось самым высоким, а чем их больше, 
тем в большей степени полиэфир подвергся 
разложению при синтезе. Не показала своей 
эффективности и смесь Hostanox P-EPQ (0,05%) 
с Irgamod 295 (0,05%) – образец № 15. Поэтому 
стабилизатор Hostanox P-EPQ не подходит для 
применения в синтезе ПЭТФ. 

Эффективным нельзя также назвать и 
Hostanox О3 при концентрациях 0,05 и 0,1% 
(образцы ПЭТФ № 11, 24) и его смесь с Irga-
mod 295 (образец № 12). ПЭТФ, синтезиро-
ванный с использованием этого стабилизатора, 
обладает самой низкой молекулярной массой. 
Содержание концевых гидроксильных групп  
в перечисленных образцах является одним из 
самых высоких. 
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Таблица 1 
Применяемые стабилизаторы 

Стабилизатор Структурная формула Температурные 
характеристики, ºС 

Irgamod 295 
(фирма Ciba) 

 

Тпл = 116–121 
Тразл > 350 

Hostanox O3 
(фирма Clariant) 

 

Тпл = 167–171 
Тразл = 355 

Hostanox P-EPQ 
(фирма Clariant) 

 

Тпл = 85–95 
Тразл = 319 

Nylostab S-EED 
(фирма Clariant) 

 

Тпл = 270–274 
Тразл = 349 

TMФ 
(триметилфосфат) (СН3О)3РО Тпл = –46 

Ткип = 197 

ТЭФ 
(триэтилфосфат) (С2Н5О)3РО 

Тпл = –56 
Ткип = 215 
Тразл > 300 

ТЭФА 
(триэтилфосфоноацетат) 

 
Ткип = 140 

 
Низкие значения удельной вязкости полиме-

ра и высокое содержание гидроксильных групп 
говорят о том, что процесс поликонденсации 
диэтиленгликольтерефталата в случае примене-
ния Hostanox О3 протекает медленнее, чем при 
использовании других стабилизаторов, что не-
допустимо в промышленном производстве.  

Не удалось достигнуть хороших результатов и 
при применении Nylostab S-EED (образец № 12). 
Полученный с добавлением данного вещества 
гранулят ПЭТФ имеет низкую молекулярную мас-
су, а также постороннюю интенсивную желтую 
окраску, что недопустимо для промышленного 
ПЭТФ. Не продемонстрировала своей эффектив-
ности и смесь Nylostab S-EED с Irgamod 295 (обра-
зец № 16). Данный образец также имеет низкую 
молекулярную массу и желтую окраску. 

По такому показателю качества, как удель-
ная вязкость, наилучшим образом проявили 
себя ТЭФА (образец № 19), Irgamod 295 (об-
разцы № 2, 3, 4, 23), ТЭФ (образец № 17), смесь 
ТЭФА и Irgamod 295 (образец № 22). Все пере-
численные образцы полимера имеют удельную 
вязкость более 900 единиц, чего не достигает 
ни один образец, синтезированный с использо-
ванием других стабилизаторов. Возможно, что 
применение этих трех веществ в производстве 
ПЭТФ позволит повысить молекулярную массу 

полимера, либо сократить время и температуру 
процесса синтеза полиэфира. 

Следует отметить также ТМФ (образ- 
цы № 18, 21, 26). ПЭТФ, полученный с добав-
лением этого вещества, хоть и не обладает вы-
сокой молекулярной массой, но имеет самые 
низкие концентрации концевых карбоксильных 
групп. К сожалению, ТМФ не проявил эффек-
тивности в смеси с Irgamod 295 (образец № 26), 
при этом использование Irgamod 295 не позво-
лило повысить молекулярную массу полимера. 

ТЭФА, ТЭФ и Irgamod 295 являются фосфор-
органическими соединениями, механизм действия 
которых при синтезе сложных полиэфиров объяс-
няется взаимодействием с концевыми гидроксиль-
ными и карбоксильными группами, ускоряющими 
процесс термической деструкции полиэфиров. 

Более того, такие фосфорорганические ста-
билизаторы могут выступать и в качестве сока-
тализаторов и таким образом способствовать 
процессу поликонденсации, ускорять ее. 

ТЭФА, Irgamod 295 и ТЭФ имеют одну и ту 
же функциональную группу P–O–C2H5, поэтому 
можно считать, что механизм действия этих ста-
билизаторов должен быть одинаковым [1]. На ос-
новании этого можно также допустить, что и эф-
фективность применения этих стабилизаторов в 
производстве ПЭТФ должна быть сопоставимой. 
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Таблица 2 
Качественные показатели ПЭТФ 

Номер 
образца 

Применяемый 
стабилизатор 

Цвет грануля-
та ПЭТФ 

Удельная вяз-
кость в ДХУ

Ед, 
кДж/моль 

Содержание 
групп –ОН, 
отн. ед. 

Содержание 
групп –СООН, 

отн. ед. 
1 Без стабилизатора − 785 158 108 331 
2 Irgamod 295 (0,05%) + 911 150 55 357 
3 Irgamod 295 (0,05%) − 1009 165 85 292 
4 Irgamod 295 (0,1%) − 973 151 85 292 
5 Irgamod 295 (0,2%) − 684 137 74 316 
6 Без стабилизатора − 841 158 79 353 
7 ТЭФА − 801 166 108 392 
8 Hostanox Р-EPQ (0,05%) ++ 744 167 91 520 
9 Hostanox Р-EPQ (0,05%) − 590 162 18 524 

10 Irgamod 295 (0,05%) − 803 149 345 77 
11 Hostanox O3 (0,05%) − 547 152 605 101 

12 Irgamod 295 (0,05%) + 
+ Hostanox O3 (0,05%) + 579 150 719 100 

13 Nylostab SEED (0,05%) + 676 156 551 88 
14 Hostanox Р-EPQ (0,05%) − 725 152 536 86 

15 Irgamod 295 (0,05%) + 
+ Hostanox Р-EPQ (0,05%) − 736 146 497 78 

16 Irgamod 295 (0,05%) + 
+ Nylostab SEED (0,05%) + 654 146 532 84 

17 ТЭФ (0,032%) − 886 167 474 91 
18 ТМФ (0,043%) − 816 149 572 70 
19 ТЭФА (0,02%) − 1022 167 342 131 

20 Irgamod 295 (0,05%) + 
 + ТЭФ (0,032%) − 643 153 887 70 

21 Irgamod 295 (0,05%) + 
+ ТМФ (0,043%) − 777 145 710 57 

22 Irgamod 295 (0,05%) + 
+ ТЭФА (0,02%) + 994 159 414 98 

23 Irgamod 295 (0,1%) − 942 140 373 100 
24 Hostanox O3 (0,1%) − 620 166 671 70 
25 Hostanox Р-EPQ (0,1%) − 724 159 433 82 

26 Irgamod 295 (0,05%) + 
+ ТМФ (0,043%) − 738 159 665 67 

Примечание. «−» означает отсутствие окраски, «+» – незначительную светло-желтую окраску, «++» – 
желтый цвет. 

 
Заключение. Таким образом, по таким 

основным показателям качества, как молеку-
лярная масса, содержание концевых функ-
циональных групп, наилучшими стабилизатора-
ми можно назвать ТЭФ, ТЭФА и Irgamod 295. 
Для окончательного выбора в качестве про-
мышленного стабилизатора одного из пере-
численных веществ необходимо учесть тех-
нологические особенности использования, 
токсичность, экологическую безопасность, 

стоимость, а также осуществить выпуск 
опытно-промышленных партий ПЭТФ. 
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ  
ПРОЦЕССА УДАЛЕНИЯ РАСТВОРИТЕЛЯ  

ИЗ ПОЛИАКРИЛОНИТРИЛЬНОГО ЖГУТОВОГО ВОЛОКНА,  
ПОЛУЧАЕМОГО ПО ВОДНО-ДИМЕТИЛФОРМАМИДНОМУ МЕТОДУ 

Могилевский государственный университет продовольствия 

The problem of tow fibrous materials washing relating to process of obtaining of polyacrylic fiber 
according to dimethylformamide method was studied. It was stated that the washing process is deter-
mined by regularities of mass transfer of solvent and non-solvent in gel-fiber and is followed by rear-
rangement of supermolecular structure. The obtained conclusions were confirmed experimentally by 
data on studying of specific fiber surface changing in the process of washing. The influence of tempera-
ture of washing solution, duration of process and mechanical impacts on this process was revealed. The 
obtained results were used during the design of test equipment for simulation of washing unit operation.  

Введение. При формовании химических 
волокон мокрым способом и их дальнейших 
обработках в жидкой среде (отделка, промывка, 
крашение, химическая модификация) протекает 
межфазный и внутрифазный массоперенос низ-
комолекулярных веществ. 

Процесс промывки должен обеспечить уда-
ление растворителя из формуемого волокна. 
Скорость удаления или замена его осадителем в 
формующемся волокне предопределяет кинети-
ку фазовых превращений и, следовательно, осо-
бенности формирования надмолекулярной 
структуры и физико-механические свойства го-
тового волокна. В свою очередь изменение мор-
фологической структуры в процессе формова-
ния и промывки элементарных волокон (фила-
ментов) влияет на протекание массообменных 
процессов. Для описания и анализа этих процес-
сов важно установление количественной зави-
симости между параметрами формования (кон-
центрация полимера в прядильном растворе, 
состав осадительной ванны, температура, рас-
пределение концентраций компонентов в фор-
мующемся волокне и др.) и коэффициентом 
диффузии. Оперируя этими зависимостями, 
можно анализировать механизм структурообра-
зования в формуемом волокне, прогнозировать 
его свойства и направленно их регулировать [1]. 

Основная часть. Массообмен в системе 
«филамент – жидкость» складывается из пере-
мещения вымываемого компонента к поверх-
ности раздела фаз (или от нее) и переноса его  
в промывную жидкость. 

Удаление растворителя из филамента проис-
ходит по механизму молекулярной диффузии, 
обусловленной градиентом концентраций, и ко-
личественно описывается первым законом Фика: 

,dCm DFt
dr

= −                           (1) 

где m – количество диффундирующего компо-
нента; D – коэффициент диффузии; F – поверх-
ность, нормальная к направлению диффузии;  

t – продолжительность диффузии; dC / dr – гра-
диент концентрации по направлению к нормали. 

Для практических целей удобнее использо-
вать коэффициент массоотдачи β, тогда первый 
закон Фика принимает вид 

0 гр( ),m Ft C C= β −                        (2) 

где (С0 – Сгр) – разность содержания растворителя 
в ядре волокна и на границе с жидкой фазой. 

В общем виде скорость изменения концен-
трации компонента в элементарном объеме при 
неустановившемся процессе массообмена име-
ет следующий вид: 

+⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
++−=

dz
dCW

dy
dCW

dx
dCW

dt
dC

zyx

 
2 2 2

2 2 2
,d C d C d CD

dx dy dz
⎡ ⎤

+ + +⎢ ⎥
⎣ ⎦

                (3) 

где С – концентрация распределяемого компонента; 
Wx, Wy, Wz – скорость конвективного потока жидко-
сти соответственно по координатам х, у, z [2]. 

Поскольку конвективный перенос вещества 
внутри твердого вещества отсутствует, то в со-
ответствии со вторым законом Фика имеем: 

2 2 2

2 2 2
.dC d C d C d CD

dt dx dy dz
⎡ ⎤

= + +⎢ ⎥
⎣ ⎦

            (4) 

Это уравнение имеет аналитическое реше-
ние для непрерывной однородной «твердой» 
фазы [2, 3]. В частности, количественное опи-
сание массообменных процессов в промывае-
мом волокне основано на решении второго  
закона Фика для бесконечного цилиндра. В ци-
линдрических координатах этот закон имеет 
следующий аналитический вид: 

2

2

1 ,dC d C dCD
dt dr r dt

⎡ ⎤
= +⎢ ⎥

⎣ ⎦
  (5) 

где r – радиус волокна. 
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Для решения данного уравнения также при-
ходится принимать ряд допущений: постоянство 
формы (цилиндр) и радиуса волокна, равенство 
коэффициента диффузии вещества в растворе 
полимера, в гель-волокне и в ванне, постоянство 
концентрации вещества в ванне, равенство ко-
эффициентов диффузии распределяемых компо-
нентов, пренебрежение диффузией вдоль оси 
волокна, постоянство коэффициента диффузии  
в процессе массообмена. 

Экспериментальная оценка характеристик 
процесса диффузии или массообмена при 
жидкостных обработках химических волокон  
осложнена отклонениями от принятых [1–3]  
в моделях допущений. 

Массообменные процессы в системе «волок-
но – жидкость», где твердой фазой является по-
лимерный субстрат, имеют ряд особенностей, 
обусловленных спецификой строения волокнооб-
разующего полимера. При исследовании взаимо-
действия полимера с низкомолекулярными со-
единениями (НМС) установлено, что скорость 
диффузии НМС в полимере во многом зависит от 
структурных особенностей, гибкости цепи, фазо-
вого состояния, молекулярной массы, плотности 
упаковки структурных элементов и наличия хи-
мических межмолекулярных связей [3]. 

Диффузия НМС в полимере представляет пе-
ремещение молекул вещества через микрополос-
ти, которые образуются и исчезают в полимере  
в результате флуктуации плотности при тепловом 
движении сегментов цепей. При этом предпола-
гается наличие трения, которое испытывает ори-
ентирующаяся в диффузионном потоке молекула 
со стороны полимерного материала. 

Таким образом, гель-волокно – это твердая 
фаза с капиллярно-пористой структурой.  

Размеры капилляров меняются, как правило, в 
весьма широком диапазоне (от 10–10 до 10–6 м). Пе-
ремещение вещества в капиллярно-пористых те-
лах происходит в основном по двум механизмам: 

1) молекулярной диффузии, описываемой 
законами Фика; 

2) Кнудсеновского течения (эффузии), ко-
гда диаметр капилляра меньше длины свобод-
ного пробега молекул вещества. 

Очевидно, что по количеству переносимого 
вещества молекулярный перенос на порядок 
эффективнее эффузии [3]. 

Возможны и другие механизмы переноса 
массы вещества в пористом теле, обусловлен-
ные градиентом температуры и концентрации, 
наличием воздуха в капилляре и действием ка-
пиллярных сил. 

Существенное влияние на кинетику диффу-
зионных процессов в системе «волокно – раство-
ритель – осадитель» оказывают природа диф-
фундирующего вещества, объем и масса моле-
кул, структура и полярность растворителя, а 
также его содержание в полимере. 

Учитывая значительные скорости движения 
волокнистого материала и создание в промыв-
ном узле интенсивных гидродинамических по-
токов, при расчете кинетики промывки мы отда-
ем предпочтение модели диффузии с наличием 
диффузионного пограничного слоя.  

Наличие сильных конвективных потоков  
в промывных ваннах приводит к тому, что тол-
щина диффузионного пограничного слоя вдоль 
филамента может существенно изменяться. По-
этому кажущийся радиус филамента равен 

,R r= + δ  где δ – толщина диффузионного по-
граничного слоя. Величина δ может быть рас-
считана из следующих выражений [1]: 

0 ,D
δ = δ

ν
                         (6) 

0 5,2 ,lν
δ =

υ
                       (7) 

где δ0 – толщина динамического пограничного 
слоя; D – коэффициент диффузии; ν – коэффи-
циент кинематической вязкости; l – расстояние 
от фильеры; υ – скорость движения жгута. 

Очевидно, что толщина диффузионного по-
граничного слоя находится в квадратичной за-
висимости от скорости движения жгута. Повы-
шение скорости движения жгута приводит к 
уменьшению δ и, если пренебречь влиянием 
распределения скоростей вокруг волокна, к ин-
тенсификации диффузионных процессов. 

Для количественного описания двухстадий-
ной диффузии при формовании комплексной 
нити (жгута) мы придерживаемся мнения [5]  
и выделяем две характерные зоны распределе-
ния концентрационных полей по радиусу и 
длине пути формования жгутового волокна – 
до точки слияния диффузионных пограничных 

слоев на филаментах и после нее. 
Анализ промывки жгутового волокна допол-

нительно осложнен архитектоникой материала, 
которая складывается как из пористости фила-
ментов, так и пустот между волокнами в жгуте. 
Вторая составляющая пористости обусловливает 
гидродинамику в промываемом жгуте и должна 
быть учтена при количественном описании мас-
сопереноса вымываемого компонента. 

Удаление растворителя с поверхности фи-
ламента происходит в результате его десорбции 
и диффузии в межволоконное пространство в 
направлении уменьшения концентрации. Уда-
ление растворителя из межфиламентного про-
странства осуществляется, прежде всего, путем 
его принудительного отжима. Поскольку уда-
ление растворителя из элементарного волокна 
вызвано диффузионными явлениями и протека-
ет наиболее медленно, то оно лимитирует сум-
марную (результирующую) скорость брутто-
процесса промывки формуемого жгута. 
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Экспериментальная часть. Технологиче-
ской практикой установлено, что в общем слу-
чае не удается добиться полного удаления рас-
творителя из волокнистого материала в резуль-
тате промывки, причем минимальная остаточ-
ная концентрация растворителя в волокнистом 
материале определяется условиями термодина-
мического равновесия [4]. 

Любой концентрации промывного раствора 
соответствует при заданной температуре вполне 
определенная равновесная концентрация раство-
рителя в волокнистом материале, которая уста-
навливается в результате бесконечно длительного 
контакта последнего с промывным раствором  
в изотермических условиях, имеющим опреде-
ленную концентрацию растворителя. Экспери-
ментально установлено, продолжительность та-
кого процесса в большинстве случаев составляет 
не менее 24–36 ч для филаментов обычной ли-
нейной плотности.  

На рис. 1 представлена определенная нами 
зависимость равновесной концентрации диме-
тилформамида (ДМФ) в полиакрилонитрильном 
(ПАН) волокне от концентрации ДМФ в про-
мывном растворе. 

 
Рис. 1. Зависимость концентрации ДМФ  
в ПАН-волокне от концентрации ДМФ  

в промывном растворе (при 25оС) 

Изотерма десорбции может быть описана 
модифицированным уравнением Генри [4]: 

0 р' ' ,C C K C= +   (8) 

где С′0 – минимальная равновесная концентра-
ция растворителя в волокнистом материале; Kр – 
коэффициент Генри; С – концентрация раство-
рителя в промывной воде. 

Было установлено, что значения минимальной 
равновесной концентрации растворителя С0 и кон-
станты равновесия Kр, входящие в уравнение (8), 
составляют при температуре 25°С: С0 = 4 · 10–4 кг/кг 
и Kр = 1,873 соответственно. 

Как правило, фактически достигаемая оста-
точная концентрация растворителя в волокнистом 
материале оказывается в 2–3 раза выше мини-
мальной равновесной. Обычно минимальная про-

изводственная концентрация растворителя опре-
деляется технико-экономическими условиями 
процесса и санитарно-гигиеническими нормами. 

При моделировании промывки жгута на 
многосекционных промывных машинах необхо-
димо учитывать, что растворитель удаляется, 
по-видимому, за счет двух процессов: диффузи-
онного и «механического». Диффузионный про-
цесс также состоит из двух стадий массообмена: 
«элементарное волокно – межволоконная жид-
кость» и «межволоконная жидкость – промыв-
ная жидкость». «Механический» процесс вклю-
чает в себя отжим жгута на валах, т. е. частич-
ную замену межфиламентной жидкости. 

Влияние отжима на промывку жгутового 
ПАН-волокна рассмотрено в работе [6]. Но этот 
расчет основан на допущениях, что процесс 
промывки идет в каждой ванне до установле-
ния равновесия, а это в реальном технологиче-
ском процессе не осуществимо. 

В соответствии с принятыми при производ-
стве волокна технологическими схемами про-
тивотоком к движению ПАН-жгута подается 
промывной раствор. При этом происходит экс-
тракция ДМФ из жгута в промывной раствор. 
Отбор проб показал, что концентрация ДМФ в 
промывном растворе возрастает от 0 до 
60 мас. % (табл. 1). 

Анализ проб волокна, отобранных на 
различных стадиях технологического про-
цесса, позволил установить изменение фак-
тического содержания ДМФ в гель-волокне 
после каждой стадии промывки (табл. 1). В 
результате реализованной таким образом 
противоточной промывки остаточное содер-
жание ДМФ в волокне, поступающем на 
«сухую» стадию отделки, составляет 0,2%, 
что является максимально допустимым зна-
чением этого показателя.  

Было изучено изменение удельной поверх-
ности (Sуд) гель-волокна по стадиям процесса 
промывки двумя методами (табл. 2): 

– по изотермам «сорбции-десорбции» азота 
при –196оС; 

– по изотермам сорбции основного красите-
ля метиленового голубого (МГ) из водных рас-
творов при 20оС.  

Различие в Sуд, определенных различными 
способами, может быть объяснено природой 
взаимодействий различных сорбатов (МГ и 
азота) с сорбентом (гель-волокном). 

Оба метода показали уменьшение удельной 
поверхности в процессе промывки: максималь-
ная отмечалась после стадии нитеобразования, 
минимальная – после второй пластификацион-
ной вытяжки.  

Полученные результаты свидетельствуют о 
том, что пластификационная вытяжка не при-
водит к увеличению плотности упаковки струк-
турных элементов гель-волокна. 
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Таблица 1  
Изменение концентрации ДМФ в промывном растворе и в жгутовом волокне  

по переходам технологического процесса 
Содержание ДМФ, мас. %  Стадия в жгуте в ванне 

Нитеобразование 43,6 60,32 
Первая пластификационная вытяжка 29,6 31,53 
Промывка: 
– 1-й ярус 

 
8,2 

 
17,5 

– 2-й ярус 2,3 5,47 
– 3-й ярус 0,6 1,03 
Вторая пластификационная вытяжка 0,2 0,09 

Таблица 2 
Удельная поверхность ПАН гель-волокна  

по переходам технологического процесса получения волокна нитрон-Д 
Sуд, м2 · г–1 Точка отбора пробы по МГ по азоту 

Нитеобразование 24,7 9,8 
Первая пластификационная вытяжка 23,4 9,3 
Промывка: 
– 1-й ярус 

 
21,2 

 
8,5 

– 2-й ярус 17,8 7,2 
– 3-й ярус  17,7 6,4 
Вторая пластификационная вытяжка 17,6 6,2 

 
Уплотнение надмолекулярной структуры 

является результатом комплексного влияния 
свойств системы «полимер – растворитель – 
осадитель», температуры и воздействия внеш-
них силовых полей. 

Изучение процесса массообмена в системе 
«промываемое волокно – растворитель – промыв-
ной раствор», проведенное с позиций современной 
теории массопередачи, которая учитывает движу-
щую силу процесса, свойства волокна как объекта 
промывки и свойства удаляемого из него раство-
рителя, а также гидродинамику системы, опреде-
ляемую конструкцией промывной машины, по-
зволяет выделить ряд конкретных факторов, 
влияющих на процесс промывки. Анализ степени 
их воздействия на процессы промывки волокон 
показал, что наиболее значимыми для всех про-
цессов промывки являются следующие факторы: 
температура промывного раствора, скорость дви-
жения волокна, удельная поверхность и структура 
волокна, расход промывного раствора и его со-
став. Управление этими факторами позволяет най-
ти условия интенсификации промывки. 

Было проведено изучение динамики перио-
дической промывки жгутового волокна в дис-
тиллированной воде при различных температу-
рах (рис. 2). 

Анализ полученных результатов показал, 
что с повышением температуры процесс про-
мывки интенсифицируется. 

Полученные данные были использованы 
для учета влияния температуры на промывку 
волокна на различных стадиях этого процесса. 

 
Рис. 2. Влияние температуры  

на динамику промывки волокна: 
1 – 25оС; 2 – 50оС; 3 – 100оС 

 
К механически интенсифицирующим фак-

торам можно отнести отжим гель-волокна. Эф-
фективность промывки определялась по такому 
параметру, как степень промывки: 

0 к
пр

0
,с сХ

с
−

=       (9) 

где с0 – начальная концентрация ДМФ в жгуте, 
мас. %; ск – конечная концентрация ДМФ в 
жгуте, мас. %. 

Наши исследования показали, что опти-
мальным количеством отжимов на каждой ста-
дии промывки является три (рис. 3).  

На основании полученных нами результа-
тов была разработана и создана стендовая ус-
тановка для непрерывной промывки жгутово-
го волокна в лабораторных условиях (рис. 4). 
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Рис. 3. Влияние количества отжимов  

на степень промывки 

 
Рис. 4. Стендовая установка  

для непрерывной промывки жгутового волокна 

Заключение. В работе рассмотрены теоре-
тические аспекты промывки жгутовых гель-
волокон. На примере реального технологическо-
го процесса был проанализирован процесс про- 
 

мывки волокна от ДМФ, исследовано влияние 
различных интенсифицирующих факторов на 
процесс промывки. На основании проведенных 
исследований была создана стендовая установка 
для непрерывной промывки жгутового волокна. 
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В. В. Яценко, доцент 
ВЛИЯНИЕ НАПОЛНИТЕЛЕЙ НА СТАБИЛИЗАЦИОННУЮ УСТОЙЧИВОСТЬ  

КОМПОЗИЦИЙ ПОЛИЭТИЛЕНА 
The main purpose of the given work is the study of stability polymeric composite materials to influ-

ence of the raised temperature in presence of oxygen of the air. The particular stress in the work is put on 
the study of change deformation-strength properties of filled polyethylene’s compositions during the long 
impact of high temperature. In this work were used dispersible fillers of inorganic nature − chalk  
Omyacarb 2-UR and talc Fintalk 2-UR, which have a good compatibility with polymers. As a result of 
negative action of the raised temperature thermal-oxidative degradation and (or) structuring take place in 
polymer. Change the molecular structure brings about changes to performance attributes of the polymeric 
material: gets lost resilience, increases harshness and fragility, falls mechanical toughness, changes the 
color, smooth surface becomes rough. For deceleration of the destructive processes on the stage of prepara-
tion was entered substance, promoting of preservation the initial properties of compositions – Irganox 1010. 
The article shows the effectiveness of the action Irganox 1010 in compositions with different fillers. 

Введение. В настоящее время мировой выпуск 
полимерных композиционных материалов (ПКМ) 
составляет не более 10% от общего выпуска по-
лимеров, значительная часть композитов – на-
полненные пластмассы – содержит мелкодис-
персные или коротковолокнистые наполнители. 
В последнее время широкое применение нашли 
композиты на основе термореактивных и термо-
пластичных связующих, содержащие порошко-
образные и коротковолокнистые наполнители  
в количестве 20–40 мас. %. Из них изготавлива-
ют разнообразные детали для электротехники, 
транспорта, строительства [1]. Поэтому интерес 
к разработке наполненных полимерных компо-
зитов постоянно возрастает.  

В результате наполнения полимеров получа-
ются материалы, основные физические и механи-
ческие свойства которых существенно отличаются 
от свойств матрицы. Прежде всего, наполнитель 
вводится с целью упрочнения матрицы, механизм 
которого зависит от типа наполнителя (дисперс-
ный, волокнистый, тканный), их собственных 
свойств и химической природы поверхности. Под 
воздействием наполнителя происходят также из-
менения термических, электрических, теплофизи-
ческих, фракционных и других свойств материала.  

Важнейшим фактором, определяющим 
свойства наполненных и армированных поли-
меров, является их адгезия к поверхности 
твердого тела. Достаточно сильное взаимодей-
ствие на межфазной границе полимер – твер-
дое тело – основное условие усиления поли-
меров при введении в них наполнителя. Ад-
сорбционные явления на межфазных границах 
приводят к тому, что на них образуется ад-
сорбционный слой, отличающийся по своим 
физико-химическим характеристикам от мате-
риала в объеме. Образование межфазных ад-
сорбционных слоев является фактором, опре-
деляющим адгезию полимера к поверхности.  

Учитывая особенности структуры наполнен-
ных полимеров, необходима более тщательная 

проработка рецептур композитов. Однако вопросы 
стабилизации наполненных композиций термопла-
стов в литературе освещены недостаточно. Поэто-
му цель данной работы − изучение стабилизацион-
ной устойчивости наполненных композиций поли-
этилена (ПЭ) в условиях воздействия агрессивных 
факторов окружающей среды – повышенной тем-
пературы в присутствии кислорода воздуха. 

Основная часть. Вызывало интерес изуче-
ние изменения деформационно-прочностных 
свойств наполненных композиций ПЭ, подвер-
женных воздействию повышенной температуры. 
Наиболее распространенным видом наполните-
лей в полимерных композиционных материалах 
являются дисперсные наполнители. В данной 
работе были использованы дисперсные напол-
нители неорганической природы: мел марки 
Omyacarb 2-UR и тальк марки Fintalk 2-UR, ко-
торые обладают хорошей совместимостью с по-
лиолефинами. 

 Карбонат кальция – один из наиболее де-
шевых и распространенных видов дисперсных 
наполнителей. К преимуществам этого напол-
нителя относится белый цвет, широкий интер-
вал возможного размера частиц, стабильность 
свойств в широком интервале температур. 
Тальк представляет собой тонкоизмельченный 
порошок белого цвета с пластинчатыми части-
цами различного размера. Благодаря пластин-
чатой форме частиц тальк придает наполнен-
ным материалам повышенную жесткость.  

Смешение полимера с наполнителями осуще-
ствлялось методом вальцевания в соответствии  
с [2]. Технологические параметры вальцевания 
были постоянны для всех композиций и обеспе-
чивали получение гомогенизированной массы. Из 
полученного вальцованного материала прессова-
лись пленки толщиной 120 мкм. Из пленок выре-
зались стандартные образцы для испытаний на 
разрывной машине РМИ-60. В соответствии  
с ГОСТ 11262–80 определялись прочность при 
растяжении и относительное удлинение при  
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разрыве до и после старения. Термостарение об-
разцов осуществлялось в термошкафу при темпе-
ратуре 90°С в течение 24, 48, 72 и 96 ч.  

Исследуемые композиции в условиях экспози-
ции в термошкафу подвергались воздействию по-
вышенной температуры в присутствии кислорода 
воздуха, что приводит к термоокислительной де-
струкции и (или) структурированию. Изменение 
молекулярной структуры вызывает изменения  
в эксплуатационных свойствах полимерного мате-
риала: теряется эластичность, повышается жест-
кость и хрупкость, снижается механическая проч-
ность, изменяется цвет, гладкая поверхность ста-
новится шероховатой, а иногда в ней появляется 
налет порошкообразного вещества. Промышлен-
ным путем защиты полимеров от старения, стаби-
лизации свойств изделий из них является введение 
в полимеры малых добавок низкомолекулярных 
веществ – стабилизаторов. Для замедления про-
цессов деструкции в исследуемые композиции на 
стадии их приготовления вводилось вещество 
Irganox 1010, способствующее сохранению исход-
ных свойств композиций [3].  

Стабилизатор добавлялся в интервале концен-
траций 0,1–1,0 мас. %. Из литературных источни-
ков известно, что введение дисперсных наполни-
телей в сравнительно небольших количествах (до 
10 мас. %) способствует сохранению или даже 
некоторому повышению прочности полимерного 
материала. Известно также, что мел в количестве 
до 20 мас. % вводят в полиолефины, в частности 
полипропилен, применяемый для производства 
пластмассовой мебели [4]. Поэтому в данной ра-
боте использовались полимерные композиции, 
степень наполнения которых составляла 20 мас. %. 

Для прогноза совместимости стабилизатора 
с полиэтиленом применялся параметр раствори-

мости Гильдебранда δ [5]. Показателем совмес-
тимости полимера и стабилизатора, согласно 
расчетам, является разность параметров раство-
римости полимера и стабилизатора. Условием 
хорошей совместимости выступает неравенство: 
(δр – δп) ≤ 8 (Дж/см3)1/2 . Ниже представлены ре-
зультаты расчета параметра Гильдебранда: ста-
билизатор Irganox 1010 − 16,9 (Дж/см3)1/2, ПЭ – 
17,7 (Дж/см3)1/2. Таким образом, можно предпо-
ложить хорошую совместимость используемого 
стабилизатора с полимером. 

Исследования по изучению теплового ста-
рения композиций, наполненных тальком и ме-
лом, проводились на образцах, не содержащих 
стабилизатор, для определения интенсивности 
негативного воздействия повышенной темпера-
туры. Также выполнялись исследования на на-
полненных стабилизированных образцах для 
изучения стабилизирующего действия вводи-
мой добавки и целесообразности использова-
ния стабилизаторов в наполненных композитах. 
Деформационно-прочностные характеристики 
композиций ПЭ, наполненных мелом, пред-
ставлены на рис. 1. 

Из рис. 1 видно, что значения относитель-
ного удлинения для ПЭ и ПЭ, содержащего 
мел, значительно отличаются. Наполнитель как 
один из компонентов играет ведущую роль в 
формировании основных характеристик ПКМ в 
первую очередь прочностных. Одним из суще-
ственных факторов его влияния на свойства 
ПКМ является формирование переходного 
слоя, в котором макромолекулы полимера час-
тично утрачивают сегментальную подвижность 
в результате сорбции на поверхности наполни-
теля. Это вызывает уменьшение значений отно-
сительного удлинения при разрыве.  
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Рис. 1. Изменение деформационно-прочностных характеристик композиций ПЭ,  

содержащих мел,  после старения при температуре 90°С: 
а − относительного удлинения при разрыве;  б − прочности при растяжении 
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Рис. 2. Изменение деформационно-прочностных характеристик композиций ПЭ, 

содержащих тальк, после старения при  температуре 90°С:  
а − относительного удлинения при разрыве;  б − прочности при растяжении 

 
Из представленных данных видно, что ПЭ, 

не содержащий наполнитель, сильно подвер-
жен термоокислительной деструкции или сши-
ванию, так как оба эти процесса приводят к по-
тере деформационных свойств. При деструкции 
происходит разрыв макромолекул. Структури-
рование вызывает образование частично сши-
того материала, сегменты макромолекулы те-
ряют способность подвижности, уменьшается 
гибкость макромолекулы. Таким образом, про-
текающие в полимере процессы деструкции  
и частичного сшивания приводят к падению 
деформационных свойств полимера уже после 
48 ч старения.  

В случае старения композиций ПЭ, содер-
жащих наполнитель мел, 50%-ная потеря 
свойств происходит после 38 ч старения. Это 
говорит о необходимости стабилизации таких 
композиций. В случае введения стабилизи-
рующей добавки отмечается сохранение де-
формационных свойств даже после 96 ч старе-
ния. Наибольший стабилизирующий эффект 
достигается при введении стабилизатора в ко-
личестве 0,7 мас. %. 

Значения прочности при растяжении для 
ненаполненного ПЭ превышают этот показа-
тель для ПЭ, содержащего мел. Мел обладает 
низкой твердостью и не относится к усили-
вающим наполнителям. Дисперсные частицы 
непосредственного влияния на прочность ком-
позита не оказывают. Вклад частиц в формиро-
вание прочностных свойств композита опреде-
ляется физико-химическими процессами на по-
верхности раздела полимер – наполнитель 
(смачивание, адгезия) и формированием пере-
ходного слоя, его толщиной и подвижностью 
полимерных цепей в нем [1]. При использова-
нии стабилизатора происходит сохранение 

прочности при растяжении даже после 96 ч 
старения. 

Рассмотрим теперь деформационно-проч-
ностные характеристики композиций ПЭ, 
содержащих тальк (рис. 2). Из графиков видно, 
что старение нестабилизированных компози-
ций, содержащих тальк, происходит быстрее, 
чем для ненаполненного ПЭ. При введении Ir-
ganox 1010 стабилизирующий эффект наблюда-
ется только для композиций, содержащих  
0,1 мас. % добавки. При добавлении большего 
количества стабилизатора отмечается обратный 
эффект – значения относительного удлинения 
при разрыве ухудшаются, причем это происхо-
дит уже на стадии изготовления образца, что 
подтверждается резким падением свойств еще 
до начала термостарения. Прочностные свойст-
ва композиций при введении наполнителя пре-
вышают значения прочности при растяжении 
для чистого ПЭ. Введение стабилизатора в на-
полненные композиции помогает сохранению 
прочностных свойств.  

Для изучения поведения материала в вязкоте-
кучем состоянии определялся показатель текучести 
расплава (ПТР) в соответствии с ГОСТ 11645-73. 
Для этих целей были исследованы композиции, 
содержащие наполнитель; наполнитель и стабили-
затор (0,3%) и чистый ПЭ. Полученные результаты 
испытаний представлены в виде таблицы.  

С увеличением времени старения для ПЭ 
значения ПТР сначала уменьшаются, что свиде-
тельствует о протекании процессов сшивки мак-
ромолекул, а затем, наоборот, растут, что гово-
рит о преобладании процессов деструкции в по-
лимере. Для полиэтилена, содержащего 20 мас. % 
талька и мела, с увеличением времени старения 
композиций наблюдается постепенное возраста-
ние значений ПТР. 
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         Таблица 
Значения показателя текучести расплава исследуемых композиций 

ПТР, г/10 мин 
Время экспозиции, ч Композиция 

0 24 48 72 96 
ПЭ чистый 2,49 2,04 2,01 2,06 2,33 
ПЭ + 20 мас. % талька 1,54 1,79 2,11 2,15 2,93 
ПЭ + 20 мас. % талька, 0,3 мас. % Irganox 1010 1,47 1,44 1,44 1,44 1,46 
ПЭ + 20 мас. % мела 1,65 1,76 1,84 1,87 1,95 
ПЭ + 20 мас. % мела, 0,3 мас. % Irganox 1010 1,50 1,50 1,48 1,42 1,41 
 

Это может быть связано с интенсивным про-
теканием процессов деструкции в полимере. 
Под воздействием температуры и кислорода 
воздуха происходит разрыв макромолекул по-
лимера, при этом отмечается уменьшение длины 
макромолекул, снижение вязкости расплава, что 
свидетельствует о необходимости стабилизации 
полимера. Для наполненных стабилизированных 
композиций талька с увеличением времени ста-
рения не происходит каких-либо изменений 
ПТР, что говорит об эффективности действия 
стабилизатора, предотвращающего процессы 
деструкции в полимере. Для наполненных ста-
билизированных композиций мела с увеличени-
ем времени старения происходит незначитель-
ное снижение значений ПТР, что свидетельству-
ет о протекании процессов частичного сшивания 
в полимере.  

Заключение. По результатам исследования 
интенсивности теплового старения наполненных 
композиций, содержащих мел и тальк, можно 
сделать вывод, что без использования стабили-
зирующих добавок происходит резкое измене-
ние деформационно-прочностных характери-
стик композитов. Это свидетельствует о необхо-
димости обязательной стабилизации компози-
ций, содержащих наполнитель. Применяемый в 
данной работе стабилизатор Irganox 1010 эффек-
тивен в мелонаполненных композициях, что 
подтверждается сохранением деформационно-
прочностных характеристик даже после 96 ч 
старения. При введении этой добавки в компо-
зиции, содержащие тальк, значения прочности 
повышаются по сравнению с нестабилизирован-
ными композициями, однако значения относи-
тельного удлинения при растяжении резко 
ухудшаются. Причем единственно возможной 
является наименьшая из использованных кон-
центраций стабилизатора – 0,1 мас. %. Именно 
при введении стабилизатора в таком количестве 

удается избежать резкого падения деформаци-
онно-прочностных свойств. Добавление стаби-
лизатора в большем количестве не только не 
улучшает, но и приводит к резкому падению 
деформационных свойств. Данная особенность 
композиций, содержащих тальк, требует даль-
нейшего исследования с применением других 
классов стабилизаторов. Для композиций, со-
держащих мел, при увеличении содержания ста-
билизатора наблюдается сохранение деформа-
ционно-прочностных свойств на более высоком 
уровне. Наилучшие показатели свойств отмече-
ны при использовании 0,7 мас. % стабилизатора.  

Таким образом, на основании проведенных 
исследований термостабильности композиций 
полиэтилена были выявлены некоторые осо-
бенности теплового старения наполненных и 
ненаполненных композитов, требующие даль-
нейшего изучения. 
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УДК 678.067 
М. М. Ревяко, профессор; Е. З. Хрол, аспирант 

АНАЛИЗ НАПРЯЖЕННОГО СОСТОЯНИЯ ИЗДЕЛИЙ,  
ПОЛУЧАЕМЫХ МЕТОДОМ РОТАЦИОННОГО ФОРМОВАНИЯ 

The general directions of the use of computers in the plastics processing industry are resulted in the 
article. The special attention is given to the use of computers with the specialized software at the rota-
tional molding during the stage of product design. The analysis of the stress state of the products during 
their exploitation is made in the work by using the program CosmosWorks 2006 which are based on the 
final elements method. Both existing and developed product’s designs were analyzed. As a result of 
calculations the optimal product’s design that can be used during long time because the stress in this 
part during exploitation is less then the strength of a polymeric material is selected. The received results 
have laid down in the basis of mold designing for producing part «fuel tank» on the «Borisov plant of 
plastic products».  

Введение. Любой процесс переработки по-
лимерных материалов, в том числе и ротаци-
онное формование, направлен на получение 
изделия, которое отвечает всем эксплуатаци-
онным требованиям. Для большинства изде-
лий, получаемых ротационным формованием, 
показательными являются физико-механиче- 
ские характеристики. 

Изделия могут разрушаться либо необра-
тимо изменять свои показатели по многим 
причинам, например, вследствие применения 
некачественного материала или нерациональ-
ной конструкции изделия, из-за действия ок-
ружающей среды, ввиду несоблюдения ре-
жима процесса производства и др. Поэтому 
важно уже на стадии проектирования изделия 
предусмотреть возможные условия его экс-
плуатации для прогнозирования его поведе-
ния в этих условиях. 

Как и в случае других процессов и изде-
лий, компьютеры широко применяются при 
ротационном формовании. Использование 
компьютера охватывает широкий ряд задач, 
начиная с проектирования твердой модели 
изделия, конструирования формы, управле-
ния производственным процессом и заканчи-
вая контролем качества продукции. Такие 
программы, как AutoCAD, Pro-Engineer, Iron 
CAD, SolidWorks и CADKey, позволяют кон-
струировать изделие в виде трехмерной мо-
дели, которая в последующем является от-
правной точкой для построения чертежей, 
моделирования сборок элементов, а также для 
написания программ обработки деталей на 
станках с числовым программным управле-
нием (ЧПУ). Последнее особо перспективно, 
так как несмотря на то, что большинство ро-
тационных форм в настоящее время произво-
дятся из литого алюминия, растет интерес  
к формам, изготавливаемым из алюминия ме-
ханической обработкой. Обработанные алю-
миниевые формы можно получить при помо-
щи трехмерного программного обеспечения 
при использовании ЧПУ, управляющего мно-
гокоординатными станками. Также растет 

интерес к отделке формующей поверхности 
оснастки из литого алюминия на ЧПУ стан-
ках, а также к отделке и сверлению готовых 
отформованных изделий [1, 2]. 

Основная часть. Компьютеры также при-
меняются для расчета напряженного состоя-
ния изделия при его нагружении в процессе 
эксплуатации. Если форма изделия или на-
грузка сложная, или если нагрузки являются 
динамическими, неустановившимися или пе-
риодическими, то простые формулы расчета 
изделия использовать нельзя, требуются бо-
лее сложные математические модели. Для 
решения этих проблем в последнее время 
разработаны программы для комплексного 
компьютерного анализа. 

Универсальным математическим способом 
является анализ методом конечных элементов 
(АМКЭ) [1]. В настоящее время при помощи 
АМКЭ возможно решение чрезвычайно слож-
ных, зависимых от температуры, динамически 
нагруженных систем с весьма сложной зависи-
мостью скорости деформации от скорости на-
гружения в уравнении деформированного со-
стояния. Традиционные методы решения по-
добных задач предполагают, что структура  
является цельной сплошной средой, которая 
полностью описывается математическими урав-
нениями. АМКЭ заменяет структуру счетным 
количеством элементов конечного размера. За-
тем эти элементы обычно описываются рядом 
алгебраических уравнений, которые связаны 
посредством границ элементов (граничные ус-
ловия). Эти уравнения одновременно решаются 
в основном с помощью обратных матриц ал-
гебраических коэффициентов. Элементы явля-
ются «конечными», а взаимосвязи между эле-
ментами – «узлами». Метод замены сплошной 
среды набором связанных элементов известен 
как «дискретизация». 

В работе для определения возможности 
прогнозирования эксплуатации изделия были 
проведены расчеты напряженного состояния 
различных изделий, получаемых методом рота-
ционного формования, при нагружении их в 
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процессе эксплуатации. Для расчета в програм-
ме SolidWorks 2006 были созданы трехмерные 
модели исследуемых изделий, производимых в 
ОАО «Борисовский завод пластмассовых изде-
лий». В программе CosmosWorks 2006 были 
смоделированы ситуации нагружения изделия  
в процессе эксплуатации. При использовании 
изделие «Контейнер для сбора мусора» вос-
принимает действие либо силы тяжести мусора 
на дно контейнера, либо давление находящейся 
внутри жидкости, которая действует на дно  
и стенки контейнера. Спроектирован случай 
неподвижного размещения контейнера на опо-
ре, а также случай его перемещения. 

Общий вид изделия «Контейнер для сбора 
мусора вместимостью 120 л» (далее «Контей-
нер 120 л») приведен на рис. 1. 

 
Рис. 1. Общий вид изделия  

«Контейнер 120 л» 
 
Выделим условия нагружения изделия 

«Контейнер 120 л» в процессе его эксплуа-
тации: 

1) на неподвижное изделие действует груз 
весом 500 Н (50 кг) (точка приложения – дно 
изделия); 

2) на передвигаемое изделие действует груз 
весом 500 Н (50 кг) (точка приложения – дно 
изделия); 

3) на неподвижное изделие действует жид-
кость с давлением 8 кПа (точки приложения – 
дно и стенки изделия); 

4) на передвигаемое изделие действует 
жидкость с давлением 8 кПа (точки приложе-
ния – дно и стенки изделия). 

В программе CosmosWorks 2006 путем за-
дания величины и точек приложения нагруз-
ки, а также задания ограничений (граничных 
условий) смоделированы все приведенные 
выше ситуации. 

Перечисленные ситуации нагружения из-
делия полностью соответствуют реальной 
эксплуатации изделия на практике, что мак-
симально приближает расчетные величины  
к реальным. 

Результаты расчетов изделия «Контейнер 
120 л» в виде распределения напряжений по 
объему изделия представлены на рис. 2. 
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Рис. 2. Распределение напряжений  
по объему изделия «Контейнер 120 л»: 
а – статичное изделие под весом груза;  
б – подвижное изделие под весом груза; 

в – статичное изделие  
под действием давления жидкости;  

г  – подвижное изделие  
под действием давления жидкости 

 
В результате расчетов выявлено, что вели-

чина возникающих в изделии напряжений не 
превышает 4 МПа. 
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Аналогичные расчеты проведены для изде-
лия «Контейнер для сбора мусора вместимо-
стью 700 л» (далее «Контейнер 700 л»). Для 
этого смоделирована трехмерная модель изде-
лия, общий вид которого представлен на рис. 3. 

 
Рис. 3. Общий вид изделия  

«Контейнер 700 л» 
 
Для решения поставленной задачи сфор-

мулированы условия нагружения изделия 
«Контейнер 700 л» в процессе его эксплуа-
тации: 

– на неподвижное изделие действует груз 
весом 2000 Н (200 кг) (точка приложения – дно 
изделия); 

– на передвигаемое изделие действует груз 
весом 2000 Н (200 кг) (точка приложения – дно 
изделия); 

– на неподвижное изделие действует жид-
кость с давлением 8 кПа (точки приложения – 
дно и стенки изделия); 

– на передвигаемое изделие действует жид-
кость с давлением 8 кПа (точки приложения – 
дно и стенки изделия); 

– падение изделия с высоты 1 м. 
Все смоделированные в программе Cos-

mosWorks 2006 ситуации нагружения изде-
лия полностью соответствуют реальной экс-
плуатации изделия на практике. 

Результаты расчета изделия «Контейнер 
700 л» в виде распределения напряжений по 
объему изделия представлены на рис. 4. 
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Рис. 4. Распределение напряжений  
по объему изделия «Контейнер 700 л»: 
а – статичное изделие под весом груза;  
б – подвижное изделие под весом груза;  

в – статичное изделие под действием давления  
жидкости; г – подвижное изделие под действием 

давления жидкости; д – ситуация падения 
 изделия с высоты 1 м 
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В результате расчетов выявлено, что воз-
никающие в изделиях напряжения сущест-
венно ниже прочности материала изделия 
(σТ = 16 МПа). Это свидетельствует о воз-
можности их эксплуатации в данных услови-
ях. Этот факт подтверждается безотказным 
(при соблюдении технологического режима 
производства) использованием изделия на 
практике. 

В ОАО «Борисовский завод пластмассо-
вых изделий» была поставлена задача разра-
ботки конструкции нового изделия – ящика 
тарного, способного выдерживать нагрузки  
в 200 Н на дно ящика, а также предназначен-
ного для хранения и транспортировки груза 
штабелями в 3 ряда. Для решения задачи бы-
ло проведено проектирование изделия в паке-
те SolidWorks 2006. 

Исходные данные для проектирования из-
делия «Ящик тарный» следующие: 

1) габаритные размеры ящика: длина – 700 мм; 
ширина – 490 мм; высота – 460 мм; 

2) вес груза, переносимого в ящике, – 20 кг; 
3) материал изделия – ПЭНД с пределом 

прочности 16 МПа; 
4) хранение ящиков – штабелями в 3 ряда. 
Общий вид разработанного изделия «Ящик 

тарный» приведен на рис. 5. 

 
Рис. 5. Общий вид изделия  

«Ящик тарный» 
 
Для проведения анализа модели изделия  

в пакете CosmosWorks 2006 были сформули-
рованы условия эксплуатации изделия «Ящик 
тарный»: 

– на неподвижное изделие действует груз 
весом 200 Н (20 кг) (точка приложения – дно 
изделия); 

– на переносимое изделие действует груз 
весом 200 Н (20 кг) (точка приложения – дно 
изделия); 

– хранение изделия с грузом (нижний ряд) 
(точка приложения – кромка изделия); 

– хранение изделия с грузом (средний ряд) 
(точки приложения – кромка и дно изделия). 

Результаты расчета изделия «Ящик тарный» 
в виде распределения напряжений по объему 
изделия представлены на рис. 6. 
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Рис. 6. Распределение напряжений  
по объему изделия «Ящик тарный»: 
а – статичное изделие под весом груза;  

б – подвижное изделие под весом груза;  
в – случай хранения груза (нижний ящик);  
г – случай хранения груза (средний ящик) 
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В результате расчетов выявлено, что при 
данных условиях эксплуатации изделие может 
длительное время использоваться без разру-
шения, так как напряжения, возникающие в 
изделии при его нагружении, существенно 
ниже прочности материала изделия. Получен-
ные результаты подтвердили возможность 
применения разработанной конструкции изде-
лия и легли в основу проектирования техноло-
гической оснастки для изготовления изделия 
«Ящик тарный». Кроме того, конструкция из-
делия способствует легкому его получению, в 
особенности ротационным формованием. Тех-
нологическая оснастка для получения разрабо-
танного изделия методом ротационного фор-
мования не содержит сложных конструктив-
ных элементов, поэтому может быть быстро и 
недорого изготовлена. 

Кроме того, в процессе разработки и анали-
за напряженного состояния изделия сформули-
рованы некоторые рекомендации по проекти-
рованию изделий, получаемых ротационным 
формованием. Соблюдение этих принципов 
позволит получать изделия, способные дли-
тельно эксплуатироваться без разрушения. Ос-
новные из них: 

1) рекомендуемые значения углов уклона 
поверхностей изделия лежат в пределах 2–5° 
(такие значения позволяют легко извлекать из-
делие из формующего инструмента после его 
усадки в процессе охлаждения). Не рекоменду-
ется использовать в изделии идеально парал-
лельные стенки, так как, кроме того, что это 
затруднит извлечение изделия, повышается воз-
можность коробления изделия при его охлаж-
дении. Также рекомендуется располагать про-
тивоположные стенки изделия на расстоянии 
не менее трехкратной толщины стенки изделия. 
Это позволяет порошку беспрепятственно пе-
ремещаться внутри формы [3]; 

2) нежелательно наличие в изделии ост-
рых углов, так как они являются концентрато-
рами внутренних напряжений, а также затруд-
няют процесс формования (порошок с трудом 
попадает в маленькие радиусы, затрудняется 
теплопередача в этой области изделия, и, как 
следствие, возможно получение недоформо-
ванных изделий); 

3) рекомендуется использовать как можно 
большие радиусы скругления. Наименьший ра-
диус скругления в каждом конкретном случае 
выбирается в зависимости от конструктивных 
особенностей изделия и выполняемых им 

функций. Скругления внешних и внутренних 
поверхностей изделия должны обеспечивать 
равномерность толщины стенки изделия; 

4) структурную прочность изделию можно 
придать, прежде всего, путем добавления  
упрочняющих элементов, таких как скругленные 
углы с большими радиусами, полые вставки, реб-
ра. Сплошные ребра не могут быть получены ро-
тационным формованием. Рекомендуются полые 
ребра, у которых соотношение ширины к глуби-
не ребра больше чем один. 

Однако поскольку спектр изделий, полу-
чаемых ротационным формованием, довольно 
широк (контейнеры, резервуары, баки, мячи, 
манекены), то помимо приведенных выше ре-
комендаций необходимо учитывать и функцио-
нальность изделия. Зачастую именно выполне-
ние изделием определенной специальной функ-
ции мешает реализации всех вышеуказанных 
принципов конструирования. 

Заключение. В результате расчетов была 
спрогнозирована возможность использования 
изделия по заданным условиям эксплуатации. 
Метод оценки напряженного состояния позво-
ляет быстро и надежно определять недостатки 
конструкции и наиболее слабые места проекти-
руемого изделия, что позволяет на стадии раз-
работки изделия вводить в его конструкцию 
необходимые изменения (дополнительные  
упрочняющие элементы). 

Проведенный анализ напряженного состоя-
ния изделия показал, что разработанная конст-
рукция нового изделия отвечает всем требова-
ниям, как конструктивным, так и эксплуатаци-
онным, что дает возможность применять ее на 
практике. Выработанные в процессе разработки 
и анализа изделия рекомендации могут быть 
использованы для проектирования новых изде-
лий, получаемых ротационным формованием. 
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ОРИЕНТИРОВАННЫХ ИЗДЕЛИЙ ИЗ ПОЛИПРОПИЛЕНА 
Work is devoted to creation of without waste ecologically safe processes of manufacture of techno-

logical products from polymeric materials. It is shown, that introduction in matrix polymer complex 
modifiers allows to raise physicomechanical properties and to stabilize technical characteristics on a 
material during processing. It allows to use completely technological waste products by manufacture of 
basic production of the technological documentation corresponding to all requirements with preserva-
tion of high operational characteristics. 

Введение. Сегодня нет сферы деятельности 
человека, где бы полимерные материалы не 
нашли широкого эффективного применения. 

Рост объемов производства и увеличение 
потребления полимерных материалов как след-
ствия технологического развития современного 
общества приводят к непрерывному накопле-
нию полимерных отходов. На сегодняшний 
день в промышленности практически отсутст-
вуют безотходные технологии переработки по-
лимерных материалов в изделия. 

В соответствии со структурой потребления 
полимерные отходы подразделяются на отходы 
производства (технологические отходы произ-
водства и отходы производственного потребле-
ния) и бытовые отходы [1]. 

Технологические отходы производства (лит-
ники, грат, бракованные изделия, отходы пуско-
наладочных работ) представляют собой высоко-
качественное сырье. Такие отходы дробят и ис-
пользуют как добавки в небольших количествах 
к первичному сырью или для изготовления пла-
стмассовых изделий с пониженными требова-
ниями к физико-механическим свойствам. 

При переработке полимеры подвергаются 
воздействию высоких температур, сдвиговых на-
пряжений, что способствует протеканию механо-
химических процессов и изменению структуры 
материала, влияющих на физико-механические  
и технологические свойства. При механодест-
рукции разрушаются длинные макромолекулы, 
и молекулярная масса полимера несколько 
снижается [2]. 

Уже 2- или 3-кратная переработка полипро-
пилена в литьевой машине или экструдере не-
сколько ухудшает его физико-механические 
свойства и не позволяет без введения модифи-
катора использовать вторичный полипропилен 
вместо первичного [3]. 

Актуальной проблемой на сегодняшний день 
считается применение вторичного полимерного 
сырья для изготовления основной продукции.  

Эффективным методом создания качест-
венных полимерных материалов с использо-
ванием вторичных полиолефинов является 
модификация, цель которой – получение од-
нородных по структуре композиционных ма-

териалов с улучшенными воспроизводимыми 
физико-механическими свойствами [4].  

При введении малых количеств модифи-
каторов повышаются физико-механические 
свойства материала, увеличивается долговеч-
ность, повышается работоспособность изде-
лий из пластмасс [5]. 

Создание новых полимерных композиций  
с заданными характеристиками требует при-
менения методов направленного регулирова-
ния их структуры и свойств путем введения 
модификаторов. Один из методов модифика-
ции полипропилена − введение различных по-
лимерных добавок. 

В работах [5, 6] показано, что внесение  
в базовый полимер в качестве модификатора 
1−7%  полимера другой химической природы 
приводит к повышению комплекса свойств 
полимера, в том числе физико-механических 
характеристик, термоокислительной стабиль-
ности полимера и сохранению высокого уров-
ня  этих свойств при многократной переработ-
ке композиционного материала. 

При изготовлении ориентированных изде-
лий заготовка из полимерного материала  
в высокоэластическом состоянии подвергает-
ся 5−8-кратной вытяжке, при которой макро-
молекула полимера разворачивается и ориен-
тируется в направлении действия растяги-
вающей силы. 

В процессе производства ориентированной 
полипропиленовой лески диаметром 2,8−3,2 мм, 
используемой для изготовления рабочих органов 
коммунально-уборочной, дорожно-строительной 
и аэродромной техники, образуется порядка 8−
17% технологических отходов. Добавка более 3% 
дробленых технологических отходов к первич-
ному сырью приводит к дестабилизации техноло-
гического процесса на стадии вытяжки и увели-
чению количества брака, так как повторная  
вытяжка вторичного полимера вызывает разру-
шение ориентируемого изделия из-за разрыва  
С−С-связей в макромолекулах вторичного поли-
мера, исчерпавших свой ресурс ориентации.  

Основная часть. Целью работы является 
создание безотходной технологии производства 
одноосно-ориентированных изделий (лески) из 
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полипропилена (ПП) введением модифици-
рующих добавок в исходное сырье. 

Ранее проведенными исследованиями [2] 
установлено, что повышение физико-механи-
ческих свойств и стабилизация технологиче-
ских параметров полипропилена достигаются 
его модифицированием малыми добавками 
алифатического полиамида ПА-6.  

В процессе экструзии расплава полипропилена 
с добавкой полимерного модификатора при по-
следующем охлаждении происходит совместная 
кристаллизация этих полимеров с формированием 
общей кристаллической структуры и образовани-
ем переходных слоев, которые обусловливают ар-
мирующее действие модификатора, приводящего 
к повышению прочности при растяжении.  

Однако вследствие несовместимости поли-
пропилена и полиамида в процессе вытяжки 
экструдированной заготовки из модифициро-
ванного полиамидом полипропилена наблюда-
ется расслоение материала и разрушение ори-
ентируемого изделия. 

Для проведения исследований в качестве 
базового полимера использовали гомополимер 
пропилена марки ПП21030, а в качестве моди-
фицирующей добавки − комплексный функ-
циализированный модификатор (КФМ), полу-
ченный методом реакционной экструзии меха-
нической смеси ПП − ПА в соотношении 1 : 1  
с добавлением 1% по отношению к массе ПП 
диангидрида карбоновой кислоты (М2) или ан-
гидрида карбоновой кислоты (М1). 

Отливку образцов из полученных компози-
ций осуществляли по технологическим режи-
мам, характерным для базового полимера. 

Из анализа полученных результатов иссле-
дований следует, что комплексный функциана-
лизированный модификатор оказывает сущест-
венное влияние на деформационно-прочностные 
свойства полипропилена (рис. 1, 2). 
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Повышение деформационно-прочностных 
свойств полипропилена обусловлено армирую-
щим действием агрегатов полимерного моди-
фикатора, равномерно распределенных в объе-
ме композиции (рис. 3), наличием развитой по-
верхности раздела фаз и протяженностью меж-
фазного слоя, образующегося при введении в 
базовый полимер другого полимера, а также 
протеканием механохимических процессов при 
термомеханическом совмещении компонентов 
композиции, которые приводят к образованию 
сополимерных и блоксополимерных продуктов 
в межфазном переходном слое, способствую-
щих образованию прочной связи полимерная 
матрица − модификатор. 

 

 
Рис. 3. Структура образца при сколе  

(композиция ПП + 10% КФМ).  
Увеличение ×1000 

 
При одноосной ориентации в процессе вы-

тяжки агрегаты полимерного модификатора 
трансформируются в волокна, подтверждая тем 
самым высокую прочность связи с матричным 
полимером (рис. 4). 

При введении полимерных модификаторов 
изменение структуры происходит в основном 
в аморфной межсферолитной области полиме-
ра. Локализуясь в аморфных прослойках или 
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выделяясь в самостоятельную фазу, полимер-
ный модификатор повышает подвижность 
сегментов и молекул [7]. 

 

 
Рис. 4. Структура образца при вытяжке  

(композиция ПП + 10% КФМ).  
Увеличение ×2000 

 
Концентрирование избыточного свободного 

объема в межфазном слое облегчает протека-
ние релаксационных процессов в нем, повыша-
ет эластичность материала и способствует пе-
ремещению надмолекулярных образований при 
ориентации в процессе вытяжки. 

Изменение и стабилизация реологических 
свойств композиции обусловлена содержанием 
в межфазных слоях сополимерных и блоксопо-
лимерных продуктов, способствующих струк-
турированию полимерной смеси и изменению 
реологических характеристик (рис. 5).  
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Введение модификатора КФМ не приводит 

к значительным изменениям показателя теку-
чести расплава композиции в сравнении с ис-
ходным полипропиленом. Это свидетельствует 

о стабилизации молекулярной массы материала 
в процессе переработки. 

Заключение. Промышленная апробация по-
лученных результатов исследований показала, что 
их внедрение в производство позволяет получать 
полипропиленовую леску, удовлетворяющую тре-
бованием нормативно-технической документации, 
при обеспечении стабильности технологического 
процесса с содержанием технологических отходов 
в материале вплоть до 100%. Это, по нашему 
мнению, обусловлено тем, что при повторном 
термомеханическом воздействии на материал, 
содержащий технологические отходы, в механо-
химические процессы вовлекается  большее ко-
личество модификатора, обеспечивая тем самым 
высокий уровень физико-механических характе-
ристик и стабильность реологических свойств 
материала. 

Аналогичное влияние оказывает комплекс-
ный функционализированный модификатор и 
на вторичный полипропилен [8]. 
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ПЕРСПЕКТИВЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ  

НА ОСНОВЕ ТЕКСТИЛЬНЫХ ОТХОДОВ  
И ВТОРИЧНЫХ ТЕРМОПЛАСТИЧНЫХ ПОЛИМЕРОВ  

В КАЧЕСТВЕ ТЕПЛОИЗОЛЯЦИИ  
Opportunity of use of textile withdrawals as far as filler and polypropylene as far as binding for 

manufacturing of heat-insulating materials is researched. Complex of researches of thermophysical and 
physical material properties is leaded, and also calculations in analytical system, that showed perspec-
tivity of application of researched material as far as heat-insulation materials. The presented results give 
the chance to estimate behaviour of the material formed of a waste of textiles and a polymeric sacking, 
at influence of photooxidizing ageing. These data can be used by working out of a design of products, 
definition of area and conditions of effective application of the specified materials. 

Введение. В числе основных требований, 
предъявляемых к теплоизоляционным материа-
лам и изделиям, – теплопроводность не более 
0,175 Вт/(м · °С) при 25°С; средняя плотность не 
более 600 кг/м2; стабильные физико-механиче- 
ские и теплотехнические свойства; отсутствие 
выделений токсичных веществ и пыли в количе-
ствах, превышающих предельно допустимые 
концентрации [1, 2]. Многие полимерные мате-
риалы и композиции удовлетворяют этим требо-
ваниям, поэтому нашли применение в граждан-
ском и промышленном строительстве для изо-
ляции трубопроводов холодного и горячего во-
доснабжения, тепловых сетей при надземной  
и подземной (в каналах и тоннелях) прокладках; 
технологических трубопроводов [1]. Наряду со 
стекловатой и полистирольным пенопластом все 
шире используют вспененный фенопласт, раз-
личные композиции на основе термореактивных 
связующих и наполнителей, в частности стекло-
волокна, льнокостры, текстильных отходов [2]. 
В то же время по-прежнему актуальна задача 
повышения эффективности тепловой изоляции 
при одновременном снижении ее стоимости. 

Основная часть. Оценивали теплофизиче-
ские свойства и пригодность использования для 
изготовления теплоизоляционных изделий ком-
позиций, полученных путем совмещения быто-
вых текстильных отходов и полипропиленовой 
мешковины (по 50 мас. %).  

Образцы для определения показателей теп-
лофизических и механических свойств выреза-
ли из плит, изготовленных на эксперименталь-
ной установке по методу пласт-формования 
при режимах, которые указаны в табл. 1. 

Определяли плотность, коэффициенты тепло- 
и температуропроводности, показатели меха-
нических свойств – модули упругости и разру-
шающие напряжения.  

Коэффициент теплопроводности определя-
ли по ГОСТ 7076-99 «Метод определения теп-
лопроводности и термического сопротивления 
при стационарном тепловом режиме на прибо-
ре ИТС-1» (НПП «Интерприбор», г. Челя-

бинск). Условия соответствуют требованиям  
к определению теплопроводности строитель-
ных и теплоизоляционных материалов.  
 

Таблица 1 
Режимы изготовления образцов  
Показатель Значение 

Пластикация в экструдере 
Температура, оС 170–210 

Прессование 
Давление, МПа 8 
Температура формы, оС 20 
Время выдержки, мин 5 

Охлаждение 
Температура, оС 80 
Продолжительность, мин 10 

 
Коэффициент теплопроводности вычисляли 

по формуле 

dq
T

λ =
Δ

, 

где d – толщина образца, м; q – плотность тепло-
вого потока, проходящего через образец, Вт/м2; 
ΔT – разность температур между противополож-
ными гранями образца, К.  

Коэффициент температуропроводности нахо-
дили по времени достижения заданной температу-
ры в центре плоского образца, нагреваемого между 
плоскопараллельными плитами, из соотношения 

( )
2

1 0
2

1

4ln T Thа
T T tt

⎡ ⎤−
= ⎢ ⎥π −π ⎢ ⎥⎣ ⎦

, 

где h – высота образца, мм; t – время достиже-
ния заданной температуры в центре образца, с; 
T0 – начальная температура образца, °С; T1 – 
температура плит, °С; T(t) – заданная темпера-
тура в центре образца, °С. 

Плотность определяли по результатам из-
мерения массы и объема образцов. Удельную 
теплоемкость оценивали по свойствам компо-
нентов и составу композиции. 
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Показатели теплофизических свойств мате-
риала связаны известным соотношением 

a
c
λ

=
ρ

, 

где a – температуропроводность, м2/с; λ – ко-
эффициент теплопроводности, Вт/(м ⋅ К); с – 
удельная теплоемкость, Дж/(кг ⋅ К); ρ – плот-
ность материала, кг/м3. 

Водопоглощение и механические свойства 
определяли по стандартизованным методикам. 

Значения теплофизических и физико-меха-
нических свойств представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2  

Теплофизические и механические  
свойства материала 

Показатель Значение  
показателя 

Плотность, г/см3 1,1 
Коэффициент 
температуропроводности, мм2/с 0,11 
Коэффициент 
теплопроводности, Вт/(м ⋅ К) 0,165 
Модуль упругости, ГПа: 
– при изгибе 
– при растяжении 

 
3,8 
2,5 

Изгибающее напряжение 
при разрушении, МПа 41,8 
Прочность при разрыве, МПа 19,3 
Водопоглощение за 24 ч, % 0,57 
Открытая пористость, % 5,0 

 
Анализ структуры материала показал, что 

пористость материала обусловлена наличием 
промежутков между волокнами, при этом поры 
имеют неопределенную форму и образуют сис-
тему сообщающихся между собой воздушных 
плоскостей (рис. 1, а). 

Как видно из табл. 2, полученный мате-
риал имеет показатели свойств в диапазоне 
значений, типичных для теплоизоляционных 
материалов.  

Из композиции текстильных и полимерных 
волокон по методу пласт-формования могут 
быть изготовлены, например, элементы изоля-
ции труб, размеры и форма которых оптималь-
на по условиям монтажа и последующей экс-
плуатации. При этом возможно также создание 
воздушных промежутков, повышающих тепло-
изолирующую способность изделий и эффек-
тивность конструкции. 

По методу конечных элементов рассчиты-
вали толщину и другие геометрические пара-
метры теплоизолирующих элементов для труб 
диаметром от 75 до 250 мм при температуре 
теплоносителя 95°С. Теплоизоляционные свой-
ства элементов сравнивали с пенополиуретано-
вой изоляцией труб, используемой в промыш-

ленности, по мощности теплового излучения  
с наружной поверхности. 

        
а                              б 

Рис. 1. Микрофотографии места разрушения (а)  
и поверхности образца (б) после старения 

Расчетная толщина теплоизолирующего слоя 
в конструкции, показанной на рис. 2, составляет 
20–45 мм в зависимости от диаметра трубы. 

1 2 3

 
Рис. 2. Теплоизоляция трубы:  

1 – теплоизоляционный кожух; 
2 – воздушная прослойка; 3 – труба 

 
Теплоизоляционные элементы труб, полу-

чаемые по методу пласт-формования из быто-
вых отходов текстиля и полипропилена, имеют 
себестоимость не более 2500 руб. за 1 кг в из-
делии, поэтому вполне конкурентоспособны. 

Композиционный материал (КМ) получали 
путем прессования (пласт-формования) пласти-
цированной композиции из разволокненных 
текстильных отходов и полипропиленовой меш-
ковины. Комплексное климатическое воздейст-
вие на материал моделировали путем фотоста-
рения в условиях облучения ртутно-кварцевой 
лампой. Испытания проводили в климатической 
испытательной камере «Feutron».  

Образцы экспонировали на расстоянии 400 мм 
от источника излучения при включенной приточно-
вытяжной вентиляции.  

Климатический режим светотеплового ста-
рения: температура в климатической камере – 
(50 ± 2)°С; относительная влажность воздуха – 
(60 ± 2)%; режим облучения – УФ – 61,4 Вт/м2, 
ИК – 454 Вт/м2, видимый диапазон – 512 Вт/м2; 
временной интервал – 1464 ч (2 мес.). 

Стойкость КМ к воздействию излучения 
оценивали по результатам визуального  
осмотра поверхности и изменению показате-
лей физико-механических свойств – плотно-
сти, разрушающих напряжений при растяже-
нии и изгибе и модулей упругости при растя-
жении и изгибе, а также влагопоглощения 
экспонированных образцов. 

1 2 3 
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Коэффициент старения вычисляли по сле-
дующей формуле: 

1 ,DK
D

=  

где D1 и D – показатели свойств соответственно 
после и до воздействия внешнего фактора. 

Энергию активации термоокислительной 
деструкции находили по результатам термогра-
виметрического анализа образцов в воздушной 
среде в динамическом режиме на дериватогра-
фе системы Паулик-Паулик-Эрдей (тип ОД-103 
фирмы «МОМ»). Скорость линейного повыше-
ния температуры до 500°С составляла 5°С/мин. 
Навеска 200 мг. Эффективную энергию актива-
ции рассчитывали по кривым потери массы, 
построенным путем двойного логарифмирова-
ния, удовлетворяющим уравнению [3]:  

д

нагр

100ln ln ln ,
100

E A T
m RT V

Δ⎛ ⎞ = +⎜ ⎟− Δ⎝ ⎠
 

где Δm – потеря массы образца, %; Eд – энергия 
активации термоокислительной деструкции, 
кДж/моль; R – универсальная газовая постоян-
ная, кДж/(моль ⋅ К); T – абсолютная температу-
ра, К; A – предэкспоненциальный множитель; 
ΔT – разность температур, соответствующая Δm, К; 
Vнагр – скорость нагрева, К. 

Энергию активации определяли по углу на-

клона линейной зависимости 100ln ln
100 m
⎛ ⎞
⎜ ⎟− Δ⎝ ⎠

 

от 1 / Т по формуле  

Ед = Rtgα. 

В каждом случае проверяли линейность за-
висимости в диапазоне температур 290–390°С. 
Погрешность оценки эффективной энергии ак-
тивации процесса деструкции находилась в 
пределах 5%. В табл. 3 представлены результа-
ты определения основных эксплуатационных 
характеристик материала.  

Полученные значения плотности практически 
не изменяются после ускоренного старения в те-
чение 2 мес. Коэффициенты снижения характери-
стик в этом случае практически равны единице.  

Модуль упругости и прочность при изгибе в 
результате воздействия почти не изменились и 
имеют значения, близкие к исходным. Модуль 
упругости и прочность при растяжении изме-
нились значительнее – на 11,6 и 34,5% соответ-
ственно. Изменения прочностных характери-
стик связаны, очевидно, с более интенсивными 
разрушениями тканого наполнителя, особенно 
в поверхностных слоях. Об этом свидетельст-
вуют исследования микроструктуры поверхно-
стного слоя и мест разрушения образцов после 
ускоренного старения (рис. 2). 

Относительное снижение большинства ис-
следованных показателей свойств КМ не пре-
вышает 10%.  

 
Таблица 3 

Показатели свойств материала  
Значения  

показателя свойств  Показатель до  
старения D 

после  
старения D1

Плотность, кг/м3 1011 1002 
Разрушающее  
напряжение, МПа: 
– при изгибе 
– при растяжении 

 
 

37,43 
18,8 

 
 

36,06 
12,3 

Модуль упругости, ГПа:  
– при растяжении 
– при изгибе 

 
1,41 
2,5 

 
1,3 
2,21 

Энергия активации  
термоокислительной  
деструкции, кДж/моль 47,8 46,3 

 
На основании этого можно сделать вывод о 

том, что процесс фотостарения не приводит к 
существенному снижению основных физико-
механических свойств и энергии активации 
термоокислительной деструкции КМ, а иссле-
дуемый композиционный материал достаточно 
стабилен в условиях фотостарения. 

Заключение. Материалы, получаемые из 
бытовых отходов текстиля и полимеров, удовле-
творяют требованиям к теплоизоляционным ма-
териалам. Эффективность теплоизоляционных 
элементов труб может быть повышена за счет 
создания воздушных промежутков, например 
ячеистой структуры изделия. Показана доста-
точная стабильность композиционного материа-
ла, получаемого из отходов текстиля и полипро-
пиленовой мешковины, в условиях фотоокисли-
тельного старения. Полученные данные могут 
быть использованы при разработке конструкции 
изделий и определении области и условий их 
эффективного применения. 

Исследования выполнены по заданию 4.03 
ГНТП «Ресурсосбережение-2010». 
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УДК 678.06 
В. П. Ставров, профессор; А. В. Спиглазов, ст. преподаватель;  

Е. И. Кордикова, ст. преподаватель 
ОСОБЕННОСТИ КОНСТРУКЦИИ ИЗДЕЛИЙ ИЗ КОМПОЗИЦИОННЫХ  

МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ ТЕКСТИЛЬНЫХ ОТХОДОВ,  
ПЕРЕРАБАТЫВАЕМЫХ ПО МЕТОДУ ПЛАСТ-ФОРМОВАНИЯ 

Possibility of processing of composite materials on the basis of a textile waste and polypropylene 
sackings as pressing of the fused preparation binding by a method in cooled equipment is investigated. 
Directions of possible application of products from the given material under its physicomechanical 
characteristics are analysed, the basic requirements are defined. The most effective are developed a de-
sign of typical products, recommendations about execution of separate elements are given. 

Введение. Композиционные материалы, по-
лучаемые прессованием пластицированных ком-
позиций текстильных отходов и полипропиле-
новой мешковины [1], имеют низкую стоимость, 
но относительно низкие показатели прочности  
и жесткости (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Показатели эксплуатационных  
характеристик материалов 

Показатель Значение 
показателя

Линейная усадка, % 1–2 
Плотность, г/см3 1,1 
Коэффициент температуропроводности, 
мм2/с 0,11 
Модуль упругости, ГПа:  
– при изгибе 
– при растяжении 

 
3,8 
2,5 

Изгибающее напряжение при разруше-
нии, МПа   41,8 
Прочность при разрыве, МПа 19,3 
Ударная вязкость, кДж/м2 11,6 
Прочность при срезе, МПа 30,6 
Водопоглощение за 24 ч, % <1,5 

 
В то же время эти показатели соизмеримы  

с характеристиками свойств вторичных термо-
пластичных полимеров, поэтому с учетом низкой 
цены материала, получаемого из бытовых отхо-
дов, представляет интерес выяснить возможно-
сти и условия их эффективного применения.  

К факторам, ограничивающим области ис-
пользования таких материалов, относятся кли-
матические воздействия. Очевидно, что предла-
гаемые изделия должны удовлетворять норма-
тивным требованиям по стойкости к внешним 
воздействиям.  

Цель работы – на основании анализа требо-
ваний, вытекающих из условий эксплуатации, 
установить области возможного применения 
композиционных материалов, получаемых из 
бытовых отходов текстиля и полимеров.  

Основная часть. К изделиям, наименее под-
верженным воздействию климатических факто-
ров, относятся изделия, эксплуатирующиеся в не-
жилых производственных и подвальных помеще-

ниях и под землей, в траншеях. Возможной сфе-
рой использования композиций на основе отходов 
текстиля и полимеров можно рассматривать так-
же неответственные детали, работающие в откры-
той среде – плитки для тротуаров и дорожек, эле-
менты опалубки, детали теплоизоляции труб, кон-
тейнеры для транспортирования материалов и из-
делий, поддоны для выращивания травы (газонов) 
и рассады, малые архитектурные формы, компо-
стные и иные емкости для дачных участков и др.  

Требования к материалам для каждой из групп 
изделий нормированы. Так, к половой плитке в 
подвальных помещениях, согласно СТБ 1064-97, 
предъявляются следующие требования: водопо-
глощение не более 0,6 мас. %, предел прочности 
при изгибе не менее 40,0 МПа, ударная вязкость по 
Шарпи на образцах без надреза не менее 
5,7 кДж/м2, истираемость не более 0,1 г/см2, моро-
зостойкость не менее 200 циклов, водонепрони-
цаемость. Композиционный материал из отходов 
текстиля и мешковины вполне соответствует ука-
занным требованиям к водопоглощению и водо-
проницаемости при условии защиты поверхности 
полимерной пленкой (например, полипропилено-
вой). Различные конструктивные исполнения плит-
ки и элементов ограждения показаны на рис. 1. 

 

 
а   б 

               
в 

Рис. 1. Элементы обустройства  
дворовых территорий: 

а – лицевая сторона плитки;  
б – тыльная сторона плитки;  
в – элементы ограждения 
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К материалам опалубки для возведения мо-
нолитных бетонных и железобетонных конст-
рукций в соответствии с СТБ 1110-98 жесткие 
требования по прочностным характеристикам 
также не предъявляются. Влажность древесины 
для изготовления поддерживающих элементов 
(стойки и др.) должна быть не более 22%, а для 
палубы – не более 18%. По этим критериям 
возможно изготовление формовочных элемен-
тов из композиций на основе текстильных от-
ходов (рис. 2, а). 

Согласно ГОСТ 22685-89, неметаллические 
материалы форм для контрольных образцов бе-
тона должны иметь температурный коэффици-
ент линейного расширения не более 1·10–4 °С–1  
и выдерживать при естественном твердении бе-
тона в условиях 100%-ной относительной влаж-
ности давление и температуру окружающей сре-
ды до 60°С. Водопоглощение за 24 ч должно 
быть не более 1%. Возможное исполнение пока-
зано на рис. 2, б. 

    
а   б 

Рис. 2. Формовочные элементы для бетона:  
а – элементы опалубки; б – формы для образцов 

 
В соответствии с СТБ 989-95 плиты льно-

костричные теплоизоляционные должны обла-
дать следующими свойствами: плотность не 
более 200 кг/м3, предел прочности при изгибе 
не менее 0,4 МПа, водопоглощение не более 
20%, теплопроводность при температуре  
(25 ± 5)°С не более 0,052 Вт/(м ⋅ К). По водо-
поглощению и пределу прочности при изгибе 
предлагаемый материал удовлетворяет усло-
виям, указанным в стандарте, поэтому воз-
можно его применение в качестве теплоизоля-
ции. Варианты конструкции теплоизоляцион-
ных элементов для труб и схема их установки 
показаны на рис. 3. 

Аналогичную конструкцию могут иметь 
элементы защитного кожуха для укладки кабе-
ля в землю и элементы комплексной системы 
водоотвода (рис. 4). 

Жесткость и прочность конструкции дости-
гается благодаря развитой системе ребер. Це-
лостность конструкции обеспечивается за счет 
соединительных элементов самих изделий. 

Материал изделий, подвергающихся атмо-
сферным воздействиям, например малых архи-

тектурных форм – цветочниц, вазонов, скамеек, 
компостных и иных емкостей для дачных уча-
стков (рис. 5), – должен обладать достаточной 
стойкостью к внешним воздействиям и, кроме 
того, иметь эстетичный вид. 

         
а 

 
б  

Рис. 3. Теплоизоляция труб:  
а – элементы теплоизоляции;  

б – установка на трубу 

  
а  
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Рис. 4. Трубопровод:  
а – элементы трубопровода;  
б – общий вид трубопровода 

Требование стойкости к внешним воздейст-
виям может быть удовлетворено за счет нане-
сения защитного покрытия на поверхность из-
делий. Покрытие необходимо также для прида-
ния изделию эстетичного вида. Естественный 
цвет изделий из композиционных материалов, 
получаемых из отходов текстиля и полипропи-
леновой мешковины, от темно-серого до черно-
го и к тому же очень неоднородный.  

Введение пигментов в расплав позволяет 
получать изделия только черного или темно-
коричневого цвета, что ограничивает возмож-
ные области применения материала. 
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б 

Рис. 5. Контейнер (а) и его элементы (б) 
 

Показана возможность нанесения на поверх-
ность изделий лакокрасочных покрытий, в част-
ности путем грунтовки и окрашивания водно-
дисперсионной краской Amphibolin оранжевого 
цвета (рис. 6, а) и органоразбавляемой алкидной 
износостойкой эмалью Capalac Hochglanzlack 
красного цвета (рис. 6, б).  

 

 
а 

 
б 

Рис. 6. Образцы с лакокрасочным покрытием: 
а – краска Amphibolin;  

б – эмаль Capalac Hochglanzlack 

На лицевую поверхность изделий непосред-
ственно при формообразовании наносили так-
же путем приплавления декоративные покры-
тия из тканых и нетканых материалов. 

Рекомендации по исполнению отдельных 
конструктивных элементов даны в табл. 2. 

Таблица 2 
Требования к конструкции изделий 
Элемент конструкции Исполнение 

Площадь изделия, м2 До 1 
Толщина изделия h, мм От 4 до 20 
Высота ребер, мм (1,5–2,0)h 
Бобышки Формование 
Отверстия диаметром менее 50 мм Сверление 

Отверстия диаметром более 50 мм Формование, 
вырубка 

Видно, что изделия могут содержать эле-
менты, типичные для процесса прямого прессо-
вания, однако при этом необходимо учитывать 
особенности структуры и вязкопластического 
течения композиции [2].  

Заключение. Показаны особенности кон-
струкции изделий, формуемых из отходов 
текстиля и полимеров для различных облас-
тей применения. С учетом этих особенностей 
могут быть получены конкурентоспособные 
изделия.  

Результаты могут быть использованы при 
разработке конструкции изделий и оценке эф-
фективности применения. 

Работа выполнена в соответствии с задани-
ем 4.03 ГНТП «Ресурсосбережение-2010». 
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ТЕХНОЛОГИЧЕСКАЯ СХЕМА И СРЕДСТВА  
ПЕРЕРАБОТКИ ТЕКСТИЛЬНЫХ ОТХОДОВ  

В ИЗДЕЛИЯ КОНСТРУКЦИОННОГО НАЗНАЧЕНИЯ 
Possibility of processing of composite materials on the basis of a textile waste and polypropylene 

sackings as binding is investigated by various technological methods. The effective way of processing 
of a waste of textiles on a pressing method in cooled equipment in products of constructional appoint-
ment is offered, the design of basic elements of the equipment is developed. The developed technology 
provides full recycling of a textile waste and a waste of a sacking and does not lead to occurrence of 
any other waste. 

Введение. Проблема утилизации твердых 
бытовых отходов (ТБО) становится все более 
актуальной для развитых стран [1]. К основным 
методам переработки ТБО относятся захороне-
ние, сжигание и получение удобрений (табл. 1).  

Таблица 1 
Технологии переработки ТБО [1] 

Технология Объем 
использования, % 

Захоронение 60–90 
Сжигание 9–30 
Переработка 
в удобрения 1–10 
Прочие ∼1 

Согласно мировой статистике, от 5 до 10% 
массы ТБО составляют текстильные изделия.  

К традиционным технологиям переработки 
промышленных и бытовых текстильных отхо-
дов относится производство нетканых материа-
лов. Однако низкая производительность, высо-
кая трудоемкость и энергоемкость процесса 
снижают возможности получения конкуренто-
способных материалов и изделий.  

Среди других методов утилизации текстиля, 
извлекаемого из бытовых отходов, весьма при-
влекательна, но мало изучена технология получе-
ния изделий из композиций, содержащих волок-
нистую компоненту текстильных отходов в каче-
стве наполнителя и отходы термопластичных по-
лимеров в качестве матричного материала.  

Цель данного исследования – разработка 
принципиальной схемы получения формован-
ных изделий из композиций на основе бытовых 
текстильных отходов и конструкции необходи-
мых для этого технических средств.  

Основная часть. Для изготовления изделий 
предложено использовать композицию разво-
локненных текстильных отходов и полипропи-
леновой мешковины.  

Установлено, что при степенях наполнения 
30–50 мас. % вязкость расплава такой компози-
ции и сопротивление течению значительно пре-
вышают даже значения, типичные для высокона-

полненных композиций на основе древесных 
опилок, у которых предел текучести составляет 
50–80 кПа [2], а в данном случае он достигает 
1 МПа. В связи с этим ограничены возможности 
применения для переработки таких композиций 
традиционных методов – экструзии и литья под 
давлением. Более подходящими представляются 
прямое прессование в нагреваемой оснастке и 
прессование композиции, предварительно пласти-
цированной в экструдере, – пласт-формование [2]. 
Как показали эксперименты, показатели эксплуа-
тационных свойств материалов, полученных по 
данным методам, отличаются незначительно. 

Прямое прессование композиции, загруженной 
в формообразующую оснастку, не требует специ-
альных средств загрузки, но малопроизводительно 
и энергоемко из-за необходимости нагрева и охла-
ждения в каждом цикле изготовления изделия.  

Более эффективным по критериям произво-
дительности и энергоемкости представляется 
процесс пласт-формования. В этом случае мож-
но исключить малопроизводительные и энерго-
емкие операции мойки и сушки текстиля. 

Предлагаемая технологическая схема пере-
работки композиций на основе текстильных 
отходов включает операции подготовки сырья, 
совместного разволокнения текстильных отхо-
дов и полипропиленовой мешковины, пласти-
кации композиции и ее прессования. 

Сортировка и предварительная подготовка 
бытовых текстильных отходов и полипропиле-
новой мешковины аналогичны подготовке к 
производству нетканых материалов. 

Совместное измельчение и разволокнение 
текстильных отходов и полипропиленовой 
мешковины и формирование тюков или руло-
нов (лент), пригодных для транспортирования и 
последующей переработки, также выполняются 
с использованием измельчителей и щипальных 
машин, имеющихся на комбинатах нетканых 
материалов. Например, трехбарабанная машина 
фирмы DELLґORCO & VILLANI имеет произ-
водительность 4,5 т волокна в смену, а пятиба-
рабанная – до 10 т. Разволокненное сырье  
уплотняют на прессах, упаковывают в тюки. 
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Для дозированной подачи волокнистой ком-
позиции, которая поступает на переработку в тю-
ках, необходим загрузочный бункер, оснащенный 
средствами равномерного отделения волокнистой 
массы, питающий транспортер и бункер-дозатор.  

По экономическим соображениям наиболее 
целесообразна пластикация композиции в 
двухчервячном экструдере. В этом случае про-
изводительность выше, а энергоемкость более 
чем в 2 раза меньше по сравнению с пластика-
цией в одночервячном экструдере. Поэтому с 
целью достижения более высокой производи-
тельности процесса и снижения его энергоем-
кости применение одночервячного экструдера 
требует наличия специальных средств загрузки 
композиции и отработки режимов пластикации.  

С целью отработки технологии дозированного 
ввода композиции в экструдер, режимов пласти-
кации композиции и формообразования изделий 
разработана экспериментальная установка на базе 
червячного экструдера ЧП32-25 и гиравлического 
пресса с номинальным усилием 500 кН (рис. 1). 
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки 

для пласт-формования: 
1 – загрузочный конвейер; 2 – червячный пресс; 

3 – плоскощелевая головка с накопителем; 
4 – пресс-форма; 5 – пресс гидравлический; 

6 – шкаф управления 

Для дозированной подачи разволокненной 
композиции разработано загрузочное устройство 
(рис. 2). В полость загрузочного бункера 1 поме-
щают разволокненную массу, которая с помощью 
шипованной ленты конвейера 2 и прижимного 
валка 3 в виде уплотненной полосы подается в до-
зирующий бункер 4 с коническим шнеком для по-
следующего уплотнения и загрузки в пластикатор. 

Для обеспечения высокой производитель-
ности процесса пластикации и синхронности 
подачи в экструдер исходная смесь разволок-
ненных компонентов с насыпной плотностью 
около 0,2 г/см3 уплотняется и имеет в зоне вво-
да в экструдере плотность не менее 0,6 г/см3.  

Снижение энергоемкости процесса пласти-
кации достигается за счет диссипативной энер-

гии, выделяющейся при трении композиции в 
канале червяка экструдера, поэтому возможно  
поддержание требуемой температуры перера-
ботки при отключенном нагреве цилиндра.  
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Рис. 2. Загрузочный конвейер: 

1 – загрузочный бункер; 2 – конвейер; 
3 – прижимной зубчатый вал;  

4 – дозирующий бункер 

Пластицированная заготовка доставляется в 
форму, где под действием усилия, создаваемого  
прессом, происходит формообразование изде-
лия. Готовое изделие извлекается из формы 
после охлаждения до заданной температуры, 
обеспечивающей сохранение геометрии.  

На силоскоростные параметры процесса 
прессования и качество отформованных изделий 
существенно влияют конфигурация исходной 
заготовки и ее температура. Предложена конст-
рукция универсального накопителя (рис. 3), в ко-
тором формируется плоская заготовка из пласти-
цированной композиции.  
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Рис. 3. Плоскощелевая головка с накопителем: 
1 – плоскощелевая головка; 2 – отрезной нож; 

3 – конвейер; 4 – обогреваемый кожух 
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Конструкция плоскощелевой головки 1 по-
зволяет изменять ширину и толщину заготовки. 
Отрезное устройство 2 обеспечивает отделение 
заготовки заданной длины. Конвейер 3, на ко-
торый поступает заготовка, оснащен камерой 4 
с ИК-нагревателями для поддержания требуе-
мой температуры поверхности. 

Режимы формообразования отрабатывали 
на изделии в виде короба с размерами в плане 
250×250 мм, прессуемого в универсальной 
формообразующей оснастке (рис. 4). 
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Рис. 4. Пресс-форма: 

1 – матрица; 2 – пуансон 

Форма оснащена нагревателями для зада-
ния начальной температуры поверхности 
формообразующих элементов, системой воз-
душного и водяного охлаждения для регули-
рования продолжительности охлаждения из-
делия и температуры при его извлечении из 
формы, а также средствами извлечения гото-
вого изделия. 

Параметры технологического процесса, 
реализованные на экспериментальной установ-
ке, приведены в табл. 2.  

Таблица 2 
Режимы процесса пласт-формования 

Режимы Значения 
Температуры по зонам экструдера, °С: 
– зона 1 
– зона 2 
– зона 3 

 
170 
190 
200 

Температура переходника, °С 200 
Температура головки, °С 200 
Температура заготовки, °С 185–190 
Частота вращения шнека экструдера, 
об/мин 135 
Усилие прессования, кН 450 
Температура пресс-формы, °С 50 
Время цикла, мин 8 
Производительность, кг/ч 5,0–6,5 

В результате экспериментов установлено, 
что при оптимальных режимах энергоем-
кость пластикации, оцененная по полным 
затратам энергии на привод шнека и нагрев 
цилиндра, может быть  снижена до уровня  
1 кВт ⋅ ч/кг. Только за счет вариации режи-
мов ввода и пластикации ее удалось умень-
шить более чем вдвое – до 1,25 кВт ⋅ ч/кг, 
против ~3 кВт ⋅ ч/кг и увеличить производи-
тельность до 6,5 кг/ч.  

Заключение. Предложена технологическая 
схема и разработаны средства переработки от-
ходов текстиля и полимеров, обеспечивающие 
получение изделий конструкционного назначе-
ния с достаточно высокой производительно-
стью и при малых энергозатратах. 

Работа выполнена в соответствии с задани-
ем 4.03 ГНТП «Ресурсосбережение-2010». 
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ПРОГНОЗИРОВАНИЕ ИНТЕНСИВНОСТИ СТАРЕНИЯ  
ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ ПО РЕЗУЛЬТАТАМ  

ДИНАМИЧЕСКОГО ВДАВЛИВАНИЯ 
The article is devoted to investigate the opportunity of an estimation of rubber goods durability 

on intensity of ageing by method of dynamic indentation. Sensitivity of the given method for ageing 
rubbers based on various types of rubbers is investigated. On the basis of the researches, compari-
son and substantiation of results of static and dynamic methods are conduct. It is offered to use the 
expressions following from Jurkov’s formula for an estimation of durability of products. Their ap-
plication allows by results of the accelerated tests for ageing to estimate durability of rubber goods. 
The offered technique allows most objectively and quickly to estimate the quality of rubber goods 
which criteria, undoubtedly, parameters of durability are. Owing to the doubtless advantages, the 
developed technique of forecasting of durability can be used at the entrance control of rubber goods 
at the enterprises. 

Введение. Процессы старения являются од-
ними из основных причин выхода резинотех-
нических изделий из строя. Для прогнозирова-
ния стойкости резин к тем или иным условиям 
эксплуатации обычно используют процесс ста-
рения при повышенной температуре. При этом 
все процессы, протекающие при старении, в 
той или иной степени оказывают влияние на 
физико-механические и эксплуатационные ха-
рактеристики резиновых изделий [1]. 

Основная часть. В работе были исследо-
ваны резины на основе различных каучуков  
(БНКС-28АН, СКИ-3 + СКД, СКМС-30 АРКМ-15), 
вулканизующих групп и наполнителей. Осущест-
влялось искусственное старение данных резин по 
ГОСТ 9.024-74 [2] при повышенных температу-
рах с помощью установки, изображенной на рис. 1. 
В процессе старения через определенный проме-
жуток времени проводились измерения физико-
механических характеристик методом динамиче-

ского вдавливания по отработанной методике [3]. 
Для наглядного представления преимуществ ди-
намического метода также выполнялись измере-
ния статическим методом определения твердости 
по Шору А. Все измерения проводились при 
20°C. После измерения образцы испытывались на 
изгиб на 90º, после чего осуществлялся визуаль-
ный контроль на наличие дефектов. Старение 
проводилось до тех пор, пока у всех образцов не 
обнаружилось наличие видимых трещин, либо 
произошло разрушение.  

Результаты статических и динамических 
испытаний для резины марки 7-В-14 (на основе 
каучука БНКС-28АН) показали, что метод ди-
намического индентирования более чувствите-
лен к изменению свойств резины в процессе 
старения по сравнению со статическим мето-
дом измерения твердости по Шору А. Суть 
данного явления можно объяснить с помощью 
релаксационных кривых (рис. 2). 
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Рис. 1. Установка и схема испытаний на ускоренное старение: 
1 – манжета; 2 – арматура; 3 – индентор; 4 – ударный преобразователь;  

5 – устройство позиционирования; 6 – кондуктор; 7 – основание;  
8 – термошкаф; 9 – дистанционный пульт управления;  

10 – электрическая часть ударного преобразователя; 11 – обработка сигнала 
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Рис. 2. Изменение модуля упругости Е  

типичного сшитого полимера в зависимости  
от продолжительности временного воздействия  

во время испытаний при различных температурах T 
 

Длительность контакта индентора с материа-
лом при динамическом вдавливании намного 
меньше, чем при статическом. При этом время 
удара находится в более крутой переходной об-
ласти релаксационной кривой. Поэтому даже не-
значительное изменение свойств материала, при-
водящее к изменению времени удара, будет наи-
более выражено при динамическом нагружении. 

Динамика и закономерности изменения 
свойств резин в процессе старения для различных 
резин может резко отличаться, поэтому каждый 
тип эластомера требует отдельного изучения для 
каждого вида резин. Здесь наиболее важное зна-
чение имеет тип каучука резины, тип вулкани-
зующего агента и т. д. Например, у каучуков с 
большим содержанием двойных связей процесс 
деструкции является преобладающим, что может 
повлечь за собой менее значительное увеличение 
динамического модуля в процессе старения, чем 
у предельных каучуков, либо его падение. 

В работе рассмотрен принципиальный подход 
прогнозирования долговечности резин с исполь-
зованием метода динамического вдавливания. 
Применение данной методики позволяет осуще-
ствлять реальное прогнозирование долговечности, 
зависящей от интенсивности изменения свойств в 
процессе старения, неразрушающим методом не-
посредственно готовых резинотехнических изде-
лий. При этом разработанные методики позволя-
ют проводить тестирование изделий сложной 
геометрической формы в местах с толщиной ре-
зинового слоя не менее 1 мм [4]. 

Предлагаемый метод предусматривает прове-
дение испытаний на ускоренное старение при по-
вышенной температуре, либо испытаний в усло-
виях, приближенных к реальным, на специальных 
стендах. Следует отметить, что одним из пре-
имуществ предлагаемого метода динамического 
вдавливания является то, что данный метод по-
зволяет определять величину критического значе-
ния показателей непосредственно в момент выхо-
да изделия из строя, в то время как при испытани-
ях на разрыв долговечность характеризуется вре-

менем, когда показатель прочности при растяже-
нии достигает 50% от первоначального значения. 
При испытаниях резинотехнических изделий за 
критическое значение физико-механических по-
казателей может быть принято любое отклонение 
изделия от работоспособного состояния. Напри-
мер, для манжет это может быть появление лю-
бых дефектов на рабочей кромке. Принимая это 
время за долговечность, прогнозирование долго-
вечности производится с помощью зависимости, 
вытекающей из формулы Журкова [5]: 

1 р0
р 1

1 р
exp ,

T TU
k T T

⎧ ⎫⎛ ⎞−⎪ ⎪τ = τ ⎜ ⎟⎨ ⎬⎜ ⎟⎪ ⎪⎝ ⎠⎩ ⎭
             (1) 

где τр и τ1 – долговечности при температурах Tр 
и Т1 соответственно; U0 – энергия активации 
процесса разрушения; k – постоянная Больцма-
на; Tр и Т1 – рабочая температура и температу-
ра, при которой производилось старение, К. 

В формуле (1) неизвестным является отно-
шение U0 / k, которое может быть определено 
по результатам испытаний при двух повышен-
ных температурах T1 и Т2: 
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где τ1 и τ2 – долговечности при температурах T1 
и Т2 соответственно. 

Выбор физико-механических показателей, 
регистрируемых при динамическом инденти-
ровании и обладающих максимальной чувстви-
тельностью β к изменению состояния резины, 
осуществлялся из условия 

П
П
i

i
i

d dt
β =

Δ
= max,  (3) 

где Пi – физико-механический показатель ис-
пытуемого полимера; t – продолжительность 
выдержки при старении; Δ – доверительный 
интервал при измерении показателя Пi, харак-
теризующий случайную ошибку измерений. 

На рис. 3 на примере манжет производства 
ОАО «Беларусьрезинотехника» приведены за-
висимости динамического модуля упругости Е 
в процессе ускоренного старения манжет при 
температурах 70, 90 и 110°С.  

При проведении эксперимента за долговеч-
ность условно было принято время достижения 
критического значения динамического модуля 
упругости 120 МПа. 

Таким образом, суть испытаний заключает-
ся в проведении ускоренных экспериментов 
при повышенной температуре, т. е. в более аг-
рессивных условиях, и последующем перерас-
чете полученных значений долговечности на 
рабочую температуру [6–8]. 
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Рис. 3. Изменение динамического модуля  

упругости Е манжет в зависимости  
от времени старения  

при температурах 70, 90 и 110°С 
 
Недостатком данной методики, как и всех 

аналогичных способов определения долговеч-
ности, является то, что не учитываются воз-
можные особенности протекания процессов 
старения при различных температурах. Поэто-
му для получения наиболее точных результатов 
необходимо стремиться проводить ускоренные 
испытания в условиях, наиболее приближен-
ных к реальным условиям эксплуатации. 

Метод динамического вдавливания с при-
менением вышеизложенной методики также 
позволяет оценивать степень старения и долго-
вечность резинотехнических изделий путем 
проведения неполных испытаний на старение. 
Необходимым условием для этого является од-
нозначный ход кривых изменения наиболее ин-
формативных физико-механических показате-
лей в процессе старения (рис. 3). Сравнивая при 
этом промежуточные физико-механические по-
казатели, можно дать оценку стойкости резино-
технических изделий к процессам старения. 

Заключение. Применение метода динамиче-
ского вдавливания позволяет наиболее объектив-
но оценить качество резинотехнических изделий, 
критериями которого, несомненно, являются по- 
 

казатели долговечности. Благодаря своим оче-
видным преимуществам, а именно возможность 
тестирования резинотехнических изделий слож-
ной геометрической формы в местах с толщиной 
резинового слоя более 1 мм, экспрессность изме-
рений, выражение физико-механических показа-
телей в единицах системы СИ, метод динамиче-
ского вдавливания и разработанная методика 
прогнозирования долговечности могут быть ис-
пользованы при входном контроле резинотехни-
ческих изделий на предприятиях. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ РЕЗИН  

С РАЗЛИЧНОЙ СТЕПЕНЬЮ НАПОЛНЕНИЯ ШУНГИТОМ  
МЕТОДОМ ДИНАМИЧЕСКОГО ВДАВЛИВАНИЯ 

Possibilities of the method of dynamic indentation in an estimation filling degree of schungite at 
crystallizing and not crystallizing rubbers are considered at various temperatures. Features in behaviour 
of physicomechanical parameters depending on a degree of filling are revealed. Carried out researches 
have shown good sensitivity to degree of filling of the given method change of properties as crystalliz-
ing and not crystallizing rubbers. Also the analysis and substantiation of the received results are lead. It 
is shown, that the applied method is sensitive to quantity of shungite filler entered in a compounding, 
and can be used for definition of an optimum of filling of crystallizing and not crystallizing rubbers. 
Doubtless advantages of the given method are absence of necessity of manufacturing of special samples 
that allows to spend measurements on ready rubber goods, and also mobility, speed of measurements 
and computer processing of results. 

Введение. Шунгит в настоящее время явля-
ется одним из наиболее экологически чистых  
и дешевых наполнителей. Шунгитовый напол-
нитель способен заменить многие традиционные 
наполнители, упростить технологии получения 
резиновых смесей, придать композициям новые 
эксплуатационные свойства, а также открывает 
перспективы для создания новых материалов. 
Направление исследования шунгита как напол-
нителя резиновых смесей является новым и пер-
спективным. Основные характеристики шунги-
тового наполнителя, его влияния на физико-
механические показатели эластомерных компо-
зиций достаточно хорошо изучены с помощью 
стандартных методов исследования [1, 2]. 

Однако особый интерес представляет исследо-
вание влияние данного типа наполнителя на про-
изводственно-технологические факторы, в частно-
сти на степень наполнения, новым перспективным 
методом динамического вдавливания [3]. Суть 
данного метода заключается в нанесении одно-
кратного удара жестким индентором по испытуе-
мому образцу. В процессе контактного взаимодей-
ствия происходит непрерывная регистрация элек-
трического сигнала, его обработка и передача на 
экран монитора компьютера, что дает возмож-
ность наблюдать весь процесс вдавливания. 

Как известно, применение шунгитового на-
полнителя позволяет произвести замену белой 
сажи, неактивного и малоактивного техническо-
го углерода без ущерба для технологических  
и физико-механических свойств резин, а также 
придает резинам ряд специфических свойств, 
чем зачастую выгодно отличается от других на-
полнителей [1, 2]. Данная работа посвящена ис-
следованию возможности определения данным 
методом оптимума наполнения шунгитом эла-
стомерных композиций. Актуальность такого 
рода исследования обусловлена тем, что данный 
метод является неразрушающим и не требует 
изготовления специальных образцов, а значит, 
может быть использован для тестирования рези-

нотехнических изделий в местах с толщиной 
резинового слоя более 1 мм [4]. 

Основная часть. Исследовались образцы ре-
зин на основе кристаллизующегося СКИ-3 и не-
кристаллизующегося каучука СК(М)С-30АРКМ-15 
с различным содержанием шунгитового напол-
нителя. В приготовленные модельные резиновые 
смеси без наполнителей был добавлен шунгит  
в количестве 20, 30, 40 и 60 мас. ч. для каждого 
типа резиновой смеси. Для определения време-
ни достижения оптимума вулканизации приго-
товленные смеси испытывались на реометре 
ODR 2000. 

Ранее было установлено, что, согласно 
принципу температурно-временной суперпози-
ции, метод динамического вдавливания наибо-
лее чувствительный к изменению температуры 
испытаний [5]. Поэтому с целью получения 
наибольшего количества информации о пове-
дении испытуемых резин в ходе эксперимента 
приготовленные образцы подвергались нагре-
ванию от 17 до 100°С со скоростью 2–3°С/мин. 
В процессе нагревания производились измере-
ния вышеописанным методом. Для наглядности 
полученные данные для резин на основе каучу-
ков СКИ-3 и СК(М)С-30АРКМ-15 в координа-
тах «показатель – степень наполнения» пред-
ставлены на рисунке. 

Как видно из рисунка, изменения физико-
механических характеристик резин в зависимости 
от степени наполнения и температуры довольно 
значительны. Столь существенные различия в по-
казателях исследуемых резин, по-видимому, глав-
ным образом будут зависеть от характера влияния 
наполнения на внутреннее строение резин. Оче-
видно, что влияние шунгита на значение условной 
прочности при растяжении в значительной степе-
ни проявится у резины на основе некристалли-
зующегося каучука СК(М)С-30АРКМ-15. В таб-
лице представлены результаты измерений услов-
ной прочности при растяжении для резин на осно-
ве каучуков СКИ-3 и СК(М)С-30АРКМ-15. 
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Рисунок. Характерные кривые изменения физико-механических параметров резины  
от степени наполнения шунгитом в интервале температур от 17 до 100°С. 

(В обозначениях указана температура в градусах Цельсия.): 
а – на основе кристаллизующегося каучука СКИ-3;  

б – на основе некристаллизующегося каучука СК(М)С-30АРКМ-15 
 

Прочность при растяжении зависит от сте-
пени межмолекулярного взаимодействия [6]. В 
резине на основе кристаллизующегося каучука 
СКИ-3 степень межмолекулярного взаимодей-
ствия значительно выше, чем в резине на ос-
нове каучука СК(М)С-30АРКМ-15 за счет 
межмолекулярных связей, возникающих при 

кристаллизации. Введение шунгита, наряду с 
установлением дополнительных связей между 
мак ромолекулами каучука, мешает протека-
нию процессов кристаллизации. Этот объясня-
ет наличие оптимума наполнения шунгитом 
для резины на основе каучука СКИ-3 в облас-
ти 30 мас. ч. 

17 50 60 70 80 90 100 

17 50 60 70 80 90 100 
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Таблица 
Значения условной прочности  

при растяжении резин на основе каучуков СКИ-3 и СК(М)С-30АРКМ-15 
Условная прочность при растяжении, МПа Каучук 0 мас. ч. 20 мас. ч. 30 мас. ч. 40 мас. ч. 60 мас. ч. 

СКИ-3 13,95 11,90 15,68 14,31 13,67 
СК(М)С-30АРКМ-15 0,61 0,96 1,12 1,52 2,47 

 
Для анализа полученных физико-механиче- 

ских параметров резин методом динамического 
вдавливания удобно воспользоваться формулой, 
согласно которой модуль упругости для любых 
испытаний, как квазистатических, так и динами-
ческих, состоит из двух составляющих [7]: 

,E E E∞ τ= +  

где Е∞ – равновесная, или условно-равно-
весная, составляющая часть модуля, зависящая 
главным образом от густоты пространственной 
сетки; Eτ – неравновесная, или релаксационная, 
часть модуля, наиболее чувствительная к раз-
личным изменениям структуры. 

В зависимости от того, на какую из состав-
ляющих уравнения данные изменения оказы-
вают большее влияние, можно судить о приро-
де произошедших изменений. На динамический 
модуль влияют оба слагаемых правой части 
уравнения, поэтому изменения данного пара-
метра для резин на основе обоих каучуков 
имеют одинаковую тенденцию и сопоставимы 
по абсолютному значению, в то время как на 
остальные параметры основное влияние оказы-
вает релаксационная часть модуля, зависящая 
от степени межмолекулярного взаимодействия 
и характеризующая вязкие свойства резин. 

Разрушение эластомерных материалов опре-
деляется характером протекания релаксационных 
процессов, предшествующих разрушению [8]. 
Скорость протекания релаксационных процессов 
зависит как от состава эластомерного материала, 
так и от температуры. Чем больше содержание 
наполнителей, выше степень кристалличности, 
ниже температура, тем скорость релаксационных 
процессов и ползучести меньше, а время упруго-
го последействия и релаксации больше. Это  
в свою очередь приводит к улучшению прочно-
стных свойств резин, особенно динамических.  

Взаимосвязь вязких и релаксационных 
свойств говорит о том, что такие показатели, как 
вязкость и время релаксации, являются одними из 
важнейших параметров при оценке эксплуатаци-
онных характеристик резин [6]. Следовательно, 
более резкое падение вязкости в процессе нагре-
вания у резины на основе некристаллизующегося 
каучука СК(М)С-30АРКМ-15 объясняется более 
значительным уменьшением степени межмоле-
кулярного взаимодействия за счет ослабления 
связи каучук – наполнитель. Изменение эластич-
ности по отскоку и тангенса угла механических 
потерь для резины на основе некристаллизующе-

гося каучука СК(М)С-30АРКМ-15 также является 
более выраженным и более значительным по 
сравнению с резиной на основе каучука СКИ-3. 

Особый интерес представляет определение 
оптимального наполнения шунгитом. Из рисун-
ка наглядно видно, что ход кривых изменения 
физико-механических параметров от температу-
ры для резин на основе каучуков СКИ-3 и 
СК(М)С-30АРКМ-15 различный. На рисунке, б 
физико-механические показатели изменяются 
достаточно монотонно от степени наполнения 
при различных температурах, а на рисунке, а 
наблюдается неоднозначный ход кривых в об-
ласти степени наполнения шунгитом 30 мас. ч. 
При этом отмечаются пики и перегибы на кри-
вых изменения физико-механических парамет-
ров. Сравнение результатов, полученных на раз-
рывной машине (таблица) и методом динамиче-
ского вдавливания, позволяет сделать вывод, что 
именно достижение оптимума наполнения яви-
лось причиной данного явления. Поведение кри-
вых характеризуется степенью взаимного влия-
ния процессов наполнения и кристаллизации для 
резины на основе каучука СКИ-3. Шунгит, явля-
ясь наполнителем, способным хорошо диспер-
гироваться и вводиться в больших количествах, 
мешает процессам кристаллизации, а при значи-
тельной степени наполнения создает шунгито-
вые структуры, значительно изменяя тем самым 
физико-механические показатели резин. 

Ниже рассмотрены основные пути исполь-
зования шунгита как наполнителя: 

– замена до 50% технического углерода Т-900 
на шунгит обеспечивает, наряду с улучшением 
технологических свойств резиновых смесей, 
улучшение низкотемпературных свойств резин, 
снижение гистерезисных потерь и температуры 
разрыва при многократном растяжении, повы-
шение прочности крепления к резине; 

– полная замена БС-50 и БС-100 на шунгит 
с одновременным увеличением его дозировки 
на 3–10 мас. ч. гарантирует улучшение техно-
логических свойств резиновых смесей при со-
хранении уровня технических свойств резин на 
уровне эталона; 

– потребителями отмечено существенное 
улучшение показателей огнестойкости при на-
личии шунгита в резинах. 

В маслостойких резинах на основе каучуков 
БНКС-18АМС и БНКС-28АМН: 

– замена до 50% технического углерода П-514 
на шунгит обеспечивает повышение пластичности 
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резиновых смесей, качества шприцованных и 
каландрованных заготовок при сохранении по-
казателей резин на уровне эталона; 

– дополнительное введение к действующему 
рецепту до 50 мас. ч. шунгита приводит к повы-
шению твердости и эластичности резин при  
сохранении уровня технологических свойств ре-
зиновых смесей и физико-механических показа-
телей вулканизатов; 

– шунгит оказывает пластифицирующее дей-
ствие на резиновые смеси. Это позволяет при при-
менении в резинах шунгита снизить содержание 
таких пластификаторов, как диоктилфталат [9]. 

Заключение. Таким образом, рассмотрены 
возможности метода динамического вдавливания 
в оценке степени наполнения шунгитом кристал-
лизующихся и некристаллизующихся резин при 
различных температурах. Выявлены особенности 
в поведении физико-механических показателей 
резин в зависимости от степени их наполнения. 
Проведенные исследования показали хорошую 
чувствительность данного метода к изменению 
свойств как кристаллизующихся, так и некристал-
лизующихся резин при наполнении. Также вы-
полнен анализ и дано обоснование полученных 
результатов. Несомненными преимуществами 
данного метода являются отсутствие необходимо-
сти изготовления специальных образцов, что по-
зволяет проводить измерения на готовых резино-
вых изделиях, а также мобильность, быстрота из-
мерений и компьютерная обработка результатов. 
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ВЛИЯНИЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ДОБАВОК НА ТЕХНИЧЕСКИЕ  
И АДГЕЗИОННЫЕ СВОЙСТВА СИСТЕМЫ 

«ШИННАЯ РЕЗИНА – ПОЛИЭФИРНЫЙ КОРД» 
It is carried out the research of influence of highly dispersed technological additives on frame rub-

ber compounds with the purpose of increase of adhesive properties in system rubber – a polyester cord. 
Introduction of all types of technological additives leads to some reduction of rubber bonding strength 
with an import polyester cord, exception is made with the silicate additive in a dosage of 3,0 by weight. 

Research of rubber bonding strength with the polyester cord produced on Open Society "Grodno-
himvolocno", has shown, that at introduction of diamond-bearing charge in elastomer composition with 
increase in a dosage of nanoadditive increase of bonding strength is observed. In case of carbon nano-
material satisfactory results are received only at a dosage of 0,1 by weight, and at use of the silicate ad-
ditive an optimum dosage of the silicate additive is 3,0 by weight.  

The essential increase in a parameter of rubber bonding strength with a cord made on Open Society 
"Mogilevhimvolocno" is observed at the use carbon nanomaterial and diamond-bearing charge in all 
investigated dosages. Introduction of the silicate additive promotes the increase of bonding strength 
only at a dosage of 3,0 by weight. 

Введение. Значительная часть изделий, вы-
пускаемых резиновой промышленностью, име-
ет в своем составе армирующие материалы, 
которые обладают (по сравнению с резиной) 
значительно большими модулями упругости и 
прочностными характеристиками. Преимуще-
ственно армирующие материалы используют 
для создания прочного каркаса заданных раз-
меров (покрышки пневматических шин, рукава, 
приводные ремни, обувь и т. д.). Основным ви-
дом армирующих материалов, применяемых  
в шинной промышленности, являются различ-
ные типы корда. Требования, предъявляемые к 
корду, определяются его назначением. Корд 
как конструкционный материал при работе ши-
ны воспринимает нагрузки и многократные де-
формации растяжения, сжатия, ударные воз-
действия. Поэтому от физико-механических 
показателей, структуры корда, прочности связи 
между ним и резиной в значительной мере за-
висит долговечность изделий [1].  

В последнее время во всем мире наблюда-
ется тенденция увеличения производства и по-
требления полиэфирного волокна. По сравне-
нию с анидным полиэфирный корд имеет су-
щественные преимущества по жесткостным и 
усадочным характеристикам, что делает его 
незаменимым армирующим материалом для 
каркаса высокоскоростных шин [2, 3]. 

Основная часть. Основными факторами, ко-
торые влияют на прочность связи в многослойных 
резинотканевых системах, являются природа и 
физико-механические свойства адгезива и склеи-
ваемых поверхностей (главным образом резины). 
При введении в резины химически активных 
добавок усиливается межмолекулярное взаимо-
действие, что приводит к образованию химиче-
ской сшивки на границе адгезив – резина [4].  

Цель данной работы – исследование влия-
ния рецептурных факторов на прочность сис-
темы «шинная резина – полиэфирный корд».  

Объектами исследования являлись каркасная 
резиновая смесь на основе каучуков НК и СКИ-3 
в соотношении 50 : 50 и технологические добав-
ки: углеродный наноматериал, алмазосодер-
жащая шихта и силикатная добавка. Добавки 
вводились в резиновую смесь совместно с ме-
тафенилен-бисмалеимидом в дозировках: уг-
леродный наноматериал – 0,05, 0,1 мас. ч., ал-
мазосодержащая шихта – 0,05, 0,1 мас. ч., си-
ликатная добавка – 1, 3 мас. ч.   

Для определения влияния рецептурных фак-
торов на прочность связи корда с резиной ис-
пользовался полиэфирный корд марки 18 ПДУ 
различных производителей: фирма «Триле-
борг» (Швеция), ОАО «Гроднохимволокно» и 
ОАО «Могилевхимволокно». Элементный со-
став импортного и отечественного полиэфир-
ного корда показан в табл. 1. 

Таблица 1 
Элементный состав импортного  

и отечественного полиэфирного корда 
Образец 18 ПДУ, мас. % 

Элемент «Триле-
борг» 

(Швеция) 

ОАО  
«Гроднохим-
волокно» 

ОАО «Мо-
гилевхим-
волокно» 

Углерод 76,56 74,80 69,72 
Кислород 17,49 14,11 16,98 
Магний 0,41 0,56 0,86 
Алюминий 4,50 10,27 12,30 
Калий 0,20 0,16 0,09 
Хлор 0,83 0,10 0,05 

Существенным недостатком полиэфирного 
волокна является значительное ухудшение его 
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механических и адгезионных свойств в процес-
се эксплуатации резинотканевых изделий при 
повышенной температуре, что объясняют гид-
ролизом и аминолизом полиэтилентерефталата 
под действием влаги, ускорителей вулканиза-
ции и антиоксидантов аминного типа, приме-
няемых в резиновых смесях. 

Однако в настоящее время полиэфирный 
корд используют для армирования каркаса лег-
ковых и легкогрузовых радиальных шин, со-
держащего только один-два слоя обрезиненно-
го корда. При эксплуатации таких шин тепло-
образование в каркасе невелико, вследствие 
чего гидролиз и амонолиз полиэфирного корда 
не протекает [4]. В то же время динамическое 
нагружение материала приводит к изменению 
его физических и механических свойств и на-
коплению микродефектов в его структуре. Спо-
собность материала противостоять разрушению 
при динамическом нагружении  характеризует-
ся показателем усталостной выносливости.  

Результаты испытаний вулканизатов на ус-
талостную выносливость показаны в табл. 2. 

Таблица 2 
Усталостная выносливость резин  
при многократном растяжении 

Мас. ч. добавки на 
100 мас. ч.  
каучука 

Усталостная выносливость 
при εдин = 100%,   
εст = 0, циклы 

Без добавки 80 000 
С углеродным наноматериалом 

0,05 83 000 
0,1 108 000 
С алмазосодержащей шихтой 

0,05 109 000 
0,1 101 000 
0,2 109 000 

С силикатной добавкой 
1,0 100 000 
3,0 70 000 

 
Из табл. 2  видно, что при использовании ис-

следуемых добавок наиболее высокие показате-
ли усталостной выносливости по сравнению  
с данными показателями резины без модифици-
рующей добавки достигаются при введении ал-
мазосодержащей шихты. Причем наибольшее 
количество циклов до разрушения образца на-
блюдается у резины, содержащей 0,2 мас. ч. на-
нодобавки. В этом случае усталостная выносли-
вость образца составляет 109 000 циклов, что  
в 1,4 раза больше усталостной выносливости 
производственной резины.  

Существенное увеличение усталостной вы-
носливости отличается также при введении  
0,1 мас. ч. углеродного наноматериала в рези-
новую смесь и составляет 108 000 циклов. 

При использовании силикатной добавки 
наиболее высокие показатели усталостной вы-

носливости наблюдаются у образцов, содержа-
щих 1 мас. ч. данного модификатора, и состав-
ляют 100 000 циклов. А вот введение 3 мас. ч. 
снижает усталостную выносливость резины.  

Корд в шине является армирующим мате-
риалом, воспринимающим прилагаемую к ши-
не нагрузку.  

Поэтому выносливость шины при эксплуа-
тации определяется комплексом физико-
механических свойств корда, а также прочно-
стью связи резины с кордом. 

Результаты испытаний по определению 
прочности связи в системе «резина – поли-
эфирный корд» при нормальных условиях 
представлены в табл. 3. 

Таблица 3 
Прочность связи в системе  

«резина – полиэфирный корд» 
Прочность связи резины с кордом  

18 ПДУ, Н, при нормальных условиях Мас. ч. 
добавки на 
100 мас. ч. 
каучука 

«Триле-
борг» 

(Швеция)

ОАО «Грод-
нохимво-
локно» 

ОАО «Моги-
левхимво- 
локно» 

Без добавки 132 128 136 
С углеродным наноматериалом 

0,05 121 116 143 
0,1 88 130 137 

С алмазосодержащей шихтой 
0,05 105 128 139 
0,2 118 137 145 

С силикатной добавкой 
1,0 76 110 129 
3,0 137 142 144 

Введение всех типов технологических до-
бавок снижает прочность связи резины с им-
портным полиэфирным кордом, исключение 
составляет силикатная добавка в дозировке  
3 мас. ч. При этом показатель прочности связи 
резины с кордом составляет 137 Н.  

При анализе результатов адгезионных 
свойств шинной резины с полиэфирным кордом, 
изготовленным в ОАО «Гроднохимволокно», не 
обнаружено общей зависимости влияния дози-
ровки технологической добавки на прочность 
связи в системе «резина – полиэфирный корд». 
При введении в качестве добавки углеродного 
наноматериала в дозировке 0,05 мас. ч. проч-
ность связи снижается до 116 Н, а при 0,1 мас. ч. 
углеродного наноматериала прочность связи  
практически остается на одном уровне с образ-
цом сравнения и составляет 130 Н. 

При добавлении алмазосодержащей шихты 
в эластомерную композицию с увеличением 
дозировки нанодобавки наблюдается повыше-
ние прочности связи. Так, при 0,05 мас. ч. 
прочность связи равна 128 Н (как и у образца 
сравнения), а при дозировке 0,2 мас. ч. алмазо-
содержащей шихты – 137 Н. 
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Использование силикатной добавки оказы-
вает неоднозначное влияние на прочность связи 
в системе «резина – полиэфирный корд». Вве-
дение данной добавки в дозировке 1 мас. ч. не-
сколько снижает прочность связи и составляет 
110 Н, а при введении 3 мас. ч. данный показа-
тель повышается до 142 Н. 

Существенное увеличение показателя 
прочности связи резины с кордом при приме-
нении модифицирующих добавок наблюдается 
для образца корда, изготовленного в ОАО «Мо-
гилевхимволокно». В данном случае использо-
вание углеродного наноматериала и алмазосо-
держащей шихты при всех исследуемых дози-
ровках приводит к повышению монолитности 
резины с кордом. Причем этот показатель зна-
чительно выше, чем у образца сравнения. Так, 
при дозировке 0,05 мас. ч. углеродного нанома-
териала  прочность связи составляет 143 Н,  
а при 0,1 мас. ч. данного наноматериала остается 
на уровне образца сравнения (137 Н). При вве-
дении же алмазосодержащей шихты с увеличе-
нием дозировки наблюдается повышение проч-
ности связи резины с кордом и максимальное 
значение в 145 Н достигается  при 0,2 мас. ч. 

Внесение силикатной добавки способствует 
повышению прочности связи (144 Н) только 
при дозировке добавки 3 мас. ч. 

Заключение. В результате исследований  
установлено, что при использовании исследуе-
мых добавок наиболее высокие показатели уста-
лостной выносливости по сравнению с данными 
показателями для резин без модифицирующей 
добавки достигаются при введении алмазосо-
держащей шихты. Причем наибольшее количе-
ство циклов до разрушения образца наблюдается 
у резины, содержащей 0,2 мас. ч. нанодобавки. 
Существенное увеличение усталостной вы-
носливости отмечается также и при введении 
0,1 мас. ч. углеродного наноматериала. 

В ходе проведения исследования было выяв-
лено, что прочность связи в системе «резина – 
полиэфирный корд» различается для образцов, 
изготовленных на различных предприятиях и со-
ставляет для полиэфирного корда ОАО «Моги-

левхимволокно» – 136 Н, ОАО «Гроднохимво-
локно» – 128 Н и импортного корда – 132 Н.  

Введение всех типов технологических до-
бавок приводит к некоторому снижению проч-
ности связи резины с импортным полиэфирным 
кордом, исключение составляет силикатная до-
бавка в дозировке 3 мас. ч. 

Анализ результатов прочности связи резины 
с полиэфирным кордом показал, что для корда, 
изготовленного в ОАО «Гроднохимволокно», не 
обнаружено общей зависимости влияния дози-
ровки технологической добавки на прочность 
связи в системе «резина – полиэфирный корд». 
При введении алмазосодержащей шихты в эла-
стомерную композицию с увеличением дози-
ровки нанодобавки наблюдается повышение 
прочности связи. В случае углеродного нанома-
териала удовлетворительные результаты полу-
чены только при дозировке 0,1 мас. ч. (проч-
ность связи остается на уровне образца сравне-
ния), а при использовании силикатной добавки 
такой дозировкой является 3 мас. ч.  

Прочность связи резины с кордом увеличивает-
ся при применении модифицирующих добавок для 
образца корда, изготовленного в ОАО «Могилев-
химволокно». В данном случае использование уг-
леродного наноматериала и алмазосодержащей 
шихты при всех исследуемых дозировках приводит 
к увеличению монолитности резины с кордом. Этот 
показатель  значительно больше, чем у образца 
сравнения. Введение силикатной добавки  повыша-
ет прочность связи только при дозировке 3 мас. ч. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ МОДИФИЦИРОВАННОГО  
УГЛЕРОДНОГО НАНОМАТЕРИАЛА  

НА СВОЙСТВА ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ 
The influence of structure of modified carbon nanomaterial on elastomer composition properties is 

investigated. It is established that the introduction of carbon nanomaterial, treated by ultrasound, in 
rubber compounds on the basis of rubber SKI-3 leads to increase Mooney viscosity of rubber com-
pounds and practically to minor alteration of cure kinetics, in particular there is some increase in opti-
mum time of vulcanization. As a result of definition tensile properties of vulcanizates it is revealed, that 
the introduction of investigated nanoaddition in the certain dosages improves physicomechanical pa-
rameters of rubbers. Using only the rest of carbon nanomaterial allows increasing abrasion resistance of 
rubbers. It is established the optimal dosages of carbon nanomaterial which will be used at researches 
of the filled industrial rubber compounds. 

Введение. В течение последних нескольких 
десятилетий в науке и технологии наблюдается 
повышенный интерес к материалам, структури-
рованным в нанометрическом диапазоне разме-
ров, и к нанотехнологиям, т. е. технологиям, 
имеющим дело с объектами нанометровых раз-
меров и способами их получения [1]. 

Уменьшение размеров частиц до наномет-
ровых приводит к значительному изменению 
свойств полученных на их основе материалов, 
таких как температура плавления, теплоем-
кость, электропроводность и др. Кроме того, у 
таких материалов появляются новые оптиче-
ские, магнитные и электронные свойства. Эти 
изменения проявляются тем сильнее, чем 
меньше размеры частиц [2]. 

Кафедра технологии нефтехимического 
синтеза и переработки полимерных материалов 
много лет сотрудничает с ГНУ «Институт теп-
ло- и массообмена имени А. В. Лыкова» НАН 
Беларуси в области исследования влияния уг-
леродных наноматериалов (УНМ) на свойства 
эластомерных композиций различного назна-
чения. Представленные образцы углеродного 
наноматериала были получены  в результате 
реакции смеси Н2, СО и N2 в плазме высоко-
вольтного разряда при атмосферном давлении.  

Основная часть. Состав углеродного на-
номатериала морфологически сложен и пред-
ставляет собой смесь различных структуриро-
ванных форм углерода: нанотрубки, наново-
локна, аморфный углерод, гарфитоподобные 
частицы и т. д. При этом процентное соотно-
шение каждого из компонентов зависит от спо-
соба получения и параметров процесса. Все это 
затрудняет разработку воспроизводимых тех-
нологий применения углеродного наномате-
риала в полимерных материалах.  

Для устранения этого недостатка материал 
подвергался модификации, которая заключалась 
в получении смеси УНМ с водой и обработке в 
ультразвуковой ванне. В результате образовыва-

лась устойчивая суспензия, а на поверхности 
появлялась пленка. Пленка удалялась из систе-
мы и обработка повторялась многократно. Та-
ким образом было проведено некое разделение 
смеси различных структурированных форм уг-
лерода: пленка содержит  относительно крупные 
частицы графита и аморфного углерода, относи-
тельно крупные сплетения трубок и волокон, а 
остаток – отдельные углеродные нанотрубки.  

В качестве эластомерной композиции были 
использованы резиновые смеси на основе СКИ-3 
с различными дозировками наноматериалов: 
0,05; 0,1; 0,2 и 0,3 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука. 
Для исследования применялись образцы угле-
родного наноматериала остатка и пленки. Об-
разцом сравнения являлась резиновая смесь  
и вулканизаты на основе СКИ-3 без наномате-
риалов. В табл. 1 приведена рецептура иссле-
дуемой резиновой смеси. 

Таблица 1  
Рецептура исследуемой резиновой смеси 
Наименование 
ингредиентов 

Дозировка, мас. ч.  
на 100 мас. ч. каучука 

СКИ-3 100,0 
Кислота стеариновая 1,0 
Альтакс  0,6 
ДФГ  3,0 
Цинковые белила  5,0 
Сера техническая  1,0 

Всего 110,6 

Целью исследования было определение 
влияния природы углеродного наноматериала 
на свойства ненаполненной эластомерной ком-
позиции на основе СКИ-3. 

Начальным этапом исследования было оп-
ределение изменения вязкости по Муни рези-
новых смесей при введении углеродного нано-
материала различного состава. 

Вязкость перерабатываемого материала ха-
рактеризует динамику процесса переработки,  
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т. е. служит мерой усилия, которое необходимо 
приложить к материалу для осуществления те-
чения его с заданной скоростью на той или иной 
стадии процесса. Вязкость резиновых смесей, 
представляющих собой неньютоновские жидко-
сти, не является физической константой мате-
риала, она зависит от напряжения сдвига, а сле-
довательно, и от скорости  деформации [3]. 

При определении реологических свойств 
полимеров с использованием метода ротацион-
ной вискозиметрии образец материала подвер-
гается круговому сдвигу с постоянной скоро-
стью в тонком кольцевом слое. Вращающий 
момент, возникающий в образце, пропорциона-
лен вязкости полимера. Испытания проводятся, 
согласно ГОСТ 10722-84. В табл. 2 приведены 
результаты исследований эластомерных компо-
зиций  по определению вязкости по Муни.  

Таблица 2  
Вязкость по Муни исследуемых 

 эластомерных композиций 
Вязкость по Муни резиновых 

смесей, усл. ед. Муни 
Дозировка нанома-
териала, мас. ч.  на 
100 мас. ч. каучука с остатком с пленкой 

– 7,0 7,0 
0,05 8,6 10,1 
0,1 12,9 15,2 
0,2 14,9 13,9 
0,3 11,5 14,0 

 
При введении нанодобавок вязкость по Муни 

эластомерных композиций увеличивается. Мак-
симальное значение при использовании УНМ 
остатка наблюдается при дозировке 0,2 мас. ч., а 
для резиновых смесей с УНМ пленкой – при  
0,1 мас. ч. Следует отметить, что введение в эла-
стомерную матрицу пленки наноматерила при-
водит к несколько большему увеличению вязко-
сти по Муни, чем введение остатка. Ранее прово-
димые исследования вязкости по Муни эласто-
мерных композиций показали, что при внесении 
УНМ практически всегда отмечается уменьше-
ние вязкости по Муни резиновых смесей. В дан-
ном же случае этот показатель увеличивается, 
что, вероятно, связано с составом и взаимодейст-
вием функциональных групп нанодобавки с эла-
стомерной матрицей и ингредиентами. Приме-
нение высокодисперсных добавок в небольших 

количествах позволяет оказывать влияние не 
только на технические свойства вулканизатов, 
но также на процессы формования и вулкани-
зации. В результате исследований кинетики 
вулканизации эластомерных композиций было 
определено оптимальное время вулканизации и 
скорость вулканизации. В табл. 3 представлены 
данные, полученные на ODR 2000.  

Сравнительный анализ данных показал, что 
введение углеродного наноматериала различ-
ного состава приводит к незначительному уве-
личению оптимального времени вулканизации 
резиновых смесей, причем в наименьшей сте-
пени это наблюдается для образцов эластомер-
ных композиций, содержащих пленку. 

Вероятно, это связано с тем, что пленка со-
стоит из более крупных частиц и тем самым об-
ладает более низкой  адсорбционной способно-
стью, т. е. в меньшей степени оказывает влияние 
на процесс адсорбции вулканизующей системы,  
а значит, кинетика вулканизации эластомерной 
композиции с данной нанодобавкой будет пре-
терпевать наименьшие изменения. Необходимо 
также отметить, что в данном случае при дози-
ровке 0,1 мас. ч. УНМ наблюдаются наибольшие 
значения оптимального времени вулканизации. 
Изменение скорости вулканизации эластомерных 
композиций, возможно, связано с наличием 
функциональных групп на поверхности углерод-
ного наноматериала, которые в процессе вулка-
низации могут взаимодействовать с ингредиен-
тами, входящими в состав резиновых смесей. 

Для оценки воздействия дозировки состава 
УНМ на прочностные свойства резины были 
определены основные физико-механические 
показатели вулканизатов, показанные в табл. 4. 
Из табл. 4 видно, что в обоих случаях в резуль-
тате исследований определена оптимальная 
дозировка нанодобавки, введение которой вы-
зывает незначительное увеличение условной 
прочности при растяжении. Так, для вулканиза-
тов, содержащих пленку, наибольшее значение 
условной прочности при растяжении наблюда-
ется при дозировке 0,1 мас. ч. – 15 МПа, а для 
образцов с остатком при дозировке 0,2 мас. ч. – 
16 МПа. Введение УНМ в дозировке 0,3 мас. ч. 
приводит к снижению условной прочности при 
растяжении, причем полученные значения  
ниже по сравнению с образцом без нанодобавки. 

Таблица 3 
Результаты исследований кинетики вулканизации  

Резиновая смесь с остатком Резиновая смесь с пленкой Дозировка наномате-
риала, мас. ч.  

на 100 мас. ч. каучука 
Оптимальное время 
вулканизации, мин

Скорость  
вулканизации, мин–1

Оптимальное время 
вулканизации, мин 

Скорость  
вулканизации, мин–1

– 5,89 6,07 5,89 6,07 
0,05 6,72 5,85 6,04 5,62 
0,1 7,05 6,44 6,58 8,18 
0,2 6,15 7,95 5,80 6,41 
0,3 6,36 8,76 6,06 6,14 
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Таблица 4  
Физико-механические показатели исследуемых резин 

Вулканизаты с остатком Вулканизаты с пленкой Дозировка  наномате-
риала, мас. ч.  

на 100 мас. ч. каучука 
Условная прочность 
при растяжении, МПа

Относительное удли-
нение при разрыве, %

Условная прочность 
при растяжении, МПа 

Относительное удли-
нение при разрыве, %

– 14,2 880 14,2 880 
0,05 15,3 960 14,0 930 
0,1 14,9 900 15,0 950 
0,2 16,0 880 14,8 970 
0,3 12,2 870 13,5 940 

Относительное удлинение при разрыве для об-
разцов с остатком имеет максимальное значе-
ние при  дозировке 0,05 мас. ч., а затем убыва-
ет, а для образцов с пленкой максимальное зна-
чение наблюдается при дозировке 0,2 мас. ч.  

Причем сравнительный анализ данных показал, 
что введение пленки УНМ позволяет получать вул-
канизаты с более высокими эластическими свойст-
вами, а введение остатка УНМ приводит к некото-
рому повышению прочностных показателей.  

В табл. 5 представлены результаты испы-
таний вулканизатов на сопротивление истира-
нию при скольжении на машине МИ-2. 

Таблица 5 
Сопротивление истиранию резин 

Сопротивление истиранию, 
Дж/мм3 

Дозировка  нано-
материала, мас. ч. 
на 100 мас. ч. 

каучука 
вулканизаты с 
остатком 

вулканизаты с 
пленкой 

– 2,68 2,68 
0,05 2,43 2,12 
0,1 2,48 2,59 
0,2 3,28 2,30 
0,3 2,80 2,21 

 
Из данных табл. 5 видно, что введение 

пленки УНМ в эластомерную композицию вы-
зывает незначительное ухудшение способности 
резины противостоять истиранию. В случае же 
с вулканизатами, содержащими остаток УНМ, 
при введении дозировки 0,2 мас. ч. наблюдает-
ся незначительное увеличение показателя со-
противления истиранию. 

Заключение. Таким образом, в результате 
проведенных экспериментов было выявлено, что 

углеродный наноматериал, подвергшийся ульт-
развуковой обработке и разделенный по составу, 
по-разному влияет на изменение технологиче-
ских и технических свойств эластомерных ком-
позиций. Использование пленки и остатка УНМ 
в полимерной матрице приводит к повышению 
вязкости по Муни резиновых смесей, незначи-
тельному увеличению оптимального времени 
вулканизации. Введение исследуемых нанодо-
бавок в определенных дозировках способствует 
улучшению физико-механических показателей 
вулканизатов, в то же время применение только 
остатка УНМ позволяет несколько повысить 
сопротивление истиранию резин. На основании 
полученных данных установлены наиболее оп-
тимальные дозировки углеродного наномате-
риала, которые будут использованы при иссле-
довании наполненных производственных рези-
новых смесей. 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ КАУЧУКОВ СПЕЦИАЛЬНОГО НАЗНАЧЕНИЯ  

ДЛЯ СОЗДАНИЯ ТЕРМОСТОЙКИХ РЕЗИНОТЕХНИЧЕСКИХ ИЗДЕЛИЙ 
Development of modern mechanical engineering demands constant perfection of the sealing de-

vices providing tightness of connecting details of machines and devices. Manufacture of sealing pro-
ducts puts forward a numberof the scientific and technical problems connected to their development 
and manufacturing and increase of reliability at their operation. Last years are widely used rubber base 
for rotating elements of machines – elastomeric compositions on the basis of mixes of rubbers. In work 
physicomechanical properties elastomeric compositions were investigated on the basis of hydrogenated 
butadiene-nitrile rubber and acrylic rubbers. It is shown, that overlapping and to research into hydro-
genated butadiene-nitrile rubber with acrylic rubber enables to improve technological and operational 
properties of rubber mixes. 

Введение. Развитие современного машино-
строения требует постоянного совершенство-
вания уплотнительных устройств, обеспечи-
вающих герметичность соединительных дета-
лей машин и аппаратов.  

Производство уплотнительных изделий вы-
двигает ряд научно-технических проблем, свя-
занных с их разработкой и изготовлением и 
увеличением надежности при их эксплуатации.  

В последние годы широко используются ре-
зиновые уплотнители для вращающих элемен-
тов машин – эластомерные композиции на ос-
нове смесей каучуков.  

Применение активных модифицирующих 
добавок позволяет целенаправленно, с учетом 
требований, вытекающих из условий эксплуата-
ции, регулировать технологические характери-
стики резиновых смесей и вулканизатов, что  
в конечном итоге приводит к повышению экс-
плуатационной выносливости резинотехниче-
ских изделий. Кроме того, использование моди-
фикации в технологии резин позволяет расши-
рить область применения традиционных типов 
синтетических каучуков [1]. 

Ранее нами [2–4] были изучены особенности 
строения и свойства гидрированного бутадиен-
нитрильного каучука (ГБНК) и акрилатного кау-
чука (АК), обоснован выбор ингредиентов эла-
стомерных композиций на их основе, определено 
влияние вулканизующих систем различной при-
роды на структуру и физико-механические свой-
ства композиций на основе этих каучуков.  

Совмещение и совулканизация ГБНК и АК 
дает возможность улучшить технологические 
свойства резиновых смесей, а именно снизить 
вязкость, уменьшить накопление остаточных 
деформаций. 

Основная часть. Композиции на основе 
смеси ГБНК и АК хорошо перерабатываются 
всеми способами, получаемые вулканизаты ха-
рактеризуются однородностью поверхностной 
структуры и свойств. ГБНК сшивается при по-
мощи серной вулканизующей системы, АК 
вулканизуется путем нуклеофильного замеще-

ния между хлорсодержащими и ионизирован-
ными карбоксильными функциональными 
группами при помощи аммониевой четвертич-
ной соли и стеарата натрия.  

Однородность структуры композиции, по-
лученной на основе смеси каучуков, вероятно, 
обусловливается электростатическим взаимо-
действием сложноэфирных групп АК с ГБНК. 
Такие вулканизаты целесообразно использовать 
в условиях действия повышенных температур и 
высоких статических нагрузок. 

Изготовление резиновых смесей осуществля-
ли на лабораторных вальцах ЛВ 320 160/160 при 
температуре валков 40–60°С по стандартной ме-
тодике, вулканизацию резиновых смесей прово-
дили в гидравлическом прессе при температурах 
140 ± 3, 160 ± 3 и 180 ± 5°С и давлении 20 МПа.  

Состав смесей и свойства резин на основе 
совмещенных композиций ГБНК и АК пред-
ставлены в таблице. Проведенные исследова-
ния показали, что введение в состав эластомер-
ной композиции на основе ГБНК 5–10 мас. ч. 
АК (таблица) позволяет снизить вязкость эла-
стомерных композиций на 30%, а остаточную 
деформацию сжатия (ОДС) – на 10–14%. При 
этом незначительно уменьшается условная 
прочность и относительное удлинение, а исти-
раемость возрастает.  

Кроме того, нами было изучено влияние 
температуры и стандартных масел ASTM № 1  
и 3 на свойства эластомерных композиций на 
основе каучуков специального назначения.  

Выбор температуры испытаний базируется 
на рекомендуемом температурном диапазоне 
работоспособности изделий на их основе. 

Оценка стойкости эластомерных компози-
ций на основе ГБНК к воздействию агрессив-
ной среды при помощи электронного скани-
рующего микроскопа (рис. 1) показала, что по-
сле воздействия ASTM № 1 в течение 10 сут не 
происходит заметного набухания эластомерной 
матрицы и вымывания из нее ингредиентов, что 
заметно по степени дисперсности и распреде-
лению минеральной фазы в композиции. 
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Таблица 
Состав смесей и свойства резин  

на основе совмещенных композиций  
гидрированного бутадиен-нитрильного каучука и акрилатного каучуков 

Наименование ингредиентов и показателей Дозировка, мас. ч. 
Гидрированный бутадиен-нитрильный каучук 100 95 90 
Сера техническая молотая 0,8 0,65 0,5 
Сульфенамид Ц 1,5 1,25 1,0 
Тиурам Д 1,5 1,25 1,0 
Углерод технический П-514 50 50 50 
Белила цинковые БЦО-М 5 5 5 
Кислота стеариновая 1 1 1 
Акрилатный каучук (Ну Теmp 4053 EP) – 5 10 
Аммониевая четвертичная соль (хлорид тетраметиламмония) – 1,0 2,0 
Стеарат натрия – 1,0 2,0 

Свойства после вулканизации в течение 15 мин при температуре 160оС 
Вязкость по Муни, усл. ед. 99 77 68 
Условная прочность при растяжении, МПа 27,6 21,2 19,8 
Относительное удлинение при разрыве, % 400 380 340 
Твердость по Шору А, ед. Шор А 70 71 70 
Сопротивление раздиру, Н/мм 46 44 42 
ОДС (20%) (100оС в течение 24 ч), % 47,3 43 40,5 
Истираемость, м3/ТДж 47 51 56 
Сопротивление истиранию, Дж/мм3 23 23 20 

 
Для вулканизатов отмечено протекание 

процессов деструкции в течение первых суток 
старения при температуре 125ºС и, как след-
ствие, ухудшение показателей резин, что свя-
зано с распадом и перегруппировками менее 
стабильных полисульфидных связей.  

Поэтому резины на основе смеси ГБНК и 
АК, полученные с применением для вулкани-
зации серных сшивающих систем, возможно 
использовать для создания резиновых изде-
лий, к которым не предъявляются жесткие 

требования по накоплению ОДС и которые 
эксплуатируются в контакте с агрессивной 
средой при температурах длительно до 
+100ºС и кратковременно до +125ºС.  

На основе проведенных исследований пред-
ложена эластомерная композиция, которая обла-
дает улучшенными физико-механическими пока-
зателями (условная прочность при растяжении; 
относительное удлинение при разрыве; сопротив-
ление накоплению остаточных деформаций при 
сжатии; теплостойкость; атмосферостойкость).  

 
Рис. 1. Микрофотография тонкого среза эластомерных композиций  

после воздействия ASTM № 1  
на протяжении 10 сут 
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Рис. 2. Микрофотография тонкого среза эластомерных композиций  

после воздействия ASTM № 3 в течение 10 сут 

Заключение. Таким образом, модифика-
ция гидрированного бутадиен-нитрильного 
каучука акрилатным каучуком дает возмож-
ность улучшить технологические свойства ре-
зиновых смесей, а именно снизить вязкость, 
уменьшить накопление остаточных деформа-
ций, сохранив на приемлемом уровне их тепло-, 
атмосферостойкость. 
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МОДИФИКАЦИЯ БУТАДИЕН-НИТРИЛЬНОГО КАУЧУКА  

КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ 
In result of work it is established, that updating of a surface base silici-carbon connections allows to 

change their properties. The lead carried out researches have shown, that introduction modified silicate 
base results in improvement of all complex of physicomechanical properties as compositions filled with 
technical carbon, and compositions filled with white soot. The lead researches have allowed to develop 
a compounding and a manufacturing techniques rubbers compositions with use of silicate modifiers – 
bases. Modifying action silicate base, probably, is caused by interaction of functional groups bases with 
active groups of rubber. 

Введение. В настоящее время в производ-
стве эластомерных материалов имеется тенден-
ция модификации каучуков с целью расшире-
ния области применения полимеров, придавая 
им новые свойства [1].  

Использование активных соединений в ка-
честве ингредиентов эластомерных композиций 
позволяет эффективно регулировать характери-
стику эластомерных композиций, что ведет  
к повышению качества разнообразных резино-
вых изделий. 

Химическая модификация каучуков целесо-
образна и с точки зрения энергосбережения, так 
как позволяет обойтись без энергетических 
производств новых каучуков, дает возможность 
снизить каучукосодержание резиновых смесей 
путем увеличения дозировок наполнителей как 
органического, так и неорганического проис-
хождения, позволяет в ряде случаев осущест-
вить замену дорогих и энергоемких ингредиен-
тов резиновых смесей на дешевые и доступные 
соединения, существенно интенсифицирует 
технологические процессы производства шин и 
резинотехнических изделий [2].  

Создание новых высокоэффективных мо-
дифицирующих систем для резин, разработка 
рациональных методов их применения воз-
можны только на основе детального изучения 
механизма действия низкомолекулярных  
полифункциональных модификаторов, иссле-
дования взаимосвязи между их структурой, 
свойствами, реакционной способностью и в 
конечном итоге между их модифицирующей 
активностью и свойствами резин. 

Основная часть. Объектами исследования 
выбраны бутадиен-нитрильные каучуки раз-
личных марок СКН-18, СКН-26 и СКН-40. 

В качестве модификаторов были выбраны 
силикатные соединения.  

Силикатные соединения представляют со-
бой наполнители, поверхность которых обрабо-
тана кремнийорганическими соединениями.  

Кремнийорганические соединения (силокса-
ны) – соединения общей формулы R3Si–O–Si–R3 – 
это жидкости, растворимые в органических рас-
творителях.  

Молекулярная масса 1000.  
Выбор кремнийорганических соединений в 

качестве модификатора обусловлен тем, что эти 
соединения, кроме химического взаимодействия с 
молекулами эластомера, оказывают влияние на 
структурную организацию эластомерной матрицы.  

Кремнийорганические соединения (силок-
саны) характеризуются присутствием активных 
групп у атома кремния, что позволяет этим со-
единениям прививаться к каучукам. При этом 
образуются прочные связи между макромоле-
кулами каучука, а также между каучуком и на-
полнителем.  

Нами были исследованы удельная поверх-
ность, размер частиц, плотность и рН водной 
суспензии модифицированных силикатных на-
полнителей. Модифицированные силикатные 
наполнители имеют удельную поверхность 11–
16 м2/г, размер частиц наполнителя 90 нм, рН 
водной суспензии 8–10, плотность 2120 кг/м3. 

Опытные образцы эластомерных компози-
ций изготавливали на лабораторных вальцах 
ЛВ 320 160/160 при постоянном охлаждении 
валков, вулканизацию проводили в гидравличе-
ском прессе при температуре (143 ± 3)оС.  

Для оценки свойств резин определяли вул-
канизационные параметры на реометре «Мон-
санто» по ГОСТ 12535-84.  

Физико-механические показатели образцов 
определялись по методикам ГОСТ: условная 
прочность при растяжении, относительное удли-
нение при разрыве, относительное остаточное уд-
линение после разрыва в соответствии с ГОСТ 
270-75; сопротивление раздиру по ГОСТ 262-93; 
твердость по Шору А согласно ГОСТ 263-75. 

Для проверки точности эксперименталь-
ных данных была проведена оценка случай-
ных и систематических ошибок измерений. 

При расчете были использованы методы со-
временной математической статистики. При 
этом полученные результаты рассматривались 
как случайная выборка из некоторой гипотети-
ческой генеральной совокупности.  

Величина доверительного интервала рассчиты-
валась при заданной вероятности (α = 0,95), которая 
определялась в зависимости от размера выборки.  
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О значимости систематической ошибки су-
дили в зависимости от того, попадает ли истин-
ное значение определяемой величины в уста-
новленный доверительный интервал. 

При измерении физико-механических ха-
рактеристик использовали среднеарифметиче-
ское значение из 5–7 испытаний. Относитель-
ная ошибка определения условной прочности 
при растяжении и относительного удлинения 
при разрыве не превышала 5%, что соответст-
вует выбранному доверительному интервалу 
(коэффициент вариации до 9%). 

В работе исследовалось влияние небольших 
количеств модификаторов на реологические 
свойства резиновых смесей на основе бутадиен-
нитрильных каучуков.  

В табл. 1 приведены свойства эластомеров, 
содержащих модификатор. 

При использовании линейных кремнийорга-
нических модификаторов оптимум свойств вул-
канизатов достигается при введении 2–5 мас. ч. 
на 100 мас. ч. каучука.  

Вероятно, усиление ориентации в данном 
случае выше, чем уменьшение межмолеку-
лярного взаимодействия между цепями, фи-
зико-механические показатели резин возрас-
тают, а затем снижаются прочностные  
характеристики. 

Однако установлено, что для достижения 
одного и того же эффекта необходимо исполь-
зовать обычного наполнителя больше, чем мо-
дифицированного. 

Низкая оптимальная дозировка модифици-
рованного силикатного наполнителя и улучше-
ние физико-механических свойств эластомер-
ных композиций позволяют предположить, что 
в данном случае имеет место структурная мо-
дификация эластомеров. 

Исследование совместимости кремнийорга-
нического модификатора с бутадиен-нитрильным 
каучуком с помощью параметра термодинамиче-
ского взаимодействия Флори Хаггинса (табл. 2) 
показало, что при малых дозировках модифика-
тора в системе наблюдается повышение микроге-
терогенности эластомера, что ведет к росту уста-
лостной выносливости. Возможно, при указан-
ных дозировках модификатора развивается про-
цесс кристаллизации эластомера. 

Полученные результаты позволили предпо-
ложить, что эффективность действия силикат-
ного модификатора будет зависеть от порядка 
ввода его в эластомерную матрицу. 

Действительно, данные из табл. 3 свидетельст-
вуют о том, что вводить кремнийорганический 
модификатор в оптимальной дозировке в начале 
цикла смешения (на каучук) более эффективно. 
При этом, вероятно, влияние силикатного напол-
нителя на микрогетерогенность матрицы значи-
тельно более полное. Однако введение кремний-
органического модификатора во вторую стадию  
(в конце цикла смешения) приводит к тому, что 
происходит адсорбционное взаимодействие с ин-
гредиентами эластомерных композиций. 

Таким образом, в эластомерных композици-
ях силикатный наполнитель выполняет роль 
структурного модификатора.  

Нереакционноспособные кремнийорганиче-
ские соединения позволяют воздействовать как 
на физико-механические, так и на технологиче-
ские свойства эластомерных композиций. 

Применение реакционноспособных крем-
нийорганических соединений, в которых при-
сутствуют активные группы у атома кремния, 
позволяет им прививаться к каучуку. При этом 
образуются прочные связи между макромоле-
кулами и между эластомером и наполнителем.  

Таблица 1 
Свойства вулканизатов СКН-26, содержащих кремнийорганический модификатор 

Содержание модификатора, мас. ч. Показатель 
0 2 3 5 7 

Условная прочность при растяжении, МПа 24,0 22,8 22,4 23,2 21,1 
Относительное удлинение при разрыве, % 530 530 535 560 580 
Твердость, ед. Шор А 63 62 61 59 59 

 
Таблица 2 

Зависимость параметра термодинамического взаимодействия 

Содержание кремнийорганического 
модификатора, мас. ч. 

Параметр термодинами-
ческого взаимодействия 

Флори Хаггинса 

Энтальпийная  
составляющая параметра  

Флори Хаггинса 

Энтропийная состав-
ляющая параметра 
Флори Хаггинса 

0 2,0 –5,8 6,5 
0,2 1,0 –4,0 4,0 
0,5 –0,5 –2,0 1,5 
1,0 –1,0 –0,5 –1,0 
2,0 –1,8 1,0 –2,0 
9,0 –1,0 1,0 –1,8 

10,0 0,2 1,0 –1,0 
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Таблица 3 

Физико-механические показатели стандартных эластомерных композиций,  
содержащих кремнийорганические модификаторы с различным режимом смешения 

Ввод модификатора в начале цикла смешения, мас. ч. 
0 0,2 0,1 0 0 0 

Ввод модификатора в конце цикла смешения, мас. ч. Показатель 

0 0 0,1 0,2 0,5 1,0 
Условное напряжение при  
300%-ном удлинении, МПа 

 
9,6 

 
9,7 

 
9,7 

 
9,5 

 
9,6 

 
9,5 

Условная прочность при растяже-
нии, МПа 

 
21,2 

 
21,7 

 
20,8 

 
21,0 

 
21,4 

 
20,9 

Условная прочность при растяжении 
после старения на воздухе при тем-
пературе 100оС в течение 48 ч, МПа 

 
 

10,5 

 
 

12,8 

 
 

11,5 

 
 

10,8 

 
 

12,2 

 
 

12,0 
Относительное удлинение при раз-
рыве, % 

 
575 

 
580 

 
580 

 
570 

 
575 

 
580 

Относительное удлинение при разрыве 
после старения на воздухе при  темпе-
ратуре 100оС на протяжении 48 ч, % 

 
 

160 

 
 

200 

 
 

185 

 
 

165 

 
 

195 

 
 

200 
Сопротивление многократному рас-
тяжению при удлинении 150%, тыс. 
циклов 

 
 

6,5 

 
 

12,8 

 
 

8,9 

 
 

6,7 

 
 

11,8 

 
 

11,2 
 

В случае использования кремнийорганиче-
ских соединений с активными функциональ-
ными группами обнаружено повышение стой-
кости вулканизатов к термоокислительной де-
струкции (табл. 4). 

Эффективность модифицирующего действия 
кремнийорганических соединений с активными 
функциональными группами, вероятно, связана 
со взаимодействием его активно-функциональ-
ных групп с активными группами каучука и на-
полнителя как на стадии приготовления компо-

зиции, так и при эксплуатации изделий, особенно 
при повышенных температурах. 

Возможно, с повышением температуры про-
исходит возрастание упорядоченности в системе 
каучук – модификатор из-за микрорасслоения.  

Этим можно объяснить увеличение физико-
механических показателей композиций (табл. 5), 
особенно при их динамическом нагружении: 
упорядоченные области могут выступать центра-
ми, способствующими перераспределению воз-
никающих в эластомерной системе напряжений. 

Таблица 4 
Физико-механические показатели вулканизатов бутадиен-нитрильного каучука,  

модифицированных кремнийорганическими соединениями  
и наполненных техническим углеродом П 234 (числитель)  

и белой сажей БС-120 (знаменатель) 

Содержание модификатора, мас. ч. 
Показатель 

0 1 2 4 15 
Условное напряжение при 300%-ном удли-
нении, МПа 

10,8 
2,8 

14,1 
3,0 

14,5 
3,9 

13,9 
3,5 

10,9 
2,1 

Условная прочность при растяжении, МПа 
24,0 
17,5 

27,6 
18,0 

28,0 
18,4 

27,3 
17,8 

22,5 
16,0 

Относительное удлинение при разрыве, % 
530 
775 

535 
792 

545 
805 

532 
782 

490 
730 

Твердость, ед. Шор А 
63 
58 

63 
56 

62 
58 

62 
56 

61 
55 

Эластичность, % 
32 
36 

33 
41 

34 
42 

34 
44 

36 
46 

Сопротивление раздиру, кН/м 
63,8 
29,2 

82,1 
32,9 

89,5 
36,5 

86,1 
34,2 

80,0 
31,3 

Сопротивление многократному растяже-
нию при удлинении 150%, тыс. циклов 

27,5 
10,2 

30,8 
11,4 

34,0 
12,3 

39,5 
13,0 

38,3 
13,5 
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Таблица 5 
Физико-механические показатели модифицированных композиций  

на основе бутадиен-нитрильного каучука 
Содержание модификатора, мас. ч. Показатель 0 2 4 15 

Условное напряжение при 300%-ном удли-
нении, МПа 

 
10,8 

 
14,5 

 
13,9 

 
10,9 

Условная прочность при растяжении, МПа: 
– при комнатной температуре 
– после старения при 160оС в течение 72 ч 

 
24,0 
7,7 

 
28,0 
11,7 

 
27,3 
10,5 

 
22,5 
7,9 

Относительное удлинение после разрыва, %:
– при комнатной температуре 
– после старения при 160оС на протяжении 72 ч 

 
530 
55 

 
545 
130 

 
532 
105 

 
490 
65 

Сопротивление многократному растяжению 
при удлинении 150%, тыс. циклов 

 
27,5 

 
34,0 

 
39,5 

 
38,3 

Заключение. Таким образом, было уста-
новлено, что модификация поверхности напол-
нителя кремнийорганическими соединениями 
позволяет изменить их свойства. Проведенные 
исследования показали, что введение силикат-
ных наполнителей в эластомерную компози-
цию приводит к улучшению всего комплекса 
физико-механических свойств как композиций, 
наполненных техническим углеродом, так  
и композиций, наполненных белой сажей. Мо-
дифицирующее действие силикатного напол-

нителя, возможно, обусловлено взаимодействи-
ем функциональных групп наполнителей с ак-
тивными группами каучука.  
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ЭТИЛЕН-ПРОПИЛЕНОВЫЕ КАУЧУКИ  
ДЛЯ РЕЗИНОТЕХНИЧЕСКИХ ИЗДЕЛИЙ 

In work the researches connected to development of compoundings of rubber of materials on the 
basis of rubbers of special assignment for manufacturing extruted mechanical rubber goods. of products 
were carried spent. It is shown, that the best complex of physicomechanical parameters is reached 
achieved at use elastomeric compositions on a basis etilen-propilen rubber. 

Введение. Шприцованные изделия (патрубки, 
шланги) широко используются в различных от-
раслях народного хозяйства, в частности в автомо-
билестроении, например в гидроусилителях, кон-
диционерах и различных системах управления.  

В современных автомобилях очень высоко 
ценится пространство, поэтому уменьшается 
пространство под капотом. Требования к эко-
номичности двигателя и его аэродинамическим 
характеристикам привели к разработке силовых 
агрегатов, работающих при более высоких тем-
пературах и в ограниченном пространстве.  
В результате возникла потребность в более со-
вершенных шлангах [1]. При этом ожидается, 
что срок службы многих из них будет таким же 
долгим, как и автомобиля. Борьба за простран-
ство привела к тому, что многим автомобиль-
ным шлангам придается более сложная форма. 

Таким образом, исследования, связанные  
с разработкой рецептур эластомерных материа-
лов для изготовления на их основе шприцован-
ных резинотехнических изделий, являются важ-
ными и актуальными. 

Основная часть. Основным объектом ис-
следования нами выбран этилен-пропиленовый 
каучук (СКЭПТ). Отсутствие двойных связей в 
главной цепи СКЭПТ обеспечивает озоностой-
кость, стойкость к окислению и теплостойкость 
эластомерных композиций на его основе; угле-
водородная природа этого каучука обеспечива-
ет стойкость к действию полярных сред (воды, 
гликолей и др.), низкую температуру хрупкости 
и высокое электросопротивление; благодаря 
низкой плотности каучука и его способности  
к высокому наполнению обусловливает низкую 
стоимость резин на его основе. 

Преимущества СКЭПТ по сравнению с дру-
гими каучуками хорошо видны из данных, при-
веденных в табл. 1. Кроме того, СКЭПТ являет-
ся наиболее экономически выгодным эластоме-
ром по сравнению с другими каучуками, имею-
щими насыщенную структуру основной цепи 
(табл. 2). Эластомерные композиции изготавли-
вали на лабораторных вальцах 320 160/160.  

Физико-механические свойства  исследова-
ли, согласно методикам ГОСТ.  

По сравнению с другими типами каучуков 
СКЭПТ содержит значительно меньшее количе-

ство двойных связей, поэтому серная вулканиза-
ция протекает медленнее и требует более высо-
кого содержания вулканизующих агентов или 
применения более активных ускорителей вулка-
низации. Обычно для СКЭПТ используют 1,0–
1,5 мас. ч. серы с 3–5 мас. ч. ускорителей [1]. 
Более низкая дозировка серы приводит к умень-
шению плотности поперечных связей и ухудше-
нию механических свойств, если не увеличить 
содержание ускорителей. С ростом содержания 
серы повышаются скорость и степень вулканиза-
ции. Поэтому в данной работе использовали 
среднюю дозировку серы (1,6 мас. ч.). При при-
менении одиночных ускорителей обычно про-
должительность вулканизации СКЭПТ очень вы-
сокая, а плотность сшивания низкая. Обе эти ха-
рактеристики улучшаются, если использовать 
комбинации ускорителей. В этом случае сокра-
щается продолжительность вулканизации и по-
вышается степень сшивания вулканизатов.  

Известно [2], что содержание серы, природа 
и концентрация ускорителей оказывают огром-
ное влияние на структуру вулканизационной 
сетки. В смесях с высоким содержанием серы 
при быстрой вулканизации при низкой темпера-
туре первоначально образуются полисульфид-
ные связи, которые в случае продолжительной 
вулканизации или тепловой обработки превра-
щаются в более короткоцепочечные структуры.  

Стандартные вулканизующие системы при 
длительной вулканизации образуют преимуще-
ственно моно- и дисульфидные структуры. 
Этот процесс сопровождается превращением 
тиурамсульфидов в дитиокарбаматы цинка. 
Образование моно- и дисульфидных структур в 
особенности заметно в присутствии доноров 
серы, которые обеспечивают большую стой-
кость к реверсии, меньшую остаточную дефор-
мацию сжатия и лучшую термостабильность 
вулканизатов.  

На тип образующихся поперечных связей 
оказывает влияние и концентрация стеариновой 
кислоты. С ее увеличением повышается плот-
ность поперечного сшивания и растет число моно- 
и дисульфидных структур при расходовании по-
лисульфидных поперечных связей. Общие ос-
новные зависимости серной вулканизации спра-
ведливы и для СКЭПТ. Ненасыщенность СКЭПТ 
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постепенно снижается в ходе вулканизации и 
почти исчезает при использовании оптимальной 
вулканизующей системы и достаточно высокой 
плотности поперечного сшивания. 

Таким образом, проведенные исследования 
позволили отработать рецептуру композиции и 
установить порядок ввода ингредиентов эласто-
мерной композиции. Отработку порядка ввода 
компонентов при изготовлении эластомерной 
композиции проводили на лабораторных валь-

цах с охлаждением. Добавляли каучук, нефтяной 
битум, сантогард, парафин. После перемешива-
ния всех компонентов и получения однородной 
композиции вводили белила цинковые, кислоту 
стеариновую, технический углерод, мягчитель-
пластификатор ПН-6ш, дитиодиморфолин, кап-
такс. Затем опять проводили охлаждение валь-
цев и в композицию вносили серу, тиурам. Ре-
зультаты испытаний физико-механических 
свойств композиций приведены в табл. 3. 

Таблица 1 
Свойства СКЭПТ в сравнении со свойствами других каучуков 

Свойства СКЭПТ НК, СКИ БСК ПБ БК БНК ПХ 
Плотность, кг/м3 870 930 940 910 920 960 230 
Стойкость к действию: 
– атмосферных условий 

 
5 

 
3 

 
3 

 
2 

 
4 

 
2 

 
4 

– озона 5 2 2 2 4 2 4 
– высокой температуры 5 2–3 3–4 3–4 4–5 3 4 
– низкой температуры 4 4 4 5 3 3 3–4 
– кислот 5 4 4 4 5 4 3–4 
– щелочей 5 4 4 4 5 4 3–4 
– минеральных масел 2 2 2 2 2 5 4 
– животных жиров 4 4 4 4 4 5 4 
– истирания 4 4 4 5 3 4 4 
– раздира 3 5 3 3 4 3 4 
– пара 5 4 4 4 5 3–4 3 
Прочность 4 5 4 4 2 4 4 
Накопление остаточной дефор-
мации сжатия 

 
4 

 
5 

 
5 

 
4 

 
3 

 
4 

 
4 

Эластичность 4 5 4 4 2 2 4 
Газонепроницаемость 3 2–3 2–3 2 5 4 4 
Огнестойкость 2 2 2 2 2 3 4 
Динамические свойства 4 5 4 5 2 3 3 
Стабильность цвета 5 4–5 4 4 4–5 4 2 
Диэлектрические свойства 5 4 3–4 3–4 5 2 2–3 
Конфекционная клейкость 2 5 3–4 3 4 3 4 
Адгезия к корду 2 5 3–4 3–4 2–3 4 4 
Способность к наполнению:        
– маслом 5 4 3–4 3–4 2 3 3 
– техническим углеродом 5 4–5 4 4 2 3–4 3–4 
Обрабатываемость 4 5 4 2 2 3 3 

Примечание 1. НК – натуральный каучук; СКИ – изопреновый каучук; БСК – бутадиен-стирольный каучук; 
ПБ – полибутен; БК – бутилкаучук; БНК – бутадиен-нитрильный каучук; ПХ – хлорированный полиэтилен. 

Примечание 2. 5 – отличные; 4 – хорошие; 3 – удовлетворительные; 2 – неудовлетворительные. 

Таблица 2  
Сравнительная характеристика каучуков специального назначения  

с насыщенной основной цепью полимера 

Каучук Главная  
цепь полимера 

Функциональность  
боковых групп 

Мировое произ-
водство, тыс. т/г Стоимость, %

СКЭПТ Алифатическая Диеновая группа 498 100 
Полиэпихлоргидриновые Полиэфирная Хлорметильная группа 12 370 
Полиакрилатные Алифатическая Карбоксигруппы 24 320 
Полисилоксановые Кремний-

кислородная 
Органические радикалы 32 640 

Фторкаучуки Фторуглеродная Фторуглеродные группы 5 560 
Хлорсульфированный 
полиэтилен 

Алифатическая Сульфонилхлоридная 
группа 

35 200 

Хлорированный  
полиэтилен 

Алифатическая Хлоргруппа 50 180 
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Таблица 3  
Рецептура и физико-механические свойства эластомерных композиций 

Наименование ингредиентов и  показателей Образцы 
Каучук синтетический этилен-пропиленовый  100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 
Сера техническая 1,4 1,5 1,6 1,8 2,0 
Тиурам Д 2,5 2,0 1,7 1,5 1,4 
Дитиодиморфолин 1,7 1,5 1,1 0,9 0,7 
Каптакс 1,2 1,1 1,0 0,9 0,9 
Белила цинковые 4,0 3,5 3,0 2,8 2,5 
Парафин 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 
Битум нефтяной 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 
Масло-мягчитель ПН-6ш 33,0 33,0 33,0 33,0 33,0 
Кислота стеариновая 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 
Углерод технический П803 95,0 95,0 95,0 95,0 95,0 
Углерод технический П234 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 
Сантогард PVI 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 

Физико-механические показатели 
Режим вулканизации при температуре  (160 ± 3)°С и времени 10 мин 

Кольцевой модуль 11,2 10,4 8,2 9,6 10,2 
Плотность, кг/м3 1230 1240 1250 1255 1240 
Пластичность, усл. ед. 0,30 0,42 0,45 0,5 0,52 

Режим вулканизации при температуре (151 ± 1)°С и времени 40 мин 
Условная прочность при растяжении, МПа 6,0 6,5 7,5 7,0 6,8 
Относительное удлинение при разрыве, % 280 240 200 190 180 
Твердость, ед. Шор А 60 65 70 65 60 
Изменение относительного удлинения после ста-
рения в воздухе, % –50 –48 –45 –48 –50 

 
Заключение. Таким образом, анализ по-

лученных результатов показал, что измене-
ние содержания компонентов в составе вул-
канизующей группы влияет на физико-
механические показатели композиции.  
Оптимальное сочетание показателей уста-
новлено для образца № 3, в котором вулкани-
зующая группа состоит из серы, тиурама Д, 
дитиодиморфолина, каптакса, белил цинко-
вых. Разработана композиция для создания 
шприцованных резинотехнических изделий, 

которая обладает наилучшим комплексом 
физико-механических свойств. 
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ОЦЕНКА МЕТРОЛОГИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК  
МЕТОДИКИ ВЫПОЛНЕНИЯ ИЗМЕРЕНИЙ  

«ОПРЕДЕЛЕНИЕ СТЕПЕНИ УСТОЙЧИВОСТИ МАТЕРИАЛОВ  
И ИЗДЕЛИЙ С БИОЦИДНЫМИ ДОБАВКАМИ К БИООБРАСТАНИЯМ»  

The adsorption-titrimetrical method of definition of stability degree to biofouling for materials and 
products with biocide components has been developed. All measurements required for series of new hollow 
fibrous ultrafiltrational diaphragm elements with various biocide components have been carried out, the re-
lations describing the influence of biocide substances for fibrous ultrafiltrational elements on the quantity of 
dairy acid accumulated by bacteria have been received. The metrological characteristics of the developed 
technique for the definition of dairy acid concentration in cultural fluid have been determined: error, ade-
quacy, repeatability and reproducibility in the laboratory. The project of the method for uncertainty calcula-
tion has been developed. Now the developed technique «Definition of stability degree to biofouling for ma-
terials and products with biocide components» is tested in Belarussian state institute of metrology. 

Введение. Одной из актуальных проблем, с 
которыми сталкиваются производители и по-
требители продукции разных стран, является 
биоповреждение материалов и изделий.  

Биоповреждение – разрушение материалов 
и изделий под действием присутствующих в 
среде микроорганизмов (бактерий, грибов, во-
дорослей, простейших). Микроорганизмы обра-
зуют на поверхности материалов и изделий 
сложные системы, объединенные слизистым 
матриксом, так называемые биообрастания.  

Серьезность этой проблемы состоит не только 
в порче или разрушении материалов и изделий, но, 
в первую очередь, в том, что биоповреждения ма-
териалов зачастую могут приводить к угрозе здо-
ровья и жизни людей, поскольку бактерии и грибы, 
повреждающие материал, могут быть причиной 
кожных, аллергических и других заболеваний, а 
также источником сильнодействующих токсинов.  

Для защиты материалов и изделий от биооб-
растаний в их состав вводят различные биоцид-
ные добавки, эффективность которых должна 
быть оценена. Однако на сегодняшний день в 
Республике Беларусь стандартизованные методи-
ки по определению степени устойчивости мате-
риалов и изделий к биообрастаниям отсутствуют. 

Анализ международных стандартов и стан-
дартов других стран показал, что имеющиеся 
методы [1–3] обладают рядом существенных не-
достатков. Они довольно трудоемки, имеют вы-
сокую погрешность и низкую воспроизводи-
мость, их невозможно использовать для оценки 
широкого круга материалов, например материа-
лов с развитой структурой поверхности. 

Цель данной работы состояла в разработке 
документа методики выполнения измерений 
(МВИ), устанавливаемой порядок определения 

степени устойчивости материалов и изделий с 
биоцидными добавками к биообрастаниям, на 
основе разработанного нами ранее [4] адсорб-
ционно-титрометрического метода. 

Основная часть. Адсорбционно-титрометри-
ческий метод [4] заключается в определении коли-
чества молочной кислоты, образующейся в среде 
за счет жизнедеятельности адсорбированных на 
поверхности материала жизнеспособных клеток 
молочнокислых бактерий. Большее число прикре-
пившихся к материалу и сохранивших жизнеспо-
собность клеток обеспечивает более высокое со-
держание молочной кислоты в культуральной 
жидкости, что отражает выживаемость и метабо-
лическую активность бактерий в зависимости от 
антимикробных свойств исследуемого материала. 

Степень устойчивости материалов и изде-
лий к биообрастаниям оценивали с помощью 
разработанного показателея (DS), устанавли-
вающего соотношение количества образую-
щейся молочной кислоты в культуральной 
жидкости с опытным образцом (с биоцидной 
добавкой) к количеству молочной кислоты в 
культуральной жидкости с контрольным образ-
цом (не содержащим биоцидную добавку): 

оп

к
1 ,СDS

С
′

= −
′

                       (1) 

где C′оп – среднее значение концентрации мо-
лочной кислоты в культуральной жидкости с 
опытным образцом; С′к – среднее значение кон-
центрации молочной кислоты в культуральной 
жидкости с контрольным образцом. 

По результатам экспериментальных данных 
было установлено, что материал можно при-
знать устойчивым к биообрастаниям, если зна-
чение DS ≥ 0,45. 
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Содержание молочной кислоты определяли 
кислотно-основным титрованием с установлени-
ем точки эквивалентности по оптической плотно-
сти, определяемой спектрофотометрически. 

Концентрацию накопившейся молочной ки-
слоты в культуральной жидкости рассчитывали 
по формуле 

                   
( )1 11 12 ,

С V V
С

V
′−

=                     (2) 

где C1 – концентрация щелочи, ммоль/л; V11 – 
объем щелочи, пошедший на титрование ана-
лизируемой пробы, мл; 12V ′ – средний объем 
щелочи, пошедший на титрование питательной 
среды по результатам трех параллельных изме-
рений, мл; V – объем пробы, мл. 

За результат принимали среднее арифмети-
ческое трех параллельных измерений.  

Проект МВИ, разработанный в соответст-
вии с требованиями ГОСТ 8.010, содержит все 
необходимые разделы, включая информацию  
о метрологических характеристиках (точности). 
Оценка точности МВИ являлась одним из ос-
новных этапов ее разработки. 

В настоящее время существует два альтерна-
тивных подхода к оценке точности измерений. 
Первый (традиционный) основан на расчете по-
грешности, второй, предложенный сравнительно 
недавно, связан с оценкой неопределенности 
измерений. Погрешность в МВИ может быть вы-
ражена также различными показателями: показа-
телем точности (общей погрешности), показате-
лем правильности (систематической погрешно-
сти) и показателями прецизионности (случайной 
погрешности). Причем в зависимости от учтен-
ных влияющих факторов различают следующие 
виды прецизионности: межлабораторную вос-
производимость (близость результатов, получен-
ных в разных лабораториях), внутрилаборатор-
ную воспроизводимость или промежуточную 
прецизионность (близость результатов, получен-
ных в одной лаборатории, но в разных условиях) 
и повторяемость (близость параллельных резуль-
татов). Показатели прецизионности характеризу-
ются разбросом результатов, который оценивает-
ся средним квадратическим отклонением (СКО).  

Для разработанной МВИ установление припи-
санных характеристик погрешности проводили пу-
тем определения показателей точности, правильно-
сти, повторяемости и внутрилабораторной воспро-
изводимости, которые рассчитывали в соответствии 
с требованиями МИ 2336 и СТБ ИСО 5725-2.  

Оценку показателя правильности (системати-
ческой погрешности) выполняли одним из суще-
ствующих методов – расчетным, основанным на 
построении композиции всех составляющих, фор-
мирующих систематическую погрешность. Для 
этого были выявлены составляющие систематиче-
ской погрешности на каждом этапе проведения 
измерений (рисунок). Факторами, формирующими 

систематическую погрешность, являются: по-
грешность используемых средств измерений (ве-
сов, рН-метра), погрешность оборудования (тер-
мостата), погрешность мерной посуды (мерных 
колб, пипеток, микробюретки, дозаторов), по-
грешность чистоты применяемых реактивов.  

Исходя из равномерного распределения, 
границы систематической погрешности рассчи-
тывали по следующей формуле: 

        2
св св с

1
,
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i
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=

Δ = Δ = Δ = Θ∑                 (3) 

где K – коэффициент, определяемый принятой 
доверительной вероятностью (при р = 0,95 
K = 1,1); Θi

2 – граница i-й неисключенной со-
ставляющей систематической погрешности, 
выраженная в относительной форме; i – число 
составляющих систематической погрешности. 

Показатели прецизионности оценивались 
нами путем статистической обработки резуль-
татов определения показателя степени устой-
чивости материалов и изделий с биоцидными 
добавками (DS) опытных образцов. 

В качестве опытных образцов использовали 
экспериментально синтезированные в ГНУ «Ин-
ститут химии новых материалов» НАН Беларуси 
половолоконные ультрафильтрационные мем-
бранные элементы (ПВУМ), содержащие различ-
ные биоцидные добавки. Образцы условно обо-
значены как В-ПГ1, В-ПГ2, В-ПГ3, В-ПГ4. Для 
контроля применяли волокно на основе полисуль-
фона, не содержащее биоцидных добавок (Вк). 
Образцы для оценивания были выбраны так, что-
бы они имели значение DS во всем диапазоне из-
мерений, который в соответствии с МВИ изменя-
ется от 0 до 1. Для каждого образца (количество 
образцов m = 4) получали 10 серий результатов 
измерений (l = 10) в разных условиях, каждая се-
рия включала три параллельных определения  
DS (n = 3). В свою очередь каждый из трех парал-
лельных определений DS рассчитывался по ре-
зультатам 9-ти измерений концентрации молоч-
ной кислоты: по три параллельных измерения 
опытного, контрольного образцов и среды Tetr. 

Показатель повторяемости вычисляли по 
выборочной дисперсии результатов трех парал-
лельных измерений DS по формуле 
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N
=

−
=

−

∑
               (4) 

где N – число параллельных измерений; Xml – 
среднее арифметическое результатов единич-
ного анализа, полученных в условиях повто-
ряемости, рассчитывали по формуле 

                   1
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Рисунок. Блок-схема проведения измерений

Поскольку таких серий параллельных изме-
рений было 10, то повторяемость результатов 
определения DS каждого из четырех образцов 
находили как среднее арифметическое СКО ре-
зультатов параллельных измерений: 

            δr 

2

1
, .

L

ml
l

r m

S
S

L
== =
∑

                  (6) 

Показатель повторяемости был использован 
для расчета норматива повторяемости, который 
служит в МВИ для контроля приемлемости ре-
зультатов параллельных измерений. Контроль 
приемлемости результатов измерений заключает-
ся в сравнении расхождений параллельных опре-
делений DS с нормативом повторяемости r.  

Норматив повторяемости рассчитывали по 
следующей формуле: 

                  r ( , )Q p n= δr,                       (7) 

где ( , )Q p n  – коэффициент, определяемый по таб-
лице распределения Стьюдента, равный 3,31 при  
n = 3 и p = 0,95; δr – показатель повторяемости. 

Результаты параллельных измерений счи-
таются приемлемыми, если  

                     max minС С−  ≤ r,                        (8) 

где Сmax – максимальный результат из 3-х па-
раллельных измерений; Сmin – минимальный 
результат из 3-х параллельных измерений. 

Аналогично расчету повторяемости был 
осуществлен расчет показателя внутрилабора-
торной воспроизводимости (δR) МВИ, но при 
этом учитывался разброс значений DS (СКО) 
по одному и тому же образцу, полученных в 
лаборатории в разных условиях (в разное вре-
мя, разными операторами, использовали разные 
партии реактивов, разные наборы мерной посу-
ды и т. д.). 

Результаты расчетов показателей повторяе-
мости и внутрилабораторной воспроизводимо-
сти методики представлены в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Показатели повторяемости  
и внутрилабораторной воспроизводимости  

Образец Xср δr,% δR, % 
В-ПГ1 0,2150 0,86 2,61 
В-ПГ2 0,6357 0,86 0,87 
В-ПГ3 0,7550 0,68 0,74 
В-ПГ4 0,9360 0,59 0,58 

За показатель повторяемости и внутрилабора-
торной прецизионности МВИ выбран больший из 
показателей для четырех различных образцов.  

Подготовка 
суспензии 
бактерий

Подготовка 
образцов без 
биоцидной 
добавки

Совместное 
инкубирование

Инкубирование 
в питательной 

среде

Центрифугирование

Кислотно-основное 
титрование

Подготовка 
образцов с 
биоцидной 
добавкой

Совместное 
инкубирование

Инкубирование 
в питательной 

среде

Центрифугирование

Кислотно-основное 
титрование

Подготовка 
питательной 

среды

Инкубирование 
питательной 

среды

Центрифугирование

Кислотно-основное 
титрование

Концентрация молочной кислоты

Результат определения степени устойчивости материалов и изделий с биоцидными 
добавками к биообрастаниям

Отмывка в 
физиологическом 

растворе

Отмывка в 
физиологическом 

растворе
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Показатель точности (верхнюю и нижнюю 
границы, в которых погрешность результата 
измерений находится с принятой доверитель-
ной вероятностью p = 0,95), рассчитанный 
как композиция случайной (δr) и системати-
ческой (Δc) погрешности, составил для разра-
ботанной МВИ 7,7%.  

Этот показатель представляет собой макси-
мально допустимую погрешность определения 
DS по разработанной методике. Однако в соот-
ветствии с современными представлениями ка-
ждый конкретный результат имеет собствен-
ную неточность измерений. Эта неточность, со-
гласно требованиям СТБ ИСО/МЭК 17025, 
должна быть оценена неопределенностью. 
Поэтому лаборатории должны иметь методи-
ки расчета неопределенности результатов 
измерений, полученных по используемым в 
них МВИ, а вновь разрабатываемые МВИ в 
соответствии с требованиями ГОСТ 8.010 
должны содержать их в приложении. Разра-
ботанная нами и приведенная в приложении 
МВИ методика устанавливает порядок расче-
та неопределенности определения степени 
устойчивости материалов и изделий с био-
цидными добавками к биообрастаниям. В со-
ответствии с этой методикой, учитывая все 
факторы, при которых проводились измере-
ния, можно рассчитать неопределенность 
конкретного результата.  

Неопределенность – это оценка, характери-
зующая диапазон значений, в пределах которо-
го находится истинное значение измеряемой 
величины. Неопределенность так же, как и по-
грешность, может быть выражена СКО (стан-
дартная неопределенность) или интервалом 
(расширенная неопределенность) и рассчитана 
по методу А (на основании ряда эксперимен-
тальных данных) или по методу В (на основе 
дополнительной информации). 

Первым этапом расчета неопределенности 
является описание измеряемой величины, со-
ставление модели и выявление источников не-
определенности.  

Модель измерения – это функциональная 
зависимость, по которой рассчитывается ре-
зультат. Подставив в формулу (1) значения 
концентраций (формула (2)), получили модель 
измерения: 

              
( )

( )
1 11 12 коп

оп 1 11к 12
1 .

С V V V
DS

V С V V
′−

= −
′−

             (9) 

Входящие в модель величины являются ис-
точниками неопределенности определения по-
казателя DS. 

Анализ процесса измерений (рисунок) по-
зволил выявить, помимо входящих в модель,  
и другие источники неопределенности (табл. 2). 

Таблица 2 
Входные величины, формирующие источник 

и неопределенности МВИ 
Этап  
МВИ Входная величина Обозна-

чение 
Масса питательного  

бульона m1 

Масса дрожжевого 
 экстракта m2 

Масса ферментативного 
 пептона m3 

Значение рН среды рН 

Подготовка 
питательной 
среды Tetr 

Объем дистиллированной  
воды V1 

Объем среды Tetr V2 Подготовка 
суточной 
культуры 

Температура 
 инкубирования t1 

Объем среды Tetr V3 Подготовка 
суспензии 
бактерий 

Объем суточной культуры 
бактерий V4 

Объем суспензии бактерий V5 Совместное 
инкубирова-

ние 
Температура  
инкубирования t2 

Приготовление ФР: 
– масса хлорида натрия 
– объем дистиллированной 
воды 

m4 
V6 

Отмывка  
в ФР 

Объем ФР V7 
Объем среды Tetr V8 Инкубирова-

ние в пита-
тельной среде 

Tetr 

Температура 
 инкубирования t3 

Центрифуги-
рование Объем пробы V9 

Приготовление  
фенолфталеина: 

– масса фенолфталеина 
– объем этилового спирта 

 
 

m5 
V10 

Приготовление 0,005 н.  
раствора гидроксида натрия:
– масса гидроксида натрия 
– объем дистиллированной 
воды 

 
 

m6 
V11 

Объем пробы V12 
Объем гидроксида натрия, 
пошедший на титрование V13 

Кислотно-
основное  
титрование 

Значение оптической 
 плотности (погрешность  

спектрофотометра) 
А 

Сходимость метода δсх 

От каждого из источников рассчитывался 
его вклад в суммарную стандартную неопреде-
ленность (СКО) либо по типу А, либо по типу 
В. Расчет проводился исходя из принятого за-
кона распределения случайной величины по 
следующим формулам: 

( )
3i

au x =  (равномерное распределение), 

( )
6i

au x =  (треугольное распределение), 
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где а – половина интервала погрешности изме-
рений, информацию о котором получали из 
свидетельств о калибровке, паспортов на СИ и 
оборудование, стандартов на мерную посуду и 
других источников. 

Треугольное распределение использовали 
при оценивании вкладов неопределенности, 
связанных с применением мерной посуды 
(V1–V13). 

Неопределенность от всех других источни-
ков, включая неопределенность, связанную с по-
правкой на расширение мерной посуды при коле-
бании температуры в лаборатории (20 ± 5)°С, 
рассчитывали по формуле равномерного рас-
пределения. 

Сходимость метода (δr) равна повторяемо-
сти результатов определения параметра DS. 

Суммированием всех стандартных неопре-
деленностей, выраженных в относительных 
единицах, находили суммарную стандартную 
неопределенность по формуле 

( )
22 2

31 2
с

1 2 3

( )( ) ( ) u mu m u mu DS DS
m m m

⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞
= + + +⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
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.                                 (10) 

Умножив суммарную стандартную неопре-
деленность на коэффициент охвата k (k = 2 при 
р = 0,95), получили расширенную неопреде-
ленность результата определения DS: 

                     ( )с .u ku DS=                         (11) 
 

В табл. 3 приведены результаты определе-
ния показателя степени устойчивости материа-
лов и изделий к биообрастаниям (DS) образца 
В-ПГ3, полученные по МВИ. 

Рассчитанная по разработанной методике не-
определенность результата измерений составляет:  

– суммарная стандартная неопределенность: 
( )с 0,028u DS =  ммоль/л; 

– расширенная неопределенность: 
2 0,028 0,06u = ⋅ =  ммоль/л;   

– результат:  
(0,76 ± 0,06) ммоль/л. 

Таблица 3 
Результаты определения параметра DS 

для образца В-ПГ3 

Ск, 
ммоль/л 

С′к, 
ммоль/л 

Соп, 
ммоль/л 

С′оп, 
ммоль/л DS

6,00 1,50 
5,90 1,40 
6,00 

5,93 
1,40 

1,43 0,76

Заключение. Таким образом, в результате 
проведенных исследований был разработан проект 
МВИ по определению степени устойчивости ма-
териалов и изделий с биоцидными добавками к 
биообрастаниям, оценены ее метрологические ха-
рактеристики и разработана методика расчета не-
определенности. В настоящее время данная МВИ 
проходит подтверждение пригодности в Белорус-
ском государственном институте метрологии.  
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А. В. Игнатенко, доцент 

МЕТОД АНАЛИЗА ЧИСЛЕННОСТИ И АКТИВНОСТИ МИКРООРГАНИЗМОВ  
НА ПОВЕРХНОСТИ МАТЕРИАЛОВ 

The article is devoted to analyses of content and activity of microorganisms on surfaces of materi-
als. In the result of fulfilled research, it was proposed bio-calorimetric method of microorganism’s de-
termination on silicates in the line range of four orders with sensitivity 104 cu/sm2, precision ±10%. It 
takes 1–2 hours for estimation of bacteria number and their physiological activity in liquid media and 
on the surfaces of materials. Method may be used for estimation of antimicrobial substances efficiency 
in defense of materials against biodestruction.    

Введение. Содержание микроорганизмов и их 
активность на поверхности различных материалов 
представляют большой практический интерес для 
биотехнологии, биоэкологии, промышленного 
производства, так как более 90% всех микроорга-
низмов в природе и технологических процессах 
функционирует в иммобилизованном состоянии. 

Силикатные материалы широко использу-
ются в строительстве в качестве конструкцион-
ных материалов для возведения зданий и со-
оружений, и их биоповреждение значительно 
сокращает срок эксплуатации строительных 
конструкций и увеличивает затраты на ремонт-
ные работы. Все это наносит большой эконо-
мический ущерб.  

Одной из актуальных биотехнологических 
задач является защита материалов и объектов 
от биоповреждений бактериями и грибами  
с помощью антимикробных препаратов. Дан-
ные вещества широко используются в защит-
ных покрытиях, процессах мойки, дезинфек-
ции и стерилизации поверхности изделий, 
конструкций и оборудования. 

Обязательным условием применения хими-
ческого способа борьбы с микроорганизмами 
является контроль активности и эффективности 
средств защиты от биоповреждений. Он прово-
дится по степени загрязненности поверхностей 
микроорганизмами до и после обработки. 

Существует большое количество классиче-
ских и инструментальных методов оценки со-
держания и активности микроорганизмов [1], 
однако почти все из них предназначены для 
анализа клеток в жидких средах, и только не-
многие методы позволяют характеризовать 
численность и состояние микроорганизмов на 
поверхности материалов. В этих условиях од-
ним из традиционно используемых подходов 
для оценки микробной загрязненности объек-
тов является взятие смывов микроорганизмов 
с поверхностей с последующим их анализом 
прямыми и косвенными методами. 

Прямые способы анализа дают абсолютное 
значение содержания микроорганизмов. Они, как 
правило, не характеризуют активность клеток. 
Среди прямых методов анализа в лабораторной 
практике широко применяются способы посева  
и культивирования микроорганизмов на поверх-

ности агаризованных питательных сред. Данные 
методы просты, высокочувствительны, не тре-
буют измерительного оборудования, поэтому 
используются на производстве и в арбитражных 
случаях. Основные недостатки способов культи-
вирования связаны с высокой длительностью, 
трудоемкостью, большим расходом питательных 
сред и экономической неэффективностью при 
большом количестве микробиологических испы-
таний. Поэтому наблюдается тенденция их заме-
ны на инструментальные методы. 

Косвенные методы микробиологического 
анализа характеризуют содержание и активность 
микроорганизмов. Они быстры, точны, имеют 
низкие трудозатраты и экономически эффектив-
ны при увеличении количества измерений. Эти 
способы нуждаются в инструментальных сред-
ствах измерений и дают относительное значение 
показателей, что требует проведения процедуры 
калибровки средств измерений с помощью пря-
мых методов микробиологического анализа.  

Для гарантированного обеспечения микро-
биологического качества и безопасности про-
дукции, а также защиты материалов от биопо-
вреждений, требуется проведение большого 
объема микробиологических испытаний. В этой 
связи важное значение имеет разработка про-
стых, быстрых и эффективных инструменталь-
ных способов микробиологического анализа 
содержания и активности микроорганизмов на 
поверхности различных материалов и изделий.  

Основная часть. Цель работы – разработка 
экспресс-метода микробиологического анализа 
поверхности силикатных материалов. 

В работе использовали чистые культуры кле-
ток микроорганизмов Escherihia coli, Pseudomo-
nas fluorescens, Bacillus subtilis из коллекции ка-
федры биотехнологии и биоэкологии БГТУ,  
а также бактерии нитрификаторы 2-го рода, вы-
деленные из разрушенных бетонов, как описано  
в [2]. Суточные культуры исследуемых бактерий 
разводили свежим питательным бульоном (ПБ)  
в 5 раз, выращивали при 30оС с аэрацией в тече-
ние 2 ч и высевали десятикратные разведения на 
поверхность питательного агара (ПА). Засеянные 
культуры термостатировали при оптимальных 
температурах развития микроорганизмов на про-
тяжении 3 сут. Подсчет численности микроорга-
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низмов проводили по числу выросших колоний 
клеток с учетом разведений [3].  

Анализируемыми объектами служили образ-
цы силикатных материалов, приготовленные  
в лабораторных условиях. Для получения образ-
цов использовали песок и цементную смесь при 
соотношении 3 : 1 (цемент М 400, соотношение 
вода : цемент = 0,7), а также сухую смесь кла-
дочного раствора для кирпичей и бетонных бло-
ков производства ОАО «Красносельскстрой».  
К 4 г навески сухой смеси добавляли 1 см3 вод-
ной среды, перемешивали до однородной конси-
стенции, помещали в разборную ячейку микро-
калориметра, выдерживали смесь до ее застыва-
ния и при необходимости стерилизовали в авто-
клаве при 120оС в течение 15 мин.  

На поверхность приготовленных образцов 
наносили 0,2 см3 чистой культуры микроорга-
низмов в ПБ в диапазоне концентраций 104– 
109 кл./см3 или физиологический раствор (ФР). 

Содержание микроорганизмов на стериль-
ных образцах после нанесения и культивирова-
ния клеток определяли методом смыва микро-
организмов с поверхности увлажненным сте-
рильным ватным тампоном. Тампон помещали 
в ФР или ПБ, готовили десятикратные разведе-
ния и высевали последние из них на поверх-
ность ПА. После культивирования клеток в 
термостате подсчитывали число выросших ко-
лоний и определяли поверхностную концен-
трацию микроорганизмов по формуле 

С = aV
Sv

10f, 

где а – среднее количество выросших колоний 
клеток; V – объем ФР, в который помещался 
тампон после смыва; S – площадь взятия смыва; 
v – объем среды, посеянный на поверхность 
ПА; f – степень разведения смыва. 

Параллельно с высевом микроорганизмов 
на ПА регистрировали мощность тепловыделе-
ния клеток в ПБ на микрокалориметре МКМ-Ц 
в соответствии с [4]. 

При посеве голодных бактерий Ps. fluores-
cens из ФР на поверхность силикатного мате-
риала не было выявлено признаков жизнедея-
тельности микроорганизмов по их тепловыде-
лению. После высева этих же бактерий из ПБ 
при концентрации выше 104 кл./см2 было заре-
гистрировано тепловыделение образцов.  

Для построения калибровочных зависимо-
стей определяли стационарные значения мощ-
ности тепловыделения клеток (qстац) в разведе-
ниях смывов или чистых культур в ПБ.  

Измерение тепловыделения иммобилизо-
ванных микроорганизмов проводили на образ-
цах, помещенных в разборные ячейки микрока-
лориметра МКМ-Ц и засеянных чистыми куль-
турами бактерий B. subtilis или Ps. fluorescence 
в ПБ в концентрациях 104–108 кл/см2. После 

загрузки проб в микрокалориметр регистриро-
вали мощность тепловыделения поверхностной 
микрофлоры в течение 2–3 ч. 

Строили графики зависимости мощности теп-
ловыделения иммобилизованных микроорганиз-
мов от содержания жизнеспособных бактерий, 
найденных методом посева клеток на ПА. Полу-
ченные калибровочные зависимости использовали 
для определения концентрации микроорганизмов 
на поверхности анализируемых материалов.  

Термообработку образцов с микроорганиз-
мами (108 кл./см2) проводили при 100оС, вы-
держивая 1–5 мин, с последующим их охлаж-
дением до комнатной температуры и регистра-
цией остаточного тепловыделения клеток. 

Результаты измерений обрабатывали стати-
стически, используя программное обеспечение 
Microsoft Excel. 

Загрязнение и разрушение твердых материа-
лов клетками микроорганизмов, как правило, на-
чинается с поверхности и далее распространяется 
вглубь с разной скоростью, в зависимости от 
свойств материалов, особенностей микроорга-
низмов, а также условий окружающей среды.  

Степень биоповреждений материалов в 
первую очередь зависит от содержания микро-
организмов-деструкторов и их активности на 
поверхности материалов. 

Процессы жизнедеятельности микроорга-
низмов сопровождаются выделением тепла. 
Мерой физиологической активности клеток с 
энергетической точки зрения может являться 
скорость их тепловыделения, которая отражает 
как интенсивность протекающих метаболиче-
ских процессов, так и скорость размножения 
микроорганизмов.  

На рис. 1 приведена логарифмическая тер-
мограмма роста бактерий Ps. fluorescens на по-
верхности застывшего кладочного раствора в 
кюветах микрокалориметра. Как видно из рис. 1, 
наблюдается быстрая (I) и медленная (II) фазы 
тепловыделения образцов. Быстрая фаза отра-
жает переходные процессы в микрокалоримет-
ре и адаптацию клеток к материалу. Медленная 
фаза характеризует ростовые процессы клеток 
на поверхности материала. 

О содержании и состоянии микроорганиз-
мов на поверхности материалов в биокалори-
метрическом методе можно судить по измене-
нию удельной скорости тепловыделения образ-
цов после завершения переходного процесса 
(рис. 1, область II). 

Тепловыделение микроорганизмов связано 
с активностью и численностью клеток следую-
щей зависимостью: 

qt = kFNt, 
где k – экспериментальный коэффициент; F – 
физиологическая активность клеток; Nt – со-
держание микроорганизмов. 
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Для использования данной формулы при 
оценке численности клеток в водной среде или 
на поверхности материала необходимо прово-
дить калибровку микрокалориметра и опреде-
лять физиологическую активность клеток. 

На рис. 2 приведен вид полученной калиб-
ровочной зависимости в логарифмической сис-
теме координат. 

 
Рис. 2. Калибровочная зависимость  

величины тепловыделения  
от содержания клеток Bacillus subtilis: 

1 – клетки в ПБ; 2 – клетки на поверхности бетона 

На оси абсцисс представлены значения чис-
ленности клеток по данным метода посева на 
чашках, а по оси ординат – стационарные зна-
чения мощности тепловыделения клеток в ПБ 
или на поверхности силикатного материала.  

Зависимости хорошо описываются линей-
ными уравнениями, тангенс угла наклона кото-

рых характеризует физиологическую актив-
ность клеток в свободном или иммобилизован-
ном состояниях. 

Как видно из рис. 2, физиологическая ак-
тивность клеток B. subtilis на поверхности ма-
териала снижалась в 1,5 раза по сравнению с 
жидкой средой.  

Для оценки скорости размножения бакте-
рий была изучена кинетика изменения тепло-
выделения клеток в свободном и иммобилизо-
ванном состояниях.  

На рис. 3 приведены графики зависимости 
относительной мощности тепловыделения бак-
терий нитрификаторов 2-го рода от времени 
развития микроорганизмов на поверхности си-
ликатных материалов и в ПБ. 

 

Зависимости хорошо спрямляются в полу-
логарифмических координатах и описываются 
выражением 

ln 
0

tq
q

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 = mt, 

где qt, q0 – регистрируемая мощность тепловы-
деления микроорганизмов соответственно в 
текущий и начальный момент времени; m – 
удельная скорость роста тепловыделения кле-
ток; t – время наблюдения. 

Как видно из рис. 3, ростовая активность 
бактерий нитрификаторов 2-го рода в иммоби-
лизованном состоянии снижается в 4 раза по 
сравнению с жидкой средой. 

Полученные результаты указывают, что био-
калориметрический метод анализа позволяет в 
течение 1–2 ч определять ростовую активность 
клеток как в водной среде, так и на поверхности 
материалов в диапазоне значений m = 0,01–2,0 ч–1. 
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Для характеристики устойчивости микроор-
ганизмов в иммобилизованном состоянии и в 
ПБ использовали способ термообработки об-
разцов при 100оС и регистрации остаточного 
тепловыделения клеток. 

Кинетические зависимости термоинактива-
ции микроорганизмов в водной среде и на по-
верхности силикатного материала приведены 
на рис. 4. 

 

Интенсивность тепловыделения микроорга-
низмов в ПБ (рис. 4, прямая 1) линейно зависит 
от концентрации жизнеспособных клеток в ин-
тервале четырех порядков и может быть описа-
на уравнением 

qt = q0 ⋅ exp(–kгt), 
где q0, qt – начальное и текущее тепловыделе-
ние бактерий соответственно; kг – удельная 
константа скорости гибели клеток.  

При сравнении кинетики термоинактивации 
микроорганизмов в ПБ и на поверхности мате-
риала видно, что резистентность иммобилизо-
ванных клеток бактерий в 2 раза выше, чем в 
жидкой среде. Изменяется также вид кинетиче-
ской зависимости, и уменьшение тепловыделе-

ния клеток на поверхности материала описыва-
ется пороговой зависимостью (рис. 4, кривая 2). 

Линейный характер термоинактивации 
микроорганизмов в ПБ указывает на однород-
ность популяции клеток. Пороговая зависи-
мость гибели клеток при термообработке на 
поверхности материалов может быть связана с 
инерционностью разогрева образцов и гетеро-
генностью популяции клеток, отличающихся 
параметрами их термоинактивации. 

Заключение. В работе предложен био-
калориметрический метод оценки содержания 
и физиологической активности микроорга-
низмов на поверхности силикатных материа-
лов с чувствительностью 104 кл./см2, линей-
ным диапазоном 4 порядка, относительной 
погрешностью ±10%. Способ позволяет в те-
чение 1–2 ч определить численность бактерий 
и их физиологическую активность как в вод-
ной среде, так и на поверхности материалов 
по удельной скорости тепловыделения мик-
роорганизмов.  

Изучение кинетики гибели микроорганизмов 
при тепловой стерилизации показало, что устой-
чивость клеток E. coli к термообработке в иммо-
билизованном состоянии на поверхности сили-
катных материалов в 2 раза выше по сравнению 
с микроорганизмами в свободном состоянии. 
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АНАЛИЗ ВЛИЯНИЯ БИОЦИДНЫХ ВЕЩЕСТВ  
НА ПОВЕРХНОСТНУЮ МИКРОФЛОРУ 

The article is devoted to analysis of biocides action at microorganisms on the surfaces of materials. 
The aim of work is а development of express-method for estimation of surfaces’ microorganisms rezis-
tance to antimicrobial substances. In the result of fulfilled research it were shown the possibilities of 
application an optical method, substances diffusion in agar media method and bio-calorymetrical 
method for estimation of bacteria rezistance to biocides. It was proposed bio-calorymetrical method for 
analysis of microorganism’s condition at surfaces of silicate materials during 1–2 hours.  

Введение. Проблема борьбы с патогенной 
и технически вредной микрофлорой является 
одним из важных направлений ресурсосбере-
жения и предотвращения потерь, связанных  
с биоповреждениями сырья, материалов, из-
делий и конструкций, а также нарушением 
здоровья человека. 

Широко распространенным способом борь-
бы с вредными микроорганизмами является 
использование антимикробных веществ, обла-
дающих биостатическим или биоцидным дей-
ствием. В случае биостатического эффекта раз-
множение микроорганизмов замедляется или 
прекращается, но клетки не погибают и про-
должают метаболизировать. При биоцидном 
воздействии численность жизнеспособных кле-
ток уменьшается. 

К антимикробным веществам предъявляет-
ся ряд общих требований: 

– высокая активность и эффективность дей-
ствия против микроорганизмов деструкторов  
и патогенов; 

– низкая токсичность для человека и безо-
пасность для окружающей среды; 

– низкая адаптируемость микроорганизмов; 
– хорошее взаимодействие с поверхностью 

материалов и пролонгированное сохранение 
своих свойств; 

– низкая стоимость. 
Основная проблема антимикробных пре-

паратов связана с быстрым снижением их ак-
тивности и эффективности действия против 
микроорганизмов с увеличением времени ис-
пользования. Причина этого обусловлена 
адаптацией клеток и повышением их рези-
стентности. Это вызывает необходимость 
своевременного обнаружения роста рези-
стентности микрофлоры и чередования при-
менения антимикробных веществ, а также 
расширения ассортимента их выпуска. 

В настоящее время на рынке Республики 
Беларусь присутствует большой перечень раз-
личных антимикробных средств отечественно-
го и зарубежного производства [1]. Однако они 
больше отличаются торговым названием, чем 
природой антимикробных веществ. Поэтому 
использование по сути одних и тех же анти-
микробных препаратов, хотя и с разным торго-

вым названием, приводит к бесполезности их 
применения и даже усиливает рост и деструк-
тирующую активность микроорганизмов.  

Это делает проблему контроля активности  
и эффективности действия антимикробных ве-
ществ одной из ключевых задач их правильного 
использования.  

Существует множество методов анализа 
содержания и жизнеспособности микроорга-
низмов в водных средах [2], однако способы 
контроля состояния микроорганизмов на по-
верхности материалов и изделий недостаточно 
разработаны. Вместо анализа развития клеток 
на поверхности материалов часто применяется 
методический прием взятия смывов микроор-
ганизмов с анализируемой поверхности. Оцен-
ка содержания и активности выделенной мик-
рофлоры проводится уже в водной среде. Такая 
замена не всегда адекватно отражает поведе-
ние микроорганизмов в реальных условиях.  

Основная часть. Цель работы – разработка 
экспресс-метода оценки состояния микроорга-
низмов на поверхности материалов при воздей-
ствии антимикробных веществ.  

В работе использовали чистые культуры 
клеток микроорганизмов Escherihia coli, Bacillus 
subtilis, Pseudomonas aeruginosa, Pseudomonas 
fluorescens из коллекции кафедры биотехноло-
гии и биоэкологии БГТУ. Суточные культуры 
исследуемых бактерий разводили свежим пита-
тельным бульоном (ПБ) в 4 раза и выдерживали 
при 30оС в течение 2 ч. Количество жизнеспо-
собных клеток определяли методом посева раз-
ведений на чашки с агаризованной питательной 
средой (ПА). После культивирования бактерий  
в термостате при 30оС на протяжении 3 сут под-
считывали начальную концентрацию клеток  
в соответствии с [3].  

Анализируемыми объектами служили об-
разцы силикатных материалов, приготовлен-
ные в лабораторных условиях. Для получения 
образцов использовали сухую смесь кладочно-
го раствора для кирпичей и бетонных блоков 
производства ОАО «Красносельскстрой». К 3 г 
навески сухой смеси добавляли 0,5–1,0 см3 
водной среды. Смесь перемешивали до одно-
родной консистенции, помещали в разборную 
ячейку микрокалориметра, выдерживали до ее 
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застывания и при необходимости стерилизо-
вали в автоклаве при 120оС в течение 15 мин.  

На поверхность приготовленных образцов на-
носили 0,1–0,3 см3 чистой культуры микроорга-
низмов в диапазоне концентраций 105–109 кл./см3, 
а также раствор биоцида с концентрацией 0,1–
0,5% или физиологический раствор (ФР). 

В качестве антимикробных веществ исполь-
зовали препараты отечественного производства: 
«Септомирин», «Гефал», «Изотрон», «Хлоргек-
сидин» (ОАО «Белмедпрепараты»); «Интрасепт-
10А» (ИП «Инкраслав»).  

После нанесения культуры клеток на по-
верхность стерильного силикатного материа-
ла, обработанного биоцидом, образцы выдер-
живались в термостате при 30оС на протяже-
нии 1 сут. На следующий день проводился 
смыв микроорганизмов с поверхности увлаж-
ненным стерильным ватным тампоном. Там-
пон помещали в ФР, готовили десятикратные 
разведения и высевали последние разведения 
на поверхность ПА. После культивирования 
клеток в термостате подсчитывали число вы-
росших колоний и рассчитывали поверхност-
ную концентрацию микроорганизмов как  

С = aV
Sv

10f, 

где а – среднее количество выросших колоний 
клеток; V – объем ФР, в который помещался 
тампон после смыва; S – площадь взятия смыва; 
v – объем среды, посеянный на поверхность ПА;  
f – степень разведения смыва. 

Изучение действия антимикробных препа-
ратов на чистые культуры бактерий и микроор-
ганизмы в смывах с поверхности материалов 
проводилось в одинаковых условиях. 

Активность биоцидов определяли методом 
диффузии веществ в ПА в соответствии с [4]. 
На поверхность застывшего ПА наносили по 
0,1 см3 суспензии тест-культуры микроорга-
низмов в концентрации 107 кл./см3 и равномер-
но распределяли с помощью стерильного шпа-
теля по поверхности агара. Затем укладывали 
стерильные диски фильтровальной бумаги, 
пропитанные в растворах биоцидов в диапазоне 
концентраций 0,001–0,1%. Чашки помещали в 
термостат при температуре (30 ± 1)оС на 24 ч. 
После инкубирования измеряли диаметры зон 
задержки роста клеток вокруг дисков.  

Ростовую активность бактерий в присутст-
вии различных концентраций биоцидов оцени-
вали по изменению оптической плотности D600 
от времени. Спектрофотометрические измере-
ния проводили на спектрофотометре СФ-16. 
Для этого к 9 см3 суточной культуры бактерий, 
содержащих 107 кл./см3, добавляли 1 см3 анти-
септиков «Изотрон», «Септомирин» в концен-
трациях 0,01–0,05%. Контрольными образцами 
служили клетки с добавками ФР вместо анти-

септиков. Через каждые 30 мин отбирали про-
бы и измеряли оптическую плотность раство-
ров при λ = 600 нм в течение 8 ч.  

Измерение тепловыделения микроорганиз-
мов на поверхности материалов выполняли на 
микрокалориметре МКМ-Ц в соответствии с [5]. 
На образцы силикатных материалов наносили 
чистые культуры бактерий Bacillus subtilis или 
Pseudomonas fluorescence в ПБ в концентрациях 
104–108 кл./см2. Образцы обрабатывали анти-
септиком «Интрасепт-10А» в концентрациях 
0,1–0,5% или ФР. После загрузки проб  
в микрокалориметр регистрировали мощность 
тепловыделения поверхностной микрофлоры 
на протяжении 2–3 ч. 

Результаты измерений обрабатывали стати-
стически, используя программное обеспечение 
Microsoft Excel. 

Одним из наиболее часто применяемых 
методов для определения активности антимик-
робных препаратов является способ диффузии 
веществ в агар.  

Оценка активности антимикробных препа-
ратов данным методом проводится по диаметру 
зоны подавления роста микроорганизмов на 
поверхности ПА (таблица).  

Таблица  
Диаметры зон подавления  

роста микроорганизмов в зависимости  
от концентрации антимикробных веществ 

Диаметр зоны 
подавления роста 

микроорганизмов, мм 

E. coli Pseudomonas
aeruginosa 

Анти-
микробное 
вещество 

Концен-
трация, 

% 

1 2 1 2 
0,012 12 4 11 2 
0,006 2 0 3 0 «Хлоргекси-

дин» (ХГ) 
0,003 0 0 0 0 
0,04 5 1 7 2 
0,02 3 0 4 0 «Гефал» 
0,01 0 0 0 0 
0,005 6 2 7 2 
0,003 4 1 6 1 «Септо-

мирин» 
0,001 0 0 0 0 

Примечание. 1 – активность подавления биоци-
дами исходной культуры; 2 – активность подавле-
ния биоцидами бактерий в смывах с поверхности 
силикатного материала через 1 сут.  

Чем меньше концентрация веществ и выше 
диаметр зон отсутствия роста микроорганиз-
мов, тем более активен препарат. 

По силе действия используемые антимик-
робные средства можно расположить в ряд: 
«Септомирин» > ХГ > «Гефал». 

О повышении резистентности клеток на 
поверхности материалов к применяемому 
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антимикробному веществу можно судить по 
снижению диаметра зон подавления роста бак-
терий после посева смывов с поверхности на 
ПА в присутствии дисков с той же рабочей 
концентрацией биоцида (таблица). 

Достоинствами метода являются простота, 
наглядность, низкие затраты. К недостаткам 
способа следует отнести относительную дли-
тельность (сутки и более), невозможность ана-
лизировать полимерные антисептики. 

Другим методом оценки активности анти-
микробных веществ в лабораторных условиях 
является спектрофотометрический способ.  

На рис. 1 приведена кинетика изменения 
относительного значения оптической плотно-
сти (D / D0)600 клеток Pseudomonas aeruginosa 
до и после взятия смыва с поверхности сили-
катного материала. Кинетика изменения опти-
ческой плотности отражает степень влияния 
биоцидного вещества на ростовую активность 
клеток в жидкой питательной среде. 

 

Как следует из рис. 1, биоцидную активность 
и эффективность препарата можно оценить по 
увеличению лаг-фазы задержки роста клеток  
и уменьшению количества жизнеспособных мик-
роорганизмов по сравнению с контрольным об-
разцом, регистрируемому по снижению величи-
ны (D / D0)600 от времени обработки. 

Присутствие биоцида в концентрации 0,03% 
в исходной культуре клеток увеличивало лаг-
фазу бактерий почти в 8 раз (рис. 1, кривая 2).  
В случае воздействия той же концентрации 
биоцида на бактерии в смывах с поверхности 
длительность лаг-фазы сокращалась до 4 ч (рис. 1, 

кривая 3). Это свидетельствует о повышении 
резистентности микроорганизмов на поверхно-
сти силикатного материала. 

Метод спектрофотометрии быстр, удобен, 
но не всегда применим  в случае слишком мут-
ных сред и относительно низкого содержания 
микроорганизмов (ниже 106 кл./см3), а также не 
подходит для непосредственного анализа по-
верхностной микрофлоры.  

Для характеристики влияния биоцидных 
веществ на жизнедеятельность микроорганиз-
мов на поверхности силикатных материалов 
нами был предложен метод биокалориметрии, 
основанный на регистрации мощности тепло-
выделения жизнеспособных микроорганизмов. 

На рис. 2 приведены логарифмические термо-
граммы роста бактерий Pseudomonas fluorescens 
на поверхности застывшего кладочного раствора 
в кюветах микрокалориметра в отсутствии и в 
присутствии антисептика «Интрасепт-10А».  

Как видно из рис. 2, наблюдается быстрая (I) 
фаза изменения тепловыделения, отражающая 
переходные процессы и адаптацию клеток к 
материалу, и медленная (II) фаза, характери-
зующая ростовые процессы клеток на поверх-
ности материала в отсутствии и в присутствии 
антисептиков. 

О влиянии антимикробных веществ на росто-
вую активность микроорганизмов в иммобилизо-
ванном состоянии в биокалориметрическом ме-
тоде можно судить по изменению удельной ско-
рости тепловыделения клеток после завершения 
переходного процесса (рис. 2, кривая 2). Видно, 
что антисептик «Интрасепт-10А» подавляет раз-
витие бактерий Pseudomonas fluorescens на по-
верхности материала при выбранных условиях 
обработки. 

 

Рис. 2. Термограммы развития  
бактерий рода Pseudomonas fluorescens 

 (107 кл./см2) на поверхности застывшего 
кладочного раствора: 
1 – без антисептика;  

2 – с антисептиком «Интрасепт-10А»  
концентрацией 0,5% при 30oС 
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2 – образец с биоцидом в ПБ концентрацией 0,03%; 

3 – образец с биоцидом через 1 сут 
после взятия смыва с поверхности  

силикатного материала, обработанного  
биоцидом концентрацией 0,03% 
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Изменение логарифма относительного теп-
ловыделения микроорганизмов (рис. 3) хорошо 
описывается линейным уравнением и коррели-
рует с удельной скоростью размножения клеток:  

ln
0

q
q

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 = mt, 

где q, q0 – регистрируемая мощность тепловы-
деления микроорганизмов в текущий и началь-
ный момент времени соответственно; m – 
удельная скорость роста тепловыделения кле-
ток; t – время наблюдения. 

 

Это позволяет в течение 1–2 ч определить 
ростовую активность клеток на поверхности 
материала до и после обработки антимикроб-
ными веществами. 

При сравнении изменения тепловыделения 
клеток в водной среде и на поверхности силикат-
ного материала установлено, что биоцидная ак-
тивность веществ в иммобилизованном состоя-
нии снижалась в 5–7 раз по сравнению с водными 
растворами антисептиков и характер их действия 
сменялся с биоцидного на бактериостатический. 
Полученные данные указывают на изменение 
 

метаболизма иммобилизованных микроорганиз-
мов и повышение их резистентности к антимик-
робным веществам на поверхности материалов. 

Заключение. Таким образом, проведенные 
исследования показали, что при иммобилиза-
ции микроорганизмов на поверхности силикат-
ных материалов их метаболическая активность 
снижается и возрастает устойчивость клеток к 
биоцидным веществам. Не погибшие при воз-
действии антисептиков бактерии способны бы-
стро адаптироваться к новым условиям сущест-
вования и повышать свою резистентность к ан-
тимикробным веществам.  

В работе предложен биокалориметрический 
метод анализа активности и эффективности 
действия антимикробных веществ как в водной 
среде, так и на поверхности материалов. Метод 
позволяет определять численность и состояние 
микроорганизмов на поверхности силикатных 
материалов до и после обработки биоцидами  
в течение 1–2 ч. 

Метод биокалориметрии позволяет также 
анализировать механизм антимикробного дей-
ствия препаратов и выявлять биоцидный и био-
статический эффекты.  

Литература 
1.  Игнатенко, А. В. Методы контроля ак-

тивности и эффективности антимикробных 
препаратов / А. В. Игнатенко // Ресурсо- и 
энергосберегающие технологии и оборудова-
ние, экологически безопасные технологии: 
материалы Междунар. науч.-техн. конф., 
Минск, 19–20 нояб. 2008 г.: в 2 ч. / Белорус. 
гос. технол. ун-т. – Минск, 2008. – Ч. 2. –  
С. 203–206. 

2.  Луста, К. А. Методы определения жизне-
способности микроорганизмов / К.  А. Луста,  
Б. А. Фихте. – Пущино: ОНТИ НЦБИ, 1990. – 186 с. 

3.  Белясова, Н. А. Микробиология. Лабора-
торный практикум / Н. А. Белясова. – Минск: 
БГТУ, 2007. – 160 с. 

4. Совершенствование метода биотестиро-
вания ксенобиотиков / Н. А. Белясова [и др.] // 
Материалы, технологии, инструменты. – 2005. – 
Т. 10, № 4. – С. 90–93. 

5. Игнатенко, А. В. Микробиологические, 
органолептические, визуальные методы кон-
троля качества пищевых товаров. Микрокало-
риметрия: лаб. практикум / А. В. Игнатенко,  
Н. В. Гриц. – Минск: БГТУ, 2003. – 114 с.  

 
 

1

2

Y 1 = 0,033x + 0,327
R 2 = 0,985

Y 2 = 0,013x  + 0,288
R 2 = 0,837

0,25

0,3

0,35

0,4

0 0,5 1 1,5 2

t , ч

ln
(q

 /
 q

0)

Рис. 3. Изменение логарифма относительного 
значения тепловыделения ln (q / q0)  

бактерий Bacillus subtilis на поверхности  
застывшего кладочного раствора: 

1 – без антисептика;  
2 – с антисептиком «Интрасепт-10А»  

концентрацией 0,5% при 30oС 
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ОСОБЕННОСТИ СОСТАВА ГИДРОБИОНТОВ 

В АЭРОТЕНКАХ ГОРОДСКИХ ОЧИСТНЫХ СООРУЖЕНИЙ 
Biotic community composition of treatment plant aerotanks functioning under displacement condi-

tions with full and partial recovery of excess active sludge, with and without active sludge regeneration; 
aeropacks; biounits containing aerobic and anaerobic areas, has been studied. Differences in flock 
structure, species composition and proportion of main indicative groups of active sludge organisms 
have been revealed. More than 70 species have been identified. Electronic database «Active sludge» 
has been created. 

Введение. В настоящее время обработку 
сточных вод на очистных сооружениях городов 
Республики Беларусь производят в основном по 
классической технологии, включающей меха-
ническую очистку на решетках, в песколовках  
и первичных отстойниках, биохимическую об-
работку в аэротенках с последующим вторич-
ным отстаиванием. В ряде случаев предусмот-
рена доочистка воды различными методами. 
Основным сооружением, определяющим глу-
бину изъятия из загрязненного стока органиче-
ских и неорганических загрязнений, является 
аэротенк. В зависимости от условий его функ-
ционирования (состава стока, рН сточной воды, 
времени аэрации, концентрации растворенного 
кислорода в воде и др.) в аэротенках развивает-
ся специфический, характерный только для  
определенной очистной станции, биоценоз ак-
тивного ила. Развитие биоценоза происходит 
последовательно через ряд промежуточных ста-
дий, отличающихся качественным и количест-
венным составом представителей различных 
групп организмов [1]. На начальном этапе от-
мечается бурное развитие бактерий, которые 
извлекают из воды растворенные в ней соеди-
нения. Далее появляются в массовом количест-
ве питающиеся бактериями и детритом мелкие 
бесцветные жгутиковые, мелкие голые и рако-
винные амебы. На следующем этапе развиваются 
крупные раковинные амебы, свободноплавающие 
инфузории. О формировании достаточно прочного 
хлопка активного ила свидетельствует появление 
брюхоресничных инфузорий. Наличие в активном 
иле прикрепленных инфузорий-фильтраторов,  
а также таких многоклеточных организмов, как 
коловратки, черви, тихоходки, – признак хорошо 
сформированного, качественно работающего ак-
тивного ила, включающего представителей раз-
личных трофических уровней, что обеспечивает 
требуемое качество очистки воды.  

Оценку состояния активного ила на очист-
ных станциях проводят в основном по внешне-
му виду хлопка. Учитывают его форму, размер, 
структуру, наличие посторонних включений. 
Изменение характеристик хлопка часто свиде-
тельствует о серьезных нарушениях условий 
эксплуатации аэротенков, вызванных перегруз-

кой по органическим веществам, изменениями 
состава и концентрации поступающего стока, 
присутствием токсичных веществ. Как правило, 
ухудшение показателей хлопка наступает через 
значительное время после негативного воздейст-
вия на биосистему, и требуется немало усилий, 
чтобы устранить сбои в работе этих инертных, 
имеющих большой объем сооружений. 

В то же время можно достаточно легко и бы-
стро выявить нарушения процесса очистки, оце-
нивая количественный и качественный состав 
биоценоза гидробионтов. На разрушение хлопка 
требуется время, гидробионты же практически 
сразу реагируют на малейшие изменения со-
стояния окружающей их среды морфологиче-
скими, физиологическими, поведенческими пе-
рестройками, легко заметными при микроскопи-
ровании. Таким образом, при наличии достаточ-
ного опыта гидробиологи очистных сооружений 
могут значительно улучшить качество их рабо-
ты, а в ряде случаев даже предотвратить катаст-
рофические последствия нарушения условий 
эксплуатации. Однако в настоящее время этому 
виду анализа уделяют мало внимания, и среди 
причин можно назвать недостаточное матери-
ально-техническое обеспечение лабораторий, а 
также практически полное отсутствие литерату-
ры по гидробиологическому анализу.  

Основная часть. Целью настоящей работы 
являлось установление особенностей биоцено-
зов активного ила в зависимости от условий 
работы аэротенков.  

Объектом исследования служила иловая 
смесь аэротенков очистных сооружений четыр-
надцати городов Республики Беларусь.  

Работу проводили с июля по ноябрь 2008 г. 
Для исследования микрофауны активного 

ила использовали метод «живой» капли под по-
кровным стеклом [2]. Микроскопировали взбол-
танную пробу. Структуру и размер хлопка опре-
деляли при увеличении микроскопа 10×10, отме-
чали также его однородность и засоренность по-
сторонними включениями.  

Определяли абсолютное количество организ-
мов в единице объема иловой смеси. Такой под-
счет является более точным по сравнению с уче-
том частоты встречаемости организмов-индикато-
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ров по балльной системе, когда оценивается от-
носительная численность организмов. 

При подсчете пользовались методом «отка-
либрованной» капли. При помощи автоматиче-
ской пипетки-дозатора отбирали точно отмерен-
ное (0,025 см3) количество тщательно переме-
шанной иловой смеси и наносили на предметное 
стекло. При большом количестве организмов  
в смеси для более точного счета суспензию ак-
тивного ила разводили отстоявшейся водопро-
водной водой в соотношении 1 : 1. Каплю накры-
вали покровным стеклом размером 18×18 мм, 
препарат закрепляли в препаратоводителе. Под-
счет производили с использованием микроскопа 
«Биологический». Просматривали 1–3 препара-
та. Крупные гидробионты  наблюдали при уве-
личении 10×10. Учитывали все встречающиеся 
организмы, последовательно просматривая весь 
препарат полностью (все поля зрения) начиная 
от левого верхнего угла покровного стекла, ос-
торожно перемещая сверху вниз до конца, затем 
на одно поле зрения вправо и снизу вверх. При 
просмотре препарата следили, чтобы ни одно 
поле зрения не было пропущено. Более мелкие 
организмы, локализованные в пределах хлопков 
активного ила и трудно различимые при малом 
увеличении, подсчитывали при увеличении 
40×10 не менее чем в 45 полях зрения. 

Рассчитывали количество организмов в 1 мл 
иловой смеси. Находили также суммарное ко-
личество организмов, принадлежащих к основ-
ным индикаторным группам.  

При микроскопировании отмечали состоя-
ние организмов (подвижность ресничек, де-
формацию организмов, особенности поведения, 
окраску, наличие пищевых вакуолей, образова-
ние колоний и агрегатов, фазы размножения). 

Для уточнения особенностей организмов 
активного ила производили определение их 
размеров с помощью окуляр-микрометра по 
масштабной линейке объект-микрометра. 

Идентификацию организмов осуществля-
ли по морфологическим признакам в соответ-
ствии с [3–6]. 

В составе биоценозов аэротенков очистных 
сооружений разных городов республики были 
обнаружены представители всех известных 
индикаторных групп. В результате проведен-
ных исследований удалось идентифицировать 
до вида около 70 представителей сообщества 
активного ила, в том числе 5 видов раковин-
ных и 3 вида голых амеб, около 30 видов кру-
горесничных, свободноплавающих, брюхорес-
ничных и сосущих инфузорий, 18 видов жгу-
тиковых, 13 видов коловраток и несколько  
видов нематод. 

Наибольшим разнообразием видов (более 30) 
характеризуется активный ил очистных соору-
жений крупных городов. В сообществе обычно 
присутствует около 50% крупных раковинных 

амеб, довольно большую часть составляют брю-
хоресничные и кругоресничные инфузории, а 
наличие сосущих инфузорий, коловраток и не-
матод свидетельствует о высоком уровне разви-
тия биоценоза (рис. 1).  

 

 
 
Некоторые очистные сооружения работа-

ют без удаления из системы избыточного ак-
тивного ила. Установлено, что в случае воз-
врата всего активного ила в аэротенк количе-
ство раковинных амеб в биоценозе достигает 
85–95% независимо от наличия регенерации 
ила (рис. 2). 

 

Рис. 2. Соотношение основных  
индикаторных групп организмов  
в составе активного ила аэротенка,  

работающего с полным возвратом ила 
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Рис. 1. Соотношение основных  
индикаторных групп организмов  

в составе активного ила  
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В ряде случаев при возврате в аэротенк всего 
ила наблюдается явление, называемое гелевым 
вспуханием (рис. 3). Гелевое вспухание характе-
ризуется выделением бактериями активного ила 
чрезмерного количества внеклеточного биопо-
лимера (геля) при нарушении нормального ме-
ханизма окисления органических веществ. Ре-
зультатом этого процесса является ухудшение 
отстаивания суспензии ила во вторичных от-
стойниках и, как следствие, повышенный вынос 
активного ила с очищенной водой. 

 
 
Интересная особенность обнаружена при 

совмещении в одном сооружении аэротенка  
и вторичного отстойника: в этом случае преоб-
ладающими организмами биоценоза являются 
прикрепленные инфузории (рис. 4). 

 
 
Наблюдаются некоторые различия в структу-

ре сообщества гидробионтов, развивающегося на 
сточной воде одного состава в условиях обычного 
аэротенка-вытеснителя и в случае обработки во-
ды в биоблоках, которые включают зоны аэрации 
и неаэрируемые зоны стабилизации ила (рис. 5). 

 
 
Как правило, чередование аэробных и ана-

эробных зон в одном сооружении приводит  
к формированию более плотного, компактно-
го, хорошо структурированного хлопка ак-
тивного ила (рис. 6). 
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Рис. 6. Структура хлопка активного ила:  

а – в аэротенке-вытеснителе с регенератором;  
б – в сооружениях с чередованием аэробных  

и анаэробных зон  

Рис. 5. Соотношение основных  
индикаторных групп организмов  

в составе активного ила  
аэротенка-вытеснителя  

с регенератором (а) и биоблока (б) 
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индикаторных групп организмов  

в составе активного ила  
аэротенка-отстойника 

Рис. 3. Гелевое вспухание в аэротенке,  
работающем с полным возвратом активного ила
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Большой проблемой очистных сооружений 
небольших городов является нитчатое вспухание 
активного ила (рис. 7, а), а также формирование 
хлопка с рыхлой, «прозрачной» структурой даже 
в случаях отсутствия нитчатого вспухания 
(рис. 7, б). Этому способствует низкопродуктив-
ное гелеобразование, разрыв и дефлокуляция 
хлопьев при плохом перемешивании иловой 
смеси, при внезапном неблагоприятном воздей-
ствии (поступление токсичных веществ, резкие 
изменения рН и др.) [1]. По-видимому, эти явле-
ния в большинстве случаев связаны с присутст-
вием в поступающем на очистные станции ма-
лых городов потоке значительной доли произ-
водственных сточных вод. 

 
 
 
 
 
 
 
 

а   б 
Рис. 7. Характерная структура хлопка активного ила 

малых очистных сооружений:  
а – нитчатое вспухание; б – рыхлый хлопок 

Разрушение хлопка активного ила с после-
дующим формированием новой его структуры 
часто происходит также при переходе очистных 
сооружений на другой режим работы (изменение 
состава, увеличение концентрации стока и т. д.).  

Заключение. Исследование биоценозов ак-
тивного ила очистных сооружений показало 
значительные различия в количественном и ка-
чественном составе сообществ, которые фор-
мируются при очистке сточных вод в условиях 
аэрации в сооружениях, функционирующих без 
возврата активного ила, с его полным либо час-
тичным возвратом; с регенерацией и без реге-
нерации ила; работающих в режиме чередова-
ния аэрируемых и неаэрируемых зон. При 
удовлетворительном уровне очистки сточных 
вод и хорошем оседании активного ила во вто-
ричных отстойниках состав биоценоза, если он 
достаточно устойчив, можно признать харак-
терным для данных очистных сооружений. По-
стоянное наблюдение за развитием сообщества 
гидробионтов позволяет выявлять отклонения 
численности и соотношения организмов основ-
ных индикаторных групп от типичных для рас-

сматриваемой станции. При наличии таких от-
клонений, особенно в случаях возврата биоце-
ноза к более ранним стадиям развития, требу-
ется оперативное выявление и устранение при-
чин, вызвавших эти изменения.  

В результате проделанной работы обнару-
жено и идентифицировано около 70 видов гид-
робионтов активного ила. Полученные фото- и 
видеоматериалы использованы для создания 
электронной базы данных «Активный ил», ко-
торая включает также заимствованный из ли-
тературных источников [3–6] иллюстративный 
материал и описание характерных признаков 
представителей активного ила, принадлежа-
щих к различным индикаторным группам, что 
позволит значительно облегчить идентифика-
цию организмов. База данных содержит также 
информацию о связи уровня развития биоце-
ноза с основными показателями функциониро-
вания аэротенков, о типичных нарушениях  
работы этих сооружений, их возможных при-
чинах и мероприятиях по устранению. Приме-
нение созданного электронного ресурса на 
практике расширит возможности управления 
процессом очистки сточных вод на городских 
очистных сооружениях.  
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ВЫДЕЛЕНИЕ, ФРАКЦИОНИРОВАНИЕ  

И АНАЛИЗ ЭКЗОПОЛИСАХАРИДОВ BACILLUS MUCILAGINOSUS 
The purpose of the given stage of researches consists in allocation, clearing, fractionation and study-

ing exopolysaccharides of Bacillus mucilaginosus. Cultivation carried out on a synthetic nutrient medium. 
Methods of gel-chromatography, ion-exchange chromatography, definition carboxylic groups on Wilson 
and IR-spectrophotometry were used for analysis. Researched polysaccharide has complex composition 
and the big molecular weight, it contains two fractions: F1 and F2. Results of definition carboxylic groups 
on Wilson and IR-spectrophotometry confirm presence carboxylic groups in fraction F2. 

Введение. К настоящему времени способ-
ность к деструкции силикатных минералов 
обнаружена у многих микроорганизмов [1]. 
Особый интерес с точки зрения практического 
использования представляют бактерии Bacillus 
mucilaginosus. Культуральную жидкость этих 
бактерий используют для обработки глин и 
технологических смесей на их основе с целью 
улучшения качественных показателей при 
производстве керамических изделий [2, 3]. 
Влияние культуральной жидкости на свойства 
сырья большинство исследователей связывает 
с деструктирующим воздействием на минера-
лы метаболитов этих бактерий (экзополисаха-
ридов и органических кислот). 

Об участии низкомолекулярных органиче-
ских кислот в разрушении силикатных мате-
риалов накоплен достаточно большой экспери-
ментальный материал. По способности выно-
сить кремний и алюминий из полевых шпатов 
эти кислоты расположены в следующем ряду: 
лимонная – щавелевая > салициловая > пирока-
техиновая > галловая > п-оксибензойная > ва-
нилиновая > кофейная [4]. 

С другой стороны, авторами [5] показано, 
что интенсивность выноса кремния из кварца 
под действием культуральной жидкости Bacillus 
mucilaginosus коррелирует с количеством про-
дуцируемого бактериями экзополисахарида. 

Вместе с тем выделенный из культуральной 
жидкости экзополисахарид сам по себе проявил 
незначительную самостоятельную выщелачи-
вающую способность серицито-хлоритового 
сланца, причем у диализованного полисахарида 
эта способность была ниже, чем у образца, не 
подвергнутого диализу. Кроме того, на интен-
сивность выноса кремния в присутствии полиса-
харида оказывает влияние структура последнего, 
в частности присутствие уроновых кислот [6]. 
Авторы этой работы полагают, что происходит 
комплексное воздействие метаболитов культу-
ральной жидкости на минералы: органические 
кислоты извлекают кремний и другие элементы 
из состава минералов и переводят их в раство-
римое состояние. Роль полисахаридов заключа-
ется в способности сорбировать органические 
кислоты и выщелоченные ионы и тем самым 
выводить их из реакционной смеси, сдвигая 

равновесие и способствуя дальнейшему разру-
шению минералов. 

Имеющиеся сведения о моносахаридном 
составе экзополисахаридов Bacillus mucilagino-
sus, молекулярной массе и степени окисленно-
сти (соотношении гидроксильных и карбок-
сильных групп) разрозненны, они зависят от 
состава среды, в том числе источников углерода 
и азота, соотношения углерода и азота, значе-
ния рН, уровня аэрации и других факторов. 

Основная часть. Цель данного этапа наших 
исследований заключалась в выделении, очист-
ке, фракционировании и изучении экзополиса-
харидов Bacillus mucilaginosus. 

Бактерии Bacillus mucilaginosus в виде спо-
рового материала получены из лаборатории 
МолдНИИстромпроект (г. Кишинев, Молдова). 

Для глубинного культивирования бактерий 
применяли синтетическую питательную среду 
следующего состава, г/л: сахароза – 5; 
(NH4)2SO4 – 0,5; K2HPO4 – 0,2; MgSO4 – 0,2; 
NaCl – 0,1; K2SO4 – 0,1. 

Культивирование бактерий проводили, как 
описано в [7]. 

К концу процесса культивирования наблюда-
лось сильное подкисление культуральной жидкости 
(значение рН снижалось до 3,9–4,0) и накаплива-
лись экзополисахариды. При использовании данной 
культуральной жидкости для биообработки глини-
стого сырья отмечалось существенное изменение 
технологических свойств шликерных масс [7]. 

Схема выделения, очистки и анализа экзо-
полисахаридов представлена на рис. 1. 

Определение молекулярной массы полисаха-
ридов осуществляли гель-хроматографией [8]. 
Предварительно проводили диализ пробы про-
тив 0,01 М раствора NaCl, затем исследуемую 
фракцию наносили на колонку (35×2 см) с сефа-
дексом G 200. Элюирование выполняли 0,01 М 
раствором NaCl со скоростью растворителя  
20 мл/ч. Отбирали фракции объемом по 4 мл. 
Выход полисахаридов из колонки контролирова-
ли спектрофотометрически (спектрофотометр 
СФ-26 при λ = 230 нм). 

В результате проведения хроматографии ис-
следуемая фракция полисахаридов вышла в объ-
еме исключения. Ее объединяли и диализовали 
против 1 · 10–3 М раствора трис-HCl (pH 7,5). 
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Рис. 1. Схема выделения, очистки, фракционирования и анализа экзополисахаридов 
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Для определения степени гомогенности 
проводили фракционирование экзополисахари-
да методом ионообменной хроматографии [9]  
с применением ионнообменных смол на поли-
сахаридной основе: анионите (DEAE-целлю-
лоза) и катионите (КМ-сефадекс), в которых 
функциональные ионообменные группы связа-
ны с гидроксильными группами моносахарид-
ных остатков. 

В первом случае хроматографию осуществ-
ляли на колонке (35×2 см), заполненной DEAE-
целлюлозой и уравновешенной 1 · 10–3 М бу-
ферным раствором трис-HCl (pH 7,5). 

Полисахарид в уравновешивающем буферном 
растворе вносили в колонку сверху. Элюирование 
проводили 1 · 10–3 М раствором трис-HCl со ско-
ростью растворителя 30 мл/ч. Отбирали фракции 
объемом по 4 мл. Детектирование осуществляли 
спектрофотометром СФ-26 при λ = 230 нм. После 
выхода первого хроматографического пика элюи-
рование проводили 0,6 М раствором KCl (pH 7,5) 
в элюирующем буферном растворе. 

На рис. 2 показана хроматограмма разделе-
ния полисахаридов. 

В результате выделены две фракции поли-
сахарида: F1 и F2. Пробы каждой из них объе-
диняли, диализовали против 1 · 10–3 М раствора 
трис-HCl (pH 6,5). Затем фракции разделяли на 
КМ-сефадексе при тех же условиях, используя 
растворы с рН 6,5. 

Данный эксперимент подтвердил однород-
ность полученных ранее фракций F1, F2, после 
поочередного их разделения были выделены не-
диссоциирующие при pH 6,5 фракции F1-1 и F2-1. 

Далее пробы этих фракций объединяли, диа-
лизовали против дистиллированной воды и опре-
деляли наличие карбоксильных групп по Виль-
сон [10]. Метод основан на обратном титровании 
карбоксильных групп гидрокарбонатом натрия. 

Результаты анализа подтвердили наличие 
карбоксильных групп во фракции F2-1 и их от-
сутствие во фракции F1-1. 

Полученный ИК-спектр полисахарида пред-
ставлен на рис. 3. 

 
Рис. 2. Хроматограмма разделения полисахаридов 

 

Рис. 3. ИК-спектр фракции F2-1 
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Спектр имеет следующие полосы поглоще-
ния: в области 3000–2800 см–1 проявляются поло-
сы поглощения валентных колебаний C–C-связей; 
в области 3600–3200 см–1 имеется широкая по-
лоса гидроксильных групп; ассиметричные ва-
лентные колебания C–O–C-связей проявляются  
в области 1150–1000 см–1; валентные колебания 
карбонильных групп карбоксила имеют интен-
сивную полосу 1600–1720 см–1. Исследуемый 
экзополисахарид является α-сахаром, так как 
имеет полосу в области  850–860 см–1 [11]. 

Заключение. Результаты гель-хроматогра-
фии указывают на большую молекулярную мас-
су (больше 200 000 Да) анализируемого полиса-
харида. Основываясь на результатах ионообмен-
ной хроматографии, можно говорить о сложном 
составе исследуемого полисахарида, состоящего 
из двух фракций: фракция F1 не содержит функ-
циональных групп, диссоциирующих при 
pH 7,5; фракция F2 имеет в своем составе функ-
циональные группы, диссоциирующие при 
pH 7,5, что свидетельствует об ее анионном ха-
рактере (полисахарид может содержать карбок-
сильные группы). Это предположение подтвер-
ждают результаты определения карбоксильных 
групп по Вильсон и ИК-спектрофотометрии. 
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РОЛЬ ЦИТОХРОМ Р-450-ЗАВИСИМЫХ МОНООКСИГЕНАЗНЫХ  
ФЕРМЕНТНЫХ СИСТЕМ БАКТЕРИЙ РОДА PSEUDOMONAS  

В БИОТРАНСФОРМАЦИИ И БИОДЕГРАДАЦИИ КСЕНОБИОТИКОВ 
In the article the results of researches of microbial transformation and degradation xenobiotics by 

monooxygenases fermental system of bacteria genus Pseudomonas are presented. Activity of oxydore-
ductases and content of cytochromes P-450 and b5 were determined. Мonooxygenase fermental system 
of bacteria genus Pseudomonas content of four component: NADPH·H+-cytochrome P-450 reductase, 
NADH·H+-cytochrome b5 reductase, cytochrome P-450 and cytochrome b5. The results of investigation 
are demonstrate main role P-450-depended monooxygenase fermental system of bacteria genus Pseu-
domonas in transformation and degradation process of various xenobiotics.  

Введение. В окружающей среде в результате 
хозяйственной деятельности постоянно накапли-
ваются ксенобиотики, которые представляют ре-
альную и потенциальную опасность для человека и 
для биосферы в целом. Это различные пестициды, 
растворители и мономеры органического синтеза, 
красители и др. Биологические методы, основан-
ные на применении деградационной активности 
микроорганизмов, чрезвычайно актуальны для 
очистки почв и водных сред, загрязненных различ-
ными ксенобиотиками. Бактерии рода Pseudomo-
nas в течение ряда лет привлекают внимание ис-
следователей реальными перспективами использо-
вания в биотехнологических целях. Они обладают 
уникальной способностью осуществлять био-
трансформацию различных природных и синтези-
рованных соединений, а также выступать в качест-
ве деструкторов ароматических ксенобиотиков. 

Часто в состав ферментных систем бактерий, 
ответственных за аэробные процессы разложе-
ния ксенобиотиков, входит уникальный гемо-
протеин – цитохром Р-450 [1]. В присутствии 
доноров электронов (НАД(Ф)Н·Н+) цитохром  
Р-450 способен активировать молекулярный ки-
слород, один атом которого восстанавливается 
до воды, а другой внедряется в молекулу окис-
ляемого субстрата в виде гидроксильной груп-
пы. Такая модификация ксенобиотиков, многие 
из которых являются труднодоступными для 
клеток микроорганизмов в силу своей гидро-
фобности, увеличивает их растворимость и обу-
словливает ключевую роль цитохрома Р-450  
в метаболизме ароматических соединений. 

В электрон-транспортных цепях бактерий 
существует еще один гемопротеин – цитохром b5. 
В последнее время накапливается все больше 
данных о том, что он функционирует как в 
НАДН·Н+-, так и НАДФН·Н+-зависимых элек-
трон-транспортных цепях цитохром Р-450-
содержащей ферментной системы. Поэтому 
содержание цитохрома b5 является показателем 
степени вовлеченности последней в процесс 
окисления субстрата. Кроме того, от содержа-
ния цитохрома b5 может зависеть монооксиге-
назная активность цитохрома Р-450. 

В большинстве случаев цитохром Р-450 яв-
ляется индуцибельным ферментом, причем  
в качестве индукторов биосинтеза могут высту-
пать различные органические соединения, в том 
числе и субстраты [2–4]. 

Что касается клеточной локализации бакте-
риального цитохрома P-450, то он может быть 
как мембранно-связанным, так и цитоплазма-
тическим, иногда это определяется химической 
природой (структурой) индуктора [5]. 

Целью настоящей работы являлось изуче-
ние роли монооксигеназной ферментной сис-
темы бактерий рода Pseudomonas в биотранс-
формации и биодеградации алифатических и 
ароматических соединений. 

Основная часть. В работе использовали 
следующие реактивы: гексан, нонан, гексен-1 
(«Реахим», РФ), нонен-4, глюкоза (Fluka, Швей-
цария). Симазин (2-хлор-4,6-бис(этиламино)-
сим-триазин) и прометрин (2-метилтио-4,6-бис- 
(изопропиламино)-1,3,5-триазин) были выделе-
ны из технического препарата экстракцией го-
рячим ацетоном. Полученные таким образом 
прометрин и симазин представляли собой белые 
мелкокристаллические порошки с температурой 
плавления 120 и 225°С соответственно.  

Объектами исследований являлись штаммы 
бактерий Pseudomonas fluorescens B-22, Pseudomo-
nas aeruginosa PAO1, Pseudomonas aurantica В-162, 
Pseudomonas aeruginosa В-7 из коллекции кафед-
ры биотехнологии и биоэкологии БГТУ. Ранее 
нами была установлена способность штаммов  
P. aurantica В-162 и P. aeruginosa В-7 осуществ-
лять полную деградацию симазина и прометрина 
соответственно [6, 7]. Штаммы P. fluorescens B-22 
и P. aeruginosa PAO1 способны эпоксидировать 
алкены с двойной связью в конце углеводородной 
цепи, причем бактерии P. fluorescens В-22 более 
эффективно эпоксидируют гексен-1 и нонен-4, чем 
бактерии P. aeruginosa РАО1 [8]. 

Для определения активностей оксидоредук-
таз (АО) и содержания цитохромов b5 и Р-450  
в клетках P. aeruginosa B-7 суточную культуру 
бактерий разводили средой ММ9 с глюкозой 
(0,2%) или ксенобиотиком (0,05%) в качестве 
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единственного источника углерода и энергии  
и инкубировали в колбах Эрленмейера объемом 
250 мл (объем среды 50 мл) на установке 
Environmental Shaker-incubator ES-20 «BioSan»  
в условиях аэрации (200 мин–1) при 30°С. Время 
выращивания варьировали в зависимости от суб-
страта и в соответствии с кривыми роста бактерий. 
Для измерения АО с добавленными акцепторами 
электронов и анализа содержания цитохромов b5 
и Р-450 использовали культуру бактерий в экспо-
ненциальной фазе роста. Клетки осаждали цен-
трифугированием (6000 мин–1, 15 мин) и ресус-
пендировали в 100 мМ трис-HCl буферном  
растворе (рН 7,4) или дистиллированной воде в 
зависимости от цели эксперимента. 

АО определяли по модифицированному нами 
методу [9, 10]. Разрушение клеток бактерий осу-
ществляли с помощью ультразвукового дезинте-
гратора УЗДН-2Н при частоте 44 кГц в течение 
90 с. Содержание цитохромов b5 и Р-450 опреде-
ляли на спектрофотометре Specord M-40 по мето-
ду [11]. Образцы ресуспендировали в физиологи-
ческом растворе с добавлением 0,004% SDS и 
0,004% Твина 20. Концентрацию белка устанав-
ливали по методу Варбурга – Христиана [12].  

Функционирование цитохром Р-450-содер-
жащей монооксигеназной ферментной системы 
требует участия оксидоредуктаз НАДФН·Н+- и 
НАДН·Н+-зависимых электрон-транспортных 
цепей, цитохромов b5 и Р-450. С целью изуче-
ния роли НАДФН·Н+- и НАДН·Н+-зависимых 
электрон-транспортных цепей бактерий рода 
Pseudomonas в окислении различных по струк-
туре субстратов были измерены АО с помо-
щью добавленных акцепторов электронов,  
редокс-потенциал которых позволяет им взаи-
модействовать со строго определенными пе-
реносчиками. Для этого была адаптирована 
методика измерения активностей оксидоре-
дуктаз в микросомах печени животных с до-
бавленными акцепторами электронов. Прин-
цип метода основан на определении измене-
ния поглощения акцепторов электронов при 
переходе их из окисленной формы в восста-
новленную. Участки редокс-цепей, с которых 
снимаются электроны, указаны на схеме ре-
докс-цепей переноса электронов, функциони-
рующих при окислении органических субстра-
тов, штриховыми стрелками (см. рисунок). 

АО или скорость переноса электронов в ре-
докс-цепях может быть измерена по скорости 
окисления НАДН·Н+ или НАДФН·Н+.  

Определение АО осуществляли в дезинтегри-
рованных ультразвуком клетках бактерий, выра-
щенных на синтетической среде с различными 
источниками углерода до середины логарифми-
ческой фазы роста как наиболее метаболически 
активной. Предварительно был оптимизирован 
режим дезинтеграции клеток данных бактерий 
ультразвуком, при котором НАДН·Н+- и 

НАДФН·Н+:K3Fe(CN)6-редуктазные активности 
имеют максимальные значения. В связи с этим 
дезинтеграцию осуществляли при частоте 44 кГц, 
время дезинтеграции составило 1,5 мин  (3 раза по 
30 с – обработка с 30-секундными перерывами). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рисунок. Схема редокс-цепей переноса электронов, 
функционирующих при окислении  

органических субстратов: 
ФП1 – НАДФН·Н+-цитохром Р-450-редуктаза;  

ФП2 – НАДН·Н+-цитохром b5-редуктаза;  
ДХФИФ – 2,6-дихлорфенолиндофенолят натрия; 

НТ – неотетразолий синий 
 
Для получения воспроизводимых результатов 

представлялось целесообразным выбрать опти-
мальную концентрацию белка, при которой зна-
чения оксидоредуктазных активностей практиче-
ски не изменялись бы. Оптимальной концентра-
цией белка для обоих штаммов являются значе-
ния в пределах от 1 до 5 мг/мл, расположенные 
на начальных участках кривых зависимости 
НАДН·Н+- и НАДФН·Н+:K3Fe(CN)6-редуктазных 
активностей от концентрации белка, где указан-
ные редуктазные активности мало зависят от 
концентрации белка [8]. Что касается концентра-
ции белка в пробе при измерении остальных ре-
дуктазных активностей, эта величина также соот-
ветствовала значениям 1–5 мг/мл, которые были 
определены пропорционально количествам вно-
симого белка микросом печени крыс при измере-
нии оксидоредуктазных активностей по стан-
дартной методике. Значения активностей оксидо-
редуктаз представлены в табл. 1, 2. 

Результаты измерения содержания цитохро-
мов b5 и Р-450 в клетках бактерий рода 
Pseudomonas, осуществляющих деградацию али-
фатических и гетероциклических ксенобиотиков, 
представлены в табл. 3. В качестве биотрансфор-
мационных были выбраны процессы эпоксиди-
рования алкенов бактериями рода Pseudomonas. 
Стереохимия образовавшихся эпоксидов описана 
в работе [8]. В качестве ростовых субстратов ис-
пользовали глюкозу, гексан или нонан, а в каче-
стве трансформационных – гексен-1 и нонен-4.  
В качестве субстратов деградации были выбраны 
пестициды триазинового ряда – симазин и про-
метрин. Регистрацию интермедиатов и продуктов 
биодеградации ксенобиотиков осуществляли с 
помощью методов ГЖХ и ВЭЖХ. 

НАДН Н+ НАДФН Н+. .

ФП1ФП2
50% ДХФИФ

, цитохром с,
  ДХФИФ,
K3Fe(CN)6

цитохром b5

цитохром Р-450

НТ

цитохром с,
50% ДХФИФ

K3Fe(CN)6

быстро медленно
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Таблица 1 
Активности оксидоредуктаз в клетках бактерий,  

осуществляющих трансформацию алкенов в эпоксиалканы 
Активность оксидоредуктаз, нмоль/(мин · мг белка) 

P. aeruginosa PAO1 P. fluorescens B-22 Донор/акцептор 
электронов глюкоза гексан гексен-1 нонен-4 глюкоза гексан гексен-1 нонен-4

НАДН:2,6-ДХФИФ 
НАДФН:2,6-ДХФИФ 

1,71 
2,21 

2,30 
2,94 

2,70 
3,07 

3,51 
1,68 

4,11 
1,65 

4,94 
1,67 

7,44 
2,83 

3,77 
2,09 

НАДН:цитохром с 
НАДФН:цитохром с 

1,81 
0,52 

1,98 
0,39 

3,15 
1,43 

0,97 
0,40 

1,66 
0,51 

2,78 
0,86 

4,17 
0,84 

0,37 
0,43 

НАДН:K3Fe(CN)6 
НАДФН:K3Fe(CN)6 

21,47 
14,24 

79,90 
43,07 

83,24 
26,22 

35,48 
20,54 

50,26 
27,78 

60,46 
31,30 

82,48 
56,10 

28,57 
13,76 

НАДН:НТ 
НАДФН:НТ 

0,35 
0,14 

0,35 
0,27 

0,06 
0,21 

0,11 
0,03 

0,10 
0,23 

0,17 
0,21 

0,14 
0,12 

0,14 
0,07 

 
Таблица 2 

Активности оксидоредуктаз в клетках бактерий,  
осуществляющих деградацию сим-триазиновых ксенобиотиков 

Активность оксидоредуктаз, нмоль/(мин · мг белка) 
P. aeruginosa B-7 P. aurantica B-162 Донор/акцептор 

электронов глюкоза прометрин глюкоза симазин 
НАДН:2,6-ДХФИФ 
НАДФН:2,6-ДХФИФ 

1,81 
2,33 

3,76 
2,45 

1,62 
1,13 

3,32 
0,54 

НАДН:цитохром с 
НАДФН:цитохром с 

1,87 
0,61 

3,69 
1,92 

1,74 
0,72 

3,35 
1,28 

НАДН:K3Fe(CN)6 
НАДФН:K3Fe(CN)6 

21,54 
15,12 

39,52 
22,41 

20,19 
14,62 

36,87 
16,04 

НАДН:НТ 
НАДФН:НТ 

0,33 
0,15 

0,32 
0,27 

0,23 
0,18 

0,37 
0,08 

 
Таблица 3 

Содержание цитохромов b5 и Р-450 в клетках бактерий, окисляющих ксенобиотики 
Содержание цитохромов b5 и Р-450, нмоль/мг белка 

P. aeruginosa PAO1  P. fluorescens B-22 P. aeruginosa B-7 P. aurantica B-162 Субстрат 
b5 Р-450 b5 Р-450 b5 Р-450 b5 Р-450 

Глюкоза 0,01 0,03 0,04 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 
Гексан 0,02 0,05 0,12 0,10 − − − − 
Гексен-1 0,04 0,02 0,18 0,21 − − − − 
Нонен-4 0,06 0,09 0,05 0,18 − − − − 
Прометрин − − − − 0,02 0,04 − − 
Симазин − − − − − − 0,03 0,09 

 
Как видно из представленных данных, замена 

углеводного субстрата на углеводородные при-
водит к увеличению содержания цитохромов b5  
и Р-450 в клетках бактерий P. aeruginosa PAO1  
и P. fluorescens B-22, причем это увеличение 
особенно заметно у P. fluorescens B-22 при эпок-
сидировании гексена-1, а у P. aeruginosa PAO1 – 
при эпоксидировании нонена-4. Кроме этого,  
в клетках бактерий, осуществляющих деграда-
цию ксенобиотиков, увеличение содержания ци-
тохромов b5 и Р-450 не такое значительное, как 
при трансформации алкенов в их эпоксипроиз-
водные. Причем при деградации симазина клет-
ками P. aurantica B-162 отмечается наиболее су-
щественный прирост содержания цитохромов  
Р-450 и b5. В клетках бактерий рода Pseudomonas 
независимо от того, осуществляют ли они транс-

формацию или деградацию, наблюдаются в зна-
чительной степени близкие значения активно-
стей оксидоредуктаз. Причем отмечаются случаи 
более существенных изменений активностей ок-
сидоредуктаз в пределах одного штамма, выра-
щенного на разных субстратах, например для  
P. fluorescens B-22 НАДФН:K3Fe(CN)6-редуктаз-
ная активность при переходе от гексена-1 к но-
нену-4 уменьшается примерно в 4 раза. 

Подобные исследования проведены автора-
ми [5] с целью изучения субклеточной локали-
зации ферментов начальных этапов окисления 
н-алканов дрожжами Candida maltosa. В ре-
зультате показано, что компоненты алканмоно-
оксигеназы – цитохром Р-450, НАДФН·Н+-
цитохром с-редуктаза и НАДН·Н+-цитохром с-
редуктаза локализованы во фракциях легких 
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мембран (микросомах), но отсутствуют в мем-
бранах митохондрий и пероксисом.  

Полученные нами результаты хорошо согла-
суются с литературными данными. Так, у алка-
нокисляющих дрожжей Candida guilliermondii, 
Candida lipolytica, Candida tropicalis и Torulopsis 
candida при их росте как на гексадекане, так и на 
интермедиатах его окисления – гексадеканоле  
и пальмитате – индуцируется синтез цитохрома 
Р-450, но при росте на гексадеканоле и пальми-
тате его максимальное содержание в клетках в 
3–4 раза меньше, чем при росте на гексадекане. 
Вместе с тем в экспоненциальной фазе роста 
культур для всех перечисленных субстратов 
имела место индукция синтеза цитохрома Р-450, 
содержание которого уменьшалось при переходе 
культур в стационарную фазу [2–4].  

Заключение. Таким образом, нами установле-
но, что в трансформации алкенов и деградации 
сим-триазиновых гербицидов бактериями рода 
Pseudomonas участвует цитохром Р-450-содержа-
щая монооксигеназная ферментная система, кото-
рая состоит из четырех компонентов, функциони-
рующих как в НАДФН·Н+-, так и в НАДН·Н+-зави-
симых электрон-транспортных цепях, сопряженных 
с реакцией окисления органических субстратов: 
НАДФН·Н+-цитохром Р-450-редуктазы, НАДН·Н+-
цитохром b5-редуктазы, цитохромов b5 и Р-450.  

Полученные результаты свидетельствуют  
о ключевой роли цитохром Р-450-зависимой мо-
нооксигеназной ферментной системы бактерий 
рода Pseudomonas в окислении ксенобиотиков. 
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МОЛЕКУЛЯРНО-ГЕНЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ЦЕЛЛЮЛОЗОСИНТАЗ, 
ЭКСПРЕССИРУЮЩИХСЯ В РАЗЛИЧНЫХ ОРГАНАХ  

РАСТЕНИЙ ЛЬНА-ДОЛГУНЦА 
Phylogenetic analysis of 56 HVRII CesA genes showed that HVRII gene region of cellulose syn-

thase was a class-specific region. We have used the approaches, developed by X. Liang and C. P. Joshi, 
with some modifications for analysing CesA genes in fiber flax, cultivar Blakit (Belarus). We used 
stems of fiber flax in rapid growth phase as a plant material. We amplified fragment of HVRII about 
600 b.p. on cDNA matrix, which we synthesized on RNA from fiber flax. Afterwards we cloned the 
fragment into the plasmid vector in E. coli. 113 strains, which carried a required insertion, were se-
lected for sequencing. Of these 113 variants we have sequenced some plasmids which showed 80% of 
homology to the HVRII of CesA1 gene Populus tremula × Populus tremuloides (gb[AY573571.1]) and 
67% homology to the HVRII of  CesA4 gene Arabidopsis thaliana (NM123770.3). Thus, one may 
speak of the possibility to use this approach to fiber flax plants.  

Введение. Целлюлозосинтазы являются 
ферментами, участвующими в биогенезе кле-
точной стенки растительных волокон. Объе-
диненные в целлюлозосинтезирующую «ро-
зетку» по 36 полипептидов, они синтезируют 
микрофибриллы целлюлозы, состоящей из  
36 глюкановых цепей. В итоге получается, что 
один полипептид синтезируют одну глюкано-
вую цепочку, хотя ферментативной активно-
стью обладает только ферментативный ком-
плекс, связанный с клеточной мембраной.  

Особенностью развития растительных кле-
ток является появление вторичной клеточной 
стенки, которая существенно отличается по 
структурным и механическим свойствам от 
первичной. Структурные различия клеточных 
стенок связаны и со структурными различиями 
полимеров, входящих в состав первичной и 
вторичной клеточных стенок. Указывается на 
различие в степени полимеризации целлюло-
зы, входящей в состав первичной и вторичной 
клеточной стенки [1], а также на особенности 
пространственной ориентации целлюлозных 
микрофибрилл в структурах клеточной стенки. 
Это явление коррелирует с данными молеку-
лярно-генетических исследований, в которых 
четко показаны две группы генов ферментов 
целлюлозосинтаз, специфически экспресси-
рующихся при биогенезе первичной или вто-
ричной клеточной стенки [2]. На генном уров-
не различия связаны с экспрессией разных ге-
нов целлюлозосинтаз (CesA-генов), продукты 
которых формируют различные «розетки». 
Поэтому от того, какие именно целлюлозосин-
тазы вовлечены в процесс биогенеза клеточ-
ной стенки, зависят и физико-химические 
свойства полимера и качество технического 
волокна, которое напрямую связано с удлине-
нием лубяных клеток и динамикой утолщения 
вторичной клеточной стенки у этих клеток. 

На рис. 1 представлена микрофотография 
поперечного среза стебля льна-долгунца, на 
которой хорошо видны клетки луба.  

 

 
Рис. 1. Поперечный срез стебля льна-долгунца  

(сорт Блакит, Беларусь).  
Стрелками обозначены пучки клеток  

лубяных волокон 

Морфолого-анатомические особенности дан-
ных клеток заключаются в гипертрофированном 
развитии вторичной клеточной стенки. Хорошо 
видно, что клеточная стенка составляет основную 
часть клетки, только маленький просвет внутри 
массивной оболочки занимает собственно содер-
жимое клетки. Такая структурная организация 
связана с функциональной ориентацией клеток 
луба на синтез компонентов клеточной стенки,  
в том числе и целлюлозы. На наш взгляд, такой 
массированный синтез целлюлозы может обеспе-
чиваться двумя вариантами: 

1) благодаря гиперактивности неспецифи-
ческих целлюлозосинтаз; 

2) за счет экспрессии специфических цел-
люлозосинтаз, обеспечивающих сборку специ-
фических для луба «розеток». 
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Косвенно в пользу второго варианта гово-
рит то, что целлюлозосинтазы составляют об-
ширное мультигенное семейство. У арабидоп-
сиса, например, обнаружено 10 различных 
целлюлозосинтаз, а у растений, которые ори-
ентированы на синтез целлюлозы, например 
древесные растения, их количество еще боль-
ше (у тополя, например, 17). Также в пользу 
специфических целлюлозосинтаз луба говорят 
литературные данные, обобщенные, например, 
в [3], о том, что целлюлозосинтазы дифферен-
цированно экспрессируются в тканях, выпол-
няющих разную функцию. 

Мы в своей работе исходили из гипотезы  
о том, что существуют CesA-гены, которые спе-
цифически экспрессируются в клетках лубяных 
волокон, что и обусловливает их структурные 
особенности.  

Поэтому цель настоящей работы заключа-
лась в идентификации CesA-генов, экспресси-
рующихся в стеблях растений льна-долгунца  
и обеспечивающих формирование вторичной 
клеточной стенки лубяных волокон. 

Материалы и методы. В качестве расти-
тельного материала отбирали стебли растений 
льна-долгунца (Linum usitatissimum L., сорт Бла-
кит, Беларусь) на стадии быстрого роста. Об-
щую растительную РНК выделяли по методике  
с использованием тризола. Синтез кДНК осуще-
ствляли с помощью набора «RevertAid H Minus 
First Stand cDNA Synthesis Kit» фирмы Fermentas 
(Литва). Для амплификации HVRII-региона ис-
пользовали праймеры, предложенные в [4]. По-
лимеразную цепную реакцию (ПЦР) проводили 
при следующих условиях: после 4 мин при 95ºC 
выполняли 30 циклов – 60 с при 94ºC, 90 с при 
41ºC и 120 c при 72ºC, затем финальную элонга-
цию – 10 мин при 72ºC. 

Амплифицированные фрагменты клониро-
вали в плазмидный вектор pTZ57R в бактерии 
E. coli XL1-Blue с использованием «InsTAclo-
neTM PCR Cloning Kit» фирмы Fermentas (Лит-
ва). Проверку на наличие необходимой вставки 
осуществляли с помощью ПЦР со стандартны-
ми праймерами к полилинкеру данной плазми-
ды при следующих условиях: после 4 мин при 
95ºC выполняли 25 циклов – 60 с при 94ºC, 60 с 
при 51ºC и 60 c при 72ºC, финальную стадию – 
10 мин при 72ºC. 

Последующее разделение продуктов ПЦР-
реакции осуществляли при помощи электрофо-
реза. В работе использовали метод горизон-
тального электрофореза в 1%-ном агарозном 
геле с использованием ТАЕ-буфера. 

Секвенирующие реакции проводили с приме-
нением «Big DyeTM Terminator v.3.1 Cycle Sequen-
cing Kit» (Applied Biosystems). Очистку продуктов 
реакции осуществляли путем переосаждения  
с 96%-ным этанолом и ЭДТА, согласно рекомен-
дациям фирмы-изготовителя. Секвенирующий 

электрофорез проводили на «ABI PrismTM 310 Ge-
netic Analyzer» (Applied Biosystems).  

Сопоставление полученных нами последова-
тельностей с данными, содержащимися в базах 
данных, осуществляли при помощи программы 
Nucleotide blast с использованием алгоритма 
Discontiguous megablas. 

Результаты и их обсуждение. Для того 
чтобы идентифицировать СеsА-гены, мы ис-
пользовали известные особенности структуры 
CESA-белков, входящих в полигенное семейст-
во целлюлозосинтаз (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Схематическое изображение  

CSRII (HVRII)-области у CESA-белков  
высших растений [5] 

Эта особенность заключается в наличии 
классоспецифической гипервариабельной об-
ласти (HVRII-области), фланкированной кон-
сервативными доменами (рис. 2). HVRII-область 
вариабельна у CESA, относящихся к разным 
классам ферментов, даже если это белки в пре-
делах одного протеома, но в то же время эта об-
ласть обнаруживает высокую степень сходства 
при сравнении CESA, относящихся к одному 
классу ферментов, даже если эти белки были 
исследованы у разных видов растений (рис. 2). 
Используя пример, приведенный на рис. 2, к од-
ному классу целлюлозосинтаз мы отнесем 
CESA7 арабидопсиса и CESA2 тополя, а также 
CESA8 арабидопсиса и CESA1 тополя. 

Особенности структуры указанных белков 
обусловливаются нуклеотидной последователь-
ностью генов, в строении которых тоже можно 
выделить HVRII-области. Мы полагаем, что 
сравнение полученных нуклеотидных последо-
вательностей HVRII-областей генов целлюлозо-
синтаз, которые экспрессируются в стебле рас-
тений льна-долгунца, с таковыми арабидопсиса 
позволяет идентифицировать целлюлозосинтазы 
из стебля льна-долгунца. Поэтому ключевым 
моментом для идентификации CesA-генов в 
данной работе является получение нуклеотид-
ных последовательностей HVRII-областей генов 
целлюлозосинтаз. В своих экспериментах мы 
руководствовались схемой, приведенной на 
рис. 3. Из растительного материала мы выделяли 
общую РНК, затем с помощью ОТ-ПЦР и прай-
меров к консервативным доменам, фланки-
рующим HVRII-область, синтезировали кДНК.
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Рис. 3. Общая схема эксперимента

Используя в качестве матрицы полученную 
кДНК, амплифицировали HVRII-область и по-
лучили ПЦР-продукт размером ~600 пар нук-
леотидов (п. н.) (рис. 4). Однако чтобы дос-
тигнуть такого результата, нам пришлось сни-
зить температуру отжига по сравнению с 
предложенной в [4]. После проведения ПЦР-
реакции полученный фрагмент переосаждали 
холодным этанолом.  
 

 
Рис. 4. Электрофореграмма,  

демонстрирующая фрагмент HVRII-области,  
полученный в результате ОТ-ПЦР: 

м – маркерные фрагменты  
(GeneRuler 1kb DNA  Lader, Fermentas);  

1 – HVRII-область целлюлозосинтаз  
из стебля льна-долгунца 

 
Полученный нами ПЦР-продукт содержал 

«смесь» из всех HVRII-областей целлюлозо-
синтаз, которые экспрессировались в стебле  

в тот момент, когда мы срезали растение. Мы 
не могли секвенировать амплифицированный 
фрагмент на этой стадии, а нам необходимо 
было разделить «смесь» до «индивидуальных» 
продуктов. Поэтому следующим шагом мы 
клонировали ПЦР-продукт в плазмидный век-
тор с последующей трансформацией. 

В процессе клонирования лигирование век-
тора и вставки осуществляется в эквимолярных 
количествах, а при трансформации считают, 
что в одну бактериальную клетку попадает од-
на химерная плазмида. В итоге каждая бактери-
альная колония, которая является потомком 
одной клетки, несет плазмиду с «индивидуаль-
ной» HVRII-областью. И на этой стадии выде-
ленные плазмиды можно использовать в каче-
стве матрицы для проведения секвенирующих 
реакций. После трансформации мы отобрали 
113 клонов, которые несли вставку в плазмид-
ный вектор. Одна из электрофореграмм с ре-
зультатами ПЦР представлена на рис. 5. 

На рис. 5 видно, что размеры ПЦР-
фрагментов отличаются в достаточно широких 
пределах: № 2, 6, 14 имели очень легкие фраг-
менты, а № 5 был, наоборот, тяжелее обычного. 
Из общего количества 113 отобранных клонов 
98 имели вставку размером 600–650 п. н., 12 – 
350–150 п. н. и 3 клона несли плазмиду со 
вставкой размером ~800 п. н.  

Последующее определение нуклеотидной 
последовательности клонированных фрагментов 
позволило установить, что наиболее «типичная» 
вставка, содержащаяся в полученной работе 
плазмиде pBS58, составляет 611 нуклеотидов 

HVRII-область 750 п. н. 
500 п. н. 

м 1

Растительный материал (стебель льна-долгунца сорта Блакит на стадии       
быстрого роста) 

100 клонов, содержащие  
плазмиду со вставкой  
HVRII-области Клонирование с использованием  

плазмидного вектора и последующей 
трансформацией E. coli 

пДНК 

Выделение пДНК  
методом щелочного  
лизиса 

Тотальная РНК 

Метод экстракции РНК  
с использованием тризола 

кДНК 

ОТ-ПЦР с использованием  
специфических праймеров 

HVRII-область (PCR-продукт  
размером ~600 п. н.) 

Амплификация со  
специфическими праймерами 

Нуклеотидная последовательность  
HVRII-области, которая была клонирована 

Секвенирование 
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(рис. 6). Секвенирование легких фрагментов и 
последующий анализ полученных последова-
тельностей показал, что они идентичны конце-
вым участкам приведенного здесь сиквенса. Это 
обстоятельство говорит о том, что легкие фраг-
менты являются артефактом эксперимента, т. е. 
могут быть результатом прерванного по каким-
либо причинам синтеза фрагментов большей 
длины. Наличие фракции легких фрагментов в 
данном случае не свидетельствует о полимор-
физме HVRII-областей генов целлюлозосинтазы. 

 

 
Рис. 5. Фрагменты HVRII-области стебля  

льна-долгунца, амплифицированные на пДНК. 
Нужно отметить, что из-за особенностей  
строения полилинкера плазмиды pTZ57R  
размер ПЦР-фрагмента увеличивается  

на 153 нуклеотида: 
м – маркерные фрагменты  

(GeneRuler 100bp DNA Ladder Plus, Fermentas);  
нк – негативный контроль;  

пв – контрольная плазмида со вставкой ~1 т. п. н.; 
пбв – контрольная плазмида,  

не содержавшая вставки в полилинкер;  
1–15 – фрагменты, полученные  
при проверке трансформантов 

Поэтому для дальнейшей работы мы не 
использовали легкие фрагменты. При анализе 
нуклеотидных последовательностей размером 
~600 п. н. оказалось, что они практически  
 

идентичны друг другу. При их сравнении  
с фрагментами, имеющимися в базах данных, 
наибольшую идентичность (80%) обнаружили 
с целлюлозосинтазой (CesA1) Populus tremu-
la × Populus tremuloides (gb[AY573571.1]),  
в то время как при сравнении полученных 
последовательностей с сиквенсом Arabidopsis 
thaliana наибольшую идентичность (67%) об-
наружили с CesA4 (NM123770.3). 

Наиболее существенное различие, которое 
удалось обнаружить в одном случае при срав-
нении pBS58 и pBS55, касалось участка HVRII-
области между 513 и 526 нуклеотидом (рис. 7).  

 

 
Рис. 7. Участок HVRII-области,  
в котором обнаружены различия 

 
Эти изменения затрагивают пять нуклеотид-

ных триплетов, что в зависимости от положения 
рамки считывания может приводить к изменению 
до пяти аминокислотных остатков в продуктах 
данных генов. Благодаря тому, что делеция в 
шесть нуклеотидов соответствует двум триплетам 
(рис. 7), не происходит сдвига рамки считывания 
и изменения в первичной структуре продуктов 
указанных генов носят локальный характер.  
В зависимости от первоначального шага рамки 
считывания принципиально возможно три вари-
анта (здесь рассматривается только одно направ-
ление трансляции, которое наиболее вероятно) 
изменения первичной структуры полипептида:  

1) Glu – Leu – Leu – Leu – His – Leu – Ser –(pBS58) 
    Glu – Ala – Glu – Leu                     – Ser – (pBS55); 

2) Asn – Tyr – Phe – Phe – Ile – Ser – (pBS58) 
     Lys – Gln – Val –                – Ser – (pBS55); 

3) Thr – Thr – Ser – Ser – Ser – Leu – (pBS58) 
     Ser – Arg – Ser                    – Leu – (pBS55). 

 
Рис. 6. Нуклеотидная последовательность HVRII-области целлюлозосинтазы 

 из стебля льна-долгунца (плазмида pBS58)
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Конечно, сложно рассматривать изменения 
в какой-то части белка в отрыве от общей 
структуры молекулы, но мы можем сказать, что 
эти изменения затрагивают как минимум четы-
ре аминокислоты, причем наиболее существен-
ные изменения касаются второго варианта. 
Здесь происходит потеря двух гидрофобных 
аминокислот (фенилаланин и изолейцин) и зна-
чимое изменение трех предшествующих три-
плетов, причем в одном случае гидрофобная 
аминокислота аспарагин меняется на гидро-
фильный лизин. Согласно данным, полученным 
с помощью программы Blastx, наиболее веро-
ятное положение рамки считывания соответст-
вует третьему из приведенных здесь вариантов. 
В этом случае происходит связанная с делецией 
потеря двух серинов и замена двух треонинов – 
первого на серин, а второго на аргинин.  

Заключение. При сравнении фрагментов 
HVRII-области, амплифицированных на РНК, 
выделенной из стебля льна-долгунца, наиболь-
шая идентичность (80%) была обнаружена  
с целлюлозосинтазой (CesA1) Populus tremula × Po-
pulus tremuloides (gb[AY573571.1]). При срав-
нении полученных нами последовательностей  
с генами целлюлозосинтаз Arabidopsis thaliana 
наибольшую идентичность (67%) показала 
HVRII-область гена CesA4 (NM123770.3). По-
лученные данные позволяют нам констатиро-
вать наличие экспрессии целлюлозосинтаз это-
го класса CesA4 в стебле льна-долгунца на ста-
дии быстрого роста. Однако из-за недостатка 
накопленного эмпирического материала мы не 
можем делать выводы о специфичности CesA-
генов в лубяных волокнах. Но все же получен-

ные результаты свидетельствуют о перспектив-
ности использования анализа гипервариабель-
ных классоспецифических областей CesA-генов 
для льна-долгунца. В будущем мы планируем 
продолжить работу по секвенированию кло-
нированных HVRII-фрагментов для поиска и 
изучения целлюлозосинтаз, специфично экс-
прессирующихся в стебле льна-долгунца.  
В перспективе данный подход может быть 
применен для других сортов льна-долгунца и 
представителей других подвидов льна для мо-
лекулярно-генетической идентификации фак-
торов, определяющих качество формирующе-
гося льноволокна. 
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ИДЕНТИФИКАЦИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ  

ОПТИЧЕСКИ АКТИВНЫХ КОМПОНЕНТОВ  
ЭФИРНОГО МАСЛА CORIANDRUM SATIVUM L. 

The essential oil of Coriandrum sativum L. grown in Republic of Belarus was analyzed by means 
of GLC. Twenty-five constituents were identified, represented 99,42%. Linalool, limonene, α-pinene, 
camphor, γ-terpinene, myrcene, α-terpineol, geraniol, geranylacetate were found as the major compo-
nents. The enantiomeric distribution of α-pinene, limonene and linalool in essential oil were directly 
determined by GLC using chiral Cyclosil B column. An enantiomeric excess of 1R(+)-α-pinene and 
3R(+)-linalool is characteristic for the Coriandrum sativum L. essential oil. The enantiomers of limo-
nene were presented in equal concentrations. 

Введение. Эфирное масло кориандра посев-
ного Coriandrum sativum L. обладает рядом по-
лезных свойств: оказывает антидепрессивное, 
антистрессовое, антисептическое и отхарки-
вающее действие, оптимизирует пищеваритель-
ные процессы, способствует растворению кам-
ней в почках и мочевом пузыре, обладает расса-
сывающим действием при синяках, опухолях  
и гематомах [1]. Биологическая активность ко-
риандрового масла определяется совокупным 
действием главных компонентов и соединений, 
присутствующих в микроколичествах. Анализ 
литературных данных [2] показывает, что ком-
понентный состав эфирного масла кориандра 
посевного достаточно изучен. Вместе с тем из-
вестно [3], что качественный и количественный 
состав эфирных масел зависит от многих факто-
ров, таких как различие в хемотипах и условиях 
произрастания растений, технологии производ-
ства и хранения растительного сырья и т. п. По-
этому установление компонентного состава 
эфирного масла кориандра посевного, выращен-
ного в условиях Республики Беларусь, является 
актуальной задачей.  

Важную роль в проявлении лечебных 
свойств эфирных масел играет оптическая ак-
тивность входящих в их состав веществ, по-
скольку оптические изомеры одного и того же 
соединения могут оказывать различное дейст-
вие на организм [4]. В литературе имеются не-
многочисленные сведения об энантиомерном 
составе эфирного масла кориандра посевного, 
произведенного из растительного сырья рай-
онов жаркого климата. Данные об энантиомер-
ном составе эфирного масла Coriandrum 
sativum L., произрастающего в условиях Рес-
публики Беларусь, отсутствуют. 

Цель настоящей работы – установление ком-
понентного состава, идентификация и определе-
ние энантиомеров α-пинена, лимонена и лина-
лоола в эфирном масле Coriandrum sativum L., 
выращенного в условиях Республики Беларусь. 

Основная часть. Образцы эфирного масла 
кориандра посевного получали методом пере-
гонки с водяным паром. Растения Coriandrum 

sativum L. были выращены на интродукцион-
ном участке Центрального ботанического сада 
НАН Беларуси. Все растения находились в 
средневозрастном генеративном состоянии он-
тогенеза (3–5 годы жизни). Образцы плодов 
кориандра были собраны в 2002–2008 гг.  

ГЖХ-анализ образцов эфирного масла вы-
полнен на хроматографе «Цвет-800» с пламенно-
ионизационным детектором с использовани-
ем стеклянных капиллярных колонок НР-5 и 
Cyclosil B.  

Для установления компонентного состава 
эфирного масла применяли капиллярную ко-
лонку HP-5 длиной 30 м при линейном гради-
енте температуры от 50 до 200ºС со скоростью 
3ºС/мин.  

Качественный анализ проводили сравнени-
ем рассчитанных обобщенных индексов удер-
живания (ОИУ) с литературными данными [5].  

Для хроматографического разделения энан-
тиомеров использовали стеклянную капилляр-
ную колонку Cyclosil B длиной 30 м при ли-
нейном градиенте температуры от 70 до 200ºС 
со скоростью 2ºС/мин в токе газа-носителя азо-
та. Временем удерживания несорбирующегося 
газа считали время выхода пика метана.  

Идентификацию энантиомеров основных 
компонентов эфирного масла проводили срав-
нением времен удерживания стандартных ве-
ществ со временами удерживания компонентов 
пробы. Содержание компонентов вычисляли по 
площадям газохроматографических пиков без 
использования поправочных коэффициентов.  

Типичная хроматограмма эфирного масла 
Сoriandrum sativum L. после разделения на не-
полярной колонке НР-5 представлена на рис. 1. 

В исследованном эфирном масле зарегист-
рировано более 40 компонентов, из них иден-
тифицировано 25 соединений [5]. Результаты 
идентификации приведены в табл. 1.  

Основными компонентами являются α-пинен 
(7–8%), мирцен (1–2%), лимонен (3–5%),  
γ-терпинен (7–8%), линалоол (65–68%), камфо-
ра (4–5%), α-терпинеол (0,5–1,0%), гераниол 
(0,5–1,0%), геранилацетат (1–2%).  
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Рис. 1. Хроматограмма эфирного масла Сoriandrum sativum L. на колонке НР-5 

По требованиям международных стандар-
тов [6] в состав эфирного масла Coriandrum 
sativum L. должны входить следующие основ-
ные компоненты: α-пинен (3–7%), мирцен (0,5–
1,5%), лимонен (2–5%), γ-терпинен (2–7%), ли-
налоол (65–78%), камфора (4–6%), α-терпинеол 
(0,5–1,5%), гераниол (0,5–3,0%), геранилацетат 
(1,0–3,5%).  

Таблица 1 
Компонентный состав эфирного 

 масла Сoriandrum sativum L. 

Соединение ОИУ Содержание,
мас. % 

α-Туйен 931,8 0,07 
α-Пинен 940,6 7,24 
Камфен 955,9 1,47 
Сабинен  979,8 0,39 
β-Пинен 984,5 0,56 
Мирцен 995,0 1,41 
α-Фелландрен 1011,0 0,03 
α-Терпинен 1023,4 0,09 
п-Цимен 1031,9 1,98 
Лимонен 1036,4 3,66 
1,8-Цинеол 1039,7 0,24 
транс-β-Оцимен 1052,8 0,04 
γ-Терпинен 1067,2 7,15 
цис-Сабинен-гидрат 1081,3 0,14 
γ-Терпинолен 1096,9 0,84 
Линалоол 1107,5 67,66 
Камфора 1155,3 4,16 
Терпинен-4-ол 1176,4 0,07 
Борнеол 1179,7 0,08 
Пинокамфон 1186,5 0,12 
α-Терпинеол 1202,3 0,13 
Линалилацетат 1256,7 0,10 
Гераниол  1261,7 0,56 
Геранилацетат 1388,6 1,11 
β-Кариофиллен 1437,6 0,12 

Сравнение полученных нами результатов  
с данными [6] показывает, что количественные 
характеристики всех компонентов исследуемо-
го образца укладываются в интервалы требуе-
мых концентраций, т. е. эфирное масло кориан-
дра из коллекции ЦБС соответствует междуна-
родным стандартам.  

Известно, что некоторые компоненты 
эфирных масел проявляют различную опти-
ческую активность [3, 4]. К таким соединени-
ям относятся энантиомеры α-пинена, лимо-
нена, линалоола, присутствующих в доста-
точно больших количествах в эфирном масле 
Coriandrum sativum L. Анализ отечественных 
и зарубежных публикаций показал, что в ли-
тературе отсутствуют сведения об индексах 
удерживания оптически активных изомеров, 
входящих в состав эфирных масел. Имею-
щиеся немногочисленные публикации содер-
жат данные о временах удерживания энан-
тиомеров на хроматографических колонках 
различной природы и не позволяют сделать 
однозначный вывод о принадлежности того 
или иного пика к конкретному оптическому 
изомеру [4, 7–9].  

В этой связи с целью установления энантио-
мерного состава эфирных масел было проведено 
хроматографическое разделение смеси стан-
дартных соединений энантиомеров α-пинена, 
лимонена, линалоола (рис. 2). 

Из данных рис. 2 видно, что для каждого 
соединения характерен свой порядок выхода 
пиков энантиомеров. Так, в случае α-пинена 
первыми выходят левовращающие формы, в то 
время как для линалоола наблюдается обрат-
ный порядок выхода изомеров. 

α
-П
ин
ен

 



 185

мин
15 20 25 30

В

0.1

0.2

0.3
(-

)-
а-
П
ин

ен
  

  
  

  
  

 (
+

)-
а-
П
ин

ен

(-
)-
Л
им

он
ен

(+
)-
Л
им

он
ен (+

)-
Л
ин

ал
оо

л

(-
)-
Л
ин

ал
оо

л

 
Рис. 2. Хроматограмма смеси 
стандартных энантиомеров 

 
Типичная хроматограмма эфирного масла 

Coriandrum sativum L. после разделения на хи-
ральной колонке Cyclosil B представлена на 
рис. 3. На основании хроматографического раз-
деления эфирного масла кориандра на хираль-
ной колонке установлено количественное со-
держание α-пинена, лимонена и линалоола  
в исследуемом образце. Данные анализа хрома-
тограмм представлены в табл. 2. 

Из приведенных данных (табл. 2 и рис. 3) вид-
но, что главным компонентом исследуемого об-

разца является линалоол. Суммарное содержание 
правовращающих (+) и левовращающих (–) форм 
линалоола составляет ~67 мас. %, что свидетель-
ствует о достаточной сходимости результатов, по-
лученных на неполярной и хиральной колонках. 

Установлено существенное преобладание пра-
вовращающих форм линалоола (~88–90%) по срав-
нению с левовращающими формами (~10–12%).  

В исследованном образце отмечено доста-
точно высокое содержание энантиомеров  
α-пинена. Их суммарная концентрация состав-
ляет ~7 мас. %. Существенным является тот 
факт, что практически весь α-пинен присутству-
ет в форме правовращающего изомера (~90%).  

Содержание лимонена в эфирном масле ко-
риандра по данным энантиомерного анализа 
достигает ~7 мас. %, причем правовращающие 
и левовращающие формы представлены прак-
тически в равных количествах (табл. 2).  

Известно [1, 3, 10], что при длительном 
хранении эфирных масел резко уменьшается 
содержание монотерпеновых углеводородов за 
счет протекания процессов окислительной де-
струкции и полимеризации ненасыщенных со-
единений. К таким ненасыщенным соединени-
ям относятся α-пинен, лимонен и линалоол.  

Рис. 3. Хроматограмма эфирного масла Coriandrum sativum L.  
на колонке Cyclosil B  

Таблица 2 
Содержание энантиомеров в эфирном масле Coriandrum sativum L. 

Энантиомер Содержание в масле, мас. % Энантиомерный состав, % Энантиомерный избыток, % 
1S(–)-α-пинен 0,71 10,1 
1R(+)-α-пинен 6,37 89,9 

79,8 (+) 

4S(–)-лимонен 1,74 49,4 
4R(+)-лимонен 1,78 50,6 

2,2 (+) 

3S(–)-линалоол 8,54 12,7 
3R(+)-линалоол 58,80 87,3 

74,6 (+) 
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Для установления влияния сроков хранения 
на компонентный состав эфирного масла кори-
андра из коллекции ЦБС было проведено хро-
матографическое разделение на неполярной 
колонке НР-5. Анализ хроматограмм показыва-
ет, что после хранения образца в течение 1 года 
резко снижается количество монотерпеновых 
углеводородов (рис. 4 и табл. 3). Так, количест-
во α-пинена сократилось в 1,6–1,8 раза. При 
увеличении срока хранения кориандрового 
масла до 4 лет содержание α-пинена уменьши-
лось практически в 3,5 раза по сравнению со 
свежеприготовленным образцом. 
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Рис. 4. Распределение основных компонентов  

эфирного масла Сoriandrum sativum L.  
при хранении в течение 1 года: 

1 – образец свежеприготовленный; 
2 – образец после хранения в холодильнике; 

3 – образец после хранения при комнатной температуре 

Таблица 3 
Влияние хранения эфирного масла  

Сoriandrum sativum L.  
на его компонентный состав 

Содержание в образце, мас. % 
Соединение свежеприго-

товленный 
хранившийся

1 год 
α-Пинен 7,20 0,93 
Мирцен 1,40 0,75 
Лимонен 3,67 0,22 
γ-Терпинен 7,15 3,54 
Линалоол 67,66 74,23 
Камфора 4,16 5,28 
α-Терпинеол 0,13 0,21 
Гераниол 0,56 0,95 
Геранилацетат 1,11 2,11 

Аналогичная зависимость содержания от 
сроков хранения наблюдается для лимонена. 
Его концентрация снижается в 1,7 раза после 
хранения образца в течение 1 года и в 2,2 раза 
после хранения на протяжении 4 лет. 

Поскольку интенсивность окислительных 
процессов усиливается с увеличением сро-
ков хранения, вполне логично предположить 

некоторое повышение содержания линалоола 
в образцах эфирного масла кориандра после 
длительного хранения. Действительно, по 
нашим данным (колонка НР-5) концентрация 
линалоола растет от ~67 мас. % в свежепри-
готовленном образце до 77 мас. % в образце 
после хранения в течение 1 года. Небольшое 
снижение концентрации (на ~1 мас. %) после 
хранения на протяжении 4 лет может быть 
вызвано дальнейшими окислительными про-
цессами, протекающими в масле с участием 
линалоола.  

Для установления энантиомерного состава 
образцов эфирного масла Coriandrum sativum L. 
после различных сроков хранения были запи-
саны хроматограммы на хиральной колонке. На 
рис. 5 представлены данные о распределении 
энантиомеров α-пинена в зависимости от сро-
ков хранения эфирного масла кориандра.  

Из приведенных данных видно, что в про-
цессе хранения существенно снижается сум-
марное содержание энантиомеров α-пинена, 
однако характер распределения правовращаю-
щих и левовращающих форм в процессе хране-
ния не изменяется. Во всех исследованных об-
разцах преобладают правовращающие изомеры. 
Их энантиомерный избыток составляет ~90%.  
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Рис. 5. Распределение энантиомеров 

α-пинена при хранении эфирного масла  
Coriandrum sativum L.: 

1 – образец свежеприготовленный; 
2 – образец после хранения в течение 1 года; 

3 – образец после хранения на протяжении 4 лет 

Анализ хроматографических данных по 
распределению энантиомеров лимонена по-
казывает, что соотношение правовращающих 
и левовращающих форм не изменяется в про-
цессе длительного хранения эфирного масла 
кориандра. Независимо от сроков хранения 
1R(+)- и 1S(–)-формы лимонена представле-
ны в равных долях. 

На рис. 6 приведены данные по распределе-
нию энантиомеров линалоола в эфирном масле 
кориандра при различных сроках хранения. Ха-
рактер распределения энантиомеров линалоола 
аналогичен описанному выше для оптических 
изомеров α-пинена.  
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Рис. 6. Распределение энантиомеров линалоола  

при хранении эфирного масла  
Coriandrum sativum L.: 

1 – образец свежеприготовленный; 
2 – образец после хранения в течение 1 года; 

3 – образец после хранения на протяжении 4 лет  
 
Независимо от сроков хранения в эфирном 

масле кориандра линалоол представлен пре-
имущественно правовращающими изомерами. 
Их концентрация колеблется от 59 до 67 мас. %, 
в то время как содержание левовращающих 
форм составляет от 8,5 до 9,9 мас. % в зависи-
мости от срока хранения образцов.  

Для сравнения влияния условий произраста-
ния растительного сырья на характер распреде-
ления энантиомеров α-пинена, лимонена и ли-
налоола в эфирном масле Coriandrum sativum L. 
был проведен хроматографический анализ 
эфирного масла кориандра, выращенного в ус-
ловиях Крыма (Украина). Данные определения 
исследуемых энантиомеров приведены в табл. 4. 

Таблица 4 
Содержание энантиомеров в эфирном масле  

Coriandrum sativum L. (Крым) 

Энантиомер Содержание, 
мас. % 

Энантиомерный 
состав, % 

1S(–)-α-Пинен 0,31 9,88 
1R(+)-α-Пинен 2,81 90,12 
4S(–)-Лимонен 0,66 47,83 
4R(+)-Лимонен 0,72 52,11 
3S(–)-Линалоол 6,79 13,04 
3R(+)-Линалоол 45,28 86,96 

 
Сравнение данных табл. 2 и 4 показывает, 

что в отличие от эфирного масла из ЦБС  
в крымском образце содержание α-пинена, ли-
монена и линалоола заметно ниже. Так, концен-
трация α-пинена и лимонена в крымском эфир-

ном масле в 2,5–3 раза, а содержание линалоола – 
в 2,3 раза ниже, чем в образце из ЦБС. Однако 
при этом характер распределения энантиомеров 
исследуемых соединений одинаков независимо 
от происхождения растительного сырья. 

Заключение. На основании проведенных 
исследований установлены основные компо-
ненты эфирного масла кориандра посевного из 
коллекции ЦБС НАН Беларуси. Показано рас-
пределение энантиомерных форм α-пинена, 
лимонена и линалоола в зависимости от сроков 
хранения эфирного масла. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОМ ЯМР РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ЖИРНЫХ КИСЛОТ  
В ГЛИЦЕРИДАХ РАСТИТЕЛЬНЫХ МАСЕЛ 

The study of distribution of fatty acids in glycerides of vegetable oils was carried out by the method 
of 13С NMR. Is showed, that it differs from stoichiometric correlation and hardly depends on the struc-
ture and quantity of fatty acids. The maintenance of fat acids in oils made on the domestic enterprises 
and import is considered. It is shown, that the method of a nuclear magnetic resonance is perspective at 
the analysis of oils. 

Введение. В настоящее время большое вни-
мание уделяется разработке методов контроля 
качества продуктов питания. Состав жирных 
кислот является важным показателем жиров  
и растительных масел, а также может служить 
для их идентификации. Физиологическое дейст-
вие и питательная ценность масла, а также его 
устойчивость в процессах переработки и хране-
ния зависят не только от вида и количества со-
ставляющих жирных кислот, но и от положения 
кислот в молекулах глицеридов [1, 2]. 

Одним из наиболее распространенных мето-
дов анализа растительных масел является ка-
пиллярная газовая хроматография, которая по-
зволяет разделить значительное количество 
жирных кислот и их изомеров. Однако при про-
ведении анализа требуется пробоподготовка, 
которая основана на щелочном гидролизе гли-
церидов до свободных жирных кислот с после-
дующим получением реакцией этерификации 
метиловых эфиров жирных кислот. Указанные 
процедуры лишают возможности провести ана-
лиз распределения жирных кислот в глицеридах 
и установить полноту замещения гидроксиль-
ных групп глицерина кислотными остатками. 

Для записи хроматограммы в стандартных 
условиях требуется 60 мин. Кроме того, для 
идентификации и количественного определе-
ния компонентов необходимы стандартные об-
разцы, которые не всегда доступны.  

Спектроскопия ЯМР лишена этих недостат-
ков. Она не требует дополнительной пробопод-
готовки и для анализа достаточно растворить 
растительное масло в одном из стандартных 
дейтерированных растворителей и произвести 
запись спектров в количественном режиме. 
Зная химические сдвиги кислотной части гли-
церидов (иногда достаточно только олефино-
вых групп), просто идентифицировать и коли-
чественно определить ненасыщенные кислоты, 
входящие в состав этих глицеридов, и тем са-
мым установить вид масла. Анализ области по-
глощения глицериновой части молекул позво-
ляет определить наличие моно- и диглицеридов. 
При использовании 13С ЯМР-спектроскопии 
исследование спектров в карбоксильной об-
ласти и области поглощения олефиновых 

атомов углерода позволяет установить состав  
и количество ненасыщенных кислот, присоеди-
нившихся к крайним (1, 3) и центральному (2) 
положению глицерина [3]. 

Наличие современных спектрометров со 
сверхпроводящими магнитами позволяет про-
вести анализ в течение 10 мин и в большинстве 
случаев без стандартных соединений. 

Цель данной работы – исследование мето-
дом 13С ЯМР-распределения жирных кислот  
в глицеридах растительных масел. Ранее мы 
изучили состав кислотной части десяти ком-
мерческих масел методом 1Н и 13С ЯМР [4]. 
Было установлено, что все они являются прак-
тически триглицеридами (~98%). Для сравне-
ния мы проанализировали масло, полученное 
экстракцией семян рябины обыкновенной, со-
держащее большое количество диглицеридов. 

Основная часть. В качестве объектов ис-
следования были выбраны: оливковое масло 
«Maestro de Oliva», 100%, первый холодный от-
жим, изготовленное в Испании, Olive Line, Ma-
drid (I); льняное, 100%, холодного прессования, 
нерафинированное, произведенное ООО «Лен», 
Россия, г. Чкаловск (II); персиковых косточек, 
100%, косметическое, изготовленное ООО ТПК 
«Ароматы жизни», Россия, г. Москва (III); ара-
хисовое, 100%, косметическое, изготовленное 
ООО ТПК «Ароматы жизни», Россия, г. Мос- 
ква (IV); рапсовое «Ланна», 100%, рафиниро-
ванное, дезодорированное, марки «П», произво-
дитель НП ООО «Продукты питания», Респуб-
лика Беларусь, г. Минск (V); соевое «Delikate», 
100%, рафинированное, дезодорированное, про-
изведенное в Германии «Бернхард Шелл ГМБХ» 
(VI); кукурузное «Королина», 100%, рафиниро-
ванное, дезодорированное, произведенное  
ООО «ПроРостМа», Россия, г. Санкт-Петербург (VII); 
подсолнечное «Королина», 100%, нерафиниро-
ванное, I сорт, производитель А. И. Пащенко, 
Россия, г. Светлоград (VIII); подсолнечное «Зо-
лотая семечка», 100%, рафинированное, вымо-
роженное, марки «П», первый отжим, произве-
денное ООО «Золотая семечка», Россия, г. Рос-
тов-на-Дону (IX) и масло из виноградных косто-
чек, 100%, косметическое, изготовленное ООО 
ТПК «Ароматы жизни», Россия, г. Москва (X). 
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Для выделения маcла из семян рябины обык-
новенной были собраны ягоды в сентябре 2007 г. 
с дерева, растущего в г. Минске. Из выделенных 
семян масло было экстрагировано кипящим гек-
саном в течение 10 ч в аппарате Сокслета. После 
удаления растворителя масло (XI) анализирова-
лось без предварительной очистки. 

Спектры записывались на ЯМР-спектромет-
ре AVANCE-500 (126 МГц для ядер 13С) в ко-
личественном режиме. Для этого 0,2 мл масла 
растворяли в 0,3 мл CDCl3 и помещали в 5-мил-
лиметровую ампулу.  

Основными ненасыщенными кислотами, вхо-
дящими в состав коммерческих масел, являются: 
олеиновая (О), линолевая (Л), линоленовая (Лн). 
На рис. 1 представлены формулы этих кислот. 

На рис. 2 показан 13С ЯМР-спектр раствора со-
евого масла. Из спектра видно, что атомы углерода 
карбоксильных групп поглощают в области 173–
176 м. д., олефиновые – в интервале 125–135 м. д., 
растворитель – 77,7 м. д., глицериновый остаток – 
69 м. д. (СН) и 63 м. д. (СН2), метиленовые угле-
родные атомы жирных кислот проявляются  
в интервале 20–35 м. д., а метильные  – ~14 м. д. 

Как указывалось во введении, наибольший 
интерес для анализа представляет область по-
глощения олефиновых атомов углерода (рис. 3). 
Спектры заметно отличаются. Если в первом 
случае (рис. 3, а) присутствуют группы сигналов 

для трех кислот: линолевой – 4 линии, олеино-
вой – 2, линоленовой – 6, то для масла из вино-
градных косточек наблюдаются только сигналы 
линолевой и олеиновой кислот. На рис. 3 сдела-
но отнесение сигналов указанных кислот. Ин-
дексами обозначены номера углеродных атомов 
соответствующих кислот.  

Анализ спектра показывает, что часть сигна-
лов является синглетными линиями, а часть – 
дублетными с различной интегральной интен-
сивностью компонентов. Наличие дублетов обу-
словлено различным присоединением кислот-
ных остатков к глицериновой основе. Используя 
данные работы [5], мы сделали отнесение угле-
родных сигналов кислотных остатков, присое-
диненных ко второму положению глицерина (2) 
и к его крайним положениям (1, 3). Различие 
интенсивностей компонентов дублетов указыва-
ет на то, что кислотные остатки присоединяются 
не статистически, а имеет место некоторое 
предпочтительное присоединение.  

На рис. 4 показана глицериновая область 
для масла из семян рябины обыкновенной.  
В отличие от образцов масел I–X (рис. 2) 
здесь наблюдаются три дополнительных ли-
нии: δСН – 69,4 м. д., δСН2ОС(О)R – 63,0 м. д., 
δСН2ОН – 62,7 м. д., принадлежащих 1,2-ди-
глицериду. Его содержание составляет 42% 
от общего количества масла.  

  

 

 
Рис. 2. Спектр 13С ЯМР раствора соевого масла в СDCl3 
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Рис. 1. Формулы основных ненасыщенных жирных кислот 
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Рис. 4. Спектр 13С ЯМР (область диглицерида) раствора масла  
из семян рябины обыкновенной в CDCl3 
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Рис. 3. Спектры 13С ЯМР (область двойных связей) растворов в CDCl3: 
 а – соевое масло; б – масло из виноградных косточек 
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Таблица  
Содержание (%) и отношение содержания кислот в глицеридах растительных масел 

Масло Кислот- 
ный 

остаток I II III IV V VI VII VIII IX X XI 

Линолевая 7  
(1,00) 

17 
(1,21) 

30 
(1,06) 

32 
(0,91) 

41 
(1,34) 

53 
(1,26) 

55 
(1,66) 

61 
(1,52) 

61 
(1,52) 

67 
(1,98) 

59 
(1,10) 

Олеиновая  73 
(1,44) 

17 
(1,67) 

60 
(2,19) 

32 
(2,38) 

39 
(2,14) 

23 
(2,06) 

27 
(1,82) 

23 
(2,00) 

23 
(2,00) 

16 
(1,35) 

26 
(1,53) 

Линоленовая 2 
(−) 

55 
(2,02) 

− 
(−) 

− 
(−) 

8 
(1,06) 

10 
(2,12) 

1 
(−) 

− 
(−) 

− 
(−) 

− 
(−) 

1 
(−) 

Насыщенные 12 10 8 33 7 14 15 16 16 15 14 
 
Результаты спектральных измерений пока-

заны в таблице, образцы масел в которой рас-
положены по мере увеличения содержания ки-
слотного остатка линолевой кислоты в глице-
ридах. Поскольку анализ индивидуальных на-
сыщенных кислот методом ЯМР затруднен,  
в таблице представлено суммарное содержание, 
причем в их состав входят, главным образом, 
пальмитиновая и стеариновая кислоты. 

В скобках приведено отношение содержа-
ния каждой из ненасыщенных жирных кислот в 
разных положениях глицеридов (1 + 3) / 2. 

В числителе – суммарное содержание ки-
слотных остатков определенной кислоты, при-
соединенной к крайним положениям глицерина 
(1, 3), а в знаменателе – к второму положению (2). 
Анализ таблицы показывает, что для всех масел 
не выполняется стехиометрическое отношение в 
присоединении жирных кислот. Наблюдающееся 
отношение как больше 2, так и меньше, что ука-
зывает, вероятно, на зависимость присоединения 
кислоты в то или иное положение глицерина как 
от самой кислоты, так и от ее соседей. Хотя нет 
четких корреляций, связанных с содержанием 
той или иной кислоты, однако можно утверждать, 
что небольшие количества линолевой кислоты 
предпочитают присоединяться к второму поло-
жению глицерина. В меньшей степени сказанное  
применимо для олеиновой и линоленовой кислот. 
Для получения более однозначных ответов необ-
ходимы дополнительные исследования со значи-
тельно большим количеством объектов.  

Заключение. Проведенные исследования 
показали, что распределение остатков жирных 
кислот в глицеридах растительных масел от-
личается от стехиометрического соотношения 
и сильно зависит от содержания и состава 
жирных кислот. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНОГО  

ПОТЕНЦИАЛА Еh  КАК БАРЬЕРНОГО ФАКТОРА ПИЩЕВЫХ ПРОДУКТОВ 
Microbiological firmness and food safety of the majority traditional, and also a new foodstuff is 

based on combination of the several factors named barriers which cannot overcome microorganisms. For 
preservation of quality of foodstuff barriers should be in an optimum range. The understanding of barrier 
effect has allowed to create the barrier technology providing microbiological firmness and safety of 
product by means of a combination of barriers. Each proof foodstuff should have some barriers provi-
ding the control of «normal» number of microorganisms in this product. 

Введение. Понятие барьерного эффекта, 
впервые предложенного научной общественно-
сти Л. Ляйстнером в 1978 г. [1], позволило соз-
дать барьерную технологию, обеспечивающую 
микробиологическую стойкость и безопасность 
пищевых продуктов посредством комбинации 
барьеров, которые не могут преодолеть микро-
организмы. Самыми важными барьерами, 
обычно используемыми для сохранения пище-
вых продуктов, являются температура, актив-
ность воды, кислотность (рН), окислительно-
восстановительный потенциал (Еh), консерван-
ты и конкурирующая микрофлора.  

Однако подход, в основе которого лежит 
барьерная технология, следует понимать гораз-
до шире, чем просто обеспечение микробиоло-
гической стойкости, так как ряд положитель-
ных и отрицательных барьеров определяют 
также органолептические характеристики, пи-
тательные и экономические показатели пище-
вых продуктов [2]. Для сохранения качества 
пищевого продукта барьеры должны быть в 
оптимальном диапазоне. Изучению большинст-
ва из перечисленных барьерных факторов (рН, 
аw, консерванты и конкурирующая микрофло-
ра) посвящены многочисленные работы как 
отечественных, так и зарубежных ученых [3–5]. 
Вместе с тем данные исследований Еh ограни-
чены [6, 7]. 

Еh характеризует степень активности элек-
тронов в окислительно-восстановительных ре-
акциях, т. е. реакциях, связанных с присоеди-
нением или передачей электронов. Он зависит 
от температуры и взаимосвязан с рН анализи-
руемой среды. Значение Еh для каждой окисли-
тельно-восстановительной реакции выражается 
в милливольтах и может иметь как положи-
тельное, так и отрицательное значение. Напри-
мер, в природной воде значение потенциала 
колеблется от –400 до +700 мВ и определяется 
всей совокупностью происходящих в ней окис-
лительных и восстановительных процессов.  

Еh является одним из основных параметров 
контроля качества водной среды, так как по-
зволяет делать общие выводы о ее химическом 
составе, а также оценить эффективность ее 
обеззараживания. Иллюстрацией этому явля-
ется зависимости продолжительности жизни 

типичных микроорганизмов от величины Еh 
(табл. 1) [7]. 

Таблица 1  
Зависимость продолжительности жизни  

типичных микроорганизмов от величины Еh 
Еh, мВ Время жизни E. сoli, мин 

450–500 167 
500–550 6 
550–600 1,7 
700–750 0,2 
750–800 0,05 

Барьерные эффекты имеют особенное зна-
чение для сохранения пищевых продуктов  
с промежуточной и высокой влажностью, по-
скольку барьеры контролируют процессы, вы-
зывающие микробиальную порчу и процессы 
ферментации. Учитывая вышесказанное, целью 
данной работы было исследование окислитель-
но-восстановительного потенциала (Еh) как 
барьерного фактора для пищевых продуктов 
растительного происхождения. 

Материалы и методы исследований. Объ-
ектом исследования были образцы стерилизо-
ванных консервов из фруктов и овощей: соки, 
пюре, сокосодержащая продукция и маринады, 
изготовленные перерабатывающими предпри-
ятиями Республики Беларусь в 2007–2008 гг.  

Также в качестве образцов исследования вы-
ступали нектары овощные и овощефруктовые 
нестерилизованные, изготовленные из овощной 
мякоти и подготовленной питьевой воды с до-
бавлением или без добавления концентрирован-
ных фруктовых соков, с сахаром, без термиче-
ской обработки по ТУ BY 600052756.008 [8]. 

В исследуемых образцах определяли Еh, рН 
и содержание витамина С. Для установления 
динамики Еh в процессе хранения растительных 
пищевых продуктов данный барьерный фактор 
измеряли на протяжении 72 ч их хранения при 
различных температурах ((4 ± 1)°С и (20 ± 1)°С) 
с периодичностью 24 ч. Дополнительно в хра-
нившихся образцах определяли микробиологи-
ческие показатели – МАиФАнМ, содержание 
дрожжей и плесеней. Всего было исследовано 
30 образцов продукции, отобранных в соответ-
ствии с СТБ 1036 [9] и ГОСТ 26313 [10]. 
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Для определения окислительно-восста-
новительного потенциала использовали изме-
рительную систему, включающую иономер  
И-160М, электрод платиновый ЭВП-1 и вспо-
могательный электрод сравнения ЭВЛ-1МЗ.1. 
Показатель рН системы измеряли с помощью 
прибора рН-150М. Витамин С определяли ме-
тодом потенциометрического титрования по 
ГОСТ 24556 [11]. Микробиологические пока-
затели  консервов определяли общепринятыми 
методами в соответствии с ГОСТ 10444.12 [12] 
и ГОСТ 10444.15 [13]. 

Все результаты измерений, полученные  
в процессе экспериментальных исследований, 
приведены, согласно Международной системе 
единиц, и обработаны статистически в соот-
ветствии с требованиями, предъявляемыми к 
описательной статистике [14]. 

Результаты исследований. Результаты оп-
ределения Еh в образцах стерилизованных кон-
сервов представлены в табл. 2. 

Таблица 2 
Значения Еh  и рН  

в образцах стерилизованных консервов 
Продукция Еh, мВ рН 

Яблоки протертые с сахаром 
стерилизованные 

 
65,0 

 
2,3 

Огурцы «Юбилейные» мари-
нованные стерилизованные 

 
67,0 

 
2,7 

Сок грейпфрутовый неосвет-
ленный восстановленный 

 
197,0 

 
3,6 

Сок апельсиновый неос-
ветленный восстановленный 

 
198,0 

 
3,8 

Сок тыквенно-яблочный с мя-
котью с сахаром 

 
225,0 

 
3,9 

Сок яблочно-клубничный с 
мякотью с сахаром 

 
237,0 

 
3,9 

Сок мультифруктовый с саха-
ром неосветленный восстанов-
ленный 

 
 

170,0 

 
 

4,0 
Сок томатный с мякотью с со-
лью восстановленный 

 
148,0 

 
4,1 

Сок морковный с мякотью с 
сахаром 

 
114,0 

 
4,3 

Значение Еh в исследуемых образцах кон-
сервов изменялось в пределах от 65–237 мВ. 
Причем наибольший Еh был выявлен в соке яб-
лочно-клубничном с мякотью с сахаром, а наи-
меньший – в яблоках протертых с сахаром сте-
рилизованных. 

Значительно меньшие значение Еh были по-
лучены при измерениях изучаемого барьерного 
фактора в нектарах овощных и овощефруктовых 
нестерилизованных – от 28 до 97 мВ (табл. 3).  

Результаты исследования динамики Еh  
в процессе хранения некоторых образцов кон-
сервов из овощей и фруктов представлены на 
рис. 1 и 2. 

Таблица 3 
Значения Еh  и рН в образцах нектаров овощных  

и овощефруктовых нестерилизованных 
Продукция Еh, мВ рН 

Нектар морковный с витамином С 
и сахаром 

 
43,0 

 
4,5 

Нектар морковный с витамином С, 
Se и сахаром 

 
59,0 

 
4,5 

Нектар морковно-тыквенный 
витамином С и с сахаром 

 
78,0 

 
4,6 

Нектар морковно-тыквенный 
с витамином С, Se и с сахаром 

 
97,0 

 
4,7 

Нектар из смеси овощей и фрук-
тов (моркови, тыквы, апельси-
нов) с витамином С и сахаром 

 
 

28,0 

 
 

4,3 
Нектар из смеси овощей и фрук-
тов (моркови, тыквы, апельси-
нов) с витамином С, Se и сахаром 

 
 

35,0 

 
 

4,4 
 
Данные, приведенные на рис. 1 и 2, свиде-

тельствовали о значительном изменении Еh в 
процессе хранения сока тыквенно-яблочного и 
яблок протертых с сахаром как при стандарт-
ной ((4 ± 1)°С), так и повышенной ((20 ± 1)°С) 
температурах. 
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Рис. 1. Изменение Еh в процессе хранения  
сока тыквенно-яблочного с мякотью с сахаром 
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Рис. 2. Изменение Еh в процессе хранения  
яблок протертых с сахаром 

 
На протяжении всего периода их хранения 

наблюдалось постепенное возрастание значения 
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Еh и по его окончании, через 72 ч, оно превыси-
ло исходный уровень в среднем в 1,6 и 3,3 раза 
для  сока тыквенно-яблочного и яблок протер-
тых с сахаром соответственно.  

Вместе с тем рН (рис. 3 и 4) в анализируе-
мых образцах продукции оставалась практиче-
ски неизменной независимо от условий их хра-
нения – от 2,0 до 3,0 для  яблок протертых  
с сахаром и 3,8 для сока тыквенно-яблочного. 
Также незначительные изменения были уста-
новлены и при исследовании микробиологи-
ческих показателей в процессе хранения  
исследуемых проб продукции при различных 
температурных режимах – (4 ± 1)°С  
и (20 ± 1)°С (табл. 4 и 5). 

0
2
4
6
8

10

0 20 40 60 80
Продолжительность хранения, ч

рН, температура (4±1)°С 

рН, температура (20±1)°С

Витамин С, мг/100 г, температура (20  ±  1)°С

Витамин С, мг/100 г, температура (4  ±  1)°С
 

Рис. 3. Изменение рН и витамина С  
в процессе хранения яблок  

протертых с сахаром 

 
Рис. 4. Изменение рН и витамина С  

в процессе хранения сока тыквенно-яблочного  
с мякотью с сахаром 

Вместе с тем динамика витамина С, легко 
подвергающегося окислению в присутствии 
кислорода, характеризовалась существенным 
снижением при хранении анализируемых об-
разцов продукции (рис. 3 и 4). Так, в яблоках 
протертых с сахаром уже в первые сутки хра-

нения его содержание уменьшилось в среднем 
в 1,5 раза, а через 72 ч было в 3 раза ниже ис-
ходного уровня. Аналогичная закономерность 
была выявлена и при исследовании сока тык-
венно-яблочного с мякотью с сахаром. Общее 
снижение витамина С в данном образце про-
дукции составило 62% (рис. 4), в то время как 
значение Еh при его хранении возросло в  
3 раза (рис. 1).  

Таблица 4 
Динамика микробиологических показателей  
при хранении яблок протертых с сахаром 

КМАФАнМ Плесени и 
дрожжи 

Срок 
хране-
ния, ч 4°C 20°C 4°C 20°C 

0 0 0 0 0 
24 79 0 0 <3 · 102 *  
48 0 0,5 0 <3 · 102 * 
72 0 78 0 <3 · 102 * 
* Дрожжи. 

Таблица 5 
Динамика микробиологических показателей 

при хранении сока  
тыквенно-яблочного с мякотью 

КМАФАнМ Плесени и 
дрожжи Срок хра-

нения, ч 4°C 20°C 4°C 20°C 
0 0 0,5 0 0 
24 0 0 0 0,5 * 
48 5 3 2,5 <10 * 
72 >300 2,2 · 101 0 <43 * 
* Дрожжи. 
 
Заключение. В результате исследования 

окислительно-восстановительного потенциала 
как барьерного фактора на примере стерилизо-
ванных консервов из фруктов и овощей, а так-
же свежеприготовленных нектаров на их осно-
ве можно сделать следующие выводы: 

– величина Еh значительно различалась для 
стерилизованных и нестерилизованных образ-
цов консервов и колебалась в следующих пре-
делах: 65–237 и 28–97 мВ соответственно; 

– динамика Еh свидетельствовала о воз-
растании значений изучаемого барьерного 
фактора при хранении консервов из фруктов 
и овощей как при стандартной, так и повы-
шенной температурах.  

Таким образом, проведенные нами экспе-
риментальные исследования подтверждают 
имеющиеся литературные данные о том, что Еh 
является количественной характеристикой раз-
рушительных окислительных процессов в пи-
щевых продуктах при их хранении. В связи  
с этим экспрессный и доступный метод контро-
ля Еh может использоваться при мониторинге 
качества продукции, в том числе обладающей 
защитными атиооксидантными свойствами. 
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СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ КОЛИЧЕСТВЕННЫХ ПРИЗНАКОВ  

ЛЬНА КУЛЬТУРНОГО (LINUM USITATISSIMUM L.)  
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КОМПЬЮТЕРНОЙ МОРФОМЕТРИИ 

The article concerns the study on metric characteristics of elementary fibers in 22 common flax cul-
tivars and on quantitative traits in 25 crown flax accessions. Computer analysis of images, obtained by 
electron microscopy of fiber specimens and by scanning of flax seeds, is effective for identification of 
quantitative morphologic differences as well as convenient for comparative analysis and screening of 
unique genotypes. Correlations were revealed between linear characteristics of seeds and elementary fi-
bers of common flax and criteria of seed productivity and fiber content. Classification of accessions 
was performed for the studied traits. Promising donors of agronomic traits were revealed. 

Введение. Лен культурный (Linum usitatis-
simum L.) – важная техническая культура, ос-
новными первичными продуктами переработки 
которой являются семена и волокно, исполь-
зуемые в производстве текстиля, композицион-
ных материалов, целлюлозно-бумажных масс, 
промышленных и пищевых масел [1–3]. Физи-
ческие параметры семян и волокна – это клю-
чевые параметры организации технологических 
процессов, оборудования, складов, хранилищ,  
а также контролирующих процессов. 

В последние годы быстрыми темпами модер-
низируется электронно-вычислительная техника 
и, соответственно, компьютерные программы, что 
способствует применению автоматизированного 
количественного анализа изображений, направ-
ленного на категоризацию и группировку сортов 
по незначительным количественным отличиям, 
которые могут быть неразличимы сенсорно. 

Анализ изображений – выделение значимой 
информации из изображений, в основном циф-
ровых, с использованием программных методов 
обработки изображений. Эта отрасль информа-
тики появилась в 1950-х гг. как часть искусст-
венного интеллекта и робототехники. Область 
применения анализа изображений велика – ме-
дицина, микроскопия, астрономия, охранные 
системы, обработка документов, материалове-
дение, технология производства, робототехника 
и др.; в биологии льна – для упорядочения гене-
тических коллекций, описания сортов и геноти-
пов, анализа качества семян и волокна. 

Цель работы – проанализировать количест-
венные признаки семян и элементарных воло-
кон льна культурного с использованием мето-
дов компьютерной морфометрии и оценить 
возможности применения этого способа в сис-
тематике, классификации и оценке качества 
этих продуктов переработки льна.  

Основная часть. Материалом исследования 
служили образцы элементарных волокон 22 сор-
тов 5 подвидов [4–6] льна культурного из коллек-
ции ИГиЦ НАН Беларуси: лен-долгунец (subsp. 
elongatum Vav. et Ell., сорта Блакит, А-29, Слав-

ный 82, Ariane), лен-межеумок (subsp. usitatis-
simum convar. intermedium Czernom., сорта Koto, 
Leona, Cree, Norlin, Culbert), лен-кудряш (subsp. 
usitatissimum convar. humile Czernom., сорта Руче-
ек, Lirina, Gold Flax, Flanders, Raluca), лен крупно-
семянный (subsp. mediterraneum Vav. et Еll., сорта 
Ocean, К-1210, Maracian, Endress Oljlen), лен рас-
трескивающийся (subsp. crepitans Boenn., сорта  
К-4821, Grandal, Dehiscent, Mourisco E730). 

Для выделения льняного волокна использова-
ли химический метод, основанный на применении 
хелатирующих агентов и автоклавирования [7]. 
Стебли льна (фрагменты по 4–5 см из средней час-
ти 20–25 стеблей растений) помещали в 0,05 М 
трис-буфер (рН 8,0) с добавлением 0,05 М ЭДТА 
и автоклавировали при 120ºС на протяжении  
30 мин, затем отмывали проточной и ополаскивали 
дистиллированной водой. Высушивание проводи-
ли при 23ºС на протяжении 2 сут, затем вычесыва-
ли для лучшего разделения элементарных волокон.  

Цифровые микроснимки элементарных воло-
кон льна были сделаны при помощи сканирую-
щего электронного микроскопа JSM-5610 LV, 
оснащенного системой химического анализа 
EDX JED-2201 JEOL (Япония). Изображения лу-
бяных волокон были получены в низковакуум-
ном режиме работы электронного микроскопа  
с использованием детектора обратноотраженных 
электронов, что позволило изучить структуру 
образцов без нанесения проводящих покрытий. 

Количественные признаки семян исследова-
лись у 25 образцов семян льна-кудряша (subsp. 
usitatissimum convar. humile Czernom., сорта Deep 
Pink, Flanders, Gold Flax, McGregor, SU-1-10, Linota, 
К-5827, Somme, Omega, Воронежский, К-2398, 
Atalante, К-6570, Glenelg, К-5627, Л-6582, Sandra, 
Циан, ЛМ-1, ЛМ-2, Blue Chip, Antares, Raluca, Не-
бесный, Mivast) из коллекции ИГиЦ НАН Белару-
си. Цифровые изображения были получены мето-
дом сканирования (Epson Perfection 1270). 

Обработку и анализ полученных изображе-
ний проводили с использованием программного 
комплекса AutoScan 3.0 (ЗАО «Спектроскопиче-
ские системы», Минск), позволяющего коррек-
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тировать изображения при помощи встроенных 
фильтров, проводить анализ в полуавтоматиче-
ском режиме, редактировать полученные дан-
ные и осуществлять их первичную статистиче-
скую обработку [8]. Многофакторный стати-
стический анализ выполняли при помощи  
пакета Statistica 7.0 (StatSoft, США), для по-
строения диаграммы корреляционных связей 
между признаками использовали программу 
PAST (PAlaeontological STatistics, ver. 1.89).  

Результаты и обсуждение. Анализ изобра-
жений [4, 9–11] используется для исследований 
анатомических показателей волокон хлопка, 
конопли и льна и является хорошей альтерна-
тивой традиционным методам оценки. 

Сравнительный анализ анатомо-морфологи-
ческих параметров волокна выявил достоверные 
различия по исследуемым признакам площади, 
периметра, длины, ширины, фактора формы  
и округлости (табл. 1). Средние значения количе-
ственных признаков волокон составляли: пло-
щадь 295,25 мкм2, периметр 62,12 мкм, диаметр 
15,50 мкм, фактор формы 0,089. Эти данные по-
зволяют характеризовать форму волокон льна как 
близкую к окружности. 

Анализ корреляционной зависимости анато-
мических признаков волокна и технологических 
параметров оценки (масса соломки, масса во-
локна и процент волокна) представлен на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Корреляционные связи признаков качества 

и содержания волокна:  
r – коэффициент корреляции; O – окружность;  

Dia – диаметр; Sh – ширина; P – периметр;  
D – длина; S – площадь; MS – масса соломки;  

MV – масса волокна; FF – фактор формы;  
%V – процент волокна 

Таблица 1 
Количественные признаки поперечного среза индивидуального волокна  

и показатели продуктивности сортов Linum usitatissimum L.  
Морфологические признаки волокна Продуктивность 

Сорт Площадь, 
мкм2 

Периметр, 
мкм 

Длина, 
мкм 

Ширина, 
мкм 

Фактор 
формы ОкруглостьДиаметр, 

мкм 
Масса  

соломы, г 
Масса  

волокна, мг
Процент 
волокна, %

subsp. elongatum Vav. et Ell. 
Блакит 185,93 49,45 17,24 14,39 0,92 1,04 13,05 0,32 84,14 26,29 
А-29 150,65 46,43 16,36 12,88 0,86 1,10 12,40 0,21 52,29 26,09 
Слав- 
ный 82 103,60 37,48 13,48 10,42 0,87 1,07 12,15 0,18 28,43 16,83 
Ariane 212,28 53,20 19,08 14,81 0,91 1,05 14,03 0,19 42,29 23,29 

subsp. usitatissimum convar. intermedium Czernom. 
Koto 238,22 56,51 19,96 15,98 0,89 1,06 13,41 0,25 34,00 13,64 
Leona 176,23 48,62 17,66 13,20 0,88 1,07 12,13 0,16 28,71 18,28 
Cree 326,31 65,83 23,48 18,34 0,91 1,05 15,03 0,17 30,29 18,96 
Norlin 205,44 52,63 19,28 14,19 0,89 1,06 12,21 0,18 22,29 12,51 
Culbert 199,30 51,46 18,39 14,43 0,91 1,05 14,63 0,15 23,43 16,51 

subsp. usitatissimum convar. humile Czernom. 
Ручеек 326,93 66,46 24,46 17,37 0,86 1,08 14,83 0,28 27,00 10,79 
Lirina 301,63 62,39 22,45 17,07 0,89 1,06 12,58 0,28 43,86 15,76 
Gold 
Flax 211,99 53,07 18,93 14,93 0,91 1,05 13,31 0,22 35,86 17,63 
Flanders 334,66 67,81 24,54 18,33 0,88 1,07 15,50 0,25 41,43 16,80 
Raluca  488,16 81,80 29,65 22,03 0,87 1,07 16,70 0,31 43,86 14,64 

subsp. mediterraneum Vav. et Еll. 
Ocean 339,00 69,30 25,67 18,03 0,85 1,09 16,36 0,21 22,00 10,56 
К-1210 365,81 69,72 24,95 19,32 0,90 1,06 22,33 0,25 26,28 10,37 
Maracian 375,11 71,22 26,20 18,95 0,88 1,07 17,41 0,38 61,57 17,64 
Endress 
Oljlen 283,01 61,78 22,53 16,51 0,88 1,07 24,23 0,50 35,63 8,09 

subsp. crepitans Boenn. 
Grandal 399,41 72,64 26,56 19,31 0,88 1,07 17,23 1,38 243,43 18,14 
Dehiscent 398,35 73,30 26,65 19,93 0,88 1,07 15,66 2,77 615,50 22,53 
Mourisco 
E730 415,25 75,54 27,44 20,53 0,88 1,07 22,43 2,41 445,23 19,43 
К-4821  447,71 77,81 28,80 20,28 0,87 1,07 15,15 3,17 473,75 14,60 
НСР 0,05 0,08 0,04 0,04 0,04 0,01 0,01 3,05 0,08 12,48 5,41 
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Тесно коррелировали между собой метриче-
ские признаки волокна: площадь, периметр, 
длину, ширину, диаметр. С данными параметра-
ми достоверно (r = 0,48) связаны признаки масса 
соломки и волокна. Исходя из выявленных кор-
реляций, можно предположить, что масса во-
локна и соломки льна зависят от метрических 
характеристик элементарного волокна. 

Для разбиения исследуемых образцов на 
однородные группы по анатомическим призна-
кам волокна был использован метод k-средних. 
На линейном графике (рис. 2) отмечены сред-
ние значения признаков в кластере.  

 

 
Рис. 2. Средние значения признаков k-кластеров:  

S – площадь; P – периметр; D – длина;  
Sh – ширина; FF – фактор формы; O – окружность; 

Dia – диаметр;  MS – масса соломки;  
MV – масса волокна; %V – процент волокна 
 
Так, «Кластер 1» с высокими значениями 

среднего по признакам площадь (420,44 мкм2), 
длина (27,63 мкм), ширина (20,25 мкм), периметр 
(75,55 мкм) и диаметр волокна (17,75 мкм) состо-
ял из 3 сортов подвида лен растрескивающийся 
(Dehiscent, Mourisco E730, К-4821). «Кластер 2» 
объединил сорта подвидов: лен-межеумок (Cree), 
лен-кудряш (Ручеек, Lirina, Flanders, Raluca), лен 
крупносемянный (Ocean, К-1210, Maracian, En-
dress Oljlen) и лен растрескивающийся (Grandal). 
Значения среднего по признакам площадь, пери-
метр, длина, ширина, диаметр волокна составили 
354,01 мкм2, 68,90 мкм, 25,05 мкм, 18,53 мкм, 
17,22 мкм соответственно. Волокно этих образ-
цов можно использовать для производства ком-
позитных и звукоизоляционных материалов, уте-
плителей и в автомобилестроении. 

Средние значения по признакам площадь 
(187,07 мкм2), периметр (49,87 мкм), длина 
(25,05 мкм), ширина (18,53 мкм), диаметр 
(13,04 мкм) характеризуют волокно образцов 
«Кластера 3» как наиболее тонкое и перспектив-
ное для применения в текстильной промышлен-
ности. Этот кластер объединил сорта подвидов: 
лен-долгунец (Блакит, А-29, Славный 82, 

Ariane), лен-межеумок (Koto, Leona, Norlin, Cul-
bert) и лен-кудряш (Gold Flax). 

Таким образом, результаты электронно-
микроскопического анализа позволили обна-
ружить взаимосвязь между структурно-функци-
ональными параметрами элементарных воло-
кон, качеством волокна и продуктивностью 
сортов льна культурного. 

Исследование метрических характеристик 
семян важно не только для анализа качества се-
менного материала, но также для оптимизации 
процессов сушки, очистки, калибровки автомати-
ческих сеялок. Появились исследования [12]  
о преимуществах использования семян опреде-
ленной формы для производства пищевых про-
дуктов (так, мелкие семена сои применяют для 
производства натто – соевого творога, крупные – 
для получения мисо и тофу) [12]. Перспективы 
использования льняного семени в пищу очень 
высоки, так как его жирнокислотный состав ха-
рактеризуется высоким содержанием необходи-
мых нашему организму ω-3-жирных кислот. 

Сравнительный анализ морфологических па-
раметров льняных семян выявил достоверные 
различия по исследуемым признакам (табл. 2).  
В среднем площадь семени масличных сортов 
льна составляет 8,31 мм2, периметр – 11,43 мм, 
длина – 4,74 мм, ширина – 2,52 мм, фактор формы – 
0,79 (рис. 3). Семена льна округлые, слегка вытя-
нутые, с так называемым «носиком».  

 

Рис. 3. Корреляционные связи метрических  
и весовых признаков семени льна:  

r – коэффициент корреляции; U – удлинение;  
1000 – масса 1000 семян; Sh – ширина;  
D – длина; P – периметр; S – площадь;  

FF – фактор формы семени 
 
От качества семян в большей степени зави-

сит продуктивность растений. Однако до сих 
пор не совсем ясно, каким показателем оцени-
вать качество семян при послеуборочной обра-
ботке. Имеются три различных мнения относи-
тельно показателей качества семян. Качество 
семян предлагают оценивать толщиной, массой 
1000 зерен либо их плотностью. 
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Таблица 2 
Количественные признаки семян и показатели продуктивности сортов льна масличного  

Linum usitatissimum L. subsp. usitatissimum convar. humile Czernom. 

Морфологические признаки семени Продуктивность 
Сорт Площадь, 

мм2 
Периметр, 

мм 
Длина, 
мм 

Ширина, 
мм 

Фактор 
формы Удлинение Масса 1000 семян, г

subsp. usitatissimum convar. humile Czernom. 
Deep Pink 6,50 10,06 4,05 2,20 0,81 1,84 5,11 
Flanders 7,15 10,73 4,38 2,25 0,78 1,95 4,69 
Gold Flax 7,16 10,69 4,39 2,22 0,79 1,98 6,09 
McGregor 7,23 10,81 4,44 2,23 0,78 2,00 5,58 
SU-1-10 7,28 10,65 4,32 2,31 0,80 1,87 5,52 
Linota 7,34 10,70 4,35 2,29 0,80 1,91 5,06 
К-5827 7,46 10,90 4,34 2,30 0,79 1,94 4,97 
Somme 7,55 10,82 4,35 2,40 0,81 1,82 5,51 
Omega 7,58 11,00 4,45 2,38 0,79 1,88 6,13 
Воронежский 7,67 10,87 4,39 2,36 0,81 1,87 5,53 
К-2398 8,08 11,34 4,65 2,37 0,79 1,96 4,20 
Atalante 8,13 11,29 4,55 2,46 0,80 1,85 5,80 
К-6570 8,29 11,46 4,68 2,42 0,79 1,94 5,04 
Glenelg 8,40 11,60 4,77 2,41 0,78 1,99 6,86 
К-5627 8,44 11,58 4,73 2,46 0,79 1,93 7,33 
Л-6582 8,54 11,55 4,67 2,49 0,80 1,88 5,12 
Sandra 8,64 11,80 4,88 2,45 0,78 1,99 7,02 
Циан 8,78 11,72 4,74 2,55 0,80 1,87 5,39 
ЛМ-1 9,15 12,06 4,96 2,50 0,79 1,99 7,27 
ЛМ-2 9,33 12,24 5,07 2,50 0,78 2,03 6,68 
Blue Chip 9,40 12,20 4,98 2,57 0,79 1,93 5,93 
Antares 9,49 12,18 4,96 2,60 0,80 1,91 7,53 
Raluca 9,53 12,34 5,08 2,56 0,79 1,99 6,62 
Небесный 9,59 12,33 5,05 2,58 0,79 1,96 5,62 
Mivast 10,13 12,62 5,12 2,70 0,80 1,90 7,15 

НСР0,05 0,09 0,02 0,08 0,02 0,01 0,02 0,09 
 
Анализ корреляционной связи линейных 

признаков семян (площадь, периметр, длина, 
ширина) и массы 1000 семян представлен на 
рис. 3. Коэффициент корреляции метрических 
признаков семени составил 0,88, что позволяет 
предположить наличие их общей наследствен-
ной основы. С количественными признаками 
семени достоверно связана масса 1000 семян 
(r = 0,64), один из наиболее стабильных показа-
телей в пределах сорта.  

Для разбиения образцов на однородные груп-
пы был использован метод k-средних (рис. 4).  

Известно, что между размером семени и 
концентрацией в нем масла существует прямая 
положительная корреляция. Таким образом, 
наиболее перспективной с точки зрения получе-
ния масла является «Кластер 3». Он объединил 
сорта Deep Pink, Flanders, Gold Flax, McGregor, 
SU-1-10, Linota, К-5827, Somme, Omega, Воро-
нежский, К-2398, Atalante, К-6570, Л-6582. Этот 
кластер характеризовался наибольшими показа-

телями среднего по признакам площадь (9,46 мм2), 
периметр (12,24 мм), длина (5,01 мм), ширина 
(2,58 мм) (рис. 4). В «Кластер 2» вошли сорта 
Gleneld, К-5627, Sandra, ЛМ-1, Antares. Значения 
среднего по признакам площадь, периметр, дли-
на, ширина, диаметр семян у этих сортов со-
ставляли 8,83 мм2, 11,84 мм, 4,86 мм, 2,48 мм 
соответственно. «Кластер 1» объединил сорта 
Циан, ЛМ-2, Blue Chip, Raluca, Небесный, 
Mivast, характеризующиеся наименьшими пока-
зателями среднего по исследуемым признакам 
(площадь – 7,57 мм2, периметр – 10,92 мм, длина – 
4,43 мм, ширина – 2,33 мм), что характеризует 
эти семена как мелкие и, соответственно, содер-
жащие малые количества масла.  

Таким образом, исследованные метриче-
ские признаки семени (площадь, периметр, 
длина, ширина) не только являются показате-
лями его качества, но и весьма удобным инст-
рументом классификации и категоризации сор-
тов льна масличного. 
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Рис. 4. Средние значения k-кластеров семян льна:  

S – площадь; P – периметр; D – длина;  
Sh – ширина; FF – фактор формы семени;  
U – удлинение; 1000 – масса 1000 семян 

 
Заключение. Результаты исследования по-

зволили выявить зависимости между линейны-
ми характеристиками семян, элементарных во-
локон и критериями продуктивности льна куль-
турного. Полученные данные свидетельствуют 
об эффективности использования компьютер-
ной морфометрии для проведения сравнитель-
ного анализа и скрининга уникальных геноти-
пов льна культурного. 

Кластеризация по методу k-средних позво-
лила выявить генотипы, наиболее перспектив-
ные для хозяйственного использования в тек-
стильной промышленности (Блакит, А-29, 
Славный 82) и для производства масла (Deep 
Pink, Flanders, Gold Flax, McGregor, SU-1-10, 
Linota, К-5827, Somme, Omega, Воронежский, 
К-2398, Atalante, К-6570, Л-6582). 
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В. В. Титок, гл. науч. сотрудник ИГиЦ НАН Беларуси 
СЕМЕНА ЛЬНА МАСЛИЧНОГО СОРТА  

СОЛНЕЧНЫЙ – ИСТОЧНИК БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ 
Flaxseed of 2006 year’s harvest Solnechny from the collection of the Institute of Genetics and Cy-

tology of National Academy of Scienses of Belarus and the sample quantity of the biological prepara-
tion based on lignans from flaxseed Solnechny were investigated. Quantity of SDG, fatty acids, 
oil,proteins and mineral components were determined in this flaxseed cultivar. During the research it 
was shown that flaxseed Solnechny has the optimal ratio of unsaturated fatty acids and SDG. The study 
of antitumoral activity of the biological preparation was carried out. It was established that the quantity 
of adenomas in lungs decreased on 24,4% under the action of SDG.  

Введение. Семена льна использовали в 
пищу еще с древних времен. В последние дни 
к ним возрос интерес в области диетического 
питания. Льняное семя – один из самых бога-
тых источников α-линоленовой кислоты, рас-
творимых волокон, а также основной источник 
диетических фенольных соединений, называе-
мых лигнанами. Среди лигнанов секоизолари-
цирезинола диглюкозид (SDG) (рис. 1) являет-
ся самым распространенным [1]. SDG – один 
из основных предшественников лигнанов мле-
копитающих энтеролактона и энтеродиола, ко-
торый играет важную роль в защите от гормоно-
зависимых видов рака (рак молочной железы, 
рак простаты, рак щитовидной железы и т. д.),  
а также от ряда других заболеваний (атеро-
склероз, остеопороз, диабет и т. д.).  

 

 
Рис. 1. Структура секоизоларицирезинола  

диглюкозида 
 
Настоящая работа посвящена анализу льна 

масличного белорусской селекции сорта Сол-
нечный, а также определению противоопухоле-
вой активности опытной партии фитопрепарата 
на основе SDG из оболочек семян данного сорта. 

Основная часть. Объектом исследования 
были семена льна масличного сорта Солнечный 
урожая 2006 г. из коллекции Института генети-
ки и цитологии НАН Беларуси и опытная пар-
тия фитопрепарата на основе SDG из семян 
льна масличного сорта Солнечный. 

Состав минеральных компонентов семян 
льна масличного (табл. 1) определяли в зольном 
остатке на сканирующем электронном микро-

скопе JSM-5610 LV c системой электронно-
зондового энергодисперсионного химического 
анализа EDX JED-2201 (JEOL, Япония).  

 
Таблица 1 

Состав минеральных компонентов льна  
масличного сорта Солнечный 

Элемент Содержание, мас. % 
Mg 7,37 ± 0,18 
Al 0,33 ± 0,20 
Si 0,18 ± 0,20 
P 18,94 ± 0,23 
S 0,47 ± 0,23 
K 28,33 ± 0,13 
Ca 3,24 ± 0,21 
Cu 1,44 ± 0,66 
Zn 1,40 ± 0,82 

 
Белок в семенах льна масличного определяли 

термогравиметрическим методом. Данный способ 
основан на процессе изменения массы образца в 
зависимости от температуры с выделением газо-
образных продуктов и заключается в том, что при 
термодеструкции микрообразцов запасных ве-
ществ семядоли с зародышем без кожуры в интер-
вале температур 230–370оС распадаются протеины 
и по кривым потери массы рассчитывают содер-
жание белка в образце. Термогравиметрический 
анализ проводили на термоанализаторе ТА-4000 
(модуль ТГ-50) (Mettler Toledo Instruments, Швей-
цария) при скорости нагревания 5°С/мин и расхо-
де воздуха 200 мл/мин. Содержание белка в образ-
це вычисляли при помощи программного обеспе-
чения STARe . По данным термогравиметрического 
анализа в семенах льна масличного сорта Солнеч-
ный содержится 24% белка. 

Для определения удельного содержания 
SDG в семенах льна масличного были разрабо-
таны методики его выделения, а также иденти-
фикации и анализа с помощью хромато-масс-
спектрометрии [2].  

Экстракцию и определение жирных кислот 
осуществляли по модифицированному способу 
Welch. Микронавески размельченных семян (6– 
8 мг) помещали в раствор 2%-ной серной кислоты

OH

CH2OOH
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O
CH3
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в абсолютном метаноле. В качестве внутреннего 
стандарта использовали маргариновую кислоту 
(C17:0; 1,35 мг/см3). Образцы помещали в стек-
лянные ампулы (1 см3), которые запаивали на 
газовой горелке. Гидролиз липидов с одновре-
менным метилированием жирных кислот вели 
при (80 ± 1)oC в течение 4 ч. Затем ампулы охла-
ждали до комнатной температуры, вскрывали и 
экстрагировали метиловые эфиры жирных кислот 
(МЭЖК) гексаном (0,5 см3). МЭЖК разделяли ме-
тодом газожидкостной хроматографии (рис. 2) с 
использованием газового хроматографа HP 4890D 
(Hewlett-Packard, США), оснащенного пламенно-
ионизационным детектором и капиллярной ко-
лонкой HP-Innowax 0,32 мм×30 м×0,5 мкм.  
В качестве неподвижной фазы использовали 
полиэтиленгликоль. Анализ проводили при 
скорости потока гелия 26 см/с, температуре 
колонки 220oC, инжектора и детектора – 
250oC. Объем вводимой пробы – 1 мкл. Йод-
ное число оценивали с учетом содержания в 
пробах пальмитолеиновой, олеиновой, лино-
левой, α-линоленовой, эйкозеноевой и эруко-
вой кислот (табл. 3) [3]. 
 

 
Рис. 2. Хроматограмма разделения  
метиловых эфиров жирных кислот  

из масла семян льна  
масличного сорта Солнечный 

 
Содержание SDG, жирных кислот и масла  

в семенах льна масличного сорта Солнечный 
приведены в табл. 2. 

Из табл. 2 видно, что семена льна маслич-
ного белорусской селекции сорта Солнечный 
обладают оптимальным соотношением нена-
сыщенных жирных кислот и SDG. Данный сорт 
может быть использован в качестве сырья для 
получения фитопрепарата, обладающего анти-
оксидантным и антиаллергенным действием. 

Для определения кислотного и перекисно-
го чисел использовали льняное масло, полу-
ченное отжимом семян льна масличного сорта 
Солнечный.  

Таблица 2 
Содержание SDG, жирных кислот и масла  

в семенах льна масличного сорта Солнечный 
Показатель Содержание 

SDG, мг/г 11,290 
Пальмитиновая кислота С16:0, % 4,85 
Стеариновая кислота С18:0, % 4,12 
Олеиновая кислота С18:1(n–9), % 23,30 
Линолевая кислота С18:2(n–6), % 14,93 
α-Линоленовая кислота С18:3(n–3), % 50,14 
Масло, % 43,5 

 
Кислотное число определяли по ГОСТ 5476-80 

[4], перекисное число – по ГОСТ 26593-85 [5].  
В табл. 3 представлены данные о значениях ки-
слотного, перекисного и йодного чисел льняного 
масла из семян льна масличного сорта Солнечный. 

Таблица 3 
Показатели качества льняного масла  

из семян льна масличного сорта Солнечный 
Показатель Значение 

Кислотное число, мг KОН/г 1,26 
Перекисное число, ммоль/кг (½О) 3,20 
Йодное число, отн. ед. 182,2 
 

Для определения противоопухолевой ак-
тивности SDG из семян льна масличного сорта 
Солнечный была приготовлена опытная партия 
фитопрепарата, который представлял собой 
фракции оболочек семян. Содержание SDG  
в фитопрепарате составляло 1%. Анализ проти-
воопухолевой активности выполняли на базе 
Института физиологии НАН Беларуси.  

Исследования проводились на самках мы-
шей высокораковой линии Af. Данная линия 
характеризуется тем, что во второй половине 
жизни у интактных мышей возникают спонтан-
ные опухоли легких, число которых увеличива-
ется под действием мутагенных и канцероген-
ных факторов. 

Препарат из оболочек семян льна маслич-
ного вводили мышам перорально за 5–6 ч до 
основного кормления в течение 1,5 мес. из рас-
чета 0,2 г на мышь, что соответствует терапев-
тической дозе [6, 7]. Контрольным мышам пре-
парат не вводили. Исследовали воздействие 
SDG при индуцированном и спонтанном кан-
церогенезе. В качестве канцерогена использо-
вали этилкарбамат (уретан), вызывающий аде-
номы легких у мышей. Латентный период воз-
никновения опухолей легких у мышей под 
влиянием уретана короток (видимые опухоле-
вые узлы обнаруживаются уже через 2 мес.  
в легких у мышей высокочувствительной  
линии Af) [8–10]. Канцероген вводили мышам  
в дозе 1,5 мг на 1 г веса внутрибрюшинно. Че-
рез 4 мес. после введения уретана и через 7 мес. 
после начала эксперимента со спонтанным 

counts
225 000

200 000

175 000

150 000

125 000

100 000

75 000

50 000

25 000

0
                   5                                        10                   min

5,
09

2 

6,
19

3 

7,
64

2 
8,

17
3 

9,
13

6 

10
,8

08
 



 203

канцерогенезом определяли среднее количест-
во аденом легких на мышь. 

В ходе исследования было установлено, что 
под действием SDG количество аденом в лег-
ких уменьшилось на 24,4% (7,69 ± 0,96 аденом 
на легкие одной мыши и 10,46 ± 1,93 аденом на 
легкие одной мыши в опытной и контрольной 
сериях соответственно) (рис. 3). 

 

При спонтанном опухолеобразовании у мы-
шей линии Af не было выявлено различий  
в уровне образования аденом легких в опытной 
и контрольной сериях.  

Полученные данные свидетельствуют о том, 
что фитопрепарат на основе SDG оказывает бла-
гоприятное воздействие на организм мышей вы-
сокораковой линии Af, подавляя индуцирован-
ное канцерогеном опухолеобразование. 

Заключение. Таким образом, был прове-
ден анализ льна масличного отечественной 
селекции сорта Солнечный. Исследования 
показали, что данный сорт обладает опти-
мальным соотношением ненасыщенных жир-
ных кислот и SDG. Фитопрепарат на основе 
SDG оказывает благоприятное воздействие на 
организм мышей высокораковой линии Af, 

подавляя индуцированное канцерогеном опу-
холеобразование.  
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ИЗУЧЕНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ МЕТОДА ОПРЕДЕЛЕНИЯ АКТИВНОСТИ  

ЭНДО-β-1,4-ГЛЮКАНАЗЫ В РАСТЕНИЯХ ЛЬНА-ДОЛГУНЦА 
The main methods of measurement of endo-β-1,4-glucanase is described, cup-plate test with plant 

extracts of fiber-flax cultivar K-65 is carried out. The necessary of previous purification of protein ex-
tract from minor stuff is approved. The main methods of protein purification are studied. Selected the 
most suit method of purification – gel-filtration with usage of Sephadex G100 gel. 

Введение. Ферменты, относящиеся к классу 
эндо-β-1,4-глюканаз (целлюлаз), встречаются 
во всех организмах, разрушающих целлюлозу 
или использующих ее в метаболизме. Целлюла-
за гидролизирует β-1,4-гликозидные связи  
в некристаллической целлюлозе, образуя оли-
госахариды и целлобиозу [1]. Целлюлоза явля-
ется самым распространенным полимером рас-
тительного происхождения. Несмотря на то, 
что это регулярный полимер глюкозы, соеди-
ненной β-1,4-гликозидными связями, механизм 
его синтеза до конца не изучен. В растительной 
клетке макромолекулы целлюлозы объединены 
в микрофибриллы, входящие в состав клеточ-
ной стенки. В настоящее время процессы син-
теза целлюлозы и сборки микрофибрилл актив-
но изучаются во всем мире. 

На данный момент известны только основ-
ные участники биосинтетического процесса, 
остаются невыясненными механизмы регуля-
ции биохимических стадий синтеза целлюло-
зы, ее отложения и сборки, взаимодействия 
компонентов, обеспечивающих клетку функ-
ционально активной стенкой. В связи с важно-
стью и многочисленностью выполняемых цел-
люлозой функций сборка клеточных стенок 
требует чувствительной, синхронизированной 
системы сигналов, ферментов и строительных 
блоков. Удобными объектами для изучения 
биосинтеза целлюлозы и образования клеточ-
ной стенки являются организмы, обладающие 
специфическими особенностями целлюлозно-
го синтеза. Растения льна-долгунца характери-
зуются развитой флоэмной тканью, которая 
состоит из высокоспециализированных лубя-
ных волокон, выполняющих механическую 
функцию. Клеточные стенки льняного волокна 
на 90% состоят из микрофибрилл целлюлозы, 
которые имеют кристаллические и аморфные 
области. В кристаллических областях молеку-
лы целлюлозы четко ориентированы друг от-
носительно друга, а в аморфных областях они 
не имеют строгой структуры. 

В процессе биосинтеза целлюлозы участвуют 
крупные ферментные комплексы, компонентом 
которых может являться эндо-β-1,4-глюканаза [2]. 
Основные закономерности действия этого фер-

мента являются общими для всех групп орга-
низмов, но в отличии от бактериальных  
и грибных β-глюканаз, растительные ферменты 
обладают более сложной регуляцией и меха-
низмом действия [3–5]. Некоторые целлюлазы 
экспрессируются только в момент созревания 
плодов или опадания листьев [6]. Экспрессия 
других эндоглюканаз активируется при прорас-
тании семян, росте гипокотилей и колеоптилей, 
что указывает на возможную роль данных фер-
ментов в сборке и коррекции полисахаридов 
клеточной стенки [7, 8]. 

Изучение целлюлаз связано со специфиче-
скими проблемами – естественный субстрат 
нерастворим и состоит из структурно различ-
ных участков (аморфных и кристаллических 
областей), кроме того, множество экзо- и эн-
доглюканаз работают совместно в комплексе  
и имеют сложную систему регуляции. Изуче-
ние целлюлазного комплекса растений связано 
также с трудностями выделения, очистки и оп-
ределения биохимических характеристик эн-
доглюканаз [9, 10]. 

Наиболее изученными являются целлюлазы 
грибного и бактериального происхождения, для 
исследования β-глюканаз грибов вида Tricho-
derma используются различные способы: опреде-
ление редуцированных сахаров, вискозиметриче-
ский метод и чашечный метод. 

Для определения редуцированных сахаров  
в качестве субстратов рекомендовано приме-
нять фильтровальную бумагу, карбоксиметил-
целлюлозу (КМЦ) или гидроксиэтилцеллюлозу. 
Нерастворимый субстрат либо раствор субстра-
та известной концентрации обрабатывается оп-
ределенное время при подходящей температуре 
раствором целлюлазы. После инкубации в рас-
твор добавляется динитросалициловая кислота 
для определения концентрации глюкозы по оп-
тической плотности при 540 нм [11]. 

Определение редуцированных сахаров 
можно также осуществлять с помощью метода 
Шомодьи – Нельсона, в котором используются 
те же принципы, но другие реагенты и спек-
трофотометрия проводится при 520 нм. Этот 
способ является более трудоемким из-за слож-
ных реагентов, но и более точным – он позво-
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ляет определить 5–100 мкг глюкозы в 4 мл рас-
твора [12]. На основании полученных данных 
рассчитывали активность фермента по уравне-
ниям, различным для каждого субстрата. 

Количественное определение активности 
целлюлазы может быть проведено и с помощью 
вискозиметрического метода. Этот способ ос-
нован на изменении вязкости раствора КМЦ 
при ее расщеплении глюканазами. Сначала из-
меряют скорость истечения необработанного 
раствора КМЦ, вычисляют степень вязкости, 
затем в раствор добавляется целлюлаза и инку-
бируется определенное время. По разнице сте-
пени вязкости, через скорость истечения, кон-
трольного и опытного образцов находится ак-
тивность целлюлазы. 

Качественное определение целлюлазы осно-
вано на связывании определенных красителей  
с субстратом, в частности с КМЦ. В качестве 
красителей могут быть использованы Конго 
красный, гексадецилтриметил аммоний бромид 
или йод Грама [13]. Наиболее доступным и про-
стым является чашечный метод – на среду  
с КМЦ наносится раствор целлюлазы и через 
некоторое время обрабатывается красителем. 
Активность целлюлазы проявляется как зона 
просветления, так как краситель не связывается 
с продуктами распада целлюлозы. Для опреде-
ления изоферментов целлюлаз проба может 
быть разделена с помощью электрофореза в по-
лиакриламидном геле по Лэммли [14] с SDS. 

Цель данного исследования состояла в под-
боре наиболее удобного и доступного метода  
и адаптации его для определения активности 
именно растительных эндоглюканаз. Из выше-
описанных способов нами был выбран чашеч-
ный метод определения активности целлюлазы.  

Основная часть. В качестве объекта иссле-
дования применяли растения льна-долгунца 
сорта К-65. Для качественного определения 
активности целлюлазы использовали чашечный 
тест, разработанный для определения целлюлаз 
микроорганизмов [15]. 

Для стимуляции экспрессии эндо-β-1,4-глю-
каназы 5-суточные проростки льна обрабатывали 
0,1%-ной 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислотой 
(синтетический аналог ауксина). В опытах ис-
пользовали обработанные и необработанные рас-
тения и 1%-ный раствор целлюлазы Trichoderma 
viride (U / mg = 1,8) в качестве контроля. В чашку 
Петри заливали раствор 1,4%-ной агарозы  
и 0,6%-ный раствор КМЦ в соотношении 1 : 1. 
Для анализа применяли проростки на 3 сут после 
обработки. Навеску проростков (200 мг) фикси-
ровали в жидком азоте и растирали в ступке. По-
сле отмерзания добавляли 400 мкл экстракцион-
ного буфера 1 (натрий-фосфатный буфер 20 мМ, 
pH = 6,2, содержащий 2,5% глицерина). Центри-
фугировали 15 мин при 13 000 об/мин. Суперна-
тант использовали для определения буферо-

растворимой целлюлазы (целлюлаза 1). Для по-
лучения буферо-нерастворимой целлюлазы (цел-
люлаза 2) осадок ресуспензировали с 200 мкл 
экстракционного буфера 2 (натрий-фосфатный 
буфер 20 мМ, pH = 6,2, содержащий 2,5% глице-
рина и 1 моль хлорида натрия). На гель наносили 
по 10 мкл экстрактов и контроля. Инкубировали 
3 ч при 35°С. Наливали 0,1%-ный раствор краси-
теля Конго красный на 30 мин. Добавляли 20–30 мл 
1 М хлорида натрия на 10 мин для выявления зон 
энзиматической активности. В некоторых случа-
ях приливали 1%-ную уксусную кислоту для из-
менения pH среды и более выраженной окраски. 

Результаты чашечного теста с использованием 
растительных экстрактов представлены на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Сектора 4, 5, 6 – растительные экстракты, 

сектор к – контроль 

Пятна растительных экстрактов значительно 
отличались от контроля по форме, интенсивно-
сти и цвету. Контроль проявлялся как бледная 
зона просветления, а растительные экстракты 
как желтые пятна неправильной формы. Появ-
ление желтой окраски, вероятно, обусловлено не 
ферментативной активностью целлюлазы, а не-
которым компонентом растительного экстракта. 
Для проверки этого предположения был прове-
ден следующий опыт: из системы фермент – 
субстрат была исключена КМЦ (рис. 2). 

В результате на чашке с КМЦ наблюда-
лись ярко выраженные зоны во всех секторах, 
а на чашке без КМЦ, где отсутствовал суб-
страт для активности фермента, проявилась 
окраска только растительных экстрактов (рис. 2, 
сектора 1–4). 

 

 
Рис. 2. Чашка слева содержит гель с КМЦ,  

справа – гель без КМЦ.  
Сектора 1, 2, 3, 4 – растительные экстракты,  

сектор к – контроль 
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Первым шагом в модификации методики 
было применение различных способов очистки 
экстрактов и определение их эффективности. 
На чашку без КМЦ наносили неочищенный 
экстракт, экстракты, очищенные различными 
методами, и контроль. Экстракты очищали 
хлороформом или поливинилпиролидоном. По-
сле инкубации экстрактов на агарозном геле 
без КМЦ неочищенный экстракт показал яркую 
окраску, а целлюлаза никак не выявлялась.  
В результате обработки поливинилпиролидо-
ном появилось розовое окрашивание, а хлоро-
форм лишь снизил яркость окраски. Ни один из 
вышеперечисленных методов не позволял очи-
стить экстракт без дополнительных цветовых 
эффектов. Далее использовали метод гель-
фильтрации для очистки фермента. 

Растительный экстракт пропускали через 
колонку, заполненную гелем Sephadex G100,  
и наносили на среду без КМЦ, при этом окра-
шивания не наблюдалось. Поскольку гель 
Sephadex G100 пропускает молекулы массой до 
100 кДа, а исследуемые целлюлазы имеют мас-
су 50–70 кДа, следовательно, фермент должен 
проходить через гель. 

Заключение. Таким образом, чашечный 
метод является простым и наглядным спосо-
бом качественного определения активности 
целлюлазы, но для определения растительных 
β-глюканаз необходимо проводить очистку 
экстрактов методом гель-фильтрации. 
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КОМПЛЕКСНАЯ ПЕРЕРАБОТКА СЕМЯН ЛЬНА МАСЛИЧНОГО 

Flaxseed was investigated. The scheme of integrated processing of flaxseed was worked out. This 
processing consists in the following: separation the embryo from the hull before oil extraction. The 
marc after the oil extraction is defatted and can be used for flaxseed porridge preparation, riched of pro-
teins, vitamins and mineral components. The hull fraction after the removing the residual quantity of oil 
and polysaccharides is dried, then granulated or milled and is used in order to receive biological prera-
pation based on lignans with anti-allergenic and anti-oxidative properties. The polysaccharides can be 
used in bakery. 

Введение. Лен – поистине универсальное и, 
без сомнения, одно из самых ценных техниче-
ских растений. В последнее время льняное семя 
начинает играть все большую роль в мировом 
производстве продуктов питания.  

Семена льна масличного богаты жирными 
кислотами, лигнанами, минеральными вещест-
вами (Са, Р, Cu, Fe, K, Mg, Na, Z и др.), протеи-
нами, клейковиной, микроволокнами, витами-
нами (С, В1, В2, В6), токоферолами (витамин Е) 
и полисахаридами [1, 2].  

Аминокислотный состав белков льняного 
семени аналогичен наблюдаемому в соевых 
белках, которые считаются наиболее пита-
тельными протеинами растительного проис-
хождения. Пищевая ценность белка, представ-
ленного в льняном семени альбумином и гло-
булином, в балльной оценке (если казеин при-
нять за 100 ед.) составляет 92 ед. 

Клетчатка в льняном семени представляет со-
бой нерастворимую и растворимую в воде фрак-
ции. Нерастворимая фракция клетчатки состоит 
из углеводов, таких как целлюлоза, и сложных 
полимерных соединений, таких как лигнины. Во-
дорастворимой фракцией клетчатки льняного се-
мени является, в первую очередь, растительная 
клейковина (7–10%). Обе формы клетчатки цен-
ны в качестве пищевых компонентов из-за их фи-
зиологического действия (способствуют работе 
кишечника, уменьшают атеросклероз и липоде-
мические отложения). На клетчатку приходится 
примерно 28% сухой массы необезжиренного 
льняного семени [1]. 

Токоферолы являются самыми сильными жи-
рорастворимыми антиоксидантами. Кроме того, 
токоферолы (витамин Е) играют важную роль в 
защите клеток от окислительной атаки свобод-
ных радикалов. Суточная потребность взрослого 
человека в витамине Е составляет 10 мг [3]. 

Льняное семя богато жирами, и поэтому весьма 
ценно. Жиры представляют собой трехзамещенные 
производные глицерина. Уникальность льняного 
масла заключается в высоком содержании α-лино-
леновой кислоты – незаменимой жирной кислоты 
человека. α-Линоленовая кислота способствует 
осуществлению важных биологических функций в 
организме человека, что и объясняет большой ин-
терес медиков к семенам льна масличного.  

Полиненасыщенные незаменимые жирные 
кислоты (ПНЖК) (α-линоленовая и линолевая 
кислоты) являются предшественниками длинно-
цепочечных ПНЖК человеческого организма и 
входят в состав практически всех цитоплазмати-
ческих мембран. α-Линоленовая кислота – пред-
шественник кислот, участвующих в регенерации 
сосудистой системы человеческого организма 
(эйкозанпентаеновая кислота) и в росте и разви-
тии мозга (докозангексаеновая кислота). Линоле-
вая кислота метаболизирует в организме в арахи-
доновую кислоту. Баланс α-линоленовой и лино-
левой кислот важен для гомеостаза и нормально-
го развития человеческого организма [1]. 

Отличительной чертой семян льна маслично-
го является высокое содержание лигнанов по 
сравнению со всеми зерновыми, бобовыми, ово-
щами и фруктами [4, 5]. Лигнаны – это феноль-
ные соединения, в частности димеры, содержа-
щие дибензо-бутановую группу и относящиеся к 
классу фитоэстрогенов, т. е. веществ раститель-
ного происхождения, проявляющих эстрогенопо-
добную активность в организме человека. Лигна-
ны также обладают антиаллергенными свойства-
ми и мощным антиоксидантным действием [1, 6]. 

Льняное семя состоит из трех слоев: семя-
доли, эндоспермы и спермодермы. Масло в ос-
новном содержится в семядолях и эндосперме, 
в то время как лигнаны и смесь растворимых 
камедей, состоящей в основном из полисахари-
дов, – в спермодерме [7, 8].  

Полисахариды из льняного семени имеют 
сходство с гуммиарабиком, трагокантовой ка-
медью и применяются в пищевой промышлен-
ности как усиливающие вязкость агенты и как 
стабилизаторы коллоидных растворов [7, 9].  

Традиционно из льняного семени получают 
масло и муку и не подвергают семена обрушива-
нию перед экстракцией масла, поскольку это 
приводит к ухудшению качества масла из-за ос-
татков слизеобразующих веществ [10]. Льняная 
мука является не очень хорошим пищевым про-
дуктом по причине высокого содержания воло-
кон из оболочек семян льна. В связи с этим целе-
сообразным считается комплексная переработка 
льняного семени для пищевой промышленности. 

Настоящая работа посвящена разработке схемы 
комплексной переработки семян льна масличного. 
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1. Обрушивание 
2. Просеивание через сита 
3. Провеивание 

Семядоли Грубая фракция оболочек 

Отжим масла 

Жом 

Льняная  
каша 

1. Отмачивание в воде  
(1 : 1–1 : 3; 0,5–12 ч) 
2. Фильтрование или 
центрифугирование 

1. Гомогенизация со спиртом  
(3-5 кратным объемом) 
2. Фильтрование или центри-
фугирование 

Фракция 
оболочек 

Супернатант 
(раствор полиса-

харидов) 

1. Промывание спиртом  
(2–6-кратным объемом) 
2. Фильтрование или 
центрифугирование 

Супернатант 
(раствор полиса-

харидов) 

Промытая фракция 
оболочек 

Высушивание  
при 20–90oC 

Фракция высушенных 
оболочек 

1. Перемалывание 
или гранулирование 
2. Капсулирование 

Полисахариды  
для хлебопечения 

Семена льна 
масличного 

Масло 

Фитопрепарат 

Фракция 
оболочек

1. Промывание водой  
2. Фильтрование или 
центрифугирование 

Раствор по-
лисахаридов 

Супер-
натант

Сушка 

Ре
ге
не
ра
ци
я 

сп
ир
та

 

Экстракция 
гексаном 

Обезжирен-
ный жом 

Ре
ге
не

-
ра
ци
я 

ге
кс
ан
а

Гексан 

Экстракт 

Масло 

Основная часть. Объектом исследования 
были семена льна масличного. 

Нами была разработана схема комплексной 
переработки семян льна масличного (рисунок). 

Семена льна масличного должны поступать 
на переработку очищенные и соответствовать 
ГОСТ 10852-76 [11].  

Для улучшения качества масла и концен-
трирования фракции лигнанов, локализованных 
в оболочках семян льна масличного [8, 12],  
на первой стадии осуществляют отделение 

оболочек от семядолей размалыванием семян 
на мельнице в течение 1–3 мин, просеиванием 
через сита с различным диаметром отверстий 
и последующим провеиванием. При провеи-
вании легкая фракция (грубая фракция оболо-
чек) уносится с потоком воздуха, а тяжелая 
фракция (семядоли) остается. Из фракции се-
мядолей отжимом вырабатывают льняное 
масло. Около 20% льняного масла получают 
при холодном отжиме и еще почти 10% – го-
рячим отжимом. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рисунок. Схема комплексной переработки семян льна масличного 
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Образующийся жом обезжиривают гексаном, 
высушивают и используют для приготовления 
льняных каш, содержащих большое количество 
белка, минеральных элементов и витаминов. Гек-
сан регенерируют и повторно используют. 

Полученную фракцию оболочек подвергают 
воздействию воды в соотношении 1 : 1–1 : 3. При 
этом полисахариды из оболочек семян льна пе-
реходят в раствор. Затем фракцию оболочек  
отделяют от раствора полисахаридов фильтрова-
нием либо центрифугированием, промывают  
водой, а затем изопропиловым спиртом (2–6-крат-
ным объемом). Фракцию оболочек, очищенную от 
полисахаридов, высушивают, гранулируют либо 
измельчают и используют для производства фи-
топреперата, обладающего антиаллергенными  
и антиоксидантными свойствами. Измельчение 
высушенной фракции оболочек необходимо для 
лучшего протекания гидролиза и высвобождения 
лигнанов в организме человека.  

Раствор полисахаридов обрабатывают изо-
пропиловым спиртом (3–5-кратным объемом) 
для осаждения полисахаридов, фильтруют либо 
центрифугируют. Спирт регенерируют и по-
вторно используют в цикле. Полисахариды вы-
сушивают и применяют в пищевой промыш-
ленности, в частности в хлебопечении.  

Заключение. Таким образом, нами разра-
ботана схема комплексной переработки семян 
льна масличного, позволяющая получить четы-
ре ценных пищевых продукта: льняное масло, 
льняную кашу, богатую белком, минеральными 
элементами и витаминами, фитопрепарат с ан-
тиаллергенными и антиоксидантными свойст-
вами и полисахариды для хлебопечения. 
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ИЗУЧЕНИЕ ЛИПИДОВ СЕМЯН ЯБЛОК И ЯГОД  
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ 

Phytogenesis fats – one of the basic sources of polynonsaturated fatty acids which concern irre-
placeable components of a food and define biological efficiency of fat. As any of natural fats has ideal 
fatty acid no structure search of new sources of reception of specific fatty acids is actively conducted. 
In this work results of research fatty acid structure of oil of seeds of some grades of apples and berries 
are presented. The high maintenance linoleic acid in seeds of apples (about 60%) and linolenic acid in 
seeds of berries (14,6–27,9%), defined by methods of a gas chromatography and a nuclear magnetic re-
sonance-spectroscopy is shown. 

Введение. Роль жиров в организме человека 
трудно переоценить – это важнейший строитель-
ный материал для клеточных мембран. Жиры 
растительного происхождения – один из основ-
ных источников полиненасыщенных жирных ки-
слот (ПНЖК), которые относятся к незаменимым 
компонентам питания и определяют биологиче-
скую эффективность жира. Особое место в пита-
нии занимают так называемые эссенциальные 
жирные кислоты, представленные в пищевых 
продуктах двумя основными классами ω-3 (лино-
леновая кислота) и ω-6 (линолевая кислота). 
Жирные кислоты ω-3, необходимые для жизне-
деятельности человека, не вырабатываются орга-
низмом. Поэтому для поддержания здоровья,  
а также при лечении диабета, сердечно-сосудис-
тых и онкологических заболеваний назначаются 
диеты, богатые жирными кислотами ω-3 [1]. 

Сырьем, традиционно используемым для 
производства растительных масел, богатых 
ПНЖК ω-3, являются семена льна, рапса, сои, а 
ПНЖК ω-6 – семена подсолнечника, кукурузы, 
сои, оливки. Однако ни один из природных жи-
ров по своему жирнокислотному составу и свой-
ствам не является идеальным и из вырабатывае-
мых пищевой промышленностью растительных 
масел ни одно индивидуальное масло не удовле-
творяет предъявляемым требованиям к опти-
мальному жирнокислотному составу. В рационе 
здорового человека соотношение линолевой и 
линоленовой кислот должно составлять 10 : 1, 
что соответствует уровню потребления линоле-
вой кислоты – 10 г/сут, линоленовой – 1–3 г/сут. 
Поэтому специалисты разрабатывают функ-
циональные жировые продукты с заданным оп-
тимальным сочетанием жирных кислот. Для  
получения жировых продуктов с требуемым 
жирнокислотным составом применяется метод 
купажирования растительных масел, который 
позволяет получить пищевой продукт, сбаланси-
рованный по составу ПНЖК и имеющий прием-
лемые вкусовые характеристики. Используя ком-
бинированные жировые системы на основе раз-
личных растительных масел, можно решить 

проблему обеспечения функционального и сба-
лансированного питания населения [2]. 

Понятен поэтому повышенный интерес к 
новым источникам получения специфических 
жирных кислот, оказывающим благоприятное 
воздействие на здоровье человека. В ряде ра-
бот, например [3, 4], было изучено содержание 
жирных кислот в таких объектах, как черная 
смородина, дикорастущие плоды и ягоды. По-
казан разнообразный жирнокислотный состав 
масел, выделяемых из дикорастущих ягод, а в 
масле черной смородины обнаружено высокое 
содержание γ-линоленовой кислоты. 

Эти результаты демонстрируют перспек-
тивность использования при производстве рас-
тительных масел нетрадиционного, в том числе 
местного, сырья, а также необходимость тща-
тельного изучения жирнокислотного состава 
масел, получаемых из него. 

Среди современных способов определения 
жирнокислотного состава наибольшее распро-
странение получили хроматографические мето-
ды [5]. Наряду с этим все большую популяр-
ность приобретает ЯМР-спектроскопия, обла-
дающая рядом достоинств, важных для анализа 
жирнокислотного состава продукции. В част-
ности, анализ этим методом не требует допол-
нительной пробоподготовки и для анализа дос-
таточно растворить жиросодержащий продукт 
в одном из стандартных дейтерированных рас-
творителей и произвести запись спектров в ко-
личественном режиме. Зная химические сдвиги 
кислотной части глицеридов (иногда достаточ-
но только олефиновой части), довольно просто 
идентифицировать и количественно определить 
состав ненасыщенной части этих глицеридов и 
тем самым установить вид масла или жира.  

Существование современных спектрометров 
со сверхпроводящими магнитами дает возмож-
ность провести анализ на ядрах 1Н и 13С в тече-
ние 10 мин, а наличие соответствующих навыков 
у оператора и табличных данных химических 
сдвигов соответствующих глицеридов позволяет 
обойтись без стандартных соединений [6]. 
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Цель данной работы – исследование жирно-
кислотного состава масла, выделенного из се-
мян яблонь различных сортов и ягод методами 
газовой хроматографии и ЯМР-спектроскопии.  

Основная часть. В качестве объектов ис-
следования были выбраны: 

1) масла из семян яблок следующих сортов: 
антоновка, белый налив, малиновка, лесная, 
бетин шафранный, серуел, слава победителю, 
штрифель, телессааре;  

2) масла, выделенные из семян костяники, 
ёшты, ежевики. 

Масло из семян яблок и ягод было выделено 
экстракцией гексаном при комнатной температуре. 

Для газохроматографического определения 
содержания жирнокислотного состава образцов 
проводили дериватизацию отобранных проб 
масла для получения летучих метиловых эфи-
ров жирных кислот [7]. Для анализа отбирали 
0,1 мкл полученной смеси. Анализ проводили 
на хроматографе НР 4890D, снабженном пла-
менно-ионизационным детектором. Условия 
анализа: капиллярная колонка длиной 30 м; не-
подвижная жидкая фаза Innowax; газ-
носитель – гелий, расход 30 мл/мин; програм-
мирование температуры: начальная температу-
ра колонки 180ºС (600 с), скорость нагрева 
2ºС/мин; конечная температура колонки 220ºС 
(1200 с), температура испарителя 250ºС, темпе-
ратура печи детектора 250ºС. 

Идентификацию индивидуальных жирных 
кислот, входящих в состав исследованных об-
разцов растительных жиров, проводили по ра-
венству характеристик удерживания отдельных 
компонентов с компонентами стандартной сме-
си метиловых эфиров жирных кислот. 

Для записи ЯМР-спектров 0,2 мл расти-
тельного масла растворяли в 0,3 мл СDCl3  
и помещали в 5-миллиметровую ампулу. 

Запись спектров проводилась в количест-
венном режиме на спектрометре AVANCE-500 
с рабочей частотой 500 МГц для ядер 1Н  
и 125 МГц для ядер 13С. 

Для идентификации сигналов компонентов 
масел из семян яблок и ягод были записаны 
спектры ЯМР 1Н и 13С следующих жирных ки-
слот: линолевой, олеиновой, линоленовой, 
пальмитиновой и стеариновой.  

На рис. 1 в качестве примера приведены 
спектры ЯМР масла из семян яблок белый налив. 

Как видно из рис. 1, а, спектр ПМР состоит из 
ряда линий. В области 5,2–5,4 м. д. наблюдаются 
сигналы олефиновых протонов и метиленового 
протона глицеринового остатка; 4,1–4,3 м. д. – 
область поглощения метиленовых протонов гли-
церина; 2,6–2,8 м. д. – область поглощения мети-
леновых протонов СН=СНСН2СН=СН-остатков 
линолевой и линоленовой кислот; около 2,3 м. д. – 
область поглощения всех метиленовых прото-
нов, расположенных рядом с карбоксильной 

группой; 1,9–2,1 м. д. – область поглощения 
всех метиленовых протонов, расположенных 
рядом с двойными связями; около 1,6 м. д. – 
область поглощения метиленовых протонов, 
расположенных рядом с предыдущими; 1,2–
1,4 м. д. – область поглощения всех остав-
шихся метиленовых протонов; около 0,95 м. д. – 
область поглощения метильных протонов 
линоленовой кислоты; 0,8–0,9 м. д. – область 
поглощения метильных протонов насыщен-
ных моно- и диненасыщенных триглицери-
дов кислот. 

Химические сдвиги сигналов протонов со-
единений определялись по сигналу хлороформа 
(СНСl3, δ = 7,27 м. д.), который присутствует  
в качестве примеси в дейтерированном раство-
рителе. Как видно, ряд сигналов перекрывается, 
что ограничивает использование данных спек-
тров для количественного анализа.  

С этой точки зрения более информативным 
является спектр ЯМР 13С, представленный на 
рис. 1, б. Здесь легко идентифицируются сиг-
налы непредельных кислот. 

На рис. 2 представлены фрагменты спек-
тров масла из семян костяники, ёшты и ежеви-
ки. Качественно спектры подобны. В них на-
блюдаются сигналы олеиновой, линолевой, 
линоленовой кислот. Однако интенсивности 
линий данных кислот существенно различают-
ся, что свидетельствует о различном содержа-
нии данных кислот в объектах исследования. 
На спектре видно, что содержание линолено-
вой кислоты в масле из семян ёшты в 2–3 раза 
больше, чем в маслах из семян ежевики и кос-
тяники. Это количественно подтверждено 
данными, полученными хроматографическим 
методом, которые представлены в таблице (см. 
на с. 214). Анализ полученных результатов 
показывает, что масла из семян яблок и ягод 
богаты линолевой кислотой, содержание кото-
рой составляет от 33,9% в семенах ёшты до 
69,3% в семенах ежевики.  

При этом в семенах ёшты также наблюдает-
ся высокое содержание α-линоленовой (27,97%) 
и присутствие γ-линоленовой кислоты (3,87%), 
существенное количество которой (3,19%) обна-
ружено и в семенах костяники. 

По суммарному содержанию насыщенных  
и ненасыщенных жирных кислот можно отме-
тить большое  количество ненасыщенных ки-
слот в сортах антоновка, белый налив, мали-
новка, лесная, бетин шафранный, серуел, слава 
победителю (88,58–90,18%) и чуть более высо-
кое содержание в семенах ежевики и костяни-
ки – 92,37 и 92,10% соответственно.  

Заключение. В работе показано, что спек-
троскопия ЯМР может использоваться для про-
ведения качественного и количественного анали-
за липидов семян растений, при этом наблюдает-
ся хорошая корреляция с результатами ГЖХ. 
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Рис. 1. Масло из семян яблок сорта белый налив: 
а – спектр  ЯМР 1Н: 

1 – СНСl3  в СDCl3 (используемый растворитель); 2 – атомы Н всех двойных связей;  
3 – СН-группы глицерина; 4 – СН2-группы глицерина;  

5 – СН2-группы, расположенные между двойными связями;  
6 – СН2-группы, соседние с группой СООН; 7 – СН2-группы, соседние с двойными связями;  

8 – группы (СН2)n; 9 – СН3-группы кислот; 
б – спектр ЯМР 13С: 

1 – карбоксильные группы; 2 – линолевая кислота; 3 – олеиновая кислота;  
4 – хлороформ (растворитель); 5 – СН-группа глицеринового остатка;  

6 – СН2-группа глицеринового остатка; 7 – атомы С2 всех кислот;  
8 – атомы С16 стеариновой, линолевой, олеиновой кислот; 9 – группы (СН2)n всех кислот;  

10 – атомы С8, С11 олеиновой и С8, С14 линолевой кислот; 11 – атомы С3 всех кислот;  
12 – атомы С17  стеариновой, линолевой, олеиновой кислот; 13 –  атомы С18 всех кислот 

 
Изучен жирнокислотный состав масел из 

семян растений, произрастающих на террито-
рии Республики Беларусь.  

В исследованных образцах наблюдается 
высокое содержание линолевой кислоты в мас-
лах из семян яблок, костяники и ежевики (по-
рядка 60%), линоленовой кислоты – в маслах  
из семян ёшты и ежевики (14,6–27,9%), что по-

зволяет рассматривать эти объекты как новые 
источники получения специфических жирных 
кислот, оказывающих благоприятное воздейст-
вие на здоровье. В этих случаях, естественно, 
речь может идти о развитии малотоннажных 
специализированных предприятий и специаль-
ных технологий, обеспечивающих получение 
нативных масел. 
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Рис. 2. Спектры ЯМР 13С  в СDCl3: 

а – масла из семян ежевики; б – масла из семян костяники; в – масла из семян ёшты: 
1 – линоленовая кислота; 2 –  линолевая кислота; 3 – олеиновая кислота 
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Таблица 
Содержание жирных кислот в масле из семян яблок и ягод, % от общего содержания жира 
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С8:0 0,04 0,14 0,03 0,19 0,03   0,04 0,06 0,12 8,39 0,82 
С10:0 0,06    0,03 0,08 0,15 0,22     
С12:0          0,01   
С14:0           0,09 0,07 
С15:0          0,01 0,06  
С16:0 6,94 7,30 6,85 6,89 6,42 7,36 6,80 5,56 5,32 3,63 7,13 1,91 
С16:1          0,05 0,12 1,08 
С17:0 0,07          0,08  
С18:0 2,05 2,04 1,75 2,09 1,66 1,70 1,64 1,33 1,21 1,65 1,64 1,08 
С18:1 25,70 24,13 26,82 27,62 27,76 22,22 25,17 19,23 16,32 7,25 11,53 23,87 
С18:1 0,31 0,28  0,37 0,39 0,30 0,34 0,25 0,26 0,75 0,60 0,94 
С18:2 62,65 64,05 62,26 60,44 61,13 65,02 62,98 47,26 47,44 69,26 33,90 56,87 
γ-С18:3           3,87 3,19 
α-С18:3 0,32 0,44 0,31 0,32 0,40 0,53 0,48 0,29 0,32 14,60 27,97 5,59 
С20:0 1,15 1,05 1,03 1,20 1,11 1,28 1,14 0,82 0,71 0,95  0,13 
С20:1 0,29 0,33 0,30 0,38 0,50 0,52 0,46 0,30 0,32 0,45  0,17 
С22:0 0,23 0,24  0,17 0,25 0,14 0,23 0,11 0,17 0,10  0,54 
С22:1   0,16         0,40 
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СТАТИСТИЧЕСКИЙ КОНТРОЛЬ КАЧЕСТВА  
В ПИЩЕВОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 

Statistical quality control is an effective method of monitoring a process through the use of control 
charts. Control charts enable the use of objective criteria for distinguishing background variation from 
events of significance based on statistical techniques. Much of its power lies in the ability to monitor 
both process center and its variation about that center. If the chart indicates that the process being moni-
tored is not in control, the pattern it reveals can help determine the source of variation to be eliminated 
to bring the process back into control. The subject-matter of this work is the investigation of the statisti-
cal manageability of bread production thought the instrumentality of quality control charts. 

Введение. Производственный контроль – это 
основной элемент государственной системы 
обеспечения качества и безопасности пищевых 
продуктов. Особую форму и содержание произ-
водственный контроль приобрел в последние го-
ды при внедрении на предприятиях систем ме-
неджмента качества [1] и безопасности [2]. Од-
ним из основных требований этих систем являет-
ся обеспечение прослеживаемости характеристик 
продукции для возможности оперативного регу-
лирования технологического процесса и произ-
водства качественной и безопасной продукции.  

Проблема текущего мониторинга качества 
продукции в процессе ее производства всегда 
остро стояла перед производителями. Если под 
мониторингом качества понимать не только 
непосредственную проверку пригодности вы-
пускаемой продукции, но и наблюдение за тен-
денциями изменения качества в ходе производ-
ственного процесса, то поставленная задача 
представляется достаточно трудоемкой [3]. 

Особое место в решении подобных задач за-
нимают статистические методы управления каче-
ством, базирующиеся на количественной оценке 
различных параметров продукции. Понятие из-
менчивости процесса – это основа статистического 
управления производственным процессом. Измен-
чивость представляет собой неизбежные различия 
среди индивидуальных значений результатов про-
цесса, их источники могут группироваться в два 
основных класса: обычные и особые причины. 

К обычным причинам относят многочис-
ленные источники изменчивости в процессе, 
которые имеют стабильное и повторяемое рас-
пределение во времени. Процесс находится  
в статистически управляемом состоянии или 
статистически управляем или контролируем, 
если источником его изменчивости являются 
только случайные (обычные) причины, а такую 
изменчивость процесса называют собственной. 

Особые неслучайные причины отражают лю-
бые вызывающие факторы, которые воздейству-
ют на процесс не всегда, т. е. они не присущи 
процессу. Применительно к производственному 
процессу такими непредсказуемыми и неста-
бильными причинами могут быть поломка инст-
румента, неправильная настройка станка и т. д. 

Такой процесс называют статистически неуправ-
ляемым. Если все особые причины не выявить  
и не устранить, то они будут влиять на выход 
процесса непредсказуемым образом [4]. 

Одним из эффективных методов анализа 
работоспособности, стабильности и эффектив-
ности разнообразных процессов являются кар-
ты контроля качества, представляющие собой 
графическое и наглядное представление изме-
нений среднего значения, характеристик раз-
броса показателей качества процессов. Наблю-
дая за динамикой этих показателей, можно вы-
явить разнообразные, в том числе и потенци-
ально возможные нарушения хода процесса [3]. 

Многолетний опыт применения контроль-
ных карт в промышленности [5–8], в том числе и 
пищевой отрасли при производстве сахара, мо-
лока, шоколада [9, 10], позволяет заключить, что 
контрольные карты могут быть использованы: 

1) как сигнал о том, что в процессе про-
изошло некоторое изменение, так и в качестве 
оценки величины изменения;  

2) для получения оценок числа случаев в 
прошлом, когда в процессе возникали измене-
ния, и установления на их основе причин, вы-
зывающих эти изменения;  

3) как меру качества продукции для клас-
сификации по периодам.  

Однако для представления результатов 
процесса важно использовать именно тот на-
бор контрольных карт, который наиболее пол-
но соответствует собранным данным о про-
цессе. Классификация контрольных карт часто 
осуществляется согласно типам величин, ко-
торые выбраны для отслеживания характери-
стик качества. Так, различают контрольные 
карты для непрерывных переменных (X-, R-, 
S- и S2-карты) и контрольные карты по аль-
тернативному признаку (C- и Np-карты, U-  
и P-карты) [11]. 

Контрольные карты для количественного при-
знака предпочтительны по ряду причин. Так, чис-
ленное значение (например, значение жирности 
молока – 3,1%) содержит больше информации, чем 
регистрация альтернативных событий «да – нет» 
(например, жирность молока в допустимых преде-
лах или вне допустимых пределов). Общие затраты 
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на измерения в некоторых случаях оказываются 
ниже, чем получение единицы данных в виде «да – 
нет», так как для получения достаточной информа-
ции о процессе зачастую требуется измерить 
меньшее число единиц продукции, чем при кон-
троле по альтернативному признаку. В связи с этим 
происходит сокращение времени между изготов-
лением полуфабрикатов или других промежуточ-
ных продуктов и корректирующими действиями 
благодаря меньшему числу единиц, необходимых 
для проверки при принятии решения. Кроме того, 
улучшение процесса может быть оценено количе-
ственно, даже если все индивидуальные значения 
лежат внутри установленного допуска. Это важно 
для проведения анализа и дальнейшего непрерыв-
ного совершенствования процесса [12]. 

Имеющиеся литературные данные об ис-
пользовании статистических методов в пище-
вой промышленности [9, 10] свидетельствуют о 
достаточности применения Х- и R-карт при 
контроле производственных процессов данной 
отрасли. Преимущество использования данных 
карт заключается в их информативности, про-
стоте построения и интерпретации. 

После выбора контрольной карты и ее по-
строения важным этапом является интерпретация, 
которая состоит в определении наличия особых 
причин, свидетельствующих о выходе процесса 
из-под контроля [13]. Так, каждая контрольная 
карта имеет контрольные границы и сигма-уровни, 
которые характеризуются (рис. 1):  

− одним отклонением от среднего – преде-
лы первого сигма-уровня;  

− двумя отклонениями от среднего – преде-
лы второго сигма-уровня; 

− тремя отклонениями от среднего – преде-
лы третьего сигма-уровня, они же контрольные 
границы.  

Процесс является статистически неуправляе-
мым, т. е. выявлено наличие особой причины, 
если имеет место один из следующих признаков: 

1) одно или более наблюдений лежат за 
пределами контрольных границ – наиболее час-
то встречающийся признак. Используется для 
всех видов контрольных карт; 

2) две из трех последовательных точек ле-
жат за пределом второго сигма-уровня. При-
знак не применяется для R-карт; 

  
Рис. 1. Общий вид Х-карты 

3) четыре из пяти последовательных точек 
лежат за пределом первого сигма-уровня. При-
знак не используется для R-карт; 

4) восемь или более точек подряд лежат по 
одну сторону от центральной линии. Применя-
ется для всех видов контрольных карт; 

5) шесть точек подряд выстроены в убы-
вающем или возрастающем порядке. Использу-
ется для всех видов контрольных карт;  

6) четырнадцать или более точек подряд 
последовательно колеблются вверх и вниз. 
Считая такие чередования, не следует прини-
мать во внимание точки, которые повторяют 
предыдущее значение. Если подряд две точки 
имеют одинаковое значение, не считайте вто-
рую точку. Признак применяется для всех ви-
дов контрольных карт;  

7) пятнадцать или более последовательных 
точек лежат в пределе первого сигма-уровня. 
Признак не используется для R-карт. 

После выявления наличия какого-либо из 
вышеперечисленных признаков необходимо 
определить причину этого события путем ана-
лиза данных о технологическом процессе в пе-
риод регистрации анализируемой информации, 
а именно состоянии оборудования и окружаю-
щей среды, статусе персонала, характеристиках 
сырья, ингредиентах и т. д. [6]. 

Из вышесказанного следует, что контроль-
ные карты могут служить доступным и инфор-
мативным средством текущего мониторинга 
параметров продукции и технологического 
процесса. В связи с этим целью данной работы 
было определение работоспособности и ста-
бильности производства хлеба на основе стати-
стического анализа некоторых характеристик 
технологического процесса его изготовления. 

Объекты и методы исследования. Объек-
том исследования в рамках данной работы был 
технологический процесс изготовления хлеба 
«Нарочанский» [14] на одном из хлебозаводов 
г. Минска, имеющий сложную 4-стадийную 
схему производства. Для оценки  стабильности 
данного процесса изучались важные для фор-
мирования качества и безопасности готовой 
продукции характеристики, такие как влаж-
ность и конечная кислотность теста. 

Влажность теста определяли с использова-
нием прибора К. Н. Чижовой. Сущность метода 
заключается в высушивании навески образца, 
помещенной в подготовленный бумажный па-
кет, между пластинами прибора, нагретыми до 
160°С, до постоянной массы [15]. 

Метод определения кислотности теста осно-
ван на растирании исследуемой пробы в фарфо-
ровой ступке с дистиллированной водой и ее 
титровании 0,1 н. раствором NaOH в присутст-
вии фенолфталеина до розовой окраски [15]. 

Указанные характеристики определяли при 
каждом замесе теста в период с 1 января по  
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1 февраля 2008 г. В каждой контрольной точке 
исследовали объединенную пробу, которая 
была получена путем смешивания трех проб, 
отобранных с различных уровней емкости.  

Для статистического анализа полученных 
результатов исследования приведенных выше  
характеристик строили контрольные карты X- и 
R-типа. Построение контрольных карт осуще-
ствляли при помощи программного обеспече-
ния STATISTICA8 Trial, предоставленного 
компанией StatSoft, Inc. Для интерпретации 
контрольных карт  использовали данные техно-
логических документов [14, 16]. 

Результаты исследования. Результаты ста-
тистической обработки значений конечной ки-
слотности и влажности теста, представленные в 
виде контрольных карт, приведены на рис. 2 и 3 
соответственно. Анализ данных R-карты для 
конечной кислотности теста (рис. 2) показал, что 
две точки находятся выше верхней контрольной 
границы. Это первый сигнал о нарушении 
управляемого состояния в этих точках. Можно 
предположить, что причиной явилось увеличе-
ние изменчивости от единицы к единице, т. е. 
рост разброса результатов в указанных точках во 
времени. Помимо этого, на карте обнаружена 
серия из восьми значений размахов ниже сред-
него значения, что, как правило, является при-
знаком того, что уменьшился разброс данных, т. е. 
улучшилось состояние процесса. Безусловно, 
это необходимо использовать для совершенст-
вования процесса.  

Проанализировав Х-карту для изучаемого 
показателя, определили, что одна точка выходит 
за верхний контрольный предел. Это свидетель-
ствует о наличии особой причины и необходи-
мости немедленного анализа работы процесса. 

Анализ контрольных карт, построенных по 
результатам определения влажности теста (рис. 3), 

показал следующее. На R-карте наблюдается 
выход четырех точек за верхний контрольный 
предел. Это говорит о неуправляемости процес-
са в этих точках. 

Вместе с тем на Х-карте два значения выхо-
дят за нижний контрольный предел, что свиде-
тельствует о влиянии на процесс в этих точках 
особых причин. 

Далее проводили оценку технологического 
процесса за исследуемый период (01.01.–
01.02.2008 г.) по ряду критериев, оказывающих 
первостепенное воздействие на стабильность 
производства. Результаты оценки, представ-
ленные в таблице, указывали на наличие сле-
дующих типов потенциальных нарушений:  

1) со стороны персонала – на стадии дози-
рования сырья и жидких полуфабрикатов (за-
варки) недобросовестное отношение и халат-
ность тестоводов; 

2) со стороны измерительной системы – на 
стадии дозирования рецептурных компонен-
тов, а также в ходе измерения контролируе-
мых параметров; 

3) ненадлежащий контроль – на стадии при-
емки основного сырья по физико-химическим и 
микробиологическим показателям. 

Таким образом, в результате проведенного 
в рамках данной работы статистического ана-
лиза значений кислотности и влажности теста 
при производстве хлеба «Нарочанский» были 
установлены следующие особые причины не-
стабильности технологического процесса: из-
быточное внесение муки, о чем свидетельство-
вала пониженная влажность теста, неправиль-
ное ведение процесса приготовления заварки, 
что способствовало повышению кислотности 
теста, а также использование несоответствую-
щего требованиям ТНПА сырья (мука, солод 
ржаной, дрожжи и т. д.). 

X and R Chart; variable:  Var2
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Рис. 2. X- и R-карты для конечной кислотности теста
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X and R Chart; variable:  Var3
Histogram of Observations
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Рис. 3. X- и R-карты для влажности теста 

Таблица 
Результаты оценки технологического процесса 

Да/Нет Критерий Конечная кислотность Влажность 
Есть ли различия в точности измерений у используемых 
инструментов/методов? + + 

Влияет ли на процесс окружающая среда, например тем-
пература, влажность?  

_ _ 

Участвовал ли когда-либо в выполнении процесса не-
обученный персонал?  

_ _ 

Произошли ли изменения в источниках входов процесса, 
например сырье, информация?  + + 

Влияет ли на процесс усталость человека?  + + 
Произошли ли изменения в политике или процедурах 
работы, например процедуры обслуживания?  

_ _ 

Часто ли корректируется процесс?  + + 
Были ли выборки получены из разных частей процесса,
например смены, люди?  + + 

 
Все эти нарушения могут привести к значи-

тельным потерям сырья и изготовлению продук-
ции, не соответствующей требованиям ТНПА по 
органолептическим, физико-химическим и ми-
кробиологичексим показателям. 

Полученные данные были использованы 
для разработки комплекса мер по устранению  
и предупреждению возникновения подобных 
дефектов, усилению контроля дозирования 
компонентов при производстве хлеба, а также 
изменению периодичности и программ провер-
ки контрольно-измерительных приборов. 

Заключение. Результаты исследований 
ученых и специалистов в области статистиче-
ского управления процессами производства 
пищевых продуктов, а также собственные экс-

периментальные исследования показали ряд 
преимуществ использования контрольных карт 
по сравнению с традиционным подходом к кон-
тролю качества и регистрации данных о техно-
логических процессах:  

– простота построения и интерпретации;  
– возможность автоматизации процесса 

производства; 
– возможность наблюдения в течение дли-

тельного периода, благодаря чему систематиче-
ские нарушения могут быть локализованы по 
месту и времени их возникновения. 

Вышесказанное указывает на необходи-
мость расширения сферы применения стати-
стических методов управления качеством  
в пищевой отрасли, например, при определении 
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критических пределов для установленных в 
рамках систем менеджмента качества и безо-
пасности критических контрольных точек.  
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ОСОБЕННОСТИ КОНЬЯКОВ ФРАНЦИИ,  

ИМПОРТИРУЕМЫХ В РЕСПУБЛИКУ БЕЛАРУСЬ 
The developing standards and control methods of cognac products exist; however, they are inef-

ficient for adulteration detention. Evaluation of the spectrophotometric and chromatographical data 
of French cognacs of different maturation time submitted in this article. Since the set of examined 
dependence show positive correlation between cognacs of specific origin of different maturation 
time. Phenolic and furanic derivates show the fact and the period of the contact with oak wood. So, 
vanillin and syringaldehyde are main contributors to the 280 nm absorbance value in the cognac, 
which correlate with their concentration increase and peak ranges. To resume, the creation statistic 
data bases of factories and investigation more detail correlation dependence between components are 
useful to control cognacs quality. 

Введение. Алкогольные продукты, в тех-
нологии производства которых была исполь-
зована древесина дуба, на рынке республики 
представлены в широком ассортименте: 
коньяк, бренди, дивин, арманьяк, виски и др. 
Основными производителями таких изделий 
являются Франция, Армения, Грузия, Мол-
давия, Азербайджан, Россия, Украина, Вели-
кобритания.  

Формирование коньяка происходит на всех 
этапах его изготовления. В коньяках идентифи-
цировано свыше 700 компонентов [1–3], каж-
дый из которых вносит свой индивидуальный 
вклад в композицию ароматических и вкусовых 
свойств готового напитка. В процессе перегон-
ки в коньячный дистиллят переходят летучие 
соединения из сброженных виноматериалов, 
так называемые компоненты-примеси. В ходе 
созревания коньячные спирты приобретают 
характерные органолептические характеристи-
ки – результат экстракции и разложения ком-
понентов древесины дуба [1]. 

Отличия между коньяками могут быть 
обусловлены различными факторами: регио-
ном производства; качеством виноматериала; 
видом использованных в процессе брожения 
дрожжей; технологией приготовления и пере-
гонки виноматериалов; условиями выдержки 
коньячных спиртов: ботаническим видом  
и удельной поверхностью дубовой древесины 
на единицу объема выдерживаемой продук-
ции, способом ее предварительной обработки, 
кратностью использования бочки, температу-
рой выдержки, временем контакта с древеси-
ной дуба, технологическими приемами уско-
рения созревания, использованием при изго-
товлении продукции дубовых экстрактов  
и других ингредиентов [1–4]. 

С учетом описанных выше факторов про-
дукты коньячного типа разделяют на катего-
рии. Особенностью французских коньяков  
и бренди является их классификация на основе 

категорий качества, а не сроком выдержки. 
Это связано с тем, что продукция этого регио-
на в большинстве случаев ассамблированная, 
т. е. составленная из смеси коньячных спиртов 
разных лет выдержки. Ассамблирование про-
исходит поэтапно. Сначала смешиваются 
спирты одного возраста, но из различных суб-
регионов, затем составляют смесь спиртов  
с разными сроками выдержки. Завершает про-
цесс окончательное смешивание. В формиро-
вании состава конечного продукта участвуют 
от 10 до 200 коньячных спиртов с уникальны-
ми характеристиками. Практически любой 
французский коньяк представляет собой ас-
самбляж спиртов, чей срок пребывания в боч-
ках неодинаков, поэтому официальный воз-
раст коньяка определяется по самому молодо-
му из составляющих спиртов. 

В основу этой работы положен анализ ха-
рактерных особенностей формирования состава 
летучих и нелетучих компонентов в коньяках 
Франции одного производителя. 

Материалы и методы исследования. 
Образцы для анализа были представлены 
коньяками завода Camus La Grande Margue, 
S.A. категорий V.S., V.S.O.P., X.O. и Matrix 
шарантского региона Франции, официально 
импортированные в Республику Беларусь. 

Статический парофазный анализ летучих 
соединений коньяка проводили на газовом 
хроматографе «Agilent 6890» (США) при сле-
дующих условиях: капиллярная колонка 60 м 
DB-FFAP (полиэтиленгликоль, модифициро-
ванный нитротерефталиевой кислотой) с внут-
ренним диаметром 0,53 мм и толщиной фазы  
1 мкм; газ-носитель – азот с постоянной линей-
ной скоростью 16 см/с.  

Исследования нелетучих компонентов вы-
полняли на высокоэффективном жидкостном 
хроматографе (ВЭЖХ) «Agilent 1200» (США) 
при условиях разделения компонентов на ко-
лонке с обращенной фазой (ZORBAX SB-C18 
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(Agilent Technologies, США)); градиентном 
элюирования ацетонитрилом, метанолом  
и 0,005%-ной трифторуксусной кислотой 
(ТФУК); идентификации определяемых ком-
понентов по времени удерживания и спек-
трам поглощения, установленным с исполь-
зованием диодно-матричного детектора при 
двух длинах волн – 280 и 320 нм; регистрации 
и обработки полученных данных с помощью 
программного обеспечения ChemStation. 

Статистический анализ данных проводили  
с помощью эмпирического корреляционного 
коэффициента rxy на основе корреляционного 
анализа, широко применяемого в практике ин-
терпретации данных [5, 6]. 

Результаты и обсуждение. Взаимосвязь 
между компонентами в продукции разных лет 
выдержки одного производителя хорошо про-
слеживается, если это миллизимные коньяки, 
произведенные из одного коньячного спирта.  
В таких случаях изменение содержания одного 
компонента с увеличением сроков выдержки 
приводит к изменению концентраций другого, 
и сохраняются все соотношения. 

В процессе перегонки винного дистиллята 
образуется значительное количество летучих 
компонентов: сивушные масла, алифатические 
альдегиды, эфиры, летучие кислоты, которые 
участвуют в формировании букета продукта [7]. 
Количественное содержание этих компонен-
тов представлено в табл. 1. 

Как видно из табл. 1, основными компонен-
тами летучих примесей коньяков являются 
высшие спирты, или сивушные масла. Они 
представляют собой сумму алифатических 

спиртов с содержанием углеродных атомов бо-
лее трех. Спирты с содержанием углеродных 
атомов С3–С5 образуются из аминокислот дрож-
жей, а спирты С6–С8 – из эфирных масел вино-
града [8]. В процессе выдержки колебания их 
количества незначительны (табл. 1). 

Алифатические альдегиды вносят свой вклад 
в аромат и букет коньяка. Изменение концен-
трации ацетальдегида, избыточное содержание 
которого придает коньяку остроту, не имеет 
строго закономерного характера (табл. 1). Его 
формирование связывают с реакциями омыле-
ния этилацетата [9]. 

В коньячных спиртах содержатся средние  
и в небольших концентрациях кислые эфиры. 
Изменения в содержании этилацетата, основно-
го эфира коньяка, наблюдаются при брожении 
виноматериала, в процессах перегонки и вы-
держки. Во время спиртового брожения значи-
тельное число эфиров образуется как результат 
метаболизма дрожжей. В большом количестве 
формируются этиловые эфиры органических 
кислот, ацетаты высших спиртов и этиловые 
эфиры кислот жирного ряда. Содержание эти-
ловых эфиров увеличивается в процессе вы-
держки вследствие медленной этерификации 
кислот с этанолом [10]. 

Технологические особенности процесса 
дистилляции и тип используемого сырья обу-
словливают региональные отличия в соотно-
шениях основных компонентов виноградного 
спирта [5]. Была оценена корреляционная 
взаимосвязь коньяков завода Camus по со-
держанию обнаруженных 8 легколетучих со-
единений (табл. 2). 

Таблица 1 
Количественное содержание летучих компонентов  

в коньячной продукции производства Camus La Grande Margue, S.A. 
Количественное содержание компонентов, мг/100 мл АА  

(абсолютного алкоголя) 

Коньячная  
продукция 
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«Camus  
Gosephine» V.S. 330,2 135,5 14,5 – 54,5 4,4 30,0 18,3 0,28 
«Camus V.S. De 
Luxe» V.S. 293,0 102,0 13,0 – 54,7 4,1 30,8 24,3 0,11 
«Camus Grand 
V.S.O.P.» V.S.O.P. 320,7 131,7 16,8 – 61,3 1,6 30,8 34,0 0,29 
«Camus Grand 
V.S.O.P.» V.S.O.P. 322,0 122,8 18,2 – 61,3 6,1 31,2 26,6 0,35 
«Camus  
Borderies» X.O. 311,7 118,3 16,2 – 61,0 5,8 26,4 24,3 0,34 
«Camus X.O.  
Superier» X.O. 316,4 122,5 15,2 – 63,9 5,7 34,8 28,7 0,38 
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Таблица 2 
Корреляционная связь между коньяками завода Camus La Grande Margue, S.A.  

по летучим компонентам (n = 8)  
Коньячная  
продукция «Gosephine» «V.S. De 

Luxe» 
«Grand 

V.S.O.P.» 
«Grand 

V.S.O.P.» «Borderies» «X.O. Superier» 

«Gosephine» 1      
«V.S. De Luxe» 0,9972 1     
«Grand V.S.O.P» 0,9985 0,9978 1    
«Grand V.S.O.P» 0,9988 0,9993 0,9992 1   
«Borderies» 0,9987 0,9992 0,9990 0,9999 1  
«X.O. Superier» 0,9984 0,9993 0,9993 0,9998 0,9996 1 

 
Из приведенных данных (табл. 2) следует, 

что исследуемые коньяки находились в сход-
ных условиях формирования: использован ви-
номатериал определенного компонентного  
состава и однородные условия процесса пере-
гонки, так как от этого этапа в большей мере 
зависит переход летучих компонентов-
примесей в винный дистиллят. Ввиду форми-
рования взаимозависимых концентрационных 
соотношений летучих соединений в большей 
мере на этапе дистилляции виноматериалов, 
этап ассамблирования коньячных спиртов ис-
следуемого региона не будет влиять на измене-
ние сложившихся соотношений. Однако было 
установлено, что смешивание коньячных спир-
тов нарушает взаимосвязь составных компо-
нентов каждого отдельного спирта. 

Кроме летучих, в коньяках особую роль иг-
рают нелетучие соединения, которые способст-
вуют формированию характеристических пока-

зателей коньяка. Их экстракция и образование в 
период выдержки происходят преимуществен-
но за счет составляющих дубовой древесины: 
дубильных веществ, продуктов распада целлю-
лоз, гемицеллюлоз и производных низкомоле-
кулярных компонентов лигнина. Данные о ко-
личественном составе этих соединений в об-
разцах коньяков шарантского региона Франции 
представлены в табл. 3.  

В процессе контакта с древесиной дуба в конь-
ячные спирты в значительных количествах перехо-
дят дубильные вещества: галловая и эллаговая ки-
слоты (табл. 3). Гемицеллюлоза и легкогидроли-
зуемая целлюлоза древесины дуба под влиянием 
повышения кислотности среды подвергаются час-
тичному гидролизу, в результате которого образу-
ются продукты дегидратации углеводов – альдеги-
ды фуранового ряда: фурфурол, 5-метилфурфурол 
и 5-гидроксиметилфурфурол (5-HMF), содержание 
которых увеличивается при выдержке (табл. 3).  

Таблица 3 
Значения количественного содержания фенольных и фурановых компонентов  

коньячной продукции Франции 
Количественное содержание компонентов, мг/100 мл АА  

(абсолютного алкоголя) 

Коньячная  
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Производитель Camus La Grande Margue, S.A. 
«Camus Gosephine» V.S. 1,78 2,46 0,08 0,19 0,38 0,13 0,40 0,26 1,92 0,07 3,67 – 
«Camus V.S. De 
Luxe» V.S. 2,24 2,02 0,08 0,19 0,30 0,15 0,43 0,28 1,59 0,05 4,77 0,01
«Camus Grand 
V.S.O.P» V.S.O.P. 1,90 3,31 0,14 0,27 0,41 0,20 0,65 0,02 2,67 0,10 4,85 0,03
«Camus Grand 
V.S.O.P» V.S.O.P. 2,09 3,25 0,08 0,19 0,47 0,08 0,47 0,39 1,74 0,07 5,30 0,01
«Camus Borderies» X.O. 1,86 3,52 0,14 0,28 0,41 0,19 0,66 0,41 2,69 0,09 4,75 0,02
«Camus X.O.  
Superier» X.O. 1,88 3,50 0,14 0,27 0,45 0,20 0,65 0,42 2,69 0,10 4,81 0,02

Производитель Matrix 
Cognaс 3 4,73 4,82 0,06 0,26 0,43 0,02 0,63 0,02 1,88 0,07 0,31 0,07
Cognaс 4,5 3,61 5,16 0,10 0,24 0,56 0,15 0,56 0,48 0,21 0,09 3,82 0,03
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На ранних этапах выдержки коньячного спир-
та начинается процесс этанолиза и гидролиза лиг-
нинового комплекса с образованием нелетучих 
веществ и ароматических альдегидов преимуще-
ственно коричной группы: кониферилового и си-
напового. В дальнейшем происходит насыщение 
двойных связей синапового альдегида с образова-
нием сиреневого альдегида, при последующем 
окислении которого образуется сиреневая кислота 
(рисунок). Из кониферилового альдегида образу-
ется ванилин, который в дальнейшем окисляется 
до ванилиновой кислоты [11–14].  

Содержание альдегидов гваяцилового (кони-
фериловый альдегид, ванилин) и сирингилового 
рядов (синаповый и сиреневый альдегиды) коле-
балось в процессе выдержки (табл. 3), так как они 
вовлечены в формирование последующих про-
дуктов в цепочке их превращений. Конечным 

продуктом этих реакций являются ароматические 
кислоты, чем объясняется их закономерное нако-
пление с увеличением периода выдержки. 

Полученные значения абсолютного содер-
жания фенольных и фурановых компонентов 
также представляют собой материал для анали-
за родства исследуемой коньячной продукции. 

В этой связи по обнаруженным 12 компонен-
там была построена корреляционная матрица этих 
коньяков (табл. 4). Коньяки завода Matrix пред-
ставлены здесь для сравнения. Корреляционные 
коэффициенты этих коньяков по отношению к 
коньякам завода Camus La Grande Margue, S.A. 
показывают (табл. 4) отсутствие родства между 
ними. Значения корреляционного коэффициента 
по коньякам производства Camus La Grande Mar-
gue, S.A. подтверждают сохранение соотношений 
между компонентами, где коэффициент rxy →1. 
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Рисунок. Схема образования производных лигнина: а – сирингилового; б – гваяцилового рядов [1]
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Исходя из путей превращения фенольных 
и фурановых соединений, следует предпо-
ложить, что концентрации компонентов мо-
гут меняться в процессе выдержки как в сто-
рону накопления, так и в сторону убывания. 
Зависимости количественных изменений 

компонентного состава коньяков приводятся 
в табл. 5.  

Данные, представленные в табл. 5, подтвер-
ждают факт ассамблирования продукции завода 
Camus La Grande Margue, S.A., так как наруша-
ются гармоничные сочетания компонентов. 

Таблица 4 
Корреляционная связь между коньяками Франции по составным компонентам (n = 12) 

Коньячная  
продукция 

«Camus 
Gosephine» 

«Camus 
De Luxe» 

«Camus Grand 
V.S.O.P.» 

«Camus Grand 
V.S.O.P.» 

«Camus 
Borderies» 

«Camus 
X.O. Su-
perier» 

«Ma-
trix», 
3 г 

«Ma-
trix», 
4,5 г 

«Camus  
Gosephine» 1        
«Camus De 
Luxe» 0,972 1       
«Camus Grand 
V.S.O.P.» 0,986 0,981 1      
«Camus Grand 
V.S.O.P.» 0,995 0,959 0,983 1     
«Camus 
Borderies» 0,992 0,944 0,975 0,997 1    
«Camus X.O. 
Superier» 0,994 0,949 0,979 0,999 0,998 1   
«Matrix», 3 г 0,539 0,420 0,473 0,502 0,529 0,518 1  
«Matrix», 4,5 г 0,821 0,785 0,846 0,801 0,806 0,807 0,770 1 

Таблица 5 
Матрица корреляции компонентов коньяков  

разного срока выдержки одного производителя (n = 6) 
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Галловая кислота 1 –0,441 –0,657 –0,650 0,575 0,008 –0,476 –0,456 –0,319 –0,409 –0,38 0,187 
Эллаговая кислота  1 0,792 0,823 0,476 0,717 0,761 0,758 0,835 0,368 0,835 0,104 
Фурфурол   1 0,986 0,082 0,675 0,971 0,968 0,396 0,833 0,942 –0,070
5-МФ    1 0,130 0,732 0,966 0,954 0,455 0,789 0,940 0,037 
5-ГМФ     1 0,693 0,240 0,252 0,441 –0,053 0,396 0,323 
4-ГБА      1 0,800 0,801 0,365 0,571 0,865 0,215 
Конифериловый 
альдегид       1 0,995 0,334 0,879 0,979 0,040 
Ванилин        1 0,308 0,878 0,985 –0,046
Ванилиновая  
кислота         1 –0,122 0,419 0,358 
Синаповый  
альдегид          1 0,792 –0,079
Сиреневый  
альдегид           1 –0,001
Сиреневая кислота            1 
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Заключение. Отличительной особенно-
стью коньяков и бренди производства Фран-
ции является ассамблирование. Исследование 
корреляционных взаимосвязей на основе хро-
матографических исследований состава легко-
летучих и нелетучих соединений подтвержда-
ет факт ассамбляжа. 

Приведенные данные по компонентному 
составу исследованных коньяков могут быть 
использованы в качестве банка данных и для 
оценки принадлежности к конкретному заводу-
изготовителю. 
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ИЗМЕНЕНИЕ СОСТАВА МИКРОБИОТЫ ЗЕРНОВОГО СЫРЬЯ  
В ПРОЦЕССЕ ПРОИЗВОДСТВА ХЛЕБА ЗАВАРНЫХ СОРТОВ 

Sources of pollution of finished goods are raw components, infringement of technological modes of 
processing of grain raw materials. In half-finished products besides useful microorganisms are found 
out Bacillus – activators of «potato illness» bread. The microorganisms, capable to cause «potato ill-
ness» bread remain viable despite high temperature modes of process of a batch, thereby causing fi-
nished goods damage. 

Введение. Бактерии рода Bacillus благодаря 
высоким адаптивным возможностям широко рас-
пространены в природе. Бациллы часто обнару-
живают на поверхности зерен пшеницы, где их 
количество в 1 г может составлять (1–3) · 104 ко-
лониеобразующих единиц (КОЕ). Естественно, 
что эти микроорганизмы определяются в муке, 
полученной из такого зерна, и в тесте [1]. По дан-
ным R. Rogers [2], из проб охлажденного теста 
были выделены 53 штамма аэробных спорообра-
зующих бактерий, среди которых 24 штамма со-
ставляли В. subtillis. Y. Abd-et-Malek с соавтора-
ми [3] установил наличие бацилл и в свежеприго-
товленном тесте для выпечки хлеба. Сведения о 
количественном содержании аэробных спорооб-
разующих бактерий в муке и хлебе имеются 
лишь в отдельных публикациях. 

При изучении термоустойчивости спор ба-
цилл, выделенных из муки и зерна, показано, 
что они выдерживают кипячение от 2,0 до 4,5 ч 
[1, 2]. Следовательно, такие споры могут со-
хранять жизнеспособность в процессе выпечки 
хлебобулочных изделий, что подтверждается 
исследованиями [4]. 

Из литературных данных известно, что воз-
будителями «картофельной болезни» хлеба яв-
ляется картофельная палочка. Однако в опуб-
ликованных работах не представлены данные о 
видовой идентификации бацилл, выделенных 
из заболевшего хлеба, и поэтому под названием 
«картофельная палочка» подразумеваются все 
бациллы, вызывающие «картофельную бо-
лезнь» хлеба [1, 4]. 

Также в работах 50-х гг., посвященных 
«картофельной болезни» хлеба, указывалось, 
что потребление пораженного хлеба небезопас-
но для человека и может быть причиной раз-
личных токсикоинфекций. Проведенные иссле-
дования последних лет свидетельствуют о том, 
что среди других представителей бактерий рода 
Bacillus (B. subtillis (сенная палочка), B. mesente-
ricus (картофельная палочка) B. licheniformis,  
B. pumilus, B. coagulans и др.) встречаются 
штаммы, характеризующиеся патогенными 
свойствами и вызывающие серьезные заболе-
вания человека (эндокардиты, эндофтальмиты, 
менингиты, септицемии, артриты, остеомиели-
ты и др.). В настоящее время не представляется 
возможным проводить повсеместный контроль 

содержания спорообразующих бактерий, а так-
же их токсигенных свойств в хлебе перед его 
употреблением в пищу в связи с отсутствием 
экспресс-методов микробиологического кон-
троля сырья и готовой продукции [5–7].  

Учитывая вышеизложенное, целью данной 
работы было изучение количественного и ви-
дового состава микробиоты основного сырья и 
хлеба заварных сортов. 

Объекты исследований. В качестве 
объектов исследования были выбраны:  

– мука ржаная и пшеничная, солод ржаной – 
представители основного сырья в хлебопечении; 

– хлеб «Нарочанский» – один из популяр-
ных в Беларуси видов заварных сортов хлеба; 

– чистые культуры спорообразующих 
микроорганизмов, выделенных из вышепере-
численных продуктов.  

Исследования проводились с декабря 2007 г. 
по январь 2009 г. Всего было изучено 48 проб 
сырьевых ингредиентов, 12 проб готовой 
продукции и 112 культур спорообразующих 
микроорганизмов. 

Методы исследований. Для определения ко-
личества мезофильных аэробных и факультатив-
но-анаэробных микроорганизмов (КМАФАнМ) 
готовили смывы с отобранных образцов, затем по 
1 см3 полученных смывов соответствующего раз-
ведения высевали глубинным способом в две па-
раллельные чашки Петри с питательным агаром. 
Посевы термостатировали на протяжении 72 ч 
при температуре 30°С [8]. 

Выделение чистых культур осуществляли 
рассевом накопительной культуры бактерио-
логической петлей методом истощающего 
штриха. Посевы термостатировали в течение 
1–3 сут при температуре 37°С. Выросшие изо-
лированные колонии отсевали петлей на по-
верхность скошенной плотной среды в про-
бирки или в жидкую среду [9]. 

Определение видовой принадлежности вы-
деленных культур выполняли следующим об-
разом. После рассева на плотной питательной 
среде отбор штаммов проводили, основываясь 
на различиях в морфологии макроколоний. За-
тем отобранные культуры проверяли на чисто-
ту методом рассева и визуально под микроско-
пом. Видовую принадлежность выделенных 
штаммов спорообразующих бактерий опреде-
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ляли по фенотипическим признакам в соответ-
ствии с ключом идентификации бацилл [10]. 

Для изучения морфологии клеток подготав-
ливали мазки культур, выращенные в течение 1 
и 3 сут на плотной питательной среде. 

Каталазообразующую способность опреде-
ляли добавлением к культуре 3%-ного раствора 
перекиси водорода [11]. 

Анаэробное развитие, амилолитическую и 
протеолитическую активность, редукцию нит-
ратов, рост в жидких питательных средах опре-
деляли методами, изложенными в [9]. 

Способность сбраживать сахара (глюкозу, 
мальтозу, лактозу, сахарозу, маннит) и образо-
вывать ацетилметилкарбинол устанавливали по 
ГОСТ 10444.8 [12]. 

Результаты исследований и их обсуж-
дение. Результаты исследований количест-
венного и видового состава микробиоты му-
ки ржаной сеяной представлены на рис. 1 и  
в табл. 1.  

Как видно из представленных данных, уро-
вень контаминации муки ржаной сеяной мезо-
фильными бактериями колеблется в пределах 
сотен тысяч – миллионов КОЕ в 1 г продукта.  

Повышенный рост микроорганизмов был за-
фиксирован в сентябре 2008 г., что может быть свя-
зано с нарушением режимов созревания муки. По 
результатам проведенного фенотипического анализа 
выделенных культур 18 штаммов были отнесены к 
виду B. subtillis, 2 штамма – к виду B. mesentericus и 
1 штамм – к виду B. pumilus и B. polymyxa. Все куль-
туры образовывали споры. Все изученные штаммы 
проявили амилолитическую (кроме B. pumilus) и 
протеолитическую активность, продуцировали аце-
тилметилкарбинол, редуцировали нитраты и сбра-
живали сахара. При этом было зафиксировано, что 
B. mesentericus по сравнению с другими штаммами 
более интенсивно гидролизовал крахмал. 

Результаты исследований количественного и 
видового состава микробиоты муки пшеничной 
1-го сорта представлены на рис. 2 и в табл. 2. 
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    Урожай 2007 г.   Урожай 2008 г. 

 
Рис. 1. Изменение количества мезофильных аэробных  

и факультативно-анаэробных микроорганизмов  
в муке ржаной сеяной за исследуемый период 

Таблица 1 
Видовой состав микробиоты муки ржаной сеяной за исследуемый период 

Период  
исследований 

Количество выде-
ленных культур, 

штамм 

Количество спорообразующих 
микроорганизмов, штамм 

Видовой состав  
(количество штаммов) 

01.12.2007 2 2 B. subtillis 
01.01.2008 3 2 B. subtillis 
01.02.2008 3 1 B. mesentericus 
01.03.2008 2 2 B. subtillis 
01.04.2008 6 1 B. subtillis 
01.05.2008 4 2 B. subtillis 
01.07.2008 3 2 B. subtillis 
01.09.2008 3 3 B. pumilus, B. subtillis (2) 
01.10.2008 4 3 B. subtillis (2), B. mesentericus 
01.11.2008 2 1 B. subtillis 
01.12.2008 1 2 B. subtillis, B. polymyxa 
01.01.2009 6 2 B. subtillis 
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    Урожай 2007 г.   Урожай 2008 г. 

Рис. 2. Изменение количества мезофильных аэробных  
и факультативно-анаэробных микроорганизмов  

в муке пшеничной 1-го сорта за исследуемый период 

Таблица 2 
Видовой состав микробиоты муки пшеничной 1-го сорта за исследуемый период 

Период  
исследований 

Количество выде-
ленных культур, 

штамм 

Количество спорообразующих 
микроорганизмов, штамм 

Видовой состав  
(количество штаммов) 

01.12.2007 4 1 B. subtillis 
01.01.2008 2 2 B. subtillis, B. mesentericus 
01.02.2008 2 1 B. mesentericus 
01.03.2008 2 2 B. subtillis, B. mesentericus 
01.04.2008 4 2 B. subtillis 
01.05.2008 6 3 B. subtillis 
01.07.2008 2 1 B. lichneformis 
01.09.2008 2 3 B. subtillis, B. mesentericus (2) 
01.10.2008 5 3 B. subtillis (2), B. mesentericus 
01.11.2008 3 2 B. subtillis 
01.12.2008 2 1 B. lichneformis 
01.01.2009 3 1 B. mesentericus 

 
Анализ численности микроорганизмов в 

муке пшеничной свидетельствовал о достаточ-
но стабильном содержании мезофильных бак-
терий (сотни тысяч КОЕ/г) в данном ингреди-
енте на протяжении всего периода исследова-
ний. Исключение составили, как и в случае с 
мукой ржаной сеяной, пробы муки пшеничной, 
отобранные в сентябре 2008 г., содержащие 
более высокое количество микроорганизмов 
(рис. 2). Видовой состав микробиоты пшенич-
ной муки был представлен 12 штаммами вида 
B. subtillis, 7 штаммами вида B. mesentericus и  
2 штаммами вида B. lichneformis. 

Результаты исследований микробиоты 
солода ржаного приведены на рис. 3 и  
в табл. 3.  

Анализ результатов микробиологических 
исследований образцов солода показал сле-
дующее. Количество мезофильных бактерий в  
1 г солода ферментированного составляло сот-
ни тысяч – десятки миллионов КОЕ, а солода 
неферментированного – миллионы КОЕ. Полу-

ченные данные указывают на возможное несо-
блюдение режимов хранения данного сырьево-
го ингредиента. Видовой состав микробиоты 
солода ферментированного был представлен  
9 штаммами вида B. pumilus, 9 штаммами вида 
B. megaterium и 4 штаммами вида B. sphaericus. 
Аналогичный состав микробиоты был характе-
рен и для солода неферментированного. Отли-
чие наблюдалось только в преобладании штам-
мов вида B. sphaericus (12 штаммов).  

Результаты исследований микробиоты хле-
ба представлены на рис. 4 и в табл. 4.  

На рис. 4 показано, что в процессе выпеч-
ки содержание микроорганизмов снижалось 
на 2–3 порядка. Однако изучение выделенных 
культур свидетельствовало о том, что микро-
организмы, способные вызвать «карто-
фельную болезнь» хлеба, остаются жизнеспо-
собными, несмотря на высокие температур-
ные режимы процесса выпечки. При этом 
среди выживших микроорганизмов обнару-
живались виды B. subtillis и B. mesentericus. 
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  Урожай 2007 г.   Урожай 2008 г. 

Рис. 3. Изменение количества мезофильных аэробных  
и факультативно-анаэробных микроорганизмов  

в солоде ржаном ферментированном и неферментированном за исследуемый период 
 

Таблица 3 
Видовой состав микробиоты солода ржаного за исследуемый период 

Видовой состав (количество штаммов) Период  
исследова-

ний 

Количество выде-
ленных культур, 

штамм 

Количество  
спорообразующих 
микроорганизмов, 

штамм 

солод  
ферментированный 

солод  
неферментированный 

01.12.2007 6 4 B. pumilus B. pumilus, B. sphaericus (2) 
01.01.2008 6 4 B. megaterium (2) B. sphaericus (2) 
01.02.2008 4 2 B. sphaericus B. pumilus 
01.03.2008 6 4 B. pumilus B. megaterium (3) 
01.04.2008 4 4 B. pumilus B. sphaericus (3) 
01.05.2008 6 3 B. pumilus B. sphaericus (2) 
01.07.2008 4 2 B. megaterium B. megaterium 
01.09.2008 8 5 B. pumilus (3) B. megaterium (2) 
01.10.2008 6 4 B. sphaericus (3) B. sphaericus 
01.11.2008 10 4 B. pumilus (2) B. sphaericus (2) 
01.12.2008 4 3 B. megaterium (2) B. pumilus 
01.01.2009 12 6 B. megaterium (4) B. pumilus (2) 
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    Урожай 2007 г.   Урожай 2008 г. 
Рис. 4. Изменение количества мезофильных аэробных  

и факультативно-анаэробных микроорганизмов  
в хлебе «Нарочанский» за исследуемый период 

Солод ферментированный 
Солод неферментированный
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Таблица 4 
Видовой состав микробиоты хлеба «Нарочанский» за исследуемый период 

Период  
исследований 

Количество выде-
ленных культур, 

штамм 

Количество спорообразующих 
микроорганизмов, штамм 

Видовой состав  
(количество штаммов) 

01.12.2007 2 2 B. subtillis, B. mesentericus 
01.01.2008 3 2 B. subtillis, B. mesentericus 
01.02.2008 3 1 B. subtillis 
01.03.2008 2 2 B. subtillis 
01.04.2008 2 2 B. subtillis 
01.05.2008 4 2 B. subtillis 
01.07.2008 3 2 B. subtillis, B. mesentericus 
01.09.2008 4 2 B. subtillis, B. mesentericus 
01.10.2008 6 3 B. subtillis (2), B. mesentericus 
01.11.2008 2 2 B. subtillis 
01.12.2008 3 2 B. subtillis, B. mesentericus 
01.01.2009 4 2 B. subtillis 

 
Результаты исследования количественно-

го и видового состава микробиоты зернового 
сырья и готовой продукции приведены в 
табл. 5, из которой видно, что средняя чис-
ленность микроорганизмов в 1 г зернового 
сырья, собранного в 2007–2008 гг., различа-
лась незначительно, за исключением муки 
пшеничной 1-го сорта. Видовой состав мик-
робиоты хлеба «Нарочанский» представлен 
теми же видами спорообразующих микроор-
ганизмов, которые были выделены нами из 
образцов муки (табл. 5). 

Заключение. Анализ результатов прове-
денных нами исследований позволяет сделать 
следующие выводы: 

– источником контаминации готовой про-
дукции бациллярными микроорганизмами яв-
ляется зерновое сырье; 

– в процессе выпечки заварного хлеба 
общая численность бактерий снижалась на 
2–3 порядка; 

– температурные режимы выпечки заварных 
хлебов недостаточны для гибели бацилл, спо-
собных вызвать «картофельную болезнь» хлеба. 

Таблица 5 
Количественный и видовой состав зернового сырья и готовой продукции 

Среднее количество  
микроорганизмов, КОЕ/г Видовой состав,  

% от выделенных микроорганизмов Продукт 
Урожай 
2007 г. 

Урожай 
2008 г. Урожай 2007 г. Урожай 2008 г. 

Мука ржаная сеяная 2 · 105 9 · 105 B. subtillis (48), 
B. mesentericus (4) 

B. subtillis (50), 
B. mesentericus (6), 

B. pumilus (6), 
B. polymyxa (6) 

Мука пшеничная  
1-го сорта 3 · 105 2 · 106 

B. subtillis (36), 
B. mesentericus (14), 
B. lichneformis (5) 

B. subtillis (33), 
B. mesentericus (27), 
B. lichneformis (7) 

Солод ржаной  
ферментированный 4 · 105 6 · 105 

B. pumilus (11), 
B. megaterium (8), 
B. sphaericus (3) 

B. pumilus (13), 
B. megaterium (15), 

B. sphaericus (7) 

Солод ржаной  
неферментированный 3 · 106 5 · 106 

B. pumilus (6), 
B. megaterium (11), 
B. sphaericus (25) 

B. pumilus (8), 
B. megaterium (5), 
B. sphaericus (8) 

Хлеб «Нарочанский» 4 · 103 7 · 103 B. subtillis (53), 
B. mesentericus (16) 

B. subtillis (42), 
B. mesentericus (16) 
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ПРИМЕНЕНИЕ КОНДУКТОМЕТРИЧЕСКИХ МЕТОДОВ  
ДЛЯ КОНТРОЛЯ КАЧЕСТВА ПИЩЕВЫХ ПРОДУКТОВ 

The article is dedicated to the investigations of conductometry method features, in particularly, for 
fast detection of food products adulteration. The factors, which contribute in the method accuracy, are 
described. The electrolytic cells classification is given, their advantages and disadvantages are dis-
played. The specialty and multiplicity of adherent samples testing is demonstrated. The prospective cell 
construction for this case is developed. This construction gives the opportunity to extend the field of 
application of conductometry method. Diagrams of dependency of falsified additions’ concentration on 
electrical conduction of milk are presented.  

Введение. С каждым годом на упаковке 
пищевых продуктов растет информация об их 
составе. Нетрудно представить, каким аналити-
ческим аппаратом должно обладать любое 
предприятие пищевой промышленности для 
регулярного определения такого большого ко-
личества компонентов в выпускаемых продук-
тах в условиях постоянного увеличения объе-
мов производства и расширения ассортимента. 
Именно поэтому сегодня пищевая промышлен-
ность нуждается в быстрых, надежных и рента-
бельных методах получения необходимой ин-
формации относительно состава, свойств и ка-
чества продукции. 

Ранее отмечалось [1], что метод кондукто-
метрии по сравнению с классическими химиче-
скими способами прост и удобен, обладает дос-
таточной точностью и позволяет оперативно 
решать ряд важных научно-исследовательских 
и производственных задач, в частности осуще-
ствлять оперативный контроль качества пище-
вой продукции. 

Все кондуктометрические методы можно 
классифицировать по нескольким признакам. 

В зависимости от того, какой параметр зон-
дирующего электрического сигнала несет ин-
формацию об электропроводности измеряемого 
объекта, методы кондуктометрии делятся на 
две группы: амплитудные или амплитудно-
фазовые и частотные. В первом случае ампли-
туда или амплитуда и фаза проходящего через 
кондуктометрическую ячейку сигнала функ-
ционально связаны с электропроводностью 
электролита. Во втором случае эта роль выпа-
дает на долю частоты переменного тока. 

По принципу наличия или отсутствия гальва-
нического контакта исследуемого образца с вход-
ными цепями измерителя электропроводности 
кондуктометрические методы дополнительно 
разделяют на контактные и бесконтактные. 

Исходя из типа рабочего тока (напряжения), 
получаемого от источника в измерительном 
устройстве, различают постоянно-токовые и 
переменно-токовые кондуктометрические спо-
собы. Существуют низкочастотные (частота 
тока <105  Гц) и высокочастотные (>105 Гц) пе-

ременно-токовые методы. Эти способы основа-
ны на применении мостовой либо компенсаци-
онной схемы, а также схем сравнения и прямо-
го измерения тока, протекающего через ячейку, 
или напряжения на ней. Преимущество посто-
янно-токовых методов заключается в простоте 
используемых приборов и приемов измерения. 
В частности, отсутствует необходимость зазем-
ления и экранировки с раздельной балансиров-
кой элементов схемы. Основные недостатки 
связаны с трудностью точного измерения элек-
тропроводности из-за значительных поляриза-
ционных эффектов. 

При работе на постоянном токе чаще всего 
пользуются компенсационными схемами, так 
как в этом случае поляризация электродов в мо-
мент измерения и выделяемое при прохождении 
тока через ячейку джоулево тепло сводятся  
к минимуму. Схемы сравнения амперметра-
вольтметра на постоянном токе, а также более 
сложные мостовые четырехплечевые схемы из-
за низкой чувствительности и недостаточной 
точности мало распространены. Все низкочас-
тотные контактные переменно-токовые ампли-
тудные и амплитудно-фазовые способы, в осо-
бенности мостовой метод на переменном токе 
звуковой частоты, отличаются высокой точно-
стью. Кроме того, они позволяют перейти на 
прямоотсчетные измерения, и наиболее деталь-
но разработаны как методически, так и с точки 
зрения схемотехники. 

Каждому из перечисленных способов 
присущи свои достоинства и недостатки. Од-
нако контактные методы, благодаря своей 
точности, теоретической обоснованности, 
удобству для автоматизации и широкой рас-
пространенности в лабораторной и промыш-
ленной практике, занимают особое положе-
ние. Именно контактный аналоговый способ 
на переменном токе звуковой частоты, кото-
рым получено большое количество экспери-
ментальных данных об электропроводности 
электролитов и строении растворов, до сих 
пор, несмотря на появление прецизионной бес-
контактной аппаратуры, считается эталонным. 
При оценке достоверности результатов измере-
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ния контактным или бесконтактным методом 
первому из них отдается предпочтение [2]. 

Однако проведение точных измерений элек-
тропроводности зависит в первую очередь от 
правильного выбора электролитической ячейки 
или кондуктометрического датчика, вторичного 
преобразователя (трансмиттера) и монтажной 
арматуры измерительного прибора. 

Особое внимание следует уделять кондукто-
метрическим датчикам. Существуют двухэлек-
тродные, четырехэлектродные и безэлектродные 
кондуктометрические датчики. Двухэлектрод-
ные датчики служат для работы в нижнем диа-
пазоне проводимости (до 10 000 мкСм/см), че-
тырехэлектродные датчики – для работы в сред-
нем и высоком диапазоне (0,01−800 мСм/См)  
и безэлектродные кондуктометрические датчики – 
для работы в верхнем диапазоне (свыше 
2000 мСм/см). 

Современная конструкция двухэлектродно-
го датчика представлена на рис. 1. Основной 
областью применения является измерение чис-
тых и сверхчистых вод. Такой анализ будет 
точным при четко определенной константе 
ячейки и высоком сопротивлении раствора. 

 
Рис. 1. Конструкция двухэлектродного датчика 

В отличие от классических датчиков, четы-
рехэлектродные измерительные ячейки облада-
ют некоторыми существенными преимущества-
ми за счет того, что поляризация происходит на 
одной паре электродов, а измерение сигнала − на 
другой. Основными особенностями таких дат-
чиков являются: 

− широкий диапазон измерения с одной 
константой ячейки; 

− отсутствие поляризации на измеритель-
ных электродах; 

− более широкие возможности очистки дат-
чика по сравнению с двухэлектродными. 

Кроме того, фактически измеряемым пара-
метром является не сопротивление (как в слу-
чае двухэлектродных датчиков), а падение  
напряжения обеспечивает большую точность 
измерения и, как следствие, возможность при-
менения таких датчиков при определении кон-
центрации щелочей, кислот и различных солей. 
Индуктивные (или безэлектродные) датчики 
проводимости состоят из двух концентриче-
ских катушек индуктивности в корпусе из ди-
электрического полимерного материала. При 
наложении переменного напряжения на пер-

вичную обмотку датчика создается магнитное 
поле. В результате возникает электрический 
ток, пропорциональный проводимости анали-
зируемого раствора, который измеряется на 
вторичной обмотке. Датчики такого типа обла-
дают следующими преимуществами: 

1) отсутствие поляризации как таковой; 
2) полная изоляция измерительной части 

датчика от контакта с внешней средой; 
3) отсутствие влияния на результат измере-

ния таких явлений, как загрязнение датчика, 
образование пленок или иных отложений; 

4) возможность работы датчика в агрессив-
ных средах и очень концентрированных рас-
творах [3]. 

Важнейшей частью кондуктометрических 
датчиков являются ячейки, от конструкции  
и свойств которых в значительной мере зави-
сит точность измерений электропроводности. 
Поэтому к ячейке предъявляют особые требо-
вания. Классическая ячейка Кольрауша с ре-
гулируемым расстоянием между электродами 
в настоящее время вышла из употребления, 
потому что близость выводов электродов в та-
кой ячейке приводит к появлению дополни-
тельной «паразитной» емкости. Как правило, 
применяют ячейки, в которых положение элек-
тродов строго фиксировано. Они различаются 
по форме и объему сосудов, площади электро-
дов и расстоянию между ними, способу пере-
мешивания раствора, герметичности и т. д. 
Можно выделить следующие типы ячеек для 
измерения электропроводности: 

− ячейки с жестко закрепленными в сосуде 
электродами, в которые заливается определен-
ный объем раствора; 

− ячейки, в которых электроды жестко за-
креплены относительно друг друга и погру-
жаются в сосуд перед измерением электро-
проводности; 

− ячейки проточного типа, в которых рас-
твор непрерывно перемещается, а электроды 
остаются неподвижными. 

Для кондуктометрического титрования 
применяют обычные ячейки. Раствор при 
титровании перемешивают механической 
или магнитной мешалкой. Площадь электро-
дов и расстояние между ними выбирают  
в зависимости от измеряемого сопротивле-
ния. При измерениях в неводных растворах, 
имеющих высокое сопротивление, использу-
ют электроды с площадью ~4 см2 и расстоя-
нием между ними ~2 см. Ячейки погружного 
типа можно помещать непосредственно в 
исследуемые растворы. Их применяют при 
проведении измерений, допускаемая по-
грешность которых не менее 0,5%. При вы-
полнении прецизионных измерений поверх-
ность платиновых электродов необходимо 
платинировать. Блестящая платина пригодна 

Внутренний  
электрод 

Внешний  
цилиндрический электрод 
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для проведения кондуктометрического тит-
рования и измерений, не требующих высо-
кой точности. 

Промышленные кондуктометрические дат-
чики в зависимости от конструкции могут 
иметь кольцевые концентрические или плоские 
параллельные электроды, изготовленные из 
нержавеющей стали или углерода. В очень аг-
рессивных средах используют электроды из 
золота, платины или палладия. По типам при-
менения различают датчики для проточных 
систем и для измерения в резервуарах [4]. 

Основная часть. В настоящее время суще-
ствуют разнообразные типы кондуктометров 
мостового типа различной степени сложности с 
преимущественно активными и активно-
реактивными плечами, которые работают по 
принципу уравновешенного, неуравновешенно-
го или квазиуравновешенного моста. Реже ис-
пользуют переменно-токовые кондуктометры 
компенсационного типа и схемы сравнения с 
одновременным либо последовательным срав-
нением измеряемого сопротивления электроли-
та с образцом [4]. 

В большинстве универсальных приборов, в 
частности кондуктометре EC 215R производства 
немецкой фирмы Hanna, используются двухэлек-
тродные датчики. Конструктивно чаще всего эти 
датчики выполняются в виде двух цилиндров раз-
ных диаметров, причем цилиндр меньшего диа-
метра находится внутри цилиндра с большим 
диаметром. Измеряемая жидкость поступает в про-
странство между внутренним и внешним цилинд-
рами. Данная конструкция обеспечивает проведе-
ние измерений в диапазоне 0,01−10 000 мкСм/см с 
ошибкой 0,1%, что было показано в работе [1]. 
Серьезным недостатком данной конструкции яв-
ляется то, что исследуемые жидкости должны 
обладать малой вязкостью и после проведения 
измерений легко и быстро удаляться с поверхно-
сти электродов датчика. 

С указанным недостатком авторы столкну-
лись при исследовании влияния различных до-
бавок на проводимость молока и меда, т. е. при 
обнаружении фальсификации этих продуктов. 
Известно [5], что удельная электрическая про-
водимость неразбавленного меда та же, что и у 
дистиллированной воды. Она обусловлена со-
держащимися в нем минеральными вещества-
ми, органическими кислотами и белками и за-
висит от происхождения меда, концентрации 
раствора и температуры. При разбавлении меда 
водой этот показатель увеличивается, достигая 
максимума в 20−30%-ных растворах. Сущест-
вует зависимость показателя от ботанического 
происхождения меда, содержания зольных эле-
ментов. Из светлых медов самую низкую 
удельную электрическую проводимость имеет 
акациевый мед − 0,0165 См/м, а самую высо-
кую − липовый − 0,0573 См/м. У темных видов 

меда удельная проводимость выше, чем у свет-
лых. Так, удельная проводимость гречишного 
меда составляет 0,0734 См/м, что и подтвер-
ждается более высоким содержанием в нем ми-
неральных веществ. Таким образом, зная 
удельную электрическую проводимость раз-
личных сортов меда, можно определить соот-
ветствие заявленных параметров качества 
представленного образца меда истинным. 

При проведении исследований проводимости 
образца одного сорта свежего меда кондуктомет-
ром EC 215R сходимость результатов получалась 
на уровне нескольких процентов, что явно недо-
пустимо. Подтверждением о непригодности стан-
дартного двухэлектродного датчика рассмотрен-
ной конструкции служит и работа [6], в которой 
для распознавания мастита у коров используется 
специальный четырехкамерный датчик.  

К аналогичным выводам привели и наши ис-
следования фальсификации молока соевой мукой 
с помощью настольного кондуктометра с автома-
тической подстройкой диапазона на базе микро-
процессора HI 2300 фирмы Hanna Instruments.  
В результате проведенного эксперимента была 
определена зависимость электропроводности 
приготовленных проб молока от добавления со-
евой муки. Данная зависимость представляет со-
бой немонотонную кривую: электропроводность 
молока резко уменьшается при добавлении не-
больших навесок (около 0,1 г соевой муки), а за-
тем плавно растет при увеличении концентрации 
соевой муки в пробе (рис. 2). В ходе исследова-
ний также было установлено, что при изменении 
температуры образца характер кривой качествен-
но не изменяется, в частности провал в области 
малых концентраций примерно сохраняет свое 
положение (рис. 3). Однако при добавлении 
большого количества соевой муки увеличивалась 
и вязкость молока, что затрудняло проведение 
измерений. В том числе возникали проблемы при 
очистке электрода, ухудшалась воспроизводи-
мость результатов измерений. Поэтому было ре-
шено изготовить кондуктометрическую ячейку 
на базе 50-миллилитрового стаканчика из инерт-
ного пластика и двух графитовых электродов. 
Для измерения проводимости исследуемых жид-
костей, заливаемых в ячейку, использовалась из-
вестная схема четырехплечевого уравновешенно-
го моста [7], на который подается переменное 
напряжение частотой 1000 Гц.  

Заключение. В результате проведенных 
испытаний показана возможность определения 
фальсификации сорта меда с помощью простой 
кондуктометрии. Обнаружена немонотонная 
зависимость проводимости содержащих приме-
си соевой муки образцов молока от их концен-
трации. Показаны недостатки стандартной тех-
ники кондуктометрии для измерения вязких 
образцов, предложена конструкция кондукто-
метрической ячейки. 
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Рис. 2. Зависимость электропроводности молока питьевого  

от массовой доли добавленной соевой муки при 25°С 
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Рис. 3. Зависимость электропроводности молока питьевого  
от массовой доли добавленной соевой муки при 14,5°С 
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УДК 543.3:544.35 
С. С. Ветохин, доцент; И. В. Ненартович, аспирант 

МЕТОД ТОЧКИ РОСЫ 
ПРИ ИЗМЕРЕНИИ АКТИВНОСТИ ВОДЫ В ЖИДКОСТЯХ 

The article is dedicated to the analysis of the actual problem of water activity determination in 
meals. The parameter provides the most accurate information on the free water sample humidity for 
microbiological, chemical and ferment stability determination of soon-rotting products. The survey of 
available methods of water activity measurement is given. The most prospective methods are empha-
sized. The dew point method, which is very popular in the modern devices, is analyzed in more details. 
Some it disadvantages are shown when it is applied for liquid samples testing. The available way of 
their disposal is displayed. 

Введение. Активность воды (Aw) является 
одним из наиболее важных факторов при опре-
делении качества и безопасности пищевых 
продуктов. Значение Aw оказывает воздействие 
на их срок хранения, безопасность, структуру, 
вкус и запах. Хотя температура, рН и другие 
факторы также могут влиять на то, будут ли и 
как быстро будут расти микроорганизмы в про-
дукте, значение активности воды может дать 
объяснение процессам их развития во многих 
случаях. Параметр Aw обеспечивает более точ-
ную информацию по сравнению с результатами 
измерения общей влажности в отношении мик-
робиологической, химической и ферментной 
стабильности скоропортящихся веществ [1]. 

Основная часть. Понятие активности воды 
выводится из фундаментальных принципов термо-
динамики и физической химии. При определении 
активности воды на основе термодинамического 
принципа должны выполняться некоторые требо-
вания, в частности термодинамическое равновесие 
системы. При этом для чистой воды Aw = 1,0.  

Как известно, в равновесном состоянии хи-
мический потенциал, т. е. термодинамическая 
активность или энергия на моль вещества, 
двухфазной парогазовой системы составляет: 

0
0

ln ,fRT
f

μ = μ +                    (1) 

где µ0 – химический потенциал чистого веще-
ства при температуре Т0, Дж ⋅ моль−1; R – газо-
вая постоянная, равная 8,314 Дж ⋅ моль−1 ⋅ К−1;  
f – летучесть или способность вещества к испа-
рению; f0 – способность чистого вещества к 
улетучиванию. 

Для практических целей при большинстве 
условий, в которых находятся пищевые про-
дукты, коэффициент летучести с хорошим при-
ближением пропорционален давлению паров 
воды над испаряющей поверхностью, поэтому: 

                    
0 0

,f pAw
f p

= ≈                        (2) 

где р − давление паров воды над поверхностью 
вещества; р0 − давление паров чистой воды в 
тех же условиях. 

При достижении равновесия в системе ве-
личина химического потенциала μ становится 
одинаковой во всех ее компонентах, в том чис-
ле в ее жидкой и паровой фазах. Поэтому хи-
мический потенциал воды в образце, а следова-
тельно, и активность воды в нем могут быть 
определены путем измерения химического по-
тенциала паров воды над поверхностью. 

Однако измерение парциального давления 
паров воды над образцом в общем случае пред-
ставляет собой непростую техническую задачу. 
В этой связи на практике пользуются данными 
для особой точки равновесия двух фаз – точкой 
росы. Для герметически изолированного объе-
ма отношение давлений р / р0 в данной точке 
соответствует равновесной относительной 
влажности Н, %: 

0
.

100
p HAw
p

= =                       (3) 

При кажущейся простоте описанного под-
хода корректные определения активности 
должны учитывать значительное количество 
дополнительных факторов. Например, колли-
гативные эффекты растворенных веществ (на-
пример, соли или сахара) проявляются во 
взаимодействии с молекулами воды посред-
ством диполь-дипольных, ионных сил и об-
разования водородных связей и ведут к сни-
жению значения активности. Капиллярные  
эффекты приводят к уменьшению давления 
паров воды над искривленным мениском 
жидкости по сравнению с существующим над 
ровной поверхностью. 

Значительную роль играют иные поверхно-
стные явления, в которых вода взаимодейству-
ет с химическими группами на недиссоции-
рующих ингредиентах (например, молекулах 
крахмала и белков) посредством диполь-
дипольных сил, ионных связей (Н3О+ или ОН−), 
ван-дер-ваальсовых сил (гидрофобные связи)  
и водородных связей. В пищевом продукте об-
наруживаются все указанные выше факторы, 
которые снижают энергию воды и таким обра-
зом уменьшают относительную влажность па-
ров над поверхностью образца. Вода оказыва-
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ется замаскированной нехимическими связями, 
а ее состояние описывается уже не двумя ос-
новными фазами, а некоторым континуумом 
состояний. Часто эти факторы объединяют  
в две широкие группы осмотических и матрич-
ных эффектов.  

С учетом этих взаимодействий и их влияния 
на давление паров и измеренное значение ак-
тивности воды последнюю можно рассматри-
вать как долю «свободной» или «доступной» 
воды в системе. Некоторая искусственность 
этих терминов оказывается, тем не менее, 
вполне оправданной: даже слабосвязанные  
в соответствии с указанными выше механизма-
ми молекулы воды становятся менее доступ-
ными для микробиологических объектов. 

Активность воды зависит также от темпера-
туры образца, поскольку тепловые колебания 
«матрицы» молекул воды ведут к разрушению 
механизмов связей и освобождению ранее не-
доступной их части. Для некоторых продуктов 
активность воды повышается с увеличением 
температуры, у других – снижается. У боль-
шинства продуктов с высоким содержанием 
влаги значение Aw незначительно меняется  
с температурой. В этой связи предсказание зна-
чения Aw в пищевых продуктах, как правило, 
не точны, а определение активности воды в них 
должны проводиться экспериментально [2]. 

Современные способы определения содер-
жания воды можно разбить на следующие 
группы: химические, гравиметрические, мано-
метрические и гигрометрические (равновес-
ные), теплофизические и электрофизические, 
методы разделения, спектрофотометрические, 
методы ЯМР, радиохимические. Многообразие 
перечисленных способов измерения влажности 
можно классифицировать на основе двух ос-
новных принципов: 

− прямые методы определения влажности, 
к которым относятся химические, гравиметри-
ческие, манометрические способы и методы 
разделения; 

− косвенные способы, основанные на изме-
рении физической характеристики, зависящей 
от влажности материала, например термиче-
ские и электрофизические методы, инфракрас-
ные (ИК), ЯМР и др. 

Значительные перспективы имеет примене-
ние метода ЯМР, который дает возможность 
определить не только содержание воды, но и 
исследовать ее связь с сухим скелетом мате-
риала или с другими веществами в растворе. 
Этот способ основан на поглощении энергии 
радиочастотного электромагнитного поля яд-
рами атомов водорода воды в скрещенном маг-
нитном поле. При заданных условиях, опреде-
ляемых связями обладающих магнитным мо-
ментом ядер с окружающими молекулами, 
происходит резонансное поглощение энергии. 

По расположению и ширине (для спектроско-
пии низкого разрешения) этих линий можно 
судить и о содержании, и о типе связей воды 
в образце. 

Применение метода ИК-спектроскопии ос-
новано на использовании свойства гидроксиль-
ной группы в соединениях сильно поглощать 
электромагнитную энергию в ИК-области. По-
этому по полосам поглощения ИК-излучения 
можно судить о содержании воды. 

Ранее для определения равновесной отно-
сительной влажности продуктов применяли 
тензиметрический метод Ван-Бамелена. Это 
статический способ, согласно которому образ-
цы материала с заранее определенным влаго-
содержанием выдерживаются в эксикаторах 
над водным раствором серной кислоты или 
различных солей. Известной концентрации 
растворов соответствует при данной темпера-
туре определенное парциальное давление па-
ра, т. е. определенное значение Aw. Образцы 
периодически взвешиваются на аналитических 
весах до достижения постоянной массы, при 
которой влажность их соответствует равно-
весной. Этот метод остается эталонным и в 
настоящее время, несмотря на его высокую 
трудоемкость и продолжительность анализа. 

Для многих пищевых продуктов равнове-
сие наступает через значительное время, что 
не только усложняет опыт, но и может при-
вести к порче продукта. Поэтому распростра-
нение получили динамические методы, при 
которых применяли продувку кондициониро-
ванной среды над слоем продукта или через 
него. Недостатком ускоренных способов яв-
ляется то, что при продувке может происхо-
дить унос легкого дисперсного продукта. Бы-
ло предложено использовать вакуум, как  
в статических установках, так и в установках 
динамического типа [3]. 

Сегодня созданы приборы, позволяющие 
проводить измерения активности воды в образ-
цах путем измерения точки росы на охлаждае-
мом зеркале. Основным преимуществом таких 
приборов являются быстродействие, точность, 
легкость в использовании.  

В приборе, использующем этот метод, об-
разец пребывает в равновесии с воздушной 
прослойкой измерительной камеры, в которой 
находится зеркало и устройство, обнаружи-
вающее конденсацию влаги на нем. В равновес-
ном состоянии относительная влажность возду-
ха в камере в соответствии с выражением (3) 
имеет такое же значение, как и активность воды 
образца. Температура зеркала точно контроли-
руется термоэлектрическим датчиком. Момент 
появления первой конденсации на зеркале фик-
сируется фотоэлементом, который распознает 
изменение интенсивности отраженного от 
зеркала светового пучка. Соответствующая  
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этому моменту температура зеркала отобража-
ется на дисплее.  

Однако для достижения равновесного со-
стояния фаз измерения точки росы прибор по-
вторяет многократно. С целью ускорения про-
цесса достижения равновесия внутри камеры 
устраивается циркуляция воздуха. Во избежа-
ние образования капель жидкости и их оседа-
ния на зеркале метод не применяют для изме-
рения активности воды в растворах со свободной 
поверхностью. Вместо этого ведут измерения 
активности системы в насыщенном целлите 
или в смоченной фильтровальной бумаге. Этот 
метод измерения активности воды использует-
ся в приборах «AquaLab 3», «AquaLab 3TE», 
«AquaLab 4TE» и «AquaLab 4TEV», «Roreme-
ter RM-10» [1]. 

Применение описанного метода для жидких 
продуктов может оказаться некорректным из-за 
влияния инертного наполнителя (целлита, бу-
маги), способного изменить состояние поверх-
ности раздела фаз измеряемой системы. Кроме 
того, изготовители не дают точной рекоменда-
ции о количестве порошка целлита, которое 
необходимо для измерения активности воды в 
жидких образцах. Применяемое в инструкциях 
понятие «не чрезмерно увлажненный» доволь-
но субъективно и требует уточнения путем 
проведения дополнительных исследований.  

При использовании фильтровальной бумаги 
следует принимать меры предосторожности, 
так как при ее чрезмерном измельчении и не-
большом увлажнении возможно загрязнение 
зеркала частичками бумаги и волокнами, пере-
носимыми циркулирующим воздухом. 

В результате изучения влияния количества 
порошка целлита на величину активности воды 
мы получили, что при увеличении массовой 
доли целлита происходит заметное уменьшение 
(несколько процентов) величины активности 
воды (табл. 1). Значения Aw, достаточно близ-
кие к единице, при этом не были достигнуты,  
а дальнейшее снижение массовой доли наполни-
теля оказалось невозможным из-за появления 
свободной жидкости в кювете. В то же время 
влияние инертного наполнителя на активность 
воды в насыщенном растворе поваренной соли 
фактически не было обнаружено (табл. 2). 

В этих опытах при использовании вместо цел-
лита фильтровальной бумаги, в которой капил-
лярные явления проявляются в большей степени, 
чем в целлите, наблюдалось более чем 1,5%-ное 
снижение активности. Данное обстоятельство 
вполне объясняется явлением капиллярной кон-
денсации Кельвина, в результате которого лога-

рифм давления над искривленной капиллярной 
поверхностью изменяется пропорционально 
коэффициенту поверхностного натяжения. 

Таблица 1 
Значения активности дистиллированной  

воды в зависимости от количества  
инертного наполнителя 

Номер 
образца 

Вид  
наполнителя 

Массовая доля 
наполнителя, % Aw 

1 38,7 0,948 
2 Целлит 29,7 0,989 
3 21,8 0,971 
4 Бумага 15,7 0,990 

 
Таблица 2 

Значения активности воды  
насыщенного раствора NaCl  
в зависимости от количества  

инертного наполнителя 
Номер 
образца 

Вид  
наполнителя 

Массовая доля 
наполнителя, % Aw 

1 20,6 0,751 
2 Целлит 14,8 0,750 
3 21,8 0,742 
4 Бумага 15,7 0,744 

Заключение. В результате проведенных 
испытаний установлено, что применение 
инертных наполнителей, в том числе рекомен-
дованных изготовителем приборов, для опреде-
ления активности воды в жидких пищевых 
продуктах методом точки росы не обеспечивает 
получения корректных данных, что объясняет-
ся возникновением в поглотителе дополни-
тельных явлений, например капиллярных, спо-
собных в определенной мере оказывать воздей-
ствие на результат. Типы возможных поглоти-
телей должны выбираться с учетом содержания 
в пробе жидкого пищевого продукта компонен-
тов, изменяющих состояние границы фаз. 
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АНАЭРОБНАЯ БИОЛОГИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА СТОЧНОЙ ВОДЫ 

ПРОИЗВОДСТВА ДРЕВЕСНОВОЛОКНИСТЫХ ПЛИТ 
Wood-fibrous production wastewater treatment process at anaerobic bioreactors by spontaneously  

developing microorganisms has been investigated. Microbial destruction of dissolved pollution and 
bioflocculation sedimentation of suspended solids by exopolysaccharides of bacterial cells processes occur 
at bioreactor. Possibility of reducing dirtiness level of wastewater with effectiveness 70–90% by chemical 
oxygen demand index in the time of organic loading rate 2,2 kg COD/(m3 · day) have been shown.  

Введение. В производстве древесноволокни-
стых плит образуются сточные воды с высоким 
уровнем загрязненности, особенность которых 
состоит в том, что они содержат, кроме раство-
ренных компонентов (углеводы, органические 
кислоты и др.), значительное количество трудно-
деструктируемой взвешенной массы, которая не 
осаждается в гравитационном поле при длитель-
ной выдержке. Высокий уровень загрязненности 
по показателю химического потребления кисло-
рода (ХПК) затрудняет биологическую очистку 
сточной воды в классических аэробных сооруже-
ниях, а применение различных методов флотаци-
онной очистки [1] при значительных энергозатра-
тах на процесс не обеспечивает удаление раство-
ренных компонентов. Комбинированные схемы 
полной очистки сточных вод для сброса в естест-
венный водоем не применимы из-за громоздко-
сти технологического процесса. Необходим по-
иск новых решений для создания эффективной и 
малоэнергозатратной технологии, обеспечиваю-
щей предварительную очистку сточной воды до 
уровня загрязненности, который позволяет сбро-
сить очищенную воду в городскую канализаци-
онную сеть либо вернуть ее в производство для 
замены части воды, используемой на технологи-
ческие нужды. Такая технология может быть соз-
дана на базе современных конструкций анаэроб-
ных биореакторов, которые выгодно отличаются 
низкими энергетическими затратами и достаточ-
но широко применяются в европейских странах. 

В настоящей работе поставлена задача ис-
следовать процесс анаэробной очистки сточной 
воды производства древесноволокнистых плит. 

Объекты и методы исследований. Объек-
том исследования являлась сточная вода Боб-
руйского завода древесноволокнистых плит, 
имеющая следующие показатели: рН 4,5–4,8, 
ХПК 18 400 мг О2/л, взвешенные вещества 
2200 мг/л, сухой остаток 13 500 мг/л. 

В исследованиях использовали биореакторы 
типа анаэробный биофильтр с иммобилизован-
ными на полиамидном волокнистом носителе 
(насадка «ВИЯ») анаэробными микроорганиз-
мами, спонтанно развивающимися в сточной 
воде. Плотность загрузки биореакторов носите-
лем составляла 12 г/л. Процесс анаэробной очи-
стки в периодическом режиме осуществляли  
в биореакторах объемом 0,5 л, которые эксплуа-

тировали в идентичных условиях, но при раз-
личных температурах (30 и 50оС). Температуру 
процесса поддерживали термостатированием 
биореакторов в суховоздушном термостате. 

Для накопления микроорганизмов и иммо-
билизации их на носителе заполненные сточ-
ной водой биореакторы выдерживали в течение 
15 сут. Затем обеспечивали их функционирова-
ние в отъемно-доливном режиме на протяже-
нии 60 сут с регулярной заменой части жидко-
сти (100–300 мл) в аппаратах на исходный сток.  

После выхода биореакторов на стабильный 
режим работы производили залповую замену 
всей жидкости в биореакторах на разбавленную в 
3 раза исходную сточную воду (эксперимент 1), 
разбавленную в 2 раза (эксперимент 2) и не раз-
бавленную исходную сточную воду (экспери-
мент 3). Во всех экспериментах сточную воду 
предварительно нейтрализовали известковым мо-
локом до величины рН 7,5 ± 0,2, измерявшейся при 
помощи прибора «pH/ORP meter HANNA instru-
ments» по инструкции производителя. Завышен-
ный уровень рН использовали для частичной ней-
трализации образующихся органических кислот  
и обеспечения оптимальных условий для жизне-
деятельности метаногенных микроорганизмов. 

Исследовали динамику изменения показателя 
ХПК и величины рН очищаемой воды, определя-
ли содержание взвешенных веществ и сухого ос-
татка в биологически очищенной воде, а также ее 
цветность. Показатели ХПК, содержание взве-
шенных веществ и сухого остатка определяли  
по [2], цветность воды оценивали по хромово-
кобальтовой шкале при длине волны 420 нм в 
соответствии с [3]. Отбор проб очищаемой воды 
из биореактора осуществляли без нарушения ана-
эробности процесса через резиновую прокладку в 
крышке шприцем с удлиненной иглой.  

Непрерывный процесс очистки производст-
венного стока моделировали в анаэробном  био-
фильтре с восходящим  потоком жидкости (объем 
биореактора 1 л), который функционировал в ме-
зофильном режиме (30оС). Дозирование сточной 
воды в биореактор осуществляли перистальтиче-
ским насосом с удельной скоростью разбавления 
среды в аппарате 0,01–0,04 ч–1. Скорость протока 
среды изменяли ступенчато. Отбор проб произво-
дили после полутора-двукратной смены объема 
жидкости в биореакторе при данной скорости  
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протока. Предварительно биореактор был выведен 
на стабильный режим работы непрерывной экс-
плуатацией в течение 30 сут при малой (до 0,01 ч–1) 
скорости протока сточной воды. 

Результаты экспериментов и их обсужде-
ние. Как показали результаты экспериментов, 
анаэробная обработка сточных вод производства 
древесноволокнистых плит в периодическом 
режиме приводит к снижению уровня загряз-
ненности стока по ХПК на 75–90% (табл. 1). 

На первый взгляд такая высокая степень дест-
рукции загрязнений биоценозом анаэробных мик-
роорганизмов маловероятна в связи с тем, что  
в сточной воде содержаться в большом количестве 
тонкодиспергированные частицы древесного ма-
териала. Известно [4], что лигнин практически не 
деструктируется анаэробными бактериями. 

Визуальные наблюдения показали, что спон-
танно развивающиеся в биореакторе анаэробные 
бактерии вызывают дестабилизацию устойчивой 
дисперсной системы и осаждение древесной 
массы за счет флоккулирующей способности 
экзополисахаридов бактериальных клеток. 

Таким образом, высокая степень очистки 
сточной воды производства древесноволокни-
стых плит достигается за счет двух одновремен-
но протекающих в биореакторе процессов: дест-

рукции органических соединений микроорга-
низмами анаэробного ила и флокуляционного 
осаждения взвешенных частиц древесной массы. 

Периодический процесс очистки в основном 
заканчивается через 170–250 ч. Во всех экспе-
риментах термофильный режим анаэробной об-
работки сточной воды (50оС) более эффективен, 
чем мезофильный (30оС). 

О преимуществе термофильного процесса ана-
эробной очистки сточной воды свидетельству-
ют также результаты определениия содержания 
сухих веществ в биологически очищенной воде 
(рис. 1), а также данные по изменению цветно-
сти производственного стока в процессе очист-
ки (рис. 2). Этот факт является значимым в свя-
зи с тем, что температура сточной воды произ-
водства древесноволокнистых плит составляет 
50–55оС. Исходя из полученных эксперимен-
тальных результатов производственные сточ-
ные воды целесообразно подвергать очистке в 
анаэробных условиях без охлаждения, что 
обеспечивает повышение степени очистки. 

Данные по эффективности функционирова-ния 
анаэробного биореактора непрерывного действия 
(табл. 2) подтверждают результаты исследований, 
полученные при использовании непроточных био-
реакторов.  

Таблица 1 
Эффективность очистки сточной воды в непроточных анаэробных биореакторах 

рH ХПК биологически  
очищенной воды, мг/л 

Эффективность 
очистки, % 

При температуре процесса 
Продолжительность 

обработки, ч 
30оС 50оС 30оС 50оС 30оС 50оС 

Эксперимент 1 (загрязненность исходной сточной воды по ХПК 6 200 мг/л) 
13 6,5 6,8 3 500 3 200 43,5 48,4 
26 6,4 6,5 2 500 2 100 59,6 66,1 
74 6,3 5,9 1 900 1 200 69,4 80,6 
122 6,4 5,7 1 500 850 75,8 86,3 
170 6,4 5,8 1 150 600 81,5 90,3 

Эксперимент 2 (загрязненность исходной сточной воды по ХПК 9 200 мг/л) 
51 6,3 5,9 7 900 6 100 14,1 33,7 
99 6,2 5,8 7 400 3 400 19,6 63,0 
171 6,1 5,7 4 200 2 900 54,3 68,5 
243 6,0 5,5 2 200 2 000 76,1 78,3 

Эксперимент 3 (загрязненность исходной сточной воды по ХПК 18 400 мг/л) 
51 6,4 5,8 14 600 9 850 20,7 46,5 
99 6,3 5,7 7 450 5 200 59,5 71,7 
171 5,9 5,5 3 300 2 700 82,1 85,4 
243 5,8 5,2 3 100 2 600 83,2 85,9 

Таблица 2 
Показатели функционирования проточного биореактора типа анаэробный биофильтр 

(загрязненность исходной сточной воды 9800 мг/л по ХПК) 
Удельная 
скорость 

разбавления, ч–1 

Время пребывания 
сточной воды 
в аппарате, ч 

Уровень загрязненности 
биологически очищенной 

воды по ХПК, мг/л 

Степень 
очистки сточной 
воды по ХПК, % 

Удельная производи-
тельность биореактора, 

кг ХПК/(м3 · сут) 
0,013 77 2 800 71,4 2,18 
0,020 50 3 350 65,8 3,10 
0,040 25 6 000 38,8 3,65 
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Риc. 1. Динамика изменения содержания 
сухого остатка при очистке сточной воды 

 

 
Рис. 2. Изменение цветности очищаемой воды 

по хромово-кобальтовой шкале 
 

Степень очистки стока по ХПК 70% достигает-
ся при времени пребывания сточной воды в аппа-
рате около 70 ч, удельная производительность био-
реактора составляет 2,2 кг ХПК/(м3 · сут). 

Следует отметить, что в экспериментах ис-
пользовали самую простую конструкцию ана-
эробного биореактора и имеется возможность 
применения биореакторов с более высокой про-
изводительностью. 

Заключение. Таким образом, моделирование 
процесса очистки сточной воды производства дре-
весноволокнистых плит в анаэробных биореакторах 
показало возможность эффективного использова-
ния анаэробного метода для предварительной очи-
стки стока. Установлено, что высокая степень очи-
стки сточной воды достигается за счет деструкции 
органических соединений микроорганизмами ана-
эробного ила и флокуляционного осаждения тонко-
диспергированных частиц древесной массы экзо-
полисахаридами бактериальных клеток. 
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БИОЛОГИЧЕСКОЕ УДАЛЕНИЕ ИЗ СТОЧНЫХ ВОД АЗОТА И ФОСФОРА 

В АЭРОТЕНКАХ МИНСКОЙ ОЧИСТНОЙ СТАНЦИИ АЭРАЦИИ 
Investigation results for classical four-section aerotank and anaerobic-anoxic-aerobic aerotank of 

Minsk Treatment Aeration State exploitation by ammonium and nitrate nitrogen, total phosphorous and 
dissolved oxygen indexes has been presented at this work. Nitrogen exchange and phosphorous re-
moval processes intensity from aerotank section zoning has been shown. Nitrogen and phosphorous 
removal biochemical processes has been analyzed. Technological measures for nitrogen and phospho-
rous removal enhancing for aerotank with zonal oxygen supply. 

Введение. Традиционная механобиологиче-
ская очистка городских сточных вод позволяет 
изъять из воды основную массу органических 
загрязняющих веществ, но не может обеспе-
чить достаточную глубину удаления соедине-
ний азота и фосфора. В ходе очистки протека-
ют процессы аммонификации и последующей 
нитрификации, гидролиз соединений фосфора. 
При этом часть азота и фосфора выводится  
с биомассой активного ила, некоторая часть 
малорастворимых соединений фосфора осаж-
дается в первичных отстойниках. Содержание 
аммонийного азота и фосфора в очищенной 
воде на 20–40% меньше, чем в воде, посту-
пающей на очистку. Содержание нитратного и 
нитритного азота может даже увеличиться.  

Таким образом, в водоемы поступает боль-
шое количество этих биогенных элементов. Со-
гласно водному кадастру, самые высокие сред-
негодовые концентрации биогенных элементов 
обнаруживаются в воде таких рек, как Свис-
лочь, Березина, Днепр, Мухавец и др. Эвтрофи-
кация водоемов приводит к нарушению про-
цессов саморегуляции в биоценозах, наблюда-
ется массовое развитие цианобактерий («цвете-
ние» водоемов), продуцирующих нейро- и  
гепатоксины, падает содержание растворенного 
кислорода в воде, накапливаются токсичные 
продукты разложения. 

Для эффективного удаления биогенных эле-
ментов все более широкое применение находит 
биологическая очистка городских сточных вод, 
основанная на чередовании аэробных, анаэроб-
ных и аноксидных зон, что способствует форми-
рованию новых биоценозов активного ила [1].  

Минская очистная станция аэрации являет-
ся удобным объектом для сравнения процессов 
биологической очистки сточной воды в услови-
ях разной обеспеченности кислородом. Класси-
ческие аэротенки-вытеснители первой очереди 
Минской очистной станции аэрации (МОСА-1) 
предназначены преимущественно для удаления 
органических соединений. Основными превра-
щениями соединений азота в таких аэротенках 
являются аммонификация органических соеди-
нений (если она не закончилась в канализаци-
онной сети и первичных отстойниках), ассими-

ляция аммонийного азота организмами актив-
ного ила и нитрификация (при наличии необ-
ходимых для нее условий).  

Аэротенки второй очереди (МОСА-2) рассчи-
таны на удаление из сточной воды не только уг-
лерода органических соединений, а также азота и 
фосфора за счет выделения зон с разным уровнем 
аэрации (аэробных, аноксидных и анаэробных),  
в зависимости от которого создаются благопри-
ятные условия для протекания нитрификации, 
денитрификации, а также дефосфатации. Биоло-
гическое удаление фосфора основано на селекции 
фосфатаккумулирующих организмов (ФАО), ко-
торые в анаэробных условиях из ацетата и про-
пионата синтезируют полимерные насыщенные 
оксикислоты, используя для этого энергию рас-
щепления полифосфатов. В аэробных условиях в 
клетках этих микроорганизмов уменьшается со-
держание полимерных насыщенных жирных ки-
слот, а протекает синтез гликогена и накопление 
полифосфатов, для чего из воды активно погло-
щаются ортофосфаты. Таким образом, обязатель-
ными условиями  биологической дефосфатации 
являются чередование аэробных и анаэробных 
зон, наличие в анаэробной зоне легкодоступных 
органических соединений (предпочтительно, аце-
тата) и отсутствие нитратов [2]. 

Цель работы заключалась в том, чтобы про-
следить превращения соединений азота и переход 
фосфора в клетки по ходу движения иловой сме-
си в аэротенке и на основании полученных дан-
ных оценить эффективность функционирования 
соответствующих коридоров и зон аэротенков.  

Объекты и методы исследований. Объек-
том исследования являлись иловая смесь из  
аэротенков и осветленная сточная вода после 
первичных и вторичных отстойников первой и 
второй очереди МОСА. Отбор проб иловой 
смеси производили на МОСА-1 из последней 
четверти коридоров № 1, 2, 3 и 4 аэротенка 
первой секции и на МОСА-2 из анаэробного 
резервуара, денитрификаторов № 1, 2 и 3 и 
нитрификаторов № 1, 2 и 3 из последней чет-
верти каждой зоны (первая секция). Отбор проб 
осуществляли в течение марта – декабря 2008 г.  

В осветленной и биологически очищенной во-
де, а также в иловой смеси из каждого коридора 
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(зоны) аэротенков определяли содержание азота  
в аммонийной и нитратной формах. Содержание 
общего фосфора устанавливали в осветленной  
и биологически очищенной воде, а в коридорах  
и зонах аэротенков – отдельно в клетках микро-
организмов и в воде. В иловой жидкости во всех 
зонах аэротенков определяли содержание раство-
ренного кислорода. 

В ходе анализа превращений азота учиты-
вали технологические режимы работы аэротен-
ков. Возврат иловой смеси из вторичного от-
стойника составляет 50–100% (в среднем 70%) 
для МОСА-1 и 100% для МОСА-2. Соотноше-
ние объемов отстоянной в первичном отстой-
нике сточной воды и циркуляционного ила из 
вторичных отстойников в смеси, подаваемой в 
коридор № 1 аэротенка МОСА-1, принимали 
равным 1,85 : 1, в смеси, подаваемой в ана-
эробный резервуар аэротенка МОСА-2, это со-
отношение составило 1 : 1.  

Процессы обмена азота оценивали по разно-
стям между концентрациями азота в восстанов-
ленной (аммонийный азот) и окисленной (в ос-
новном в виде нитрат-ионов) формах в конце  
зоны отбора и их содержанию в начале зоны. 
Концентрация азота в разных формах на входе в 
аэротенк определялась расчетным путем исходя 
из приведенных выше соотношений и концен-
траций соответствующих форм азота в сточной  
и биологически очищенной воде, на входе в ос-
тальные зоны принималась равной концентрации 
соответствующего показателя на выходе из пре-
дыдущей зоны. Данные по разным формам со-
единений азота представляли в пересчете на азот 
для удобства сравнения. Значимыми считали из-
менения концентраций азота в пределах зоны 
более 2 мг/л. Снижение концентрации аммоний-
ного азота при уменьшении либо отсутствии из-
менения концентрации нитратного азота тракто-
валось как ассимиляция аммонийного азота, то 
же при увеличении концентрации нитратного 
азота – как процесс нитрификации. Увеличение 
концентрации аммонийного и снижение концен-
трации нитратного азота свидетельствовали о 
протекании процессов аммонификации и денит-
рификации соответственно. Обработку получен-
ных опытных данных производили путем сумми-
рования случаев значимых процессов. 

Для показателя концентрации растворенного 
кислорода определяли среднее значение по вы-
полненным измерениям в течение марта – августа 
и октября – декабря, для показателя концентрации 
общего фосфора среднее значение устанавлива-
лось в зимний период. Вычисление доверительно-
го интервала не проводилось, поскольку иссле-
дуемые системы являются открытыми и учет всех 
влияющих факторов, а тем более исключение их 
воздействия, не представляется возможным. 

Концентрацию неорганического азота в ам-
монийной и нитратной формах определяли  

в соответствии с [3, с. 67, 73–74] путем отгонки 
фильтрата иловой жидкости с последующим 
титрованием. Концентрацию общего фосфора 
устанавливали по [4, с. 202–208] после фильт-
рования пробы иловой жидкости в фильтрате 
(содержание фосфора в очищаемой воде) и в 
остатке на фильтре (содержание фосфора в ак-
тивном иле) с последующей минерализацией 
органических компонентов и колориметриче-
ским определением. Концентрацию растворен-
ного кислорода определяли по [3, с. 49–52]  
иодометрическим методом по Винклеру в от-
стоянной от ила жидкости. Для исключения 
снижения показателя за счет биологических 
процессов внесение растворов соли марганца  
и иодида калия производили не позднее чем 
через 10 мин после отбора пробы, плотно за-
крывали склянки с пробами и доставляли в ла-
бораторию для титриметрического анализа. 

Результаты экспериментов и их обсужде-
ние. Результаты определения концентрации 
растворенного в сточной воде кислорода (таб-
лица) свидетельствуют о том, что этот показа-
тель соответствует конструктивным особенно-
стям каждого аэротенка. 

 
Таблица 

Средние значения концентрации  
растворенного кислорода по зонам аэротенков 

Концентрация  
растворенного  
кислорода, мг/л Зона 

весна –
лето 

осень –
зима 

Аэротенк МОСА-1 
Коридор № 1 1,7 2,9 
Коридор № 2 2,4 4,2 
Коридор № 3 2,3 3,8 
Коридор № 4 3,0 4,1 

Аэротенк МОСА-2 
Анаэробный резервуар 1,6 2,7 
Денитрификатор № 1 1,7 3,0 
Нитрификатор № 1 3,0 4,5 
Денитрификатор № 2 1,8 2,6 
Нитрификатор № 2 4,3 5,8 
Денитрификатор № 3 1,8 3,4 
Нитрификатор № 3 5,2 5,4 

 
В аэротенке МОСА-1 от коридора № 1 к ко-

ридору № 4 по мере снижения загрязненности 
сточной воды концентрация растворенного в ней 
кислорода возрастает, более существенное уве-
личение концентрации растворенного кислорода 
в коридоре № 4 должно способствовать активно 
протекающей нитрификации. 

В аэротенке МОСА-2 в соответствии с его 
конструкцией наблюдается чередование зон  
в зависимости от концентрации содержащего-
ся в этих зонах растворенного кислорода. 
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Вместе с тем в аноксидных зонах для удовле-
творительного протекания денитрификации 
содержание растворенного кислорода не 
должно превышать 1 мг/дм3. В анаэробном 
резервуаре, возможно, вследствие интенсивно-
го перемешивания подаваемой сточной воды и 
достаточно высокого содержания нитратов в 
циркуляционном активном иле условия ана-
эробиоза нарушаются. 

Полученные данные по изменению кон-
центраций неорганических соединений азота 
и извлечению органических и неорганических 

соединений фосфора свидетельствуют о том, 
что зоны аэротенка с различным уровнем 
аэрации не в полной мере выполняют свое 
назначение.  

Процессы превращения соединений азо-
та, наиболее характерные для каждой зоны 
аэротенков, представлены на рис. 1 и 2. Гра-
дация от белого (0–1 случай значимого про-
цесса за период изучения – 12 измерений)  
до темно-серого (8 и более случаев) нагляд-
но отражает интенсивность протекающих 
процессов. 

 
Рис. 1. Превращения соединений азота при биологической очистке городских сточных вод 

в аэротенке и вторичном отстойнике МОСА-1 

 

Рис. 2. Превращения соединений азота при биологической очистке городских сточных вод 
в аэротенке и вторичном отстойнике МОСА-2 
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Из рис. 1 видно, что в коридоре № 1 протека-
ют процессы ассимиляции аммонийного азота и 
денитрификации, обычные при значительной на-
грузке на активный ил по органическим загряз-
нениям при подаче осветленной сточной воды. 
Нитраты в коридор № 1 поступают с циркуляци-
онным активным илом. Денитрификация затуха-
ет в коридоре № 2 из-за увеличения концентра-
ции растворенного кислорода, снижения интен-
сивности ассимиляционных процессов удаления 
легкоокисляемых органических загрязнений и 
уменьшения содержания нитрат-ионов в иловой 
жидкости. Эти факторы приводят к нарастанию 
интенсивности процесса нитрификации, дости-
гающего своего максимума в коридоре № 4. 
Всплеск аммонификации в коридоре № 2, воз-
можно, связан с разрушением органических азот-
содержащих загрязнений сточной воды (прежде 
всего, белков), высвобождение органического 
питания незначительно интенсифицирует денит-
рификацию в коридоре № 3. Процессы денитри-
фикации и аммонификации характерны для ило-
вой жидкости, находящейся во вторичном от-
стойнике из-за отсутствия аэрации в сооружении. 

Из рис. 2 следует, что в анаэробном резер-
вуаре аэротенка с чередованием зон преимуще-
ственно протекает ассимиляция аммонийного 
азота и денитрификация нитратов, поступив-
ших с возвратным илом. Эти же процессы про-
должаются в зоне денитрификации. В аэробной 
зоне (нитрификатор № 1) заканчивается асси-
миляция трудноокисляемых органических со-
единений и протекает нитрификация. Таким 
образом, первые три зоны соответствуют сво-
ему конструктивному назначению. 

Далее в денитрификаторе № 2 преимуществен-
но протекает денитрификация, но она сопровожда-
ется аммонификацией органических соединений, 
чаще всего это белки, возможно, отчасти белки 
биомассы ила. Таким образом, содержание аммо-
нийного азота возрастает, в нитрификаторе № 2 он 
превращается в нитраты, а в денитрификаторе № 3 
снова протекает денитрификация, что нежелатель-
но, поскольку эта зона уже предназначена для се-
лекции фосфатаккумулирующих организмов и 
подготовки их к поглощению фосфора. Присутст-
вие нитратов в денитрификаторе № 3 крайне не-
желательно, поскольку идет денитрификация, и 
денитрифицирующие и фосфатаккумулирующие 
организмы конкурируют за субстрат, особенно 
низкомолекулярные жирные кислоты. Итак, про-
цессы удаления азота и биологической дефосфа-
тации противоречат друг другу. 

Для того чтобы денитрификация в денитри-
фикаторе № 2 протекала более интенсивно, необ-
ходимо выполнение двух условий: во-первых, 
концентрация растворенного кислорода должна 
быть менее 1 мг/дм3, в противном случае денит-
рифицирующие бактерии в качестве акцептора 
электронов используют кислород, и денитрифи-

кация не идет; во-вторых, скорость реакции не 
должна лимитироваться субстратом, т. е. для де-
нитрификаторов должен быть  легкодоступный 
субстрат. С этой целью в денитрификатор № 2 
можно подавать сточную воду после первичных 
отстойников, в мировой практике иногда исполь-
зуют внесение уксусной кислоты или метанола. 

В нитрификаторе № 2 нитрификация оказы-
вается затянутой, возможно потому, что присут-
ствует некоторое количество органических ве-
ществ, которые сначала ассимилируются. Второй 
причиной может быть уменьшение концентрации 
микроорганизмов-нитрификаторов из-за разру-
шения клеток в денитрификаторе № 2. Нитрифи-
каторы имеют невысокую скорость роста, и для 
накопления необходимой концентрации клеток 
требуется продолжительное время. 

Заканчивается нитрификация в денитрифи-
каторе № 3, чему благоприятствует наличие в 
этой зоне растворенного кислорода. В свою 
очередь окончательная денитрификация сдви-
гается в нитрификатор № 3. 

Таким образом, в денитрификаторе № 3, где в 
клетках фосфатаккумулирующих бактерий долж-
ны были синтезироваться полимерные насыщен-
ные кислоты, энергия расщепления которых в по-
следней зоне – нитрификаторе № 3 – расходова-
лась бы на синтез и накопление полифосфатов 
внутри клеток, эти процессы не протекают. Для 
этого нет легкодоступных органических субстра-
тов, прежде всего, уксусной кислоты, и она не мо-
жет образоваться, поскольку в денитрификато- 
ре № 3 не созданы анаэробные условия. Для обес-
печения анаэробиоза в эту зону можно подавать 
осветленные сточные воды. Существуют техноло-
гии, когда в анаэробную зону, предназначенную 
для подготовки фосфатаккумулирующих организ-
мов к активному поглощению фосфатов, подают 
сырой осадок, обработанный в анаэробных усло-
виях до достижения ацетогенной стадии. 

Соответственно, в нитрификаторе № 3 фосфат-
аккумулирующие организмы не готовы к погло-
щению фосфатов, о чем свидетельствуют резуль-
таты изучения распределения фосфора между 
клетками активного ила и водой в зонах аэротенка 
МОСА-2 (рис. 3). Это средние данные, получен-
ные в январе – феврале 2009 г. по результатам трех 
определений. Из рис. 3 видно, что наблюдается 
некоторая тенденция увеличения содержания 
фосфора в клетках по мере движения иловой сме-
си к нитрификатору № 2. Однако основными зо-
нами для удаления фосфора в аэротенке такой 
конструкции должны быть денитрификатор № 3, 
где в клетках синтезируются полимерные насы-
щенные жирные кислоты, и нитрификатор № 3,  
в котором за счет распада этих кислот должен ак-
тивно протекать синтез полифосфатов из погло-
щенных из воды ортофосфатов. Как изложено 
выше, условия для таких процессов в этих зонах 
не вполне благоприятны. 
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Рис. 3. Перераспределение общего фосфора (в пересчете на фосфор)  

между твердой и жидкой фазами иловой жидкости 
 
Заключение. На основании вышесказанно-

го можно сделать вывод, что процессы, проте-
кающие в коридорах первой секции аэротенка 
МОСА-1, адекватны создаваемым там услови-
ям, согласно конструкции аэротенка. Специ-
ально выделенные в первой секции аэротенка 
МОСА-2 зоны для нитрификации, денитрифи-
кации и дефосфатации не вполне соответству-
ют своему назначению. 

С целью интенсификации биологического 
удаления из сточных вод азота и фосфора, со-
гласно конструкции аэротенка, должны быть 
обеспечены следующие условия: 

– в денитрификаторах № 2 и 3 должны при-
сутствовать легкодоступные органические со-
единения, из которых предпочтительна уксусная 
кислота. Она может образоваться из других лег-
кодеструктируемых соединений, содержащихся 
в осветленной (в первичных отстойниках) сточ-
ной воде, которую необходимо подавать в эти 
зоны. При этом в денитрификаторах № 2 и 3 
должен отсутствовать растворенный кислород; 

– особо строгие анаэробные условия должны 
быть в денитрификаторе № 3. Одним из путей их 
достижения может быть отказ от перемешивания 
и обеспечение движения жидкости в режиме вы-
теснения. Кроме того, само по себе добавление 
свежей (отстоянной) сточной воды в эту зону 
способствует созданию анаэробных условий; 

– после обеспечения вышеприведенных ус-
ловий необходимо отрегулировать возраст ак-
тивного ила. С одной стороны, уменьшение 
количества циркуляционного ила снижает при-
ток фосфора, с другой стороны, для успешной 
нитрификации возраст ила должен быть не ме-
нее 4–5 сут. Кроме того, требует уточнения 
время пребывания ила в каждой зоне. В частно-
сти, в зимний период для фосфатаккумули-
рующих бактерий время пребывания в ана-
эробной зоне – денитрификаторе № 3 – может 
быть недостаточным для подготовки фосфатак-
кумулирующих организмов к поглощению 
фосфатов в последующей аэробной зоне. 

Литература 
1. Жмур, Н. С. Технологические и биохи-

мические процессы очистки сточных вод на 
сооружениях с аэротенками / Н. С. Жмур. – 
М.: АКВАРОС, 2003. – 512 с. 

2. Очистка сточных вод: пер. с англ. / 
М. Хенце [и др.]. – М.: Мир, 2004. – 480 с. 

3. Химический анализ производственных 
сточных вод / Ю. Ю. Лурье [и др.]. – М.: Хи-
мия, 1974. – 336 с. 

4. Емельянова, И. З. Химико-технический 
контроль гидролизных производств /  
И. З. Емельянова. – М.: Лесная пром-сть, 
1976. – 328 с.  



 247

ÕÈÌÈß È ÒÅÕÍÎËÎÃÈß  
ÏÅÐÅÐÀÁÎÒÊÈ ÄÐÅÂÅÑÈÍÛ 

 
 

 

УДК 676.02 
М. О. Шевчук, ассистент; Е. П. Шишаков, вед. науч. сотрудник; 

В. Н. Докучаев, гл. технолог СПО «Химволокно» 
ИССЛЕДОВАНИЕ МОЛЕКУЛЯРНО-МАССОВОГО РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 

НЕКОТОРЫХ ВИДОВ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 
Molecular-mass distribution of samples of cellulose of manufacture of the USA, Brazil, the Rus-

sian Federation is investigated. It is established, that samples of cellulose of the USA are characterized 
by the high maintenance of high-molecular fractions, samples of cellulose of the Russian Federation 
polyfractional, samples of cellulose of Brazil have strongly pronounced peak on a differential curve of 
the molecularno-mass distribution, falling to cellulose with degree of polymerization 600–800. 

Введение. Целлюлоза является природным 
полимером линейного строения. Как и другие 
полимеры, она представляет собой смесь мак-
ромолекул с различной длиной (молекулярной 
массой) [1, c. 43–46]. Реакционная способность 
целлюлозы, степень набухания, растворимость, 
вязкость полученных растворов, химическая 
активность, механические свойства продуктов 
переработки целлюлозы и другие показатели  
в значительной степени зависят не только от 
средней степени полимеризации (СП) молеку-
лы, но и от распределения макромолекул цел-
люлозы по молекулярной массе [2]. Это объ-
ясняется тем, что средний показатель СП  
может быть получен при самой различной 
комбинации макромолекул неодинаковой дли-
ны, в то время как свойства целлюлозы, как 
полимера, определяются главным образом 
вкладом макромолекул той или иной СП. По-
лидисперсность древесных технических цел-
люлоз обусловливается как неоднородностью 
целлюлозы в природном состоянии, так и зна-
чительными изменениями фракционного со-
става на различных стадиях технологического 
процесса их получения. Сульфатные целлюло-
зы по сравнению с сульфитными характери-
зуются, как правило, большей однородностью 
по молекулярной массе. В процессе многосту-
пенчатой отбелки полидисперсность целлюло-
зы возрастает вследствие реакций окислитель-
ной деструкции. В процессе облагораживания 
степень полидисперсности целлюлозы умень-
шается за счет растворения коротких цепей  
в водных растворах реагентов при относи-
тельном увеличении содержания длинных 
макромолекул.  

Значительные изменения СП происходят в 
ходе химической переработки целлюлозы, в ча-
стности при получении вискозы. При предсозре-
вании щелочной целлюлозы в вискозном произ-

водстве отмечается выравнивание фракционного 
состава вследствие деструкции наиболее высоко-
молекулярных фракций. Для получения искусст-
венных волокон, особенно высокопрочных, необ-
ходимо применять целлюлозу с минимальным 
содержанием низко- и высокомолекулярных 
фракций. Присутствие в целлюлозе большого 
числа макромолекул с низкой степенью полиме-
ризации (СП менее 200) отрицательно сказывается 
на механических показателях искусственных 
вискозных волокон: уменьшается прочность  
волокна на разрыв, сопротивление изгибу, уста-
лостная прочность. Наличие фракций с высокой 
степенью полимеризации (СП больше 1200) вы-
зывает образование высоковязких, трудноперера-
батываемых растворов ксантогенатов целлюлозы. 
В процессе предсозревания щелочной целлюлозы 
часть высокомолекулярной фракции деструкти-
руется с образованием низкомолекулярных фрак-
ций, приводящих к ухудшению фильтруемости 
растворов вискозы и снижению качества волокна 
[3, с. 123–125]. 

При одинаковом значении средней СП бо-
лее однородные по фракционному составу цел-
люлозы образуют менее вязкие прядильные 
растворы. Это особенно важно при переработке 
целлюлоз с большой средней молекулярной 
массой. Высокая однородность макромолекул 
по размеру облегчает вытяжку волокон при 
формовании и обеспечивает получение товар-
ного вискозного волокна необходимой струк-
туры и качества. 

Таким образом, молекулярно-массовое рас-
пределение целлюлозы имеет решающее значе-
ние при химической переработке целлюлозы и 
получении волокна с высокой механической 
прочностью. 

Предметом исследования является изучение 
молекулярно-массового распределения (ММР) 
целлюлоз различного происхождения. 
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Цель работы – изучить возможность исполь-
зования сульфатной целлюлозы Байкальск ЦБК, 
Районир (США) и эвкалиптовой (Бразилия) для 
получения вискозной технической нити стан-
дарта «Супер-2». 

Основная часть. Фракционирование цел-
люлозы осуществлялось способом растворе-
ния в концентрированной фосфорной кислоте 
[4, с. 268–272]. Метод основан на способности 
концентрированной фосфорной кислоты рас-
творять целлюлозу [1, с. 248–249]. Зависи-
мость растворимости целлюлозы различной 
молекулярной массы от концентрации фос-
форной кислоты установлена эмпирически  
[4, с. 268] и приведена в таблице. 

 
Таблица  

Растворимость целлюлозы  
в фосфорной кислоте 

Концентрация 
фосфорной  
кислоты, % 

Предельная СП 
растворенной 
целлюлозы 

73,3 10 
75,0 60 
76,0 120 
77,0 200 
78,0 300 
79,0 420 
80,0 600 
81,0 800 
82,0 1050 
83,0 1200 

 
В образцах целлюлозы определялось со-

держание фракции со степенью полимеризации 
0–60; 61–120; 121–200; 201–300; 301–420; 421–
600; 601–800; 801–1050; 1051–1200; более 1200. 
Содержание каждой фракции рассчитывалось в 
процентах от массы образца (дифференциаль-
ная функция), а также в виде суммарного со-
держания ранее определенных фракций (инте-
гральная функция) [5]. 

Результаты исследований приведены в виде 
графических зависимостей на рисунке. 

На рисунке, а показано ММР образца цел-
люлозы Бразилия № 07091002. Этот образец 
целлюлозы имеет достаточно четко выражен-
ный максимум на дифференциальной кривой 
ММР. Содержание низкомолекулярной фрак-
ции со степенью полимеризации до 300 не 
превышает 8,25%. Содержание высокомоле-
кулярной фракции со степенью полимериза-
ции более 1200 не превышает 12%. Макси-
мальное содержание фракции соответствует 
СП, равной 800. Доля средней фракции 420–
1050 составляет 80%. 

На рисунке, б показано ММР образца цел-
люлозы Бразилия № 07091004. Образец этой 
целлюлозы также имеет максимум на диффе-

ренциальной кривой ММР. Содержание низко-
молекулярной фракции со степенью полимери-
зации до 300 не превышает 6,8%. Содержание 
высокомолекулярной фракции со степенью по-
лимеризации более 1200 не превышает 7,5%. 
Максимальное содержание фракции соответст-
вует СП, равной 600. Доля средней фракции 
420–1050 достигает 85,7%. 

На рисунке, в показано ММР образца цел-
люлозы Бразилия № 07090812. Этот образец  
целлюлозы также имеет четко выраженный 
максимум на дифференциальной кривой ММР. 
Содержание низкомолекулярной фракции со 
степенью полимеризации до 300 не превышает 
6,8%. Содержание высокомолекулярной фрак-
ции со степенью полимеризации более 1200 не 
превышает 2,3%. Максимальное содержание 
фракции соответствует СП, равной 800. Доля 
средней фракции 420–1050 весьма высока и со-
ставляет 90,8%. 

На рисунке, г показано ММР образца цел-
люлозы Байкальск № 790. Эта целлюлоза ха-
рактеризуется наличием как низко-, так и вы-
сокомолекулярных фракций без четко выра-
женного максимума на дифференциальной 
кривой ММР. Содержание низкомолекуляр-
ной фракции с СП до 300 составляет 10,7%. 
Содержание высокомолекулярной фракции  
с СП 1200 и более достигает более 34%. Име-
ется два максимума в содержании фракций  
с СП, равной 600 и 1050. Доля средней фрак-
ции 420–1050 относительно невысока и со-
ставляет 78%. При этом преобладает доля вы-
сокомолекулярной фракции. 

На рисунке, д показано ММР образца цел-
люлозы Байкальск № 1862. Эта целлюлоза так-
же характеризуется наличием как низко-, так и 
высокомолекулярных фракций без четко выра-
женного максимума. Содержание низкомоле-
кулярной фракции со степенью полимеризации 
до 300 равно 9,0%. Содержание высокомолеку-
лярной фракции со степенью полимеризации 
более 1200 составляет 8%. Максимальное со-
держание фракции соответствует СП, равной 600. 
Доля средней фракции 420–1050 достаточно 
высока и составляет 83%. При этом преоблада-
ет доля высокомолекулярной фракции. 

На рисунке, е показано ММР образца цел-
люлозы Байкальск № 786. Этот образец характе-
ризуется наличием как низко-, так и высокомо-
лекулярных фракций без четко выраженного 
максимума. Содержание низкомолекулярной 
фракции со степенью полимеризации до 300 
равно 8,3%. Содержание высокомолекулярной 
фракции со степенью полимеризации 1200 и бо-
лее составляет около 15%. 

Максимальное содержание фракции соот-
ветствует СП, равной 1050. Доля средней 
фракции 420–1050 относительно высока и со-
ставляет 76%. 
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Рисунок. ММР различных образцов целлюлоз: 

а – Бразилия № 07091002; б – Бразилия № 07091004; в – Бразилия № 07090812;  
г – Байкальск № 790; д – Байкальск № 1862; е – Байкальск № 786;  
ж – Районир (США) 3973-59-05; з – Районир (США) 3973-60-05 

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

200 400 600 800 1000 1200

СП

Со
де
рж

ан
ие

, %

Дифференциальная кривая ММР

Интегральная кривая ММР

0

10

20

30

40

50

60

600 800 1000 1200

СП

С
од
ер
ж
ан
ие

, %

Дифференциальная кривая ММР
Интегральная кривая ММР

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

0 200 400 600 800 1000 1200

СП

С
од
ер
ж
ан
ие

, %

Дифференциальная кривая ММР
Интегральная кривая ММР

0

10

20

30

40

50

60

70

600 800 1000 1200

СП

Со
де
рж

ан
ие

, %

Дифференциальная кривая ММР

Интегральная кривая ММР

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

0 200 400 600 800 1000 1200

СП

Со
де
рж

ан
ие

, %

Дифференциальная кривая ММР

Интегральная кривая ММР

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

0 200 400 600 800 1000 1200

СП

Со
де
рж

ан
ие

, %

Дифференциальная кривая ММР

Интегральная кривая ММР

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

0 200 400 600 800 1000 1200

СП

С
од
ер
ж
ан
ие

,%

Дифференциальная кривая ММР

Интегральная кривая ММР

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

0 200 400 600 800 1000 1200

СП

Со
де
рж

ан
ие

, %

Дифференциальная кривая ММР
Интегральная кривая ММР

Дифференциальная кривая ММР 
Интегральная кривая ММР 

Дифференциальная кривая ММР 
Интегральная кривая ММР 

Дифференциальная кривая ММР 
Интегральная кривая ММР 

Дифференциальная кривая ММР 
Интегральная кривая ММР 

Дифференциальная кривая ММР 
Интегральная кривая ММР 

Дифференциальная кривая ММР 
Интегральная кривая ММР 

Дифференциальная кривая ММР 
Интегральная кривая ММР 

Дифференциальная кривая ММР 
Интегральная кривая ММР 

0  200  400  600  800  1000  1200 0  200  400  600  800  1000  1200 

0   200   400   600  800  1000  1200 0 200  400 600  800  1000  1200

0  200  400 600  800   1000  1200200  400    600    800   1000  1200 

600         800         1000       1200 600         800          1000        1200

СПСП

СП СП

СП СП 

СП СП 

90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

70
60
50
40
30
20
10

0

60
50
40
30
20
10

0

С
од
ер
ж
ан
ие

, %
 

С
од
ер
ж
ан
ие

, %
 

С
од
ер
ж
ан
ие

, %
 

С
од
ер
ж
ан
ие

, %
 

С
од
ер
ж
ан
ие

, %
 

С
од
ер
ж
ан
ие

, %
 

С
од
ер
ж
ан
ие

, %
 

С
од
ер
ж
ан
ие

, %
 

в                                                                                                    г 

д                                                                                                      е 

ж                                                                                                     з 

а                                                                                                    б 



 250 

На рисунке, ж показано ММР образца цел-
люлозы Районир США 3973-59-05. Эта целлю-
лоза характеризуется весьма незначительным 
содержанием низкомолекулярных фракций.  
У этой целлюлозы отсутствует низкомолеку-
лярная фракция с СП до 300. Содержание низ-
комолекулярной фракции с СП 420 составляет 
1,8%. В то же время у этой целлюлозы весьма 
высоко содержание высокомолекулярной фрак-
ции со степенью полимеризации 1200 и более, 
которые в сумме составляют 55%. Доля средней 
фракции 420–1050 мала и равна 30,9%. 

На рисунке, з показано ММР образца цел-
люлозы Районир США 3973-60-05. Эта целлю-
лоза также характеризуется весьма незначи-
тельным содержанием низкомолекулярных 
фракций. У этой целлюлозы отсутствует низ-
комолекулярная фракция со степенью полиме-
ризации до 300. Содержание низкомолекуляр-
ной фракции с СП 420 составляет всего лишь 
1,5%, т. е. еще меньше, чем у целлюлозы Рай-
онир США 3973-59-05. В то же время у этой 
целлюлозы значительно содержание высокомо-
лекулярной фракции со степенью полимеризации 
1200 и более, которые в сумме составляют 56%. 
Максимальное содержание фракции соответст-
вует СП более 1200. Доля средней фракции 
420–1050 мала и достигает 32,4%. 

Заключение. На основании выполненных ис-
следований можно сделать следующие выводы: 

1) образцы целлюлоз Районир характери-
зуются широким ММР и высоким содержани-
ем высокомолекулярных фракций. Доля сред-
них фракций (СП 420–1050) не превышает 30–
40%. Для производства вискозы эти целлюло-
зы мало пригодны, так как вязкость растворов 
ксантагенатов целлюлозы будет высокой, что 
затруднит их переработку. Кроме того, в ходе 
получения волокна возможна деструкция вы-
сокомолекулярных фракций целлюлозы с об-
разованием низкомолекулярных продуктов, 
отрицательно влияющих на прочностные ха-
рактеристики волокна; 

2) образцы Байкальских целлюлоз отлича-
ются широким ММР. Для этих целлюлоз харак-
терно присутствие как низкомолекулярных 
фракций с СП менее 300 (8–11%), так и высо-
комолекулярных фракций с СП 1050 и более 
(15–20%). Доля средних фракций (СП 420–
1050) составляет 75–80%. Для производства 
вискозы эти целлюлозы, безусловно, пригодны, 
хотя и не являются наилучшими; 

3) большинство образцов Бразильских цел-
люлоз имеет узкое ММР с незначительным со-
держанием как низкомолекулярных (6–8%), так 
и высокомолекулярных фракций (1–12%). Доля 
средних фракций (СП 420–1050) составляет 80–
90% с преобладанием фракции с СП 600–800. 
Наилучшими целлюлозами для получения вис-
козного корда, на наш взгляд, являются целлю-
лозы Бразилия № 07090812 и 07091004. 
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ПОЛУЧЕНИЕ И СВОЙСТВА СТЕАРИНОВЫХ ЭМУЛЬСИЙ  

The physical and chemical properties of stearin emulsions received by disperse method on a way 
"hot/hot" in condition of laboratory are investigated. The soaps formed with addition of potassium hy-
droxide solution in the disperse system were applied as the emulsifiers. It is established that emulsions 
received at 0,08–0,12 grams of potassium hydroxide per grams of stearin are more resistant emulsions. 
The possibility of practical using of stearin products such as cream of face, shaving cream, cream-
powder and ofhers, had been shown.     

Введение. В последние десятилетия в Рес-
публике Беларусь наблюдается интенсивное 
развитие косметической промышленности, 
которое характеризуется повышением каче-
ства продукции, значительным расширением 
ее ассортимента благодаря появлению косме-
тических продуктов для отдельных групп на-
селения и с определенным профилактическим 
действием и др. В данных условиях актуаль-
ной становится проблема обеспечения научно 
обоснованного подхода к решению конкрет-
ных производственных задач. При этом наи-
более важными с нашей точки зрения явля-
ются научные исследования в области полу-
чения эмульсионных систем, используемых 
косметической промышленностью, и изуче-
ния их свойств.  

Материалы и методы. Для получения 
эмульсий в качестве масляной фазы был задей-
ствован стеарин, который представляет собой 
смесь пальмитиновой и стеариновой кислот 
при соотношении 60 : 40 [1]. Эти кислоты вхо-
дят в состав практически всех триглицеридов 
растительных масел и животных жиров. В ка-
честве водной фазы была использована дистил-
лированная вода.  

Основную массу косметических средств 
составляют эмульсионные системы. Космети-
ческие эмульсии получают в основном меха-
ническим диспергированием одной фазы в 
другой. Механизм эмульгирования в данном 
случае происходит самопроизвольно и сводит-
ся к следующему. Большие сферические капли 
при механическом воздействии деформируют-
ся в капли-цилиндрики или частицы иной 
формы в зависимости от соотношения вязко-
стей дисперсной фазы и дисперсионной среды. 
Капли-цилиндрики самопроизвольно (при оп-
ределенном соотношении длины и диаметра) 
дробятся при перемешивании системы на бо-
лее мелкие капли. Процесс дробления повто-
ряется до тех пор, пока размеры капель не со-
ставят 10–100 мкм. Такой размер капель не 
обеспечивает устойчивость системы, поэтому 
в систему необходимо вводить третий компо-
нент – эмульгатор, который гарантирует ста-
бильность эмульсии и повышает эффектив-
ность процесса эмульгирования.  

Если эмульгатор (например, поверхностно-
активное вещество) добавляется в процессе 
диспергирования, то он является «медленным» 
эмульгатором, так как процесс эмульгирования 
и стабилизации системы будет зависеть от ско-
рости диффузии молекул эмульгатора к по-
верхности раздробленных капель. Возможно 
образование эмульгатора на поверхности ка-
пель в процессе химической реакции («быст-
рый» эмульгатор). При этом получаются более 
устойчивые эмульсии с более высокой степе-
нью дисперсности [2].  

Существует несколько способов механиче-
ского диспергирования при получении косме-
тических эмульсий: «горячий/горячий», «го-
рячий/холодный», «холодный/холодный». На-
ми был выбран метод «горячий/горячий» [3], 
который предполагает отдельное нагревание 
как водной, так и масляной фаз до определен-
ной температуры, при которой осуществляется 
их смешивание.  

При получении стеариновых эмульсий 
эмульгирование масляной фазы осуществляли с 
помощью добавления водного раствора гидро-
ксида калия. При этом на границе раздела фаз 
стеарин – вода протекала реакция образования 
стеаратов и пальмитатов калия. Стеарат-ионы 
(С17Н35СОО–) и пальмитат-ионы (С15Н31СОО–) 
располагаются в масляной фазе, а ионы калия – 
в водной. На поверхности капель образуется 
двойной электрический слой, который обеспе-
чивает агрегативную устойчивость системы 
(электростатический фактор стабилизации).  

Приготовление эмульсий проводили в сле-
дующей последовательности. В стаканчик по-
мещали необходимое количество стеарина и 
расплавляли при температуре 70–75°С. Отдель-
но подогревали до этой же температуры водный 
раствор гидроксида калия. Стаканчик с масля-
ной фазой помещали на водяную баню с мешал-
кой и при перемешивании медленно добавляли 
водную фазу (скорость вращения мешалки 250–
300 мин–1). Затем эмульсию охлаждали до 60°С 
и осуществляли ее эмульгирование в течение 
5 мин при скорости вращения мешалки 
1200 мин–1. После этого эмульсию охлаждали до 
температуры 35–40°С при перемешивании со 
скоростью вращения 250–300 мин–1.  
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Для изучения свойств стеариновых эмуль-
сий были использованы кондуктометрический, 
макроэлектрофоретический и турбидиметриче-
ский методы анализа.  

Основная часть. В лабораторных условиях 
диспергационным методом по способу «горя-
чий/горячий» были получены 10%-ные стеари-
новые эмульсии с различным расходом гидро-
ксида калия и изучена их устойчивость. При 
этом было установлено, что эмульсия с расходом 
гидроксида калия 0,03 г/г стеарина является не-
устойчивой и быстро расслаивается на две фазы. 
Визуальные наблюдения за эмульсиями через 
неделю после их получения показали, что эмуль-
сия с расходом гидроксида калия 0,06 г/г стеа-
рина потеряла влагу и содержала значительное 
количество твердообразных включений. Эмуль-
сии с расходом гидроксида калия 0,08– 
1,40 г/г стеарина остались однородными, хоро-
шо распределялись по коже и впитывались в 
нее, а эмульсии с расходом гидроксида калия 
1,6 и 1,8 г/г стеарина были менее однородными 
и мыльными на ощупь.  

Была изучена устойчивость эмульсий с расхо-
дом гидроксида калия в интервале 0,08–0,18 г/г 
стеарина после их разбавления водой при соотно-
шении 1 : 4. На рис. 1 представлены гистограммы 
потери устойчивости эмульсиями через 80 мин.  

Процесс потери устойчивости разбавленны-
ми эмульсиями происходит с образованием трех 
слоев. В верхнем слое с течением времени со-
держание масляной фазы увеличивается, в сред-
нем слое содержание масла уменьшается, а 
нижний слой представляет собой осадок, со-
стоящий из седиментировавших частиц. Из гис-
тограмм видно, что наиболее устойчивыми яв-
ляются системы с расходом гидроксида калия от 
0,08 до 0,12 г/г стеарина.  

 
Рис. 1. Зависимость устойчивости  

разбавленных эмульсий  
от расхода гидроксида калия 

Для объяснения полученных результатов 
был произведен дисперсионный анализ и ис-
следованы электрические свойства эмульсий.  

В соответствии с методиками необходимо бы-
ло осуществить их разбавление таким образом, 
чтобы размер и заряд капель не изменился. По-
этому разбавление эмульсий (в 5 раз) проводи-
ли не водой, а водным раствором неионогенно-
го поверхностно-активного вещества (НПАВ) 
Твин 80 (полиоксиэтилен (20) сорбитанмоно-
олеат) [4]. Молекулы НПАВ адсорбируются на 
поверхности капель, обеспечивая дополни-
тельную устойчивость, не изменяя при этом 
заряд частиц.  

Дисперсионный анализ разбавленных стеари-
новых эмульсий проводили турбидиметрическим 
методом (по Геллеру и по Рэлею) [5]. Было уста-
новлено, что с увеличением расхода гидроксида 
калия степень дисперсности эмульсии повышает-
ся. Средние диаметры капель эмульсий, получен-
ных с расходами гидроксида калия 0,08, 0,10, 
0,12, 0,14, 0,16 и 0,18 г/г стеарина, составили со-
ответственно 190, 140, 108, 80, 72 и 64 нм. Все 
полученные стеариновые эмульсии являются вы-
сокодисперсными системами (микрогетероген-
ными и ультрамикрогетерогенными).  

На приборе реохордный мост Р-38 было из-
мерено электоросопротивление разбавленных 
эмульсий и рассчитана их удельная электро-
проводность [6]. На рис. 2 приведена зависи-
мость удельного сопротивления эмульсий от 
расхода гидроксида калия.  

Рис. 2. Зависимость удельной  
электропроводности эмульсий  
от расхода гидроксида калия 

При увеличении расхода гидроксида калия 
от 0,06 до 0,10 г/г стеарина наблюдается незна-
чительное повышение удельной электропро-
водности (зависимость практически прямоли-
нейная). Электропроводность в данном случае 
определяется, в основном, подвижностью и ко-
личеством капель эмульсии. Дальнейшее уве-
личение расхода гидроксида калия в системе 
приводит к появлению избыточного количества 
гидроксид-ионов (ОН–) и ионов калия (K+)  
в дисперсионной среде, вследствие чего элек-
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тропроводность системы возрастает более зна-
чительно, особенно при расходе гидроксида 
калия в интервале 0,14–0,18 г/г стеарина (прак-
тически прямолинейная зависимость).  

Полученный график напоминает кривую 
титрования слабой кислоты сильным основани-
ем (щелочью). Если прямолинейные участки 
продлить, то по точке их пересечения можно 
приблизительно оценить количество гидрокси-
да калия, принимающее участие в процессе 
омыления стеарина. Это количество составило 
0,135 г/г стеарина. Эмульсии с избыточным ко-
личеством гидроксида калия (0,14–0,18 г/г стеа-
рина) являются мыльными на ощупь, легко 
вспениваются и имеют более рыхлую структу-
ру. После их разбавления водой, несмотря на 
более высокую степень дисперсности, данные 
эмульсии являются менее устойчивыми, чем 
эмульсии, полученные с расходом гидроксида 
калия до 0,135 г/г стеарина (рис. 1). 

Методом макроэлектрофореза определен 
электрокинетический потенциал (ξ-потенциал) 
капель эмульсий [5]. При определении ξ-потен-
циала напряжение на электродах составляло 
49,9 В, время проведения эксперимента – 1 ч.  
В качестве контактной жидкости использовали 
дистиллированную воду, так как исследуемые 
эмульсии были прямыми.  

В ходе эксперимента движение границы 
раздела эмульсия – контактная жидкость про-
исходило в сторону положительно заряженного 
электрода, что подтверждало отрицательный 
заряд капель эмульсии.  

По уравнению Гельмгольца – Смолуховс-
кого были рассчитаны численные значения  
ξ-потенциала стеариновых эмульсий. На рис. 3 
представлена зависимость электрокинетическо-
го потенциала от расхода гидроксида калия.  

Рис. 3. Зависимость электрокинетического  
потенциала капель эмульсий  
от расхода гидроксида калия 

Установлено, что самые высокие значения 
электрокинетического потенциала капель эмуль-
сии соответствуют расходам гидроксида калия 
0,08–1,30 г/г стеарина, что и объясняет более вы-
сокую устойчивость данных систем, определяе-
мую в первую очередь электростатическими си-
лами отталкивания между отрицательно заря-
женными каплями.  

Заключение. Получены 10%-ные стеарино-
вые эмульсии с расходом гидроксида калия 
0,03–0,18 г/г стеарина, исследована их устойчи-
вость, произведен дисперсионный анализ и 
изучены их электрические свойства. 

Установлено, что наиболее устойчивыми 
высокодисперсными системами являются стеа-
риновые эмульсии с расходом гидроксида ка-
лия 0,08–0,12 г/г стеарина. Показано, что их 
агрегативная устойчивость обеспечивается 
электростатическим фактором стабилизации.  

Органолептические исследования показали, что 
данные эмульсии хорошо распределяются по ко-
же и впитываются, обладают охлаждающим дей-
ствием, не вызывают пережиривающего эффекта.  

Полученные эмульсии имеют значение рН, 
близкое к нейтральному и, по нашему мнению, 
могут быть использованы в качестве основы при 
получении косметических средств (дневных кре-
мов, пудровых основ, кремов для бритья и др.). 
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УДК 676.024.7 
П. А. Чубис, аспирант; А. В. Костюкевич, аспирант; Н. В. Черная, профессор; 

Г. Г. Эмелло, доцент; А. А. Драпеза, магистрант 
ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ЭЛЕКТРОЛИТОВ  

НА ПОТЕНЦИАЛ ПРОТЕКАНИЯ ГИДРОДИСПЕРСИЙ  
МИНЕРАЛЬНЫХ НАПОЛНИТЕЛЕЙ 

The influence of the nature and the capacity of electrolytes on the current potential of hydro disper-
sions of mineral fillers is investigated. It is received that maximal recharging of calcium carbonate par-
ticles is reached at 9,0% from filler’s weight of aluminium sulfate and 8,5% from filler’s weight of po-
lymerized aluminium chloride contents in the disperse system. And the maximal recharging of alumi-
nosilicate particles is reached at 5,2% from filler’s weight of aluminium sulfate and 9,0% from filler’s 
weight of polymerized aluminium chloride contents in the disperse system. It is established that hydro 
dispersion of the modified rosin presented in the dispersion system displaces maximal peak of current 
potential aside the increased content of electrolyte in the disperse system.  

Введение. В производстве различных видов 
бумаги и картона используют минеральные на-
полнители, которые придают готовой продукции 
такие свойства, как белизна, непрозрачность, глад-
кость, мягкость, жесткость, звонкость и др. [1]. 
Удержание наполнителей в структуре волокнисто-
го материала зависит не только от степени дис-
персности (более крупные частицы могут удержи-
ваться механически), но и от сложных механизмов 
коагуляционных процессов, связанных с электро-
кинетическими свойствами систем [2].  

Поверхностный заряд является одним из 
ключевых факторов при оценке дисперсных 
систем. Отталкивающие силы между частица-
ми, имеющими поверхностный заряд, стабили-
зируют состояние такой системы. С внесением 
стабилизатора устойчивость системы повыша-
ется, а с добавкой коагулянта (электролита) или 
флокулянта (полиэлектролита) система наобо-
рот дестабилизируется и теряет агрегативную 
устойчивость [3−5]. Информация о заряде час-
тиц может использоваться для обеспечения 
наилучшего удержания наполнителя и других 
упрочняющих и гидрофобизирующих веществ 
в композиции бумаги и картона. 

Основная часть. Отсутствие закономерно-
стей влияния природы и содержания электро-
лита на электрокинетические характеристики 
(потенциал протекания − Eпр, ξ-потенциал) гид-
родисперсий минеральных наполнителей в 
присутствии модифицированной канифоли 
(МК) не позволяет управлять процессами коа-
гуляции и пептизации образовавшихся агрега-
тов и тем самым обеспечивать наилучшее 
удержание мелкодисперсных частиц наполни-
теля и МК в структуре бумаги и картона.  

Цель исследования – изучение потенциала 
протекания гидродисперсий минеральных на-
полнителей (в присутствии ГМК и без них)  
в зависимости от содержания электролита.  

Для достижения поставленной цели мы ре-
шали следующие основные задачи:  

− определить содержание электролита, не-
обходимое для обеспечения максимального 

эффекта перезарядки поверхности частиц на-
полнителя в гидродисперсии; 

− изучить влияние природы и содержания 
электролита на потенциал протекания гидро-
дисперсий минеральных наполнителей в при-
сутствии МК.  

Экспериментальные данные получали на 
анализаторе заряда частиц CAS (Charge Analy-
zing System) фирмы AFG Analytic (рис. 1). 

Основным элементом данного устройства яв-
ляется измерительная ячейка, в которой плунжер 
совершает возвратно-поступательные движения. 
К исследуемой гидродисперсии, находящейся в 
измерительной ячейке, добавляли раствор элек-
тролита с известной концентрацией. Потенциал 
протекания, который создается движущейся жид-
костью на двух металлических электродах, изме-
ряется электронной схемой прибора и после об-
работки отображается на дисплее.  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
В эксперименте использовали наполнители: 

мел марки МТД-1 (ГОСТ 12085-88); каолин марки 
КН-83 (ГОСТ 19285-73); модифицированную ка-
нифоль марок ТМ, ЖМ (ТУ РБ 00280198-017-95)  

Рис. 1. Анализатор заряда частиц CAS 
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и ТМАС-3Н (ТУ РБ 600012243.020-2003) [6]; 
электролиты: сульфат алюминия техниче-
ский (ГОСТ 12966-85) и полиэлектролит по-
лиоксихлорид алюминия марки PAX-18 
(ANSI/NSF Standard 60). 

В качестве объектов исследования были 
выбраны 1%-ные гидродисперсии наполните-
лей и 1%-ные гидродисперсии наполнителей  
и модифицированной канифоли. Электролиты 
вводили в системы в виде 10%-ных растворов; 
содержание электролитов изменяли от 0 до  
50 мас. % от наполнителя.  

На рис. 2 представлены зависимости потен-
циала протекания гидродисперсий наполните-
лей от содержания в них электролита (сульфата 
алюминия и полиоксихлорида алюминия). 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 
 

Рис. 2. Зависимость потенциала протекания  
гидродисперсий мела (а) и каолина (б)  

от содержания электролита в дисперсной системе: 
1 – сульфат алюминия; 

2 – полиоксихлорид алюминия 
 

Из рис. 2, а видно, что 1%-ная гидродис-
персия мела имеет потенциал протекания, рав-
ный  –288 мВ. На поверхности частиц мела  

в воде образуется двойной электрический слой 
(ДЭС), состоящий из потенциалопределяющих 
ионов (ПОИ) и противоионов (ПИ) адсорбци-
онного и диффузного слоев. В зависимости от 
рН среды строение ДЭС может быть различ-
ным. Гидродисперсия карбоната мела имеет 
рН, равный 8,68. Поэтому ПОИ являются ионы 
CO3

2–, а ПИ – ионы Ca2+. 
Строение частицы дисперсной фазы мела 

имеет следующий вид: 
{[CaCO3]m nCO3

2− (n – x)Ca2+}−x xCa2+ 
На рис. 3 представлена схема возникнове-

ния переменного потенциала протекания гид-
родисперсии мела.  

 
Рис. 3. Схема возникновения  

потенциала протекания 

При движении плунжера происходит раз-
рыв ДЭС: ПОИ диффузного слоя вместе с жид-
костью перемещаются вверх (ионы кальция), а 
частицы наполнителя, имеющие отрицатель-
ный заряд, остаются внизу. Возникает разность 
потенциалов, называемая потенциалом проте-
кания, знак заряда которого совпадает со зна-
ком заряда частицы наполнителя.  

Из рис. 2, б видно, что гидродисперсия као-
лина имеет потенциал протекания, равный  
–428 мВ. В слабощелочной среде (рН = 8,36) на 
поверхности частиц каолина будут адсорбиро-
ваться ионы Al(OH)4

– и ионы SiO3
2– (ПОИ), а 

ПИ будут ионы H+. 
Строение частицы дисперсной фазы каоли-

на имеет следующий вид: 
{[Al2O3 · 2SiO2 · 2H2O]m nSiO3

2– gAl(OH)4
– (2n +  

+ g – x)H+}−x xH+ 
Из рис. 2 видно, что для всех исследован-

ных систем характер зависимости потенциала 
протекания от содержания электролита одина-
ков. При внесении электролита сначала систе-
мы достигают изоэлектрического состояния 
(Eпр = 0 мВ), затем потенциал протекания ста-
новится положительным, достигает максималь-
ного значения (Emax), а при дальнейшем добав-
лении электролита происходит обратное пони-
жение потенциала протекания систем.  
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Известно [7], что в зависимости от рН 
среды в водном растворе сульфата алюминия 
содержатся следующие формы гидроксосоеди-
нений алюминия: Al(H2O)6

3+, Al(H2O)5(OH)2+, 
Аl(H2O)4(OH)2

+, Al(H2O)3(OH)3
0, Аl(H2O)2(OH)4

−. 
В водном растворе полиоксихлорида алюми-
ния находятся следующие полигидроксосое-
динения алюминия [8]: Al2(OH)2(H2O)8

4+, 
Al3(OH)4(H2O)5+, Al13O4(OH)24(H2O)12

6+, 
Al13O4(OH)24(H2O)12

7+, Al13(OH)24(H2O)24
15+, 

AlO4(Al(OH)2)12(H2O)12
7+, Al30O8(OH)56(H2O)24

18+. 
Следует отметить, что оба электролита яв-

ляются неиндифферентными электролитами по 
отношению к каолину, который представляет 
собой алюмосиликат. Это означает, что гидро-
ксосоединения алюминия различного строения 
могут достраивать кристаллическую решетку 
частиц каолина. Для мела оба электролита яв-
ляются индифферентными, т. е. могут содер-
жать только противоионы, которые накаплива-
ются в адсорбционном и диффузном слоях.  

На рис. 4 представлены зависимости потен-
циала протекания гидродисперсии мела и као-
лина от рН среды.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 4. Зависимость рН гидродисперсий мела (а)  

и каолина (б) от содержания электролита:  
1 – сульфат алюминия;  

2 – полиоксихлорид алюминия 

Анализ рис. 2 и 4 показал, что достижение 
изоэлектрического состояния в системах про-

исходит при следующем содержании электро-
лита в системе, мас. %:  

– система «мел – сульфат алюминия» – 3,0 
(рН = 7,15); 

– система «мел – полиоксихлорид алюми-
ния» – 1,5 (рН = 7,65); 

– система «каолин – сульфат алюминия» – 
1,2 (рН = 4,60);  

– система «каолин – полиоксихлорид алю-
миния» – 0,7 (рН = 5,10). 

Установлено, что изоэлектрическое со-
стояние систем достигается при меньшем со-
держании полиоксихлорида алюминия в срав-
нении с сульфатом алюминия (в 2 раза). Это 
связано с тем, что полигидроксосоединения 
алюминия (ионы-коагуляторы) имеют более 
высокий заряд [9].  

Максимальное значение Emax достигается 
при следующем содержании электролита в сис-
теме, мас. %:  

– система «мел – сульфат алюминия» – 9,0 
(рН = 6,55);  

– система «мел – полиоксихлорид алюми-
ния» – 8,5 (рН = 6,80);  

– система «каолин – сульфат алюминия» – 
5,2 (рН = 4,20); 

– система «каолин – полиоксихлорид алю-
миния» – 9,0 (рН = 4,50). 

В данном случае гидроксосоединения алю-
миния выступают в качестве перезаряжающих 
агентов. Поэтому более высокие значения  
потенциала протекания достигаются при при-
менении полиэлектролита PAX-18: для гидро-
дисперсии мела Emax = 377 мВ, для гидродис-
персии каолина Emax = 733 мВ. При использо-
вании электролита Al2(SO4)3 гидродисперсия 
мела имеет Emax = 95 мВ, а гидродисперсия 
каолина – Emax = 358 мВ.  

Очевидно, что частицы каолина перезаря-
жаются лучше, чем частицы мела при примене-
нии обоих электролитов. Это может быть свя-
зано с тем, что при рН меньше 6,80 происходит 
незначительное растворение поверхности час-
тиц мела [10].  

Дальнейшее увеличение содержания элек-
тролита в дисперсной системе приводит к сни-
жению потенциала протекания гидродисперсий 
наполнителей (рис. 2). Отмечается сжатие 
диффузного слоя за счет накапливания в ад-
сорбционном слое ионов SO4

2−  (при использо-
вании электролита – сульфата алюминия) и ио-
нов Cl− (при применении полиэлектролита – 
полиоксихлорида алюминия). Заряд частиц на-
полнителей при этом уменьшается.  

Дальнейшее исследование было направ-
лено на изучение влияния электролитов на 
потенциал протекания гидродисперсий на-
полнителей в присутствии МК в количестве 
1 мас. % от наполнителя. Результаты пред-
ставлены на рис. 5 и 6.   
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Рис. 5. Зависимость потенциала протекания  
гидродисперсии мела в присутствии ГМК  

от содержания электролита:  
а − сульфат алюминия;  

б − полиоксихлорид алюминия: 
1 – гидродисперсия ТМ; 
2 – гидродисперсия ЖМ; 

3 – гидродисперсия ТМАС-3Н 
 
Установлено, что потенциал протекания 

гидродисперсий наполнителей понижается при 
введении в них гидродисперсий МК. Это связа-
но с тем, что при движении плунжера происхо-
дит разрыв ДЭС не только частиц наполнителя, 
но и частиц МК, присутствующих в гидродис-
персии. Известно [6], что частицы МК в гидро-
дисперсии имеют отрицательный заряд.  

Характер зависимостей потенциала протека-
ния от содержания электролита в системах «мел – 
МК – полиоксихлорид алюминия» (рис. 5, б) и 
«каолин – МК – электролит» (рис. 6) такой же, 
как и без присутствия МК (рис. 2).  

В системах «мел – МК – сульфат алюми-
ния» (рис. 5, а) после достижения изоэлектри-
ческого состояния перезарядка практически не 
обнаружена. Это связано со сложными колло-
идными и химическими процессами, проте-
кающими на поверхности мела при понижении 
рН среды  (частичное растворение поверхности 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 6. Зависимость потенциала протекания  
гидродисперсии каолина в присутствии ГМК  

от содержания электролита: 
а − сульфат алюминия;  

б − полиоксихлорид алюминия: 
1 – гидродисперсия ТМ; 
2 – гидродисперсия ЖМ; 

3 – гидродисперсия ТМАС-3Н 
 

наполнителя, образование Ca(OH)2, CaSO4  
и CO2, которые химически взаимодействуют с 
гидроксосоединениями алюминия). Последнее 
приводит к снижению эффективности элек-
тролита (сульфата алюминия) и повышению 
пенообразования в подсеточной ванне бумаго- 
и картоноделательных машин [10]. Однако 
регулирование рН раствора сульфата алюми-
ния и перевод процесса наполнения из кислой 
среды в нейтральную может решить проблемы 
использования данного электролита [11].  

Из рис. 5 видно, что максимальное значе-
ние потенциала протекания гидродисперсий 
мела в присутствии МК наблюдается при со-
держании сульфата алюминия в системе от 30 
до 33 мас. % (Emax = 15–30 мВ), а полиокси-
хлорида алюминия от 11 до 14 мас. % 
(Emax = 305–380 мВ).  

Из рис. 6 следует, что максимальное зна-
чение потенциала протекания гидродисперсий 
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каолина в присутствии МК отмечается при 
содержании сульфата алюминия в системе от 
8 до 11 мас. % (Emax = 295–365 мВ), а полиок-
сихлорида алюминия от 8 до 12 мас. % (Emax 
= 665–900 мВ).  

Установлено (рис. 5 и 6), что по влиянию 
на уменьшение абсолютного значения потен-
циала протекания гидродисперсий наполни-
телей модифицированные канифоли распола-
гаются в следующей последовательности: 
ТМАС-3Н > ТМ > ЖМ.  

Полиоксихлорид алюминия (PAX-18) 
имеет преимущество в сравнении с сульфа-
том алюминия, так как он повышает потенци-
ал протекания частиц наполнителя в большей 
степени. Это связано с тем, что положительно 
заряженные полигидроксосоединения алю-
миния обладают гораздо более превосходя-
щим зарядом по сравнению с гидроксосоеди-
нениями алюминия. Под влиянием полиокси-
хлорида алюминия наблюдается перезарядка 
частиц мела в присутствии МК (рис. 5, б), что 
практически не происходит при использова-
нии сульфата алюминия (рис. 5, а). При этом 
большое значение имеет тот факт, что для 
достижения одинакового заряда частиц на-
полнителей (например нуля) полиоксихлорид 
алюминия вводится в дисперсную систему в 
меньшем количестве. Так, для исходных гид-
родисперсий мела и каолина требуется поли-
оксихлорида алюминия соответственно 1,5 и 
0,7 мас. % от наполнителя, а сульфата алю-
миния соответственно 3,0 и 1,2 мас. % от на-
полнителя. Поэтому применение в качестве 
электролита раствора полиоксихлорида алю-
миния вместо традиционного раствора суль-
фата алюминия обеспечивает повышение по-
тенциала протекания частиц наполнителя и, 
следовательно, будет способствовать лучше-
му удержанию наполнителя в структуре бу-
маги и картона.  

Процесс перезарядки протекает при строго 
определенном содержании в дисперсной систе-
ме положительно заряженных форм гидроксо-
соединений алюминия Al(H2O)6

3+, Al(H2O)5(OH)2+, 
Аl(H2O)4(OH)2

+, введенных с раствором суль-
фата алюминия, или полигидроксосоединений 
алюминия Al2(OH)2(H2O)8

4+, Al3(OH)4(H2O)5+, 
Al13O4(OH)24(H2O)12

6+, Al13O4(OH)24(H2O)12
7+, 

AlO4(Al(OH)2)12(H2O)12
7+, Al13(OH)24(H2O)24

15+, 
Al30O8(OH)56(H2O)24

18+, добавленных с раство-
ром полиоксихлорида алюминия. Поэтому регу-
лировка рН электролита имеет важное значение 
в процессе протекания коагуляционных явлений 
многокомпонентных и многофазных систем. 

Заключение. Получено, что максимальная 
перезарядка частиц мела достигается при со-
держании сульфата алюминия в дисперсной 
системе 9 мас. % от наполнителя и полиокси-
хлорида алюминия 8,5 мас. % от наполнителя. 

Максимальная перезарядка частиц каолина по-
лучается при содержании сульфата алюминия 
5,2 мас. % от наполнителя и полиоксихлорида 
алюминия 9 мас. % от наполнителя.  

Изучение потенциала протекания гидро-
дисперсий минеральных наполнителей показа-
ло, что правильный подбор электролита и це-
ленаправленное регулирование содержания 
различных форм гидроксосоединений и поли-
гидроксосоединений алюминия – важный фак-
тор в обеспечении требуемых условий протека-
ния коагуляционных процессов при наполне-
нии бумаги и картона в присутствии гидродис-
персий модифицированной канифоли. 
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ВЛИЯНИЕ ПРОЦЕССА РАЗМОЛА БУМАЖНОЙ МАССЫ  
НА СВОЙСТВА КЛЕЕНЫХ ВИДОВ БУМАГИ И КАРТОНА 

By production of a paper and a board the stock beating to concern to the most power-intensive pro-
duction operations since consumes by 90% of overhead charge of energy. Therefore it is necessary to 
discover optimum relations of a product quality at minimum costs on milling. 

The purpose of the article is determine of relations influence of freeness on strength and a hydro-
phobic properties of formation samples of sizing types of a paper and a board. During experiment it is 
obtained, that at usage in the capacity of sizing agent a hydro dispersions of modified colophony 
TMHA-2N, it is possible to reduce freeness of pulps, without quality loss, thus light bills are dimi-
nished by 5–10%. 

Введение. Одной из основных технологи-
ческих стадий в бумажном и картонном про-
изводстве, от которой в значительной степени 
зависят многие свойства бумаги, является ста-
дия размола бумажной массы. Лист бумаги, 
отлитый из неразмолотых волокнистых мате-
риалов, получается неудовлетворительным по 
своему строению, внешнему виду и физико-
механическим свойствам. Он обладает нерав-
номерным, облачным просветом, большой по-
ристостью, пухлостью и малой прочностью. 
Это объясняется тем, что сравнительно длин-
ные жесткие волокна сплетаются в хлопья и, 
оседая на сетке, дают неоднородный по струк-
туре лист. Неразмолотые волокна обладают 
малой пластичностью, слаборазвитой поверх-
ностью и мало гидратированы, вследствие че-
го такие волокна слабо связываются в бумаж-
ном листе. 

В процессе размола волокно подвергается 
режущему, раздавливающему и расчесываю-
щему действию, в результате чего в водной 
среде волокнистая масса претерпевает значи-
тельные изменения как в структуре, так и в 
физико-химических свойствах. Установлено 
два вида явлений, одновременно протекаю-
щих при размоле: механическое воздействие 
размалывающей гарнитуры на растительные 
волокна с изменением их формы и размеров и 
коллоидно-химическое воздействие, суммар-
но проявляемое в виде гидратации волокон. 
Гидратация начинается с набухания гидро-
фильных растительных волокон, которое со-
провождается фибрилляцией клеточных сте-
нок и отщеплением тончайших фибрилл, а 
также увеличением вследствие этого наруж-
ной поверхности волокон с обнажением на 
поверхности гидроксильных групп. В то же 
время создаются условия, при которых в во-
локнах повышается способность связываться 
между собой с образованием прочной струк-
туры листа. 

Набухание волокон ускоряет процесс раз-
мола и, что весьма существенно, облегчает 
образование на поверхности волокон тонких 

и тончайших фибрилл, способствующих  
в дальнейшем связыванию между собой. При 
смачивании целлюлозы водой контакт между 
ними происходит в первую очередь через 
гидроксильные группы на поверхности  
волокон. Затем вода проникает в межмицел-
лярные пространства и связывается с гидро-
ксильными группами на поверхности ми-
целл, что и служит причиной набухания во-
локон. При набухании волокон связь между 
мицеллами и микрофибриллами ослабляется, 
что способствует ускорению размалывающе-
го эффекта. 

В процессе размола протекает как внеш-
нее, так и внутреннее фибриллирование воло-
кон. Внешняя фибрилляция сопровождается 
увеличением наружной поверхности волокон  
и ростом на этой поверхности числа гидро-
ксильных групп, способных гидротироваться  
и образовывать межволоконные водородные 
связи. Удельная поверхность полностью на-
бухших волокон примерно в 200 раз больше, 
чем сухих. При этом увеличивается водопро-
ницаемость стенок волокон, облегчается дос-
туп воды в межфибриллярные пространства. 
При внутренней фибрилляции волокон отщеп-
ление фибрилл не происходит, не уменьшается 
и прочность самих волокон, наблюдается 
лишь повышение гибкости и пластичности 
волокон вследствие набухания гемицеллюлоз. 
Следствием этого является изменение длины  
и толщины волокон, что оказывает сущест-
венное влияние на показатели качества массо-
вых и специальных видов бумаги и картона. 
Бумажная масса при длительном размоле ста-
новится жирной на ощупь, она гораздо труд-
нее отдает воду при обезвоживании на сетке 
бумагоделательной машины, а получаемый из 
нее лист бумаги отличается большой усадкой 
при сушке, плотностью и прочностью. 

Процесс размола контролируют по водо-
удерживающей способности волокон, кото-
рую определяют на аппарате СР-2 и характе-
ризуют степенью помола, выраженной в граду-
сах Шоппер – Риглера (оШР), определяющей  
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способность бумажной массы пропускать че-
рез себя воду, а также степень обработки и 
измельчения волокон. 

Однако в цепи технологических операций в 
производстве бумажно-картонных изделий 
размол бумажной массы относится к наиболее 
энергоемким процессам. На размол затрачива-
ется до 90% общего расхода энергии. Поэтому 
целлюлозно-бумажные предприятия стремятся 
снизить затраты на размол. Существуют раз-
личные способы, начиная от подбора размалы-
вающей гарнитуры до введения в размалываю-
щее оборудование смачивателей-пассиваторов. 
Из-за уменьшения затрат на размол на практике 
стремятся всеми способами минимизировать 
степень помола волокнистых полуфабрикатов, 
но при этом не снизить качества выпускаемой 
продукции. Для достижения этой цели можно 
использовать проклеивающие материалы, ко-
торые  придают бумаге и картону не только 
требуемую гидрофобность, но и являются свя-
зующим компонентом для удержания волокон 
между собой [1–3]. 

Проклейка осуществляется двумя спосо-
бами – проклейка в массе и поверхностная 
проклейка. Доминирующее положение зани-
мает проклейка в массе, основанная на после-
довательном введении в водно-волокнистую 
суспензию проклеивающей эмульсии (дис-
персии) и раствора коагулянта. Главным про-
клеивающим средством является канифоль  
и композиции, полученные на основе моди-
фицированной канифоли. При этом процесс 
проклейки бумажной массы может протекать 
в режимах гомокоагуляции [1, 3] или гете-
роадагуляции [2]. 

При проклейке бумажной массы в режиме 
гомокоагуляции образуются разновеликие и 
крупнодисперсные проклеивающие комплексы 
(коагуляты), не способные равномерно рас-
пределяться и прочно фиксироваться на по-
верхности волокон. Это снижает гидрофоб-
ность и прочность бумаги и картона. Для уст-
ранения этих недостатков необходимо, как 
правило, увеличивать степень фибриллирова-
ния волокон и, следовательно, степень помола 
бумажной массы. Однако это повышает энер-
гетические затраты на процесс размола и, как 
правило, увеличивает себестоимость готовой 
продукции [4]. 

При проклейке бумажной массы в режиме 
гетероадагуляции роль проклеивающих ком-
плексов выполняют мелкодисперсные и по-
ложительно заряженные пептизированные 
частицы [2], полученные в результате дезаг-
регирования коагулятов в присутствии строго 
определенного количества гексаакваалюми-
ниевых ионов Al(H2O)6

3+. Последние вводятся 
в дисперсную систему с раствором электро-
лита, роль которого выполняет сульфат алю-

миния. Влияние соединений алюминия на 
осаждение клеевых частиц и закрепление по-
следних на поверхности волокон сказывается 
в воздействии на электрокинетический по-
тенциал частиц дисперсной фазы канифоль-
ного клея и координатную способность гид-
роксокомплексов алюминия. Поэтому такие 
проклеивающие комплексы способны равно-
мерно распределяться и прочно фиксировать-
ся на поверхности волокон при максимальном 
сохранении межволоконных сил связей. Из-
готовленные виды бумаги и картона облада-
ют требуемой гидрофобностью и достаточно 
высокой прочностью, что позволит умень-
шить степень помола бумажной массы и, сле-
довательно, энергетические затраты на про-
цесс размола [5]. 

Поэтому изучение влияния степени помола 
бумажной массы, проклеенной в режиме гете-
роадагуляции, на свойства клееных видов бу-
маги и картона представляет научный и прак-
тический интерес.  

Цель работы – установление зависимо-
стей влияния степени помола бумажной 
массы, проклеенной в режиме гетероадагу-
ляции, на прочность и гидрофобность бума-
ги и картона. 

Основная часть. Для достижения постав-
ленной цели изготовлены образцы бумаги мас-
сой 60 г/м2. В качестве волокнистого сырья 
применяли сульфатную беленую целлюлозу из 
лиственных пород древесины (ГОСТ 28172-89). 
Степень помола волокнистой суспензии изме-
няли от 30 до 45ºШР. 

Проклейка осуществлялась с помощью 
разработанной на кафедре химической пере-
работки древесины проклеивающего мате-
риала ТМВС-2Н (ТУ  РБ  00280198-017-95), 
полученного путем модификации смоляных 
кислот канифоли моноэфирами малеинового 
ангидрида с высшими алифатическими  
н-спиртами фракции С12–С18. Из пастообраз-
ной клеевой композиции, содержащей 
(50 ± 5)% сухих веществ и (45 ± 5)% свобод-
ных смоляных кислот, получали путем раз-
бавления водой 2%-ный рабочий раствор. 
Расход гидродисперсии модифицированной 
канифоли (ГМК) составлял 0,6% от абсолют-
но сухого волокна (а. с. в). Процесс проклей-
ки бумажной массы протекал в режиме гете-
роадагуляции пептизированных частиц [6]. 

В качестве электролита применяли 5%-ный 
раствор сульфата алюминия (ГОСТ 12966-85), со-
держащий гексаакваалюминиевые ионы Al(H2O)6

3+. 
Расход электролита составлял 3% от а. с. в. Для 
наполнения бумажной массы использовали кар-
бонат кальция (ТУ 14-20510-95). Расход напол-
нителя составлял 10% от а. с. в. [7].  

Образцы бумаги изготавливали на листо-
отливном аппарате «Rapid-Ketten» (фирма 
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Еrnst Haage, Германия). Прочность образцов 
бумаги оценивали разрывной длиной, разру-
шающим усилием в сухом состоянии, сопро-
тивлением разрыву, усилением, относительной 
деформацией при разрыве и жесткостью; эти 
показатели определяли по ISO1924-2 на раз-
рывной машине фирмы Lorentzen&Wettre 
(Швеция). Гидрофобность оценивали путем 
определения впитываемости при односторон-
нем смачивании на аппарате Кобба. 

Результаты испытаний образцов бумаги 
приведены на рис. 1–8. 

 
Рис. 1. Разрывная длина образцов бумаги  

в зависимости от степени помола  
волокнистой суспензии 

 

 
Рис. 2. Разрушающее усилие  

в сухом состоянии образцов бумаги  
в зависимости от степени помола  

волокнистой суспензии 
 

 
Рис. 3. Сопротивление разрыву образцов бумаги  

в зависимости от степени помола  
волокнистой суспензии 

 
Рис. 4. Жесткость образцов бумаги  
в зависимости от степени помола  

волокнистой суспензии 
 

 
Рис. 5. Модуль Юнга образцов бумаги  
в зависимости от степени помола  

волокнистой суспензии 
 

 
Рис. 6. Удлинение образцов бумаги  
в зависимости от степени помола  

волокнистой суспензии 
 

Как видно из представленных графиков, уве-
личение степени помола бумажной массы от 30 до 
45оШР приводит к повышению разрывной длины  
с 1650 до 4100 м, разрушающего усилия в сухом 
состоянии – с 18,1 до 39,0 Н, сопротивления разрыву – 
с 1,21 до 2,51 кН/м, модуля Юнга – с 2,4 до  
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5,0 кПа, жесткости – с 297 до 374 кН/м, удлине- 
ния – с 0,57 до 1,6 мм и относительной деформации 
при разрыве – с 0,57 до 1,75%. Увеличение прочно-
сти образцов бумаги можно объяснить максималь-
ным сохранением межволоконных сил связей за 
счет протекания процесса проклейки в режиме ге-
тероадагуляции пептизированных частиц. Показа-
тели прочности полученных в ходе исследований 
образцов картона на 30–40% выше, чем аналогич-
ные показатели качества для образцов бумаги. 

 

 
Рис. 7. Относительная деформация  

при разрыве образцов бумаги  
в зависимости от степени помола  

волокнистой суспензии 
 

 
Степень помола, ºШР 

Рис. 8. Впитываемость по Коббу образцов бумаги  
в зависимости от степени помола  

волокнистой суспензии:  
1 − режим гетероадагуляции; 
2 − режим гомокоагуляции 

Экспериментальные данные показали так-
же, что гидрофобность образцов бумаги повы-
шается с увеличением степени помола массы от 
30 до 45оШР. Об этом свидетельствует сниже-
ние впитываемости образцов бумаги при одно-
стороннем смачивании на протяжении 30 с от 
40 до 22 г/м2.  

Гидрофобность и прочность образцов бума-
ги и картона, проклеенных в режиме гомокоа-
гуляции, были на 10–20% ниже по сравнению с 
аналогичными показателями качества анализи-
руемых образцов бумаги, проклеенных в режи-
ме гетероадагуляции.  

Заключение. Анализ экспериментальных 
данных по влиянию степени помола бумажной 
массы на прочность и гидрофобность бумаги  
и картона показал, что применение для про-
клейки массы режима гетероадагуляции, ве-
роятнее всего, позволяет максимально сохра-
нить межволоконные силы связей в структуре 
бумаги и картона и за счет этого уменьшить 
степень помола бумажной массы на 8–13ºШР. 
Это имеет важное практическое значение, так 
как появляется возможность производить 
клееные виды бумаги и картона по энерго-
сберегающей технологии. 
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УДК 676.026 
Н. В. Жолнерович, ст. преподаватель; Н. В. Черная, профессор; Е. А. Куис, студент 

ОСОБЕННОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ МАКУЛАТУРНОГО СЫРЬЯ 
В КОМПОЗИЦИИ МЕШОЧНЫХ ВИДОВ БУМАГИ 

Article is devoted to studying of properties paper for bags glued in the neutral environment at the 
presence of strengthening additives, made of cellulose and papers for recycling. Сarried out researches 
have allowed to develop a way of manufacturing papers for bags with the raised physicomechanical op-
erational properties which complex estimation was carried out on absorption of energy at break, to ex-
plosive length of samples, rigidity at break and to module Junga. It is established, that application in a 
composition papers of paper for recycling in a combination with cellulose in the ratio 60–40 and 40–
60% accordingly, and also strengthening additive ”Melapret” in quantity of 0,8% from a. d. f. Leads to 
increase of durability of a paper century and allows to reach absorption of energy at break of 47,7 J/m2, 
explosive length of 6485 m, module Junga 3,5 GPа and rigidity at break 534,9 kN/m. The received data 
can be used at perfection of manufacturing techniques of packing kinds of a paper and a cardboard. 

Введение. В настоящее время бумажная 
упаковка, в частности мешочная бумага, явля-
ется, несомненно, востребованной, что обу-
словлено в первую очередь возможностью ее 
вторичной переработки, а также более деше-
выми способами утилизации [1, 2]. 

К мешочной бумаге, в зависимости от ус-
ловий ее изготовления и эксплуатации бу-
мажных мешков, предъявляются различные 
требования. Необходимые свойства бумаж-
ных мешков достигаются путем комбиниро-
вания нескольких видов мешочной бумаги  
в различных сочетаниях. При этом бумага, 
обладающая специальными защитными свой-
ствами, применяется, как правило, только  
в качестве наружного или внутреннего слоев 
мешка. К тому же все виды мешочной бумаги 
должны обладать достаточной прочностью, 
эластичностью и максимально возможной 
равномерностью свойств. 

Традиционно для изготовления мешочной 
бумаги в качестве волокнистого полуфабриката 
используют небеленую сульфатную хвойную 
целлюлозу. Однако стремление к удешевлению 
стоимости готовой продукции обусловливает 
поиск возможности применения для изготовле-
ния данного вида продукции более дешевых 
волокнистых полуфабрикатов. В Республике 
Беларусь существует производство бисульфит-
ной целлюлозы из хвойных пород древесины. 
Использование указанной целлюлозы возмож-
но для получения мешочной бумаги, однако 
обеспечение требуемых физико-механических 
свойств в сочетании с гидрофобностью вызы-
вает необходимость применения в ее компози-
ции проклеивающих материалов и вспомога-
тельных добавок. 

Обеспечение требуемых физико-механи-
ческих свойств является весьма важной зада-
чей при производстве мешочной бумаги. Од-
нако оценка качества мешочной бумаги по 
показателям статической прочности, кото-
рыми традиционно характеризуют качество 
бумаги, является недостаточной и требует 

определения также устойчивости бумаги  
к ударным нагрузкам по динамической проч-
ности вследствие особых условий эксплуата-
ции данного вида продукции. 

В связи с тем, что единая общепринятая ме-
тодика оценки качества мешочной бумаги до 
сих пор не разработана, в технической доку-
ментации разных государств данный вид бума-
ги характеризуется различными показателями, 
так как мнения о важности ее отдельных 
свойств не однозначны. При этом следует от-
метить, что лучшие образцы мешочной бумаги 
отличаются равномерностью свойств, большей 
плотностью, высоким удлинением, значитель-
ным сопротивлением раздиранию при относи-
тельно низкой воздухопроницаемости и не 
слишком высокой степени проклейки. 

Поэтому совершенствование технологии 
изготовления мешочной бумаги направлено на 
решение комплекса проблем, связанных с по-
вышением как гидрофобных, так и прочност-
ных свойств в сухом и влажном состояниях. 

Основная часть. Одним из способов 
уменьшения стоимости мешочной бумаги явля-
ется применение в ее композиции макулатур-
ного сырья. Однако использование вторичных 
волокон вызывает ряд трудностей, связанных  
с достижением требуемых прочностных харак-
теристик готовой продукции, и ограничивает 
долю вторичных волокон в композиции бума-
ги. Уменьшить это негативное влияние помо-
гают вспомогательные упрочняющие добавки. 
В качестве такой добавки была выбрана из-
вестная и достаточно широко применяемая на 
бумажных и картонных предприятиях Респуб-
лики Беларусь влагопрочная смола (торговое 
название «Mеlapret»), позволяющая одновре-
менно придавать бумаге прочность как в сухом, 
так и во влажном состояниях, что является 
весьма актуальным для мешочной бумаги. 

На начальном этапе развития технологии 
производства бумажных мешков стремились 
увеличить разрывную длину мешочной бумаги 
в соответствии с господствовавшим мнением  
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о преобладающем влиянии сопротивления раз-
рыву на прочность бумажных мешков. Однако 
одного показателя разрывной длины для оцен-
ки качества бумаги оказалось недостаточно. 

Поэтому целью работы являлось разработ-
ка способа изготовления мешочной бумаги  
с применением в композиции макулатурного 
сырья, проклеенной в нейтральной среде с ис-
пользованием упрочняющих добавок, путем 
сопоставительной оценки ее прочности по 
традиционным показателям (разрывная длина, 
влагопрочность) и по параметрам, характери-
зующим динамическую прочность данного 
вида продукции (поглощение энергии при 
разрыве и модуль Юнга). 

Для достижения цели в лабораторных ус-
ловиях были изготовлены образцы мешочной 
бумаги массой 70 г/м2. Выбор массы 1 м2 ме-
шочной бумаги продиктован требованиями дос-
тижения прочности и эластичности при одно-
временном снижении массоемкости. С одной 
стороны, повышение количества волокон на 
единицу площади прямо пропорционально уве-
личивает прочностные свойства бумаги, с дру-
гой стороны, повышение массы 1 м2 приводит к 
возрастанию жесткости и снижению эластично-
сти бумаги. 

Исследования проводились в два этапа. На 
первом этапе определяли влияние композици-
онного состава по волокну на свойства мешоч-
ной бумаги, а на втором этапе – влияние расхо-
да вспомогательных упрочняющих добавок. 

В качестве проклеивающего вещества при-
меняли синтетический продукт на основе ал-
килкетендимеров «Aqvapel», количество кото-
рого во всех опытах было постоянным и состав-
ляло 0,5% от а. с. в. В качестве критериев оценки 
свойств изготовленных образцов были выбраны 
такие прочностные показатели качества, как по-
глощение энергии при разрыве (Дж/м2), разрыв-
ная длина (м), жесткость при разрыве (кН/м), 
модуль Юнга (ГПа). 

Результаты первого этапа работы по иссле-
дованию влияния композиционного состава по 
волокну на свойства образцов мешочной бума-
ги представлены в табл. 1. Как видно из табл. 1, 

при повышении содержания в композиции цел-
люлозного волокна и одновременном снижении 
доли макулатуры разрывная длина образцов 
бумаги увеличивается. При этом, если не при-
нимать во внимание изменение остальных по-
казателей, то можно говорить о том, что наибо-
лее целесообразно изготавливать мешочную 
бумагу из 100% целлюлозы. Однако одновре-
менная оценка качества данного вида продук-
ции по показателям динамической прочности 
(жесткость при разрыве, модуль Юнга и по-
глощение энергии при разрыве) позволяет вы-
явить совершенно иную картину. При увеличе-
нии в композиции образцов доли бисульфитной 
целлюлозы от 0 до 100% монотонно возрастает 
жесткость при разрыве и модуль Юнга на зна-
чительную величину от 460,3 до 753,9 кН/м  
и от 3,069 до 5,026 ГПа соответственно. А это 
уже является негативным фактором, который 
отражается на эластичности бумаги. Следова-
тельно, мешочную бумагу нецелесообразно 
изготавливать из 100% бисульфитной целлюло-
зы, так как она будет обладать низкой динами-
ческой прочностью. 

Если при этом проанализировать измене-
ние поглощения энергии при разрыве образ-
цов бумаги, то видно, что при увеличении до-
ли целлюлозы в композиции бумаги от 0 до 
60% данный показатель возрастает от 33,6 до 
56,4 Дж/м2, при повышении доли целлюлозы 
и, соответственно, снижении доли макулату-
ры наблюдается падение данного показателя. 
Это говорит о снижении динамической проч-
ности образцов. 

Сравнительный  анализ  полученных  дан-
ных показал, что при содержании в компози-
ции 40–60% целлюлозы и 60–40% макулатуры 
значение разрывной длины, жесткости при 
разрыве и модуля Юнга находятся в допусти-
мых пределах, а поглощение энергии при 
разрыве достигает максимальных значений. 
Поэтому для исследования влияния расхода  
упрочняющих добавок на свойства получаемой 
бумаги было принято содержание целлюлозы и 
макулатуры в композиции бумаги соответст-
венно 40 и 60%. 

Таблица 1 
Влияние композиционного состава мешочной бумаги по волокну на ее свойства 

Содержание 
в композиции бумаги, % 
целлюлозы 

бисульфитной макулатуры

Поглощение энер-
гии при разрыве, 

Дж/м2 

Разрывная  
длина, м 

Жесткость 
при разрыве, кН/м 

Модуль Юнга, 
ГПа 

0 100 33,6 5005 460,3 3,069 
20 80 42,0 5885 505,6 3,371 
40 60 47,7 6485 534,9 3,566 
60 40 56,4 7255 567,2 3,782 
80 20 54,0 7490 589,0 3,927 

100 0 32,6 8140 753,9 5,026 
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Таблица 2 
Влияние расхода вспомогательной добавки на свойства мешочной бумаги 

Расход вспомогательной 
добавки, % от а. с. в. 

Поглощение энер-
гии при разрыве, 

Дж/м2 

Разрывная  
длина, м 

Жесткость 
при разрыве, кН/м 

Модуль Юнга, 
ГПа 

0 35,2 5690 454,4 3,029 
0,2 37,5 5765 460,7 3,105 
0,4 40,7 5995 466,8 3,112 
0,6 46,2 6115 474,2 3,161 
0,8 47,7 6485 534,9 3,566 
1,0 45,9 6280 466,8 3,112 

 
Расход упрочняющей добавки варьировали  

в пределах от 0 до 1%. Результаты испытаний по-
лученных образцов представлены в табл. 2. Как 
видно из табл. 2, при повышении расхода вспомо-
гательной упрочняющей добавки от 0 до 0,8% от 
а. с. в. поглощение энергии при разрыве, разрыв-
ная длина и другие физико-механические показа-
тели качества образцов увеличиваются. Причем 
повышение разрывной длины и поглощения энер-
гии при разрыве является положительным аспек-
том. Это связано с тем, что добавка в композицию 
влагопрочной смолы «Melapret» компенсирует 
падение прочности образцов, изготовленных  
с использованием макулатурного сырья, вероят-
но, вследствие образования дополнительного ко-
личества межволоконных сил связей. 

Сравнительный анализ полученных данных, 
представленных в табл. 2, показал, что при вне-
сении влагопрочной добавки наблюдается сни-
жение эластичности бумаги, оцениваемой по 
показателю модуль Юнга, и повышение жестко-
сти при разрыве. Однако данные параметры уве-
личиваются незначительно и, следовательно, не 
окажут существенного влияния на эксплуатаци-
онные характеристики бумажных мешков. 

Повышение расхода вспомогательной до-
бавки приводит к снижению всех показателей. 
Это, вероятно, связано с уменьшением количе-
ства контактов непосредственно между целлю-
лозными волокнами и является нежелательным 
для данного вида продукции. Поэтому расход 
упрочняющей добавки должен быть ограничен, 
чтобы обеспечить требуемый комплекс свойств 
данного вида продукции. 

Необходимо также отметить, что изменение 
влагопрочности полученных образцов наблю-
далось в диапазоне от 7 до 18%, что дает воз-
можность использовать полученную бумагу  
в условиях повышенной влажности. 

На основании полученных эксперименталь-
ных данных был разработан способ изготовле-
ния мешочной бумаги в нейтральной среде, 
позволяющий получить бумагу с высокими фи-
зико-механическими характеристиками при 
расходе 0,5% от а. с. в. синтетического про-
клеивающего вещества и 0,8% от а. с. в. упроч-
няющей добавки. При этом композиция бумаги 
по волокну состоит из 40–60% бисульфитной 
целлюлозы и 60–40% макулатуры. Качество 
полученной бумаги характеризуется высокими 
показателями динамической прочности. 

Заключение. Таким образом, установлено, 
что комплексная оценка качества мешочной 
бумаги по традиционным показателям с одно-
временным определением параметров, характе-
ризующих динамическую прочность бумаги, 
является более эффективной и дает более пол-
ную картину об эксплуатационных возможно-
стях данного вида продукции. При этом содер-
жание макулатуры в композиции данного вида 
бумаги ограничивается величиной падения фи-
зико-механических показателей. 

На основании полученных эксперименталь-
ных данных разработан способ изготовления 
мешочной бумаги, содержащей в композиции 40–
60% бисульфитной целлюлозы и 60–40% ма-
кулатуры, проклеенной в нейтральной среде, с  
использованием в качестве проклеивающего 
вещества клея «Aqvapel» в количестве 0,5% от 
а. с. в. и влагопрочной добавки «Melapret»  
в количестве 0,8% от а. с. в. 
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НОВЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ СВЕКЛОВИЧНОГО ЖОМА 
В РЕСПУБЛИКЕ БЕЛАРУСЬ 

New directions of use beet press in Byelorussia are considered. It is shown, that by bioconversion 
by way solidpfases fermentations with application of association mushrooms Aspergillus sp. ТБ 03 and 
Trihoderma viride it is possible to receive the carbohydrates-albuminous fodder additive with the con-
tents of a crude protein up to 19%. Process of reception of pectin is investigated and parameters of its 
carrying out: temperature 70°С, рН 1,0–1,1, a sulfuric acid in quality extractions agent are established. 
An output of pectin from raw material up to 20–26%, a degree esterification up to 55% is shown. 

Введение. Пищевая промышленность Рес-
публики Беларусь перерабатывает многоком-
понентное сырье сельскохозяйственного про-
исхождения с целью извлечения из него, как 
правило, одного основного компонента – саха-
ра из сахарной свеклы, крахмала из картофеля, 
растительного масла из рапса и др. При этом 
сырье используется на 15–30%, а остальная его 
часть переходит в отходы, которые являются 
вторичными сырьевыми ресурсами, поскольку 
содержат значительные количества ценных ве-
ществ – витаминов, клетчатки, белка, микро-
элементов и др. Однако содержание сухих ве-
ществ в таких отходах (вторичных ресурсах) 
составляет 5–10%, они нестойкие при хране-
нии, быстро закисают, сбраживаются, теряя 
ценные компоненты и загрязняя окружающую 
среду. Хранение их в таком состоянии возмож-
но без потерь только в течение нескольких су-
ток. Поэтому возникает необходимость в по-
вышении степени переработки сырья за счет 
более полного извлечения из него всех полез-
ных компонентов и применения отходов.  

В современных условиях одним из путей ин-
тенсификации пищевой промышленности явля-
ется внедрение новых мало- и безотходных тех-
нологий и производств. Это предполагает не 
только повышение степени и полноты переработ-
ки сельскохозяйственного сырья с более полным 
извлечением из него полезных компонентов, но и 
вовлечение в народнохозяйственный оборот от-
ходов производства с целью дополнительного 
получения из них товарной продукции.  

Вовлечение в оборот вторичного сырья мо-
жет осуществляться по следующим основным 
направлениям:  

– выработка дополнительной продукции пи-
щевого, кормового и технического назначения; 

– использование в виде кормов, а также  
в качестве удобрений;  

– применение в качестве сырья для получе-
ния компонентов, используемых в химической, 
фармацевтической, косметической и других 
отраслях промышленности.  

К вторичным сырьевым ресурсам можно 
отнести свекловичный жом, образующийся  
в значительном количестве (70–90% от массы 
свеклы) при получении сахара. В состав жома 

входят (% к общей массе): пектиновые вещества – 
48–50, целлюлоза – 22–25, гемицеллюлозы – 21–
23, азотистые  вещества – 1,8–2,5, зола – 0,8–1,3, 
сахара – 0,15–0,20, а также витамины (В1, В2, 
В6, С и др.), ферменты, небольшие количества 
жира и фитостеринов, микроэлементов [1]. Из 
данных можно сделать вывод, что свеклович-
ный жом является ценным источником микро-
элементов, аминокислот и белков и вследствие 
этого может считаться одним из основных ком-
понентов кормов, используемых в животновод-
стве. Свекловичный жом относится к наиболее 
перспективному сырью для получения низко-
этерифицированного пектина, т. е. пектина со 
степенью этерификации менее 50%. Низкоэте-
рифицированный пектин находит широкое 
применение в медицине, фармакологии, конди-
терской промышленности. 

В настоящее время промышленность ориен-
тирована на использование свекловичного жо-
ма в основном в непереработанном виде. Одна-
ко это приводит к потере имеющихся в нем пи-
тательных веществ (до 40%). Кроме того, избы-
точное содержание воды в жоме затрудняет  
и удорожает его транспортировку. 

Наиболее эффективным способом сохране-
ния питательной ценности жома является его 
сушка до влажности 10–12%. Поэтому в рес-
публике на Слуцком сахарорафинадном и Ски-
дельском сахарном комбинатах создано произ-
водство сухого свекловичного жома. Это по-
зволяет предприятиям увеличить объем пере-
работки сахарной свеклы, срок хранения жома 
для обеспечения сухим продуктом хозяйств 
республики, возможна и организация экспорта 
жома. Однако при сушке жома для получения 
одной кормовой единицы необходимо затра-
тить около 0,6–1,0 кг условного топлива [2]. 
Также во время продолжительной сушки сахар, 
белки, витамины жома частично разрушаются. 

Для сохранения и увеличения кормовой 
ценности свекловичного жома его подвергают 
различным технологическим приемам – сило-
сованию, гранулированию, обогащению заме-
нителями протеина. За рубежом активно ве-
дутся разработки по комплексному использо-
ванию сырья и безотходной переработки обра-
зующихся вторичных ресурсов с применением 



 267

микробиологической биотрансформации сырья, 
главным образом в направлении обогащения 
его белком, синтезируемым бактериями, дрож-
жами или грибами в целях получения кормов  
и кормовых добавок. В странах СНГ к иннова-
ционным направлениям относят разработку  
и внедрение технологий, направленных на по-
лучение из свекловичного жома осветленных 
свекловичных волокон, биологически активных 
добавок, пектина и других продуктов. 

Основная часть. Целью работы являлось 
исследование процесса биоконверсии субстра-
тов на основе свекловичного жома с получени-
ем углеводно-белковой кормовой добавки,  
а также исследование процесса получения пек-
тина из свекловичного жома. 

Имеются рекомендации и опыт получения 
белковых кормовых препаратов на основе отхо-
дов пищевой промышленности (клеточный сок 
картофеля, картофельная мезга, свекловичный 
жом) методом глубинной ферментации с помо-
щью мицелиальных грибов родов Penicillium, 
Gliocladium, Aspergillus [3]. Однако получение 
белковых продуктов данным способом требует 
стадии отделения образовавшейся биомассы от 
жидкой среды путем фильтрации или сепарации, 
что в некоторой степени усложняет технологию, 
и, кроме того, требует утилизации образующихся 
сточных вод. Избежать этих сложностей можно 
путем твердофазной ферментации, которая по-
зволяет обогатить растительный субстрат белком 
под действием микроорганизмов или фермент-
ных препаратов для повышения его переваривае-
мости и питательной ценности. 

Свекловичный жом, применяемый в качестве 
субстрата для твердофазной ферментации, имел 
химический состав, представленный в табл. 1. 

Таблица 1 
Химический состав свекловичного жома 

Наименование 
компонентов 

Содержание компонентов, 
% от абсолютно сухого 

сырья 
Легкогидролизуемые 

полисахариды 
 

19,1 
Клетчатка 21,3 

Истинный белок 3,7 
Сырой протеин 4,9 

Зольные вещества 3,5 

Из приведенных данных следует, что по 
своему составу свекловичный жом может быть 
использован в качестве субстрата для биокон-
версии, так как содержит значительное количе-
ство полисахаридов и азотистых веществ. 

При осуществлении твердофазной фермен-
тации важное значение имеют способы предва-
рительной обработки субстрата и виды приме-
няемых культур. Подбор культур осуществляли 
на основе имеющихся литературных данных  

о составе их биомассы, о способности выраба-
тывать ферменты, наиболее полно дегради-
рующие компоненты субстрата. 

Из литературных данных [4] известно, что 
процесс твердофазной ферментации длится  
в основном 4–7 сут в зависимости от вида суб-
страта. Поэтому на предварительном этапе ис-
следовался процесс биоконверсии свеклович-
ного жома культурой Aspergillus sp. ТБ 03, 
выделенной из верхового торфа [5], в течение 
5 сут.  

Показатели биоконверсии свекловичного 
жома представлены в табл. 2. 

Таблица 2 
Показатели биоконверсии свекловичного жома 
мицелиальными грибами Aspergillus sp. ТБ 03 

Продолжительность  
ферментации, ч 

Содержание сырого 
протеина, % от массы 
абсолютно сухого  

субстрата 
Исходная навеска 4,9 

24 10,4 
72 15,6 
96 16,4 

120 17,0 

Как видно из приведенных результатов, по-
сле 2 сут ферментации наблюдается увеличение 
содержания белка в субстрате. В этот период 
завершается лаг-фаза роста культур и начина-
ется фаза ускоренного роста. Наибольшее на-
копление белка достигается на 3–4 сут процес-
са. Учитывая, что содержание белка после 4  
и 5 сут культивирования отличается несущест-
венно, а дальнейшее увеличение продолжи-
тельности процесса нецелесообразно с техно-
логической точки зрения, рекомендуется про-
водить процесс биоконверсии жома с использо-
ванием монокультуры Aspergillus sp. ТБ 03  
в течение 3 сут. 

Была изучена также биоконверсия свекло-
вичного жома различными монокультурами 
мицелиальных грибов и ассоциациями культур 
на протяжении 3 сут.  

Полученные экспериментальные данные 
представлены в табл. 3. 

Из приведенных в табл. 3 данных можно 
сделать вывод, что большее содержание сырого 
протеина в конечном продукте получено при 
использовании для биоконверсии свекловично-
го жома микромицетов Aspergillus sp. ТБ 03, а 
также ассоциации микромицетов Asper-
gillus sp. ТБ 03 и Trihoderma viride. Оно соста-
вило 17,0 и 19,2% соответственно. Эти резуль-
таты можно считать достаточно удовлетвори-
тельными, так как они сопоставимы с данными, 
полученными при твердофазной ферментации 
других видов растительного сырья мицелиаль-
ными грибами. В частности, при использовании 
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стержней кукурузных початков в процессе 
твердофазной ферментации мицелиальными 
грибами содержание сырого протеина в конеч-
ном продукте составляет 10,0–14,5%, а при ис-
пользовании соломы, в зависимости от способа 
предварительной обработки, – 9,5–17,6% [6]. 

Таблица 3 
Показатели процесса биоконверсии 

свекловичного жома монокультурами 
и ассоциациями мицелиальных грибов 

Используемые  
культуры грибов 

Содержание сырого про-
теина, % от массы абсо-
лютно сухого субстрата 

Trihoderma viride 9,4 
Penicillium notatum 11,3 

Aspergillus niger 13,4 
Aspergillus sp.ТБ 03 17,0 
Trihoderma viride, 
Aspergillus niger 

 
16,1 

Penicillium notatum, 
Aspergillus niger 

 
10,4 

Trihoderma viride, 
 Aspergillus sp. ТБ 03 

 
19,2 

Одними из компонентов свекловичного 
жома, содержащихся в нем в значительном ко-
личестве (до 50%), являются пектиновые веще-
ства. Они в больших количествах присутствуют 
также в корзинках подсолнечника, выжимках 
цитрусовых, яблочных выжимках, а также кар-
тофельных волокнах. Критерием оценки про-
мышленной значимости сырья для получения 
пектина является содержание галактуроновой 
кислоты, которой больше содержится в корзин-
ках подсолнечника и выжимках цитрусовых. 
Однако климатические условия не позволяют 
выращивать эти культуры на территории Бела-
руси. В качестве промышленного пектинсо-
держащего сырья в республике целесообразно 
использовать свекловичный жом, являющийся 
отходом сахарного производства. 

Пектины – широко применяемые в про-
мышленности природные соединения. В ка-
честве универсальных, натуральных жели-
рующих и стабилизирующих средств пектины 
используются при производстве многих про-
дуктов, прежде всего в пищевой, фармацев-
тической, косметической, а также и в других 
отраслях промышленности. Мировое произ-
водство пектина в настоящее время составля-
ет около 80 тыс. т в год.  

Крупнейшими производителями пектина 
являются фирмы Hercules Inc. (США), 
Herbstreith und Fox KG (Германия), Grill & 
Grossman (Австрия), Kopenhagen pectin fabric 
(Дания), Pectowin (Польша).  

Однако, несмотря на достаточно обшир-
ную сферу использования пектинов, крупно-
масштабное производство данных продуктов  

в странах СНГ в настоящее время отсутствует. 
Существовавшие ранее производства вследст-
вие экономической нестабильности, большой 
энергоемкости были закрыты. Связано это, 
вероятно, и с неправильным планированием 
мощностей этих предприятий.  

В связи с изменением рационов питания  
и развитием производства низкокалорийных 
продуктов в последние годы возникла необхо-
димость широкого применения пектинов в пи-
щевых технологиях, поскольку пектины отно-
сят к биологически активным веществам, не 
имеющим пищевой и энергетической ценности. 
Отсутствие отечественного производства пек-
тинов приводит к закупке их за рубежом, что 
ставит предприятия республики в зависимость 
от импортеров. Этим объясняется актуальность 
данного направления исследований. 

В лабораторных условиях было изучено 
влияние вида экстрагента и температуры про-
цесса на выход пектина из свекловичного жома, 
а также на его основные показатели качества.  
В ходе эксперимента изменяли температуру 
стадии «гидролиз – экстракция» свекловичного 
жома в диапазоне 60–95ºС, в качестве экстра-
гента использовали соляную и серную кислоты, 
которые добавляли до рН среды 1,0–1,1.  

Исследования показали (табл. 4), что наи-
больший выход пектина – около 25% от массы 
исходного сырья – достигается в случае ис-
пользования соляной кислоты при температуре 
процесса 70ºС. Дальнейшее повышение темпе-
ратуры процесса приводит к снижению выхода 
пектина более чем в 2 раза. При использовании 
серной кислоты максимальный выход пектина 
достигается также при температуре 70ºС, но он 
ниже на 4–7%. При последующем увеличении 
температуры при использовании и серной и 
соляной кислот выход пектина значительно 
снижается. Объясняется это, вероятно, различ-
ной активностью применяемых кислот. Воз-
можно, это связано и с большим количеством 
веществ, перешедших в раствор, и их влиянием 
на диффузионные процессы.  

Для качественного анализа полученного 
пектина были определены степень его этери-
фикации и содержание чистого пектина (галак-
туроновой кислоты).  

Полученные данные представлены в табл. 4. 
Из представленных данных видно, что при 

использовании серной кислоты и температуре 
процесса 60–70ºС степень этерификации пек-
тина составляет 58–63%. Такое значение явля-
ется характерным для пектина, полученного из 
свекловичного жома [7]. С увеличением темпе-
ратуры процесса до 90ºС степень этерификации 
пектина уменьшается. Это объясняется тем, что 
повышение температуры приводит к более ин-
тенсивному гидролизу высокоэтерифицирован-
ной пектовой кислоты. 
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           Таблица 4 
Влияние температуры процесса и вида экстрагента на выход пектина, 
степень его этерификации и содержание галактуроновой кислоты 

Температура 
 процесса, ºС 

Выход пектина,  
% от исходного сырья 

Степень этерификации  
пектина, % 

Содержание галактуроновой 
кислоты, % 

Соляная кислота 
60 11,84 59,98 47,34 
70 24,93 56,30 36,03 
80 10,33 48,48 29,06 
90 5,87 40,04 22,74 

Серная кислота 
60 17,92 63,81 44,80 
70 21,01 57,84 39,85 
80 14,75 47,06 15,40 
90 3,93 42,38 14,51 

 
При использовании соляной кислоты со-

держание галактуроновой кислоты в образцах 
пектина несколько выше, чем при использо-
вании серной. Повышение температуры про-
цесса от 60 до 90°С приводит к снижению 
выхода чистого пектина – от 47 до 22% при 
использовании соляной от 44 до 14% при ис-
пользовании серной кислот. Это можно объ-
яснить ускорением деструкции полигалакту-
роновой кислоты при увеличении температу-
ры процесса. 

Анализ полученных экспериментальных 
данных позволил сделать вывод, что для по-
лучения пектина из свекловичного жома 
можно использовать соляную и серную ки-
слоты. Процесс необходимо осуществлять 
при температуре 70ºС и рН 1,0–1,1. При этом 
выход пектина от исходного сырья превыша-
ет 20%, содержание в нем галактуроновой 
кислоты составляет более 30%, а степень эте-
рификации – около 55%.  

Заключение. Полученные результаты сви-
детельствуют о том, что образующийся отход 
сахарного производства – свекловичный жом – 
можно подвергать биоконверсии, что позволяет 
получать углеводно-белковую кормовую до-
бавку, а также применять для получения свек-
ловичного пектина. Это повысит эффектив-
ность сахароперерабатывающих предприятий 
пищевой промышленности Республики Бела-
русь за счет более полного использования са-
харной свеклы путем вовлечения в оборот от-

хода производства с целью получения из него 
товарной продукции.  
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ФАКТОРОВ  
И ПОРОДНОГО СОСТАВА СЫРЬЯ  

НА СВОЙСТВА ТОПЛИВНЫХ ГРАНУЛ 
In article the problem of recycling of waste of wood of deciduous breeds due to their use as raw 

material for manufacture of fuel granules is solved. Influence of technology factors on properties of re-
ceived wood fuel granules is investigated. The interrelation between parameters of technological proc-
ess of their reception and rocky structure of wood raw material, and also physicomechanical properties, 
heat of combustion, ash content is studied. The best technological parameters of manufacturing of fuel 
granules are established: temperature 125–135ºC, pressure 10,0–12,5 MP, duration of process of press-
ing 4 min, humidity of a materiall 10–18%. It is shown, that wood waste of deciduous breeds do not 
concede to waste of coniferous breeds at their use for manufacturing fuel granules, providing sufficient 
physicomechanical parameters (durability of granules at compression 3,4 МP) and high fuel character-
istics (heat of combustion – from 17,49 up to 20,6 MJ/kg, ash content 0,84–1,21%). 

Введение. На предприятиях лесного ком-
плекса на всех стадиях производственного про-
цесса образуются отходы, которые различают 
по породному составу, виду, геометрическим 
размерам и гидротермическому состоянию. 

Для хранения древесных отходов листвен-
ных и хвойных пород используют большие 
площади, что загрязняет окружающую среду.  
В рамках современных требований к экологич-
ности промышленных производств разрабаты-
ваются нормативы, регламентирующие разме-
щение самих производств, а также хранение  
и переработку отходов. Поэтому становится 
актуальной задача поиска эффективных спосо-
бов утилизации отходов. Здесь, в первую оче-
редь, имеется в виду получение из отходов до-
полнительных продуктов, из которых наиболь-
ший интерес представляет топливо. 

Изготовление из отходов прессованных ма-
териалов (биотоплива) в виде топливных гранул 
и брикетов без применения связующих веществ 
является перспективным направлением их ис-
пользования. Производство прессованного дре-
весного топлива позволяет решить ряд вопросов: 

1) утилизации различных древесных отходов; 
2) получения экологически чистого высоко-

калорийного биотоплива; 
3) обеспечения основному производству 

статуса малоотходного и экологически чистого; 
4) снижения затрат на хранение и перевозку 

топлива в сравнении с кусковыми древесными 
отходами или топливными дровами; 

5) получения дополнительной прибыли от 
реализации топлива [1–5]. 

Известно, что технологические факторы из-
готовления прессованных материалов и пород-
ный состав используемого древесного сырья 
оказывают существенное влияние на качество 
получаемого биотоплива [4]. В настоящее вре-
мя в большом количестве скапливаются отходы 
лиственных пород, а именно ольхи и дуба, что 

обусловлено широким применением этой дре-
весины в мебельной промышленности. Поэто-
му интерес представляет изучение показателей 
качества древесных гранул из отдельных лист-
венных пород древесины и сравнение их с гра-
нулами из хвойной породы – сосны (традици-
онно используемой древесиной в производстве 
гранул и брикетов).  

В связи с вышесказанным целью настоящей 
работы явилось исследование влияния техноло-
гических факторов и породного состава сырья 
на свойства получаемых древесных гранул.  

Основная часть. Древесные гранулы марки 
ГД диаметром 6 мм получали в условиях рабо-
ты предприятия ИП «Вуден Хаус» (г. Слуцк). 
Параметры технологического процесса получе-
ния гранул из хвойных и лиственных пород в 
период промышленного изготовления соответ-
ствовали требованиям утвержденного на пред-
приятии технологического регламента. Образ-
цы были изготовлены при температуре 120ºС, 
время прессования составляло 1,5 мин, влаж-
ность сырья колебалась от 8 до 11%, фракци-
онный состав равен 0,5/2, охлаждение гранул 
проводили до температуры 20ºС.  

При проведении исследований было уста-
новлено, что фракционный состав сырья оказы-
вает значимое влияние на прочность топливных 
гранул, которая, в свою очередь, определяет 
транспортабельность продукции на большие 
расстояния. Из полученных данных (рис. 1) 
видно, что сосновое сырье позволяет получить 
гранулы с несколько более высокими прочно-
стными показателями, чем из древесины ольхи. 
Однако дополнительно проведенный экспери-
мент показал, что ГД из этой лиственной дре-
весины при равной плотности (от 800 до 
1100 кг/м3) по прочности мало уступают древе-
сине сосны. На рис. 2 также видно, что для дре-
весины ольхи наблюдается характерный мак-
симум прочности для фракции 0,5/2, что свиде-
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тельствует об отсутствии  дальнейшего измель-
чения древесного сырья и снижению энергоем-
кости процесса. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
Фракционный состав  

древесинного наполнителя 

Рис. 1. Влияние фракционного состава  
древесного сырья на прочность  
при сжатии древесных гранул: 

1 – сосна; 2 – ольха 
 

Для образцов из древесины сосны, ольхи и 
дуба были определены изотермы адсорбции-
десорбции азота на древесных гранулах, по ко-
торым можно судить о способности древесного 
сырья к упрессовыванию и косвенно охаракте-
ризовать плотность и прочность гранул. Полу-
ченные результаты приведены на рис. 2. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Изотермы адсорбции-десорбции азота  
на древесных гранулах разных пород: 

1 – дуб; 2 – сосна; 3 – ольха 

Анализ показывает (рис. 2), что наименьшей 
способностью к упрессовыванию обладают образ-
цы из ольхи (0,0011782 см3/г). Сопоставимую по 
величине способность при несколько большей по-
ристости обеспечивают образцы из сосны – 
0,001445 см3/г. Этим можно объяснить сопостави-

мую прочность полученных образцов при их рав-
ной плотности. Из всех исследуемых пород дре-
весина ольхи обладает наименьшей пористостью, 
поэтому образцы ГД из нее также характеризу-
ются наименьшей пористостью (рис. 2). Вероят-
но, такая уплотненная структура создает предпо-
сылки для тесного соприкосновения древесных 
частиц в гранулах и возможности для их адгези-
онного взаимодействия за счет активированных 
температурой компонентов древесины [1, 2].  

Влияние влажности прессуемого сырья на 
прочность древесных гранул при их сжатии 
приведено на рис. 3.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 3. Влияние влажности сырья  
на прочность древесных гранул: 

1 – сосна; 2 – ольха 
 

Как видно из полученных данных, для древе-
сины сосны оптимальной является влажность 5–
7%, что представляет собой достаточно жесткое 
требование к технологическому процессу, если 
целью является получение древесных гранул с 
максимальной прочностью. Для ольхи наблюдает-
ся достаточно широкий диапазон допустимой 
влажности от 10 до 18%, в пределах которого 
прочность практически не изменяется. Это позво-
ляет использовать древесное сырье различного 
технологического происхождения и делает мо-
бильным и энергоэффективным (с точки зрения 
затрат на сушку) технологический процесс. Следу-
ет отметить, что увеличение влажности свыше 15% 
приводит к резкому падению значений прочности 
гранул из сосны. Так, величина этого показателя 
при влажности 12% была самой высокой и состав-
ляла 1,5 МПа, а при влажности 30% она снизилась 
до 0,2 МПа. Для древесины ольхи это наблюдается 
при более высокой влажности (16%) и с меньшей 
интенсивностью (1,3 и 0,5 МПа соответственно). 

Влияние давления прессования на свойства 
гранул исследовали при изготовлении уплот-
ненного материала из древесного сырья с фрак-
ционным составом 0,5/2 при температуре экс-
трузии 120ºС и продолжительности 1,5 мин. 

Результаты исследований приведены на рис. 4.  
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Рис. 4. Влияние давления прессования  
на прочность древесных гранул при их сжатии: 

1 – сосна; 2 – ольха 

Как видно из полученных данных, увеличе-
ние давления прессования от 5 до 15 МПа зако-
номерно приводит к повышению прочности гра-
нул от 1,2 до 3,9 МПа. Это, на наш взгляд, явля-
ется следствием снижения пористости материала, 
сопровождающегося увеличением удельной по-
верхности контактов между частицами древесно-
го наполнителя. Увеличение давления свыше 
12,5 МПа нецелесообразно, так как прирост 
прочности незначителен. Следует отметить, что 
увеличение давления прессования древесных 
частиц из лиственной древесины оказывает 
меньшее влияние на прочность древесных топ-
ливных гранул, чем из хвойной. Это хорошо со-
гласуется с ранее полученными данными по по-
ристости прессованных образцов (рис. 2), так как 
менее пористый материал обладает низкой чувст-
вительностью к изменению давления. 

Известно, что давление прессования и про-
должительность прессования тесно связаны: 
изменение одного из параметров позволяет по-
лучить желаемый результат путем соответст-
вующего изменения второго параметра [5].  

На рис. 5 приведена зависимость прочности 
гранул от продолжительности прессования для 
исследуемых пород древесины.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 5. Влияние продолжительности прессования  

на прочность древесных гранул: 
1 – сосна; 2 – ольха 

Существенное повышение прочности от 1,1 
до 3,4 МПа наблюдается при увеличении про-
должительности прессования до 4 мин. При 
дальнейшем продолжении прессования процесс 
уплотнения гранул замедляется и в конечном 
счете приводит к некоторому снижению их 
прочности. Это можно объяснить известным 
конкурированием (при повышенной темпера-
туре) процессов поликонденсации и термодест-
рукции компонентов древесины. 

На рис. 6 показано влияние температуры 
прессования на прочность древесных гранул 
при их сжатии.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
Рис. 6. Влияние температуры прессования 

на прочность древесных гранул: 
1 – сосна; 2 – ольха 

Из рис. 6 видно, что для древесины сосны  
и ольхи повышение температуры прессования от 
100 до 130ºС способствует существенному уве-
личению прочности. Можно предположить, что в 
этом интервале температур более эффективно 
используются высокореакционные компоненты 
древесины, такие как гемицеллюлозы и лигнин. 
Особый интерес вызывает диапазон 125–135ºС, в 
котором происходит пластификация лигнина и 
гемицеллюлоз, увеличивается их реакционная 
способность. Это сопровождается образовани-
ем дополнительных физико-химических связей 
между компонентами древесины, а также дре-
весными частицами. С дальнейшим повышени-
ем температуры прессования для гранул из 
хвойной породы величина прочности практиче-
ски не изменяется и далее при достижении 
140ºС наблюдается некоторое ее снижение. 
Следует отметить, что для древесины ольхи 
при температурах от 100 до 130ºС она более 
монотонно возрастает, а в интервале 140–150ºС 
прочность гранул имеет устойчивую тенден-
цию к снижению. Это позволяет утверждать, 
что влияние температуры на прочность древес-
ных гранул для хвойных и лиственных пород 
неравнозначно. Полученные результаты, по 
нашему мнению, можно объяснить тем, что при 
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существенно разном содержании целлюлозы 
(ольха – 42,7%, сосна – 51,9%) и гемицеллюлоз 
(30,8 и 20,5% соответственно) рассматривае-
мые породы различаются и по содержанию та-
кого реакционного компонента, как лигнин. Его 
содержание в сосновой древесине составляет 
28,2%, в древесине ольхи – 22,5%. Увеличение 
температуры прессования от 140 до 150ºС за-
кономерно приводит к снижению прочности 
древесных гранул из древесины лиственных 
пород, так как для нее характерно несколько 
меньшее содержание лигнина и большее со-
держание гемицеллюлоз.  

При помощи метода калориметрии была 
определена теплота сгорания образцов гранул. 
Топливные характеристики древесных топлив-
ных гранул, полученных из древесины сосны, 
дуба и ольхи, приведены в таблице. 

Таблица  
Топливные характеристики 

древесных гранул 
Порода древесины Показатель cосна дуб ольха 

Рабочее топливо 
Влажность, % 6,64 7,33 3,93 
Зольность, % 0,25 0,84 1,16 
Высшая теплота 
сгорания, МДж/кг 

 
19,79 

 
18,90 

 
19,80 

Низшая теплота 
сгорания, МДж/к 

 
18,39 

 
17,49 

 
18,43 

Сухое топливо 
Зольность, % 0,27 0,91 1,21 
Высшая теплота 
сгорания, МДж/кг 

 
21,2 

 
20,4 

 
20,6 

Представленные в таблице данные показы-
вают, что лиственные породы древесины дают 
достаточное количество тепла при сгорании, 
сопоставимое с хвойной породой. Наблюдает-

ся некоторое повышение зольности гранул, 
получаемых из древесины лиственных пород – 
от 0,25 до 1,16% (для исходного топлива). 
Следует заметить, что такое увеличение вели-
чины этого показателя незначительно и нахо-
дится в пределах требований действующего 
стандарта (ТУ РБ 800017886.001-2006). 

Заключение. Исследование влияния техно-
логических факторов и породного состава сы-
рья на свойства биотоплива показало, что отхо-
ды древесины лиственных пород пригодны для 
использования в качестве сырья для производ-
ства топливных гранул. Получаемые гранулы 
характеризуются высокой теплотой сгорания 
(от 17,49 до 20,6 МДж/кг) и низкой зольностью 
(0,84–1,21%). 
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СОВРЕМЕННЫЕ ВИДЫ И СВОЙСТВА  
ВОЛОКНИСТЫХ ПОЛУФАБРИКАТОВ ВЫСОКОГО ВЫХОДА 

In article the analysis of the scientific and technical literature which has shown is carried out, that 
now world rates of growth of volumes of manufacture of high yield fibrous semiproduct much more 
advance those in cellulose manufacture that is connected with expansion of area of their application. 
Broughted categorization of high yield fibrous semiproduct. They are considered particularity of ultra-
structure of wood fibers and fractional structure of high yield fibrous semiproduct. It is shown that one 
of the perspective type high yield fibrous semiproduct is HTMM. 

Введение. Волокнистые полуфабрикаты вы-
сокого выхода (ВПВВ) являются современным 
распространенным видом сырьевых ресурсов 
для получения бумаги и картона в наиболее раз-
витых странах мира. Сырьевая база для их изго-
товления повсеместно расширяется за счет во-
влечения в производство различных древесных 
отходов как хвойных, так и лиственных пород. 

В последнее время в мировой практике поя-
вилось множество модификаций ВПВВ, близких 
по технологии и свойствам, причем темпы роста 
объемов их производства значительно опережа-
ют объемы производства основного волокнисто-
го полуфабриката – целлюлозы. 

Среди ВПВВ, нашедших наибольшее прак-
тическое применение, можно выделить термо-
механическую массу (ТММ), химико-механи-
ческую массу (ХММ) и химико-термомехани-
ческую массу (ХТММ), общим для которых  
является размол древесины в виде щепы с пред-
варительным пропариванием. Эти полуфабрика-
ты позволяют вырабатывать различные виды 
бумаги и картона с высокими печатными и дру-
гими ценными свойствами. 

Основная часть. В настоящее время из 
всего объема вырабатываемых в мире ВПВВ 
60% приходится на долю рафинерных древес-
ных масс. Особенно быстро развивается произ-
водство ТММ, ХТММ и ХММ [1]. Темпы роста 
объемов производства ВПВВ (различных видов 
древесных масс) в мире в последние годы со-
ставляет в среднем 10,6% в год при ежегодном 
увеличении объемов производства целлюлозы 
лишь на 2,5% [2–4]. При этом сырьевая база 
расширяется в результате использования древе-
сины лиственных пород умеренной климатиче-
ской зоны и тропиков. Все большее значение 
приобретают в качестве сырья различные дре-
весные отходы, например отходы лесопильных 
заводов и т. д. [5]. 

ХММ получают обычно из лиственной дре-
весины путем дефибрирования балансов, пред-
варительно подвергнутых вакуум-пропитке  
и варке в котлах с раствором моносульфита и 
бикарбоната натрия. Для ее производства могут 
применять балансы и щепу практически всех 

пород лиственной древесины [6]. Этот полу-
фабрикат используют для выработки газетной 
бумаги и некоторых видов картона. Химиче-
скую древесную массу производят также из 
щепы путем двухступенчатого размола на дис-
ковых рафинерах после предварительной варки 
в котлах или аппаратах непрерывного действия 
с раствором моносульфита и бикарбоната на-
трия и последующего измельчения на пресс-
файнерах. Полученный таким образом полу-
фабрикат является по существу полуцеллюло-
зой и отличается от нее только более высоким 
выходом (85–90%). 

Однако при всем многообразии ассорти-
мента волокнистых полуфабрикатов, предло-
женных фирмами-разработчиками, их целесо-
образно разделить на четыре подвида: 

1) массы, полученные механическим разде-
лением древесины на волокна при атмосферном 
давлении без предшествующих пропарки и об-
работки древесины химикатами: дефибрерная 
(ДДМ) и рафинерная (РДМ) древесные массы; 
они могут быть отнесены к механическим дре-
весным массам (МДМ); 

2) массы, которые вырабатываются при ин-
тенсивной тепловой обработке древесины перед 
размолом или в процессе проведения его при по-
вышенном давлении: дефибрерная масса давле-
ния (ДМД); рафинерная древесная масса повы-
шенного давления (РДМД); терморафинерная 
механическая масса (ТРММ); термомеханическая 
масса с проведением размола при повышенном 
давлении на обеих ступенях (ТММ «Тандем»  
и ТММ). Принципиально все они могут быть 
объединены под одним термином ТММ; 

3) массы, полученные путем предваритель-
ной мягкой и непродолжительной обработки 
щепы химикатами с последующим размолом 
под давлением (ХТММ); 

4) массы, вырабатываемые при интенсивной 
химической обработке щепы химикатами и размо-
ле при атмосферном или повышенном давлении: 
сульфонированная химико-механическая масса 
(СХММ); бисульфитная химико-механическая 
масса (БХММ); бисульфитная масса сверхвысоко-
го выхода (СВВБМ); химико-механическая  
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масса, полученная путем обработки щепы хими-
катами под давлением между ступенями размола 
(«ОПКО»); нейтрально-сульфитная полуцеллю-
лоза (НСПЦ); бисульфитная полуцеллюлоза 
(БСПЦ и ХММ), которые можно объединить под 
термином ХММ [2]. 

В Республике Беларусь в связи с отсутстви-
ем специального оборудования ВПВВ не выра-
батываются, и потребность в них удовлетворя-
ется за счет импортных поставок. Это предопре-
деляет необходимость поиска нового вида 
ВПВВ. В качестве такого полуфабриката может 
рассматриваться дефибраторная масса, техноло-
гия получения которой имеет много общего  
с технологией ТММ. Дефибраторную массу  
с выходом 92–93% получают на предприятиях 
по производству древесноволокнистых плит 
(ДВП), перерабатывающих древесные отходы 
хвойных и лиственных пород. 

Определение места, занимаемого массами 
высокого выхода в общей системе полуфабрика-
тов, имеет не только теоретическое, но и большое 
практическое значение. При этом следует учиты-
вать особенности ультраструктуры и фракцион-
ного состава, а также функциональные свойства 
массовых видов бумажной продукции, содержа-
щей в своем составе волокнистые полуфабрикаты 
высокого выхода. 

Известно, что прочность бумаги зависит от 
морфологических характеристик волокон, их 
длины и толщины, толщины клеточной стенки. 
Длина волокна определяет сопротивление раз-
рыву бумаги, оно тем больше, чем длиннее во-
локно. Увеличение толщины волокна приводит 
к росту сопротивления раздиранию и растяжи-
мости, а также к одновременному снижению 
сопротивления излому, разрыву, продавлива-
нию, поскольку толстые волокна обладают 
большей прочностью, но меньшей способно-
стью к образованию межволоконных связей. 
Толщина клеточной стенки волокна влияет на 
сопротивление раздиранию и впитываемость, 
причем чем толще стенка волокна, тем выше 
эти показатели [7–9]. 

В процессе термической и химико-механи-
ческой обработки древесины размеры волокон 
претерпевают изменения, связанные с увеличе-
нием степени делигнификации, в результате 
которой они становятся короче, что, естествен-
но, сказывается на прочности конечного полу-
фабриката [2, 10]. 

Одновременно этому лигнин способствует 
повышению светонепроницаемости бумаги и ее 
непрозрачности. 

Гемицеллюлозы, напротив, положительно 
влияют на такие свойства, как способность  
к фибриллированию и образованию прочных 
связей между волокнами. 

Каждый волокнистый полуфабрикат, ис-
пользуемый в композиции бумаги и картона, 

обладает целым рядом специфических свойств 
в зависимости от указанных морфологических 
и химических характеристик отдельных воло-
кон, а также от ультраструктуры в целом. 

Поскольку бумага и картон как основные 
продукты бумажной промышленности являют-
ся изделиями, изготовление которых связано  
с образованием полотна достаточной прочно-
сти из 0,2–0,8%-ной суспензии, главным свой-
ством полуфабриката является способность со-
ставляющих его волокон создавать «папку», в 
которой они прочно связаны между собой [11]. 

Древесина любых пород, как хвойная, так  
и лиственная, при всем их структурном и хими-
ческом отличии построена принципиально оди-
наково. Известно, что в древесине независимо от 
породы различают два вида клеток: прозенхим-
ные, являющиеся основными, и паренхимные, 
содержащиеся в хвойной древесине в количестве 
5–10% и в лиственной – до 20% [12]. 

Современное представление об ультра-
структуре древесины заключается в том, что 
она состоит из волокон (трахеид, паренхимных 
клеток, сосудов), которые имеют сложную 
многослойную структуру [13, 14]. Так, клеточ-
ные стенки трахеид хвойных пород образованы 
из первичной и вторичной оболочек. Вторичная 
оболочка делится на три слоя (S1, S2 и Т), отли-
чающиеся по своему строению и химическому 
составу (содержанию основных компонентов 
древесины – целлюлозы, гемицеллюлозы, лиг-
нина). Трахеиды связаны между собой средин-
ной пластинкой, состоящей в основном из лиг-
нина и гемицеллюлоз. 

Наиболее ценным для бумажного и картон-
ного производства является такой волокнистый 
полуфабрикат, как целлюлоза, которая содер-
жится во вторичной оболочке, главным образом 
в слое S2, где ее содержание достигает 85% [15]. 

Основное различие в строении между хвой-
ными и лиственными породами древесины за-
ключается в отсутствии у первой сосудов и не-
значительном содержании паренхимы. Кроме 
того, волокна лиственной древесины имеют 
меньшую длину, а стенки их толще. 

Для того чтобы превратить древесину в во-
локнистый полуфабрикат, пригодный для произ-
водства той или иной бумажной и картонной 
продукции, необходимо, прежде всего, выделить 
волокнистые составляющие древесины, т. е. от-
делить их друг от друга путем разрушения сре-
динной пластинки механическим, физико- 
химическим или химическим путем. Однако для 
приобретения древесным волокном способности 
образовывать достаточно прочные волокнистые 
структуры необходимо придать его составляю-
щим определенные свойства, обеспечивающие 
образование межволоконных связей. 

Процесс создания межволоконных связей 
достаточно сложен и возможен только при  
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определенной степени фибрилляции волокон. 
Сущность фибрилляции сводится к разруше-
нию в той или иной степени связей между 
фибриллами клеточных оболочек стенок во-
локна. Различают поверхностную и внутрен-
нюю фибрилляцию волокна. Первая увеличи-
вает поверхность волокна и способствует об-
разованию межволоконных связей, снижая 
одновременно прочность самого волокна. 
Вторая приводит к повышению гибкости и 
пластичности волокон из-за набухания геми-
целлюлоз и ослабления связи между отдель-
ными фибриллами [16]. Этот тип фибрилляции 
придает волокну способность создавать меж-
волоконные связи, не снижая его прочности. 

Наиболее прочная связь между волокнами 
создается, когда они связываются между собой 
через фибриллы слоя S2, менее прочная – при 
образовании через слои Р и S1. Хорошо набух-
шее волокно, освобожденное от первичных 
оболочек, обладая открытой активной поверх-
ностью в сочетании с гибкостью и пластично-
стью, является наиболее способным к созданию 
прочного листа. 

В процессе размола волокнистых полуфаб-
рикатов (целлюлозы) происходит разрушение 
срединной пластинки, связывающей волокна 
между собой, что приводит к их разделению по 
слою Р–S1 [12]. При этом на поверхности воло-
кон сохраняются остатки первичной оболочки и 
наружный слой вторичной. При последующем 
размоле целлюлозы в стадии подготовки ее к 
формованию полотна бумаги слой S1 начинает 
разрушаться. При степени помола, превышаю-
щей 46°ШР, этот слой оказывается сильно раз-
рушен и фибрилляции подвергается слой S2, 
дальнейший рост до 75°ШР вызывает значи-
тельное фибриллирование слоя S2. Однако наря-
ду с сильно фибриллированными волокнами  
в массе содержатся волокна, практически не 
подвергнувшиеся этому процессу. Отсюда сле-
дует, что целлюлоза, используемая в производ-
стве бумаги или картона, состоит из смеси от-
дельных, достаточно гибких и пластифициро-
ванных волокон с разной степенью фибрилли-
рованности и мелкой фракции, образовавшейся 
в процессе физической обработки древесины. 

По ультраструктуре древесная масса корен-
ным образом отличается от целлюлозы [17]. 
Производство древесной массы на дефибрерах 
по существу не является чисто механическим 
процессом, поскольку он сопровождается сни-
жением жесткости волокон, увеличением коли-
чества функциональных групп, уменьшением 
содержания гемицеллюлоз. Количество орга-
нических веществ, переходящих в раствор, со-
ставляет 1,5–2,5%. 

Таким образом, наряду со сложными физи-
ческими процессами при дефибрировании 
имеют место физико-химические и химические 

процессы. Однако основной операцией при по-
лучении массы является механическое вырыва-
ние зернами дефибрерного камня недостаточно 
пластифицированных волокон. В результате 
образуется неоднородная и непрочная масса, 
которая характеризуется содержанием до 50% 
мелкой фракции, состоящей из коротких клеток 
сердцевинных лучей, тонких лентообразных 
ламелл и хлопьев. Наиболее крупная фракция 
(около 30%) представлена незначительно фиб-
риллированными волокнами, покрытыми лиг-
нином и гемицеллюлозами [16]. Остальная мас-
са – это более разработанные волокна и части 
волокон с частично вскрытым наружным слоем 
вторичной оболочки. 

При производстве РДМ в процессе размола 
между дисками рафинера из-за высокой темпе-
ратуры и давления происходит пластификация 
лигнина и гемицеллюлоз. В связи с этим раз-
рушение клеточных оболочек в поперечном 
направлении уменьшается с 50 до 10%, а разде-
ление волокон по межклеточному слою увели-
чивается. Возрастает доля длинного волокна  
в РДМ по сравнению с ДДМ, причем имеет ме-
сто частичная их фибрилляция. Для более тон-
ких и узких волокон средней фракции в резуль-
тате размола наблюдается лишь частичное 
вскрытие среднего слоя вторичной оболочки. 
Содержание мелкого волокна снижается незна-
чительно, однако по сравнению с ДДМ средний 
слой вторичной оболочки этого волокна час-
тично фибриллирован. 

В процессе производства ТММ благодаря 
более глубокому термическому размягчению 
целлюлозных фибрилл и лигноуглеводного 
комплекса отделение волокна происходит глав-
ным образом по границам наружного слоя вто-
ричной стенки. В связи с этим содержание 
длинных неповрежденных волокон в массе по 
сравнению с ДДМ возрастает. Готовый волок-
нистый полуфабрикат отличается высоким со-
держанием хорошо фибриллированных и эла-
стичных волокон длинноволокнистой фракции, 
что обеспечивает высокие показатели механи-
ческой прочности [18, 19]. 

При производстве ХТММ благодаря хими-
ческой обработке и, следовательно, еще боль-
шему, чем в случае ТММ, разрушению лигно-
углеводного комплекса количество длинных во-
локон возрастает с 30 до 50%. В этом случае во-
локна приобретают необходимую гибкость и 
фибриллированность для создания необходимых 
межволоконных связей [2]. 

Мелкие фракции ТММ и ХТММ имеют бо-
лее высокую (почти в 4 раза) прочность связи, 
чем соответствующие фракции ДДМ, в то вре-
мя как у длинноволокнистых фракций ТММ 
прочность связи на 15–20% ниже, чем у ДДМ и 
значительно ниже, чем у ХТММ [20]. Опреде-
ление проницаемости полуфабрикатов высокого 
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выхода и их отдельных фракций позволяет сде-
лать вывод, что неудовлетворительные бумаго-
образующие свойства длинноволокнистых 
фракций ТММ и более высокие свойства тех же 
фракций ХТММ объясняются скорее гибкостью 
и конформационной способностью волокон, чем 
различиями в удельной площади поверхности. 
Оптические и электронно-микроскопические ис-
следования фракций с различной длиной волокон 
показывают, что ТММ содержит в 1,5– 
2,0 раза больше гибких, неповрежденных волокон, 
чем ДДМ. В противоположность ТММ, длинно-
волокнистые фракции ХТММ обладают более вы-
сокой конформационной способностью [2]. 

По мере уменьшения выхода полуфабриката 
из древесины содержание в нем длинных воло-
кон увеличивается и сокращается доля средних 
и мелких волокон. В соответствии с этим улуч-
шаются прочностные показатели полуфабрика-
тов и ухудшаются их оптические свойства.  
В полуфабрикатах, производимых путем рафи-
нирования (РММ, ТММ, ХТММ), увеличение 
количества длинных волокон (до 25, 3 и 44% 
соответственно) по сравнению с 21%-ным их 
содержанием в ДДМ происходит благодаря со-
кращению средней фракции. Содержание мел-
кого волокна в них остается в 4–10 раз выше, 
чем в целлюлозах [6]. 

Фракционный состав полуфабрикатов вы-
сокого выхода существенным образом зависит 
от породы древесины и садкости массы [21].  
С увеличением садкости массы доля длинных 
волокон во всех типах масс высокого выхода 
возрастает. Для ХТММ из еловой древесины 
этот показатель при садкости 600 мл. кан. ст. 
(около 60%) приближается к показателю суль-
фитной лиственной целлюлозы и весьма близок 
к показателю сульфатной целлюлозы из лист-
венной древесины. Содержание средней фрак-
ции (50–200 меш.) при росте садкости хвойной 
ХТММ уменьшается более значительно, чем 
содержание мелочи ( −/200 меш.). 

В ХТММ из осиновой древесины содержа-
ние длинного волокна незначительно, причем 
оно ниже, чем у еловых ТММ и ДДМ. Преоб-
ладающей в этом виде массы является фракция 
50–200 меш. Содержание мелкого волокна 
( −/200 меш.) находится на уровне ХТММ из 
хвойной древесины. При повышении садкости 
осиновой ХТММ с 200 до 600 мл. кан. ст. его 
количество практически не меняется. Измене-
ние фракционного состава происходит из-за 
незначительного увеличения доли длинного 
волокна и некоторого снижения мелочи [21]. 

В то же время любой волокнистый полу-
фабрикат является промежуточным продуктом, 
который в результате переработки должен пре-
вратиться в конечное изделие с определенными 
потребительскими свойствами. Поэтому бумага 
или картон должны обладать двойной комби-

нацией разноплановых свойств, которые, во-
первых, призваны обеспечить превращение их 
в конкретный продукт, а во-вторых, придать 
определенные функциональные свойства гото-
вому изделию [11]. 

Полуфабрикаты высокого выхода из-за их 
относительно низкой стоимости представляют 
научный и практический интерес прежде всего 
для таких массовых видов продукции, как бу-
мага для печати и письма, санитарно-гигиени-
ческая бумага, картон для производства транс-
портной и потребительской тары. 

Одним из крупных недостатков ДДМ и РДМ 
является значительное содержание в составе его 
фракций костры, представляющей неразрабо-
танные пучки волокон. В ТММ, ХТММ, ХММ 
костра в основном отсутствует при садкости не-
сортированной массы 100 мл. кан. ст. и достига-
ет 1% при садкости 300 мл. кан. ст. В ХТММ, 
получаемой с расходом 2,7–3,0% сульфита на-
трия, костры вообще не содержится до садкости 
500 мл. кан. ст. 

Следовательно, чтобы при получении нецел-
люлозных волокнистых полуфабрикатов устра-
нить или свести к минимуму этот недостаток, 
необходимо производить химическую обработку 
древесины реагентами, обладающими высокой 
активностью по отношению к ее лигноуглевод-
ному комплексу и повышающими бумагообра-
зующие свойства древесных волокон [22]. 

Заключение. Проведенный анализ научно-
технической литературы показал, что наиболее 
перспективным волокнистым полуфабрикатом для 
производства бумаги и картона является ХТММ, 
так как обладает всеми необходимыми свойства-
ми, важными для получения качественной про-
дукции при ее относительно низкой стоимости. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТАВА И ТОПЛИВНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК  
СОЛОМЫ И ДРЕВЕСНЫХ ГРАНУЛ 

In given article results of researches of fuel characteristics of various kinds of the vegetative raw 
material used for manufacture of fuel granules are represented. Definition of a chemical composition of 
the fuel breeds of deciduous and coniferous wood and straw is made for an explanation of the received 
characteristics. It is established, that by the alternative to wood of coniferous breeds used for reception 
of fuel granules, invaluable soft hardwood, widely growing on territory of Belarus, and such with-
drawal from manufacture of agricultural production as straw can act. The given of raw material pos-
sessing rather low initial moisture, provide a tall heat of combustion from 15,0 up to 20,6 МJ/kg and a 
sufficient level of ash content – 0,3–8,7%. Introduction in industrial production of fuel granules of new 
kinds of vegetative raw material does not demand essential changes of technological process. 

Введение. В настоящее время древесному 
топливу в Республике Беларусь уделяется зна-
чительное внимание [1, 2]. Это связано с его вы-
соким технически реализуемым потенциалом – 
от 3,5 до 3,7 млн. т у. т. в год. Особый интерес 
среди большого разнообразия видов древесного 
топлива, несомненно, вызывают гранулы, обла-
дающие рядом следующих достоинств: 

1) высокая энергоемкость; 
2) большая насыпная плотность;  
3) высокая конкурентоспособность; 
4) экологичность; 
5) удобство применения. 
Видимо, поэтому этот вид топлива рассматри-

вают в Европе как «топливо будущего» или «топ-
ливо с уверенностью в будущем». В Республике 
Беларусь топливные гранулы получают из древе-
сины сосны в виде отходов лесопиления. Однако  
в настоящее время увеличивается использование  
в деревообрабатывающей промышленности и про-
изводстве мебели древесины лиственных пород, 
поэтому количество таких отходов возрастает,  
а вместе с тем и интерес к топливу из них. Аль-
тернативой древесным отходам для прессования 
топливных гранул могут быть и сельскохозяйст-
венные отходы, такие как солома и шелуха зер-
новых культур, риса, кукурузы, подсолнечника, 
рапса и т. д. Сельскохозяйственные отходы 
имеются в значительном количестве в большин-
стве сельских регионов, особенно в регионах с 
небольшими лесными массивами. Удельный вес 
отходов, образующихся при переработке сель-
скохозяйственной продукции, приведен в табл. 1. 

Из данных, представленных в табл. 1, вид-
но, что для всех производимых в Республике 
Беларусь сельскохозяйственных культур харак-
терен значительный удельный вес образую-
щихся после их переработки отходов. Наи-
большее количество отходов наблюдается для 
таких культур, как пшеница и кукуруза (от 2,0 
до 2,4 т). Нельзя не заметить, что независимо от 
вида сельскохозяйственных  культур в составе 
отходов преобладает солома.  

Таблица 1 
Доля отходов, приходящихся на 1 т  

произведенной сельскохозяйственной продукции 

Вид сельскохо-
зяйственных 
культур 

Вид отходов 
Количество  

отходов на 1 т го-
тового продукта, т

Пшеница Солома, шелуха 2,0 
Кукуруза Стебель, листья 2,4 
Ячмень Солома, отруби 1,5 

 
Исходя из вышесказанного, можно сделать 

вывод о том, что перспективным сырьем для 
производства топливных гранул являются от-
ходы переработки древесины лиственных по-
род и солома.  

Поэтому цель работы заключалась в иссле-
довании состава и топливных характеристик 
соломы и отходов древесины лиственных по-
род для оценки возможности их использования 
при получении топливных гранул.  

Основная часть. Для оценки топливных 
характеристик соломы и древесных гранул 
проводили их испытания на влажность рабоче-
го топлива, его зольность, высшую и низшую 
теплоты сгорания. Влажность определяли по 
ГОСТ 27314 путем высушивания навески топ-
лива при температуре от 105 до 110°С в откры-
тых алюминиевых бюксах объемом 100 мл до 
постоянной массы. Перед извлечением из су-
шильного шкафа горячие бюксы закрывали 
крышками, помещали в эксикатор с хлористым 
кальцием и через 10 мин взвешивали. В ка-
чеcтве испытательного оборудования исполь-
зовали сушильный шкаф «SNOL 24/200» с циф-
ровым терморегулятором и точностью поддер-
жания температуры в рабочей камере 2ºC.  

Зольность определяли как отношение массы 
предварительно обугленного без воспламенения 
остатка топлива, образовавшегося при прокали-
вании в низких фарфоровых тиглях при темпе-
ратуре 815°С в течение 60 мин, к массе взятой 
навески (~1 г). В качестве испытательного  
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оборудования для прокаливания применяли му-
фельную печь МИМП-3П с программируемым 
изменением температуры и точностью ее под-
держания в рабочей камере 2ºC. Горячие тигли 
после прокаливания выдерживали 5 мин на воз-
духе, затем помещали в эксикатор без осушите-
ля и взвешивали через 15 мин (ГОСТ 11012).  

Теплоту сгорания измеряли в бомбовом 
изопериболическом калориметре «В-08МА» с 
изотермической водяной оболочкой. Энерге-
тический эквивалент прибора со статической 
бомбой типа II определяли на основании ка-
либровочных опытов с сертифицированным 
образцом бензойной кислоты марки К-3. По-
грешность энергетического эквивалента, рас-
считанная как среднее отклонение для довери-
тельного интервала 95%, не превышала 0,1%. 
Образцы сжигали в жаропрочных стальных 
тиглях в виде спрессованных на воздухе таб-
леток массой, равной 1,0–1,2 г. Подготовлен-
ные образцы помещали в калориметрическую 
бомбу из нержавеющей стали, которую без 
вытеснения атмосферного воздуха заполняли 
чистым кислородом до давления 3,04 МПа. 
Запалом служила медная проволока диамет-
ром 0,5 мм. Для насыщения внутреннего про-
странства бомбы водяными парами в обвод-
ную канавку на дне бомбы добавляли 1 мл 
дистиллированной воды. Снаряженный кало-
риметрический сосуд взвешивали на весах 
«Ohaus AV8101» с точностью ±0,1 г и поме-
щали в гнездо калориметра. Поджигание об-
разца осуществлялось путем подачи импульса 
электрического тока. Расчет высшей и низшей 
теплоты сгорания по данным калориметриче-
ского опыта проводился по формулам, приве-
денным в ГОСТ 147.  

Результаты испытаний различных видов 
сырья на топливные характеристики представ-
лены в табл. 2. 

Из табл. 2 видно, что наилучшими топлив-
ными характеристиками обладают гранулы, 

полученные из древесины хвойных пород. Что 
касается лиственной древесины, то гранулы из 
них имеют более высокую зольность от 0,8 до 
1,2% по сравнению с хвойными породами.  
В то же время древесина ольхи при горении 
выделяет столько же тепла, как и сосна. Соло-
ма, несомненно, уступает древесине по топлив-
ным показателям: для нее характерны более 
высокая зольность и более низкая теплота сго-
рания, а также повышенное содержание серы и 
хлора. Тем не менее величины показателей дос-
таточны для получения из соломы топливных 
гранул с показателями качества, соответст-
вующими ТУ РБ 800017886.001-2006. 

Для объяснения полученных топливных 
характеристик проводили анализ состава ис-
ходного сырья, используемого для получения 
топливных гранул, по следующим основным 
компонентам: целлюлоза, лигнин и экстрак-
тивные вещества. Указанные компоненты сы-
рья определяли, руководствуясь общеприня-
тыми методиками, изложенными в литерату- 
ре [3, 4]. Полученные результаты представле-
ны в табл. 3. 

Из табл. 3 видно, что образующиеся из со-
ломы и древесины топливные гранулы содер-
жат в своем составе достаточно большое коли-
чество лигнина и целлюлозы, что объясняет 
высокие значения высшей и низшей теплоты 
сгорания. При этом в лиственной древесине 
содержание лигнина меньше, чем в хвойной 
(21,8 и 24,7% соответственно).  

Именно этим объясняется, по нашему 
мнению, пониженная теплотворная способ-
ность гранул, полученных из древесины ли-
ственных пород. Наличие большого количе-
ства экстрактивных веществ в соломе обу-
славливает ее высокую зольность и низкую 
теплотворную способность. С присутствием 
этих веществ связывается способность расте-
ния поглощать большое количество мине-
ральных компонентов. 

Таблица 2 
Топливные характеристики древесных гранул и соломы 

Вид сырья для получения топливных гранул 
Показатель 

ссооллооммаа ссооссннаа ддуубб 
ооллььххаа  
ччееррннааяя 

Рабочее топливо 
Влажность, % 6,8 66,,66  77,,33  33,,99  
Зольность, % 8,1 00,,33  00,,88  11,,22  
Высшая теплота сгорания, МДж/кг 16,41 1199,,7799  1188,,9900  1199,,8800  
Низшая теплота сгорания, МДж/кг 15,00 1188,,3399  1177,,4499  1188,,4433  

Сухое топливо 
Зольность, % 88,,77  00,,33  00,,99  11,,22  
Высшая теплота сгорания, МДж/кг 1177,,6600  2211,,2200  2200,,4400  2200,,6600  
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Таблица 3 
Компонентный состав сырья (%),  
используемого для получения  

топливных гранул 

Компонент Сосна Ольха 
черная Солома

Целлюлоза 39,6 42,7 37,5 
Лигнин 24,7 21,8 23,4 
Экстрактивные вещества 1,8 7,4 13,6 

Из представленных данных видно, что от-
ходы древесины лиственных пород и солома 
могут быть использованы для производства 
топливных гранул. Опытно-промышленные 
испытания в условиях работы цеха топлив-
ных гранул ИП «Вуден Хаус» (г. Слуцк) по-
казали, что вовлечение в производство отхо-
дов лиственных пород может быть осуществ-
лено за счет повышения температуры на 5–
7ºС в матрице прессового оборудования. Это 
обусловлено тем, что в процессе образования 
гранул происходит размягчение лигнина дре-
весины, находящегося в межклеточном про-
странстве, и мягкий пиролиз гемицеллюлоз. 
Благодаря присутствию в такой древесине 
большего количества гемицеллюлоз по срав-
нению с хвойными породами [3, 4] при по-
вышенных температурах (в пределах от 123 
до 130ºС) образуется естественное связую-
щее, которое растекается по поверхности 
древесных частиц и обеспечивает их адгези-
онное взаимодействие с приданием получае-
мой массе необходимой формы и транспорт-
ной прочности. В остальном технологический 
процесс производства топливных гранул не 
требует изменений. 

По мнению специалистов, процесс прес-
сования топливных гранул из соломы в мат-
рице прессового оборудования аналогичен 
процессу с применением древесных опилок и 
стружки. Имеются отличия в части подго-
товки сырья для прессования, что связано с 
особенностями данного продукта, прежде 
всего с длиной ее стеблей. Существенным 
преимуществом соломы является то, что ее 
влажность, как правило, значительно ниже 
влажности древесных опилок после распи-
ловки. Особое место при подготовке соломы 
занимает ее сушка. Этот процесс рекоменду-
ется проводить непосредственно в тюках. 
При этом можно использовать простые камер-
ные сушилки, аналогичные сушилкам для дре-
весины. Учитывая возможность применения 
жесткого режима сушки, можно использо-
вать сушилки более простой конструкции 
без специального оборудования и автомати-
ки. После сушки солома должна пройти ста-
дии резки и дробления. Измельчение соломы 
на оптимальную фракцию (до 1 мм) требует 
установки специального оборудования – со-

ломорезок. В связи с тем, что уборка соломы 
осуществляется механизированным спосо-
бом, в тюкованной соломе присутствуют 
частицы почвы. В процессе образования гра-
нул этот абразив может оказать негативное 
влияние на рабочий инструмент пресса. Уст-
ранить недостаток можно путем центрифу-
гирования сырья. В целом организация про-
цесса производства топливных гранул и его 
оснащение средствами механизации зависит 
от конкретных условий и возможностей про-
изводителя.  

Следует отметить, что условия сжигания 
гранул необходимо адаптировать к конкретно-
му виду сырья, поскольку для древесных и со-
ломенных гранул они будут различаться.  

Заключение. На основании проведенных 
исследований можно сделать вывод о том, 
что альтернативой древесине хвойных пород, 
используемой для получения топливных гра-
нул высокого качества, может выступать ма-
лоценная древесина мягколиственных пород, 
широко произрастающая на территории Рес-
публики Беларусь, а также твердые отходы 
переработки сельскохозяйственной продук-
ции. Данные виды сырья, обладающие срав-
нительно небольшой исходной влажностью, 
обеспечивают высокую теплоту сгорания (от 
15,0 до 20,6 МДж/кг) и достаточный уровень 
зольности (0,3–8,7%).  
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ПОВЫШЕНИЕ ПОТРЕБИТЕЛЬСКИХ СВОЙСТВ БУМАГИ ДЛЯ ПЕЧАТИ  
ПОВЕРХНОСТНОЙ ПРОКЛЕЙКОЙ  

КОМБИНИРОВАННЫМИ СОСТАВАМИ 
Features of use of the combined structures for superficial sizing in industrial conditions are shown. 

Influence of parameters of technological process of manufacture of a paper on quantity binding, put in 
sizing to press is determined: quantities of substance for in to sizing, dryness of a paper cloth up to si-
zing press and temperatures of glueing structure. It is shown, that application of the combined struc-
tures allows to receive a paper for a seal, possessing the improved printed properties: high reproducibil-
ity of fine elements and thin shaped figures, low linear deformation of a paper that allows it to compete 
to the best foreign samples. 

Введение. В последнее время повышаются 
требования к качеству печатной продукции, 
что вызвано большими изменениями в поли-
графической промышленности. Увеличивают-
ся скорости плоскопечатных машин, а воз-
можность печатать офсетным способом иллю-
страции с мелкой растровой сеткой, тонкие 
штриховые рисунки, а также оттиски как мяг-
ких переходных тонов, так и сплошные залив-
ки позволяет сделать этот способ наиболее 
экономически выгодным по сравнению с дру-
гими способами печати. В Беларуси около 
80% всей полиграфической продукции произ-
водится именно офсетным способом печати.  

Для печати на высокоскоростных печатных 
машинах требуется бумага повышенного каче-
ства. Бумага для печати, выпускаемая бело-
русскими предприятиями, не удовлетворяет 
требованиям, предъявляемым к ней полигра-
фистами, которые предпочитают закупать бу-
магу зарубежных производителей. На сего-
дняшний день доля импорта бумаги для печа-
ти в Республике Беларусь составляет порядка 
70% [1]. Основными недостатками бумаги по-
лиграфисты называют пылимость и выщипы-
вание волокон, что повышает количество не-
производительных остановов печатной маши-
ны, неудовлетворительную воспроизводи-
мость мелких элементов и тонких штриховых 
рисунков, большую линейную деформацию 
бумаги, что увеличивает количество брака при 
печати многокрасочных изображений. 

Основная часть. Поскольку все эти недос-
татки связаны со свойствами поверхности бу-
маги, то для их устранения нами были проведе-
ны работы по разработке комбинированных 
составов для поверхностной проклейки. В ре-
зультате были получены композиции составов, 
при помощи которых можно значительно по-
высить потребительские свойства бумаги для 
печати: композиция на основе гидрофильной 
составляющей – крахмала и гидрофобной со-
ставляющей – дисперсии синтетического гид-
рофобного полимера [2], композиция на основе 

крахмала и синтетического полимера, обла-
дающего повышенной пленкообразующей  
способностью – поливинилового спирта с ис-
пользованием сшивающего агента – мелами-
ноформальдегидной смолы. 

Качество покрытия, получаемое при исполь-
зовании комбинированных составов, и завися-
щие от него свойства бумаги во многом опреде-
ляются количеством нанесенного состава на по-
верхность бумаги в клеильном прессе, которое 
характеризуется показателем привеса связующе-
го. Этот показатель определяет и эффективность 
самих составов – повышается равномерность  
и сплошность покрытия, что положительно ска-
жется на печатных свойствах бумаги. Поэтому 
на первом этапе были проведены работы по оп-
ределению основных технологических факто-
ров, с помощью которых возможно регулирова-
ние количества наносимого на поверхностность 
бумаги связующего: температура проклеиваю-
щего состава, сухость бумажного полотна до 
клеильного пресса и количество гидрофобизи-
рующих веществ, вводимых для массной про-
клейки бумаги. 

Регулирование этих факторов позволяет до-
биться максимальной эффективности от ис-
пользования заявленных композиций составов.  

Поскольку данные процессы сложно ими-
тировать в лабораторных условиях, исследо-
вания проводились на производственном уни-
тарном предприятии «Бумажная фабрика»  
Департамента государственных знаков Мини-
стерства финансов Республики Беларусь. 

На рис. 1 представлены данные по зависи-
мости количества нанесенного на поверхность 
бумаги состава от его температуры. При помо-
щи температуры можно регулировать реологи-
ческие характеристики проклеивающих соста-
вов, которые определяют характер нанесения  
и качество покрытия. Применяемые нами со-
ставы обладают схожими реологическими  
характеристиками – псевдопластическим ре-
жимом течения и динамической вязкостью  
в диапазоне 0,1–0,9 Па · с [3]. 
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Рис. 1. Зависимость количества наносимого  

в клеильном прессе состава  
для поверхностной проклейки  

от его температуры 
 

Из рис. 1 видно, что с повышением темпе-
ратуры проклеивающего состава растет и коли-
чество нанесенного связующего с 15,2 кг/т при 
40°С до 20,7 кг/т при 70°С. 

На рис. 2 приведена зависимость количест-
ва нанесенного связующего от сухости бумаж-
ного полотна перед клеильным прессом. 
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Рис. 2. Зависимость количества наносимого  

в клеильном прессе состава  
для поверхностной проклейки  

от сухости бумаги перед клеильным прессом 
 

Как видно из рис. 2, количество связующего 
уменьшается с 28,6 до 18,6 кг/т с увеличением 
сухости бумажного полотна на 12%. 

На рис. 3 представлена зависимость количе-
ства нанесенного связующего в клеильном 
прессе от проклейки в массе. 
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Рис. 3. Зависимость впитывания состава  

для поверхностной проклейки  
от проклейки в массе 

 
Из рис. 3 видно, что увеличение количества 

гидрофобизирующих веществ, вводимых в массу, 
вызывает снижение количества нанесенного свя-
зующего в клеильном прессе. Сравнивая все три 

фактора, можно заметить, что данный фактор 
оказывает наиболее существенное влияние на 
количество нанесенного связующего. Так, если 
регулированием температуры состава для по-
верхностной проклейки и сухости бумажного 
полотна до клеильного пресса можно увеличить 
привес связующего в среднем в 1,3 раза, то при 
снижении количества вещества для массной про-
клейки – практически в 2 раза. 

На втором этапе исследований были опреде-
лены значения каждого из факторов, при кото-
рых достигается наибольший привес состава  
и высокие значения показателей качества бума-
ги. В результате было установлено следующее 
сочетание найденных параметров процесса, по-
зволяющих повысить количество нанесенного 
связующего в клеильном прессе: температура 
проклеивающего состава – 60°С, сухость бумаж-
ного полотна до клеильного пресса – 94%, рас-
ход проклеивающих веществ в массу – 0,03%. 

Найденные значения были использованы для 
получения бумаги с поверхностной проклейкой 
комбинированными составами. Для сравнения в 
качестве контрольного варианта нами был взят 
стандартный режим изготовления бумаги на ПУП 
«Бумажная фабрика» Гознака с использованием 
состава на основе окисленного крахмала и добавки 
Poligrafix 2500, улучшающей печатные свойства 
бумаги и представляющей собой дисперсию акри-
лостирольного сополимера. Для сравнительной 
оценки печатных свойств бумаги в качестве до-
полнительного контрольного варианта нами была 
принята бумага российского производства (Санкт-
Петербург) массой 80 г/м2, к которой из-за специ-
фики ее применения предъявляются повышенные 
требования по печатным свойствам. 

В результате промышленных испытаний бы-
ла получена бумага, обладающая печатными 
свойствами, представленными в таблице. Оттис-
ки для определения печатных свойств были вы-
полнены способом плоской офсетной печати на 
пробопечатном устройстве «Korex». Печать про-
водилась после процесса акклиматизации наре-
занных на формат 40×45 см образцов бумаги. 
Вывод фотоформы оригинал-макета в виде цве-
тоделенных зеркальных диапозитивов осуществ-
ляли на фотонаборном автомате «Hercules Pro»  
с разрешением вывода 2400×2400 dpi, линиату-
рой 150 dpi, форма растровой точки – круглая.  

Как видно из таблицы, бумага, проклеенная с 
поверхности разработанными составами, облада-
ет требуемой впитываемостью при односторон-
нем смачивании, линейной деформацией и более 
высокими показателями гладкости и стойкости 
поверхности к выщипыванию по сравнению со 
стандартным режимом изготовления бумаги. Это 
позволяет значительно повысить оптическую 
плотность оттиска и улучшить такие показатели 
бумаги, как разрешающая и выделяющая способ-
ности, а также воспроизведение шрифтов. 
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Таблица 
Печатные свойства бумаги с поверхностной проклейкой 

Варианты состава для поверхностной 
проклейки 

Показатель качества бумаги Крахмал + 
+ Poligrafix 2500

Крахмал + 
+ АКД 

Крахмал +  
+ ПВС + МФС 

Бумага 
россий-
ского 
произ-
водства 

Впитываемость при одностороннем смачива-
нии (Кобб 30), г/м2  22 16 18 9 
Гладкость, с 43/23 47/32 55/50 20/44 
Линейная деформация, % 2,6 2,3 2,4 2,2 
Стойкость поверхности к выщипыванию по 
Деннисону, № теста 16/18 20/23 20/23 20/23 
Оптическая плотность на плашке (max), Б 0,94 1,48 1,45 1,12 
Разрешающая способность, мкм 56 53 53 55 

Негатив 40 30 30 40 Выделяющая 
способность, мкм Позитив 30 10 10 30 

Arial 1,6 1,4 1,2 1,4 
Times 1,7 1,7 1,6 1,8 Негатив 
Script 3,0 1,9 2,5 2,5 
Arial 1,1 0,9 0,9 0,9 
Times 1,1 0,9 0,9 0,8 

Воспроиз-
ведение 
шрифта, пт Позитив 

Script 1,9 1,7 1,5 1,4 
 
Также видно, что бумага, изготовленная  

с применением комбинированных составов, не 
уступает бумаге российского производства,  
а по ряду показателей и превосходит ее. В ча-
стности, она имеет более высокую гладкость 
поверхности и оптическую плотность оттиска 
и, как следствие, улучшенную разрешающую 
и выделяющую способности, а также воспро-
изведение шрифтов, что характеризует вос-
производимость мелких элементов и тонких 
штриховых рисунков. По показателям стойко-
сти поверхности к выщипыванию и линейной 
деформации эти бумаги сопоставимы. 

Следует отметить, что бумага российского 
производства имеет низкую впитываемость 
при одностороннем смачивании – не более  
30 г/м2 (согласно ГОСТ 9094 «Бумага для пе-
чати офсетная»). 

Заключение. Исследована взаимосвязь ко-
личества составов для поверхностной про-
клейки и основных регулируемых технологи-
ческих факторов, позволяющих повысить со-
держание связующего в поверхностном слое  
и тем самым улучшить качество покрытия  

и связанные с ним печатные свойства бумаги. 
Применение разработанных составов позволяет 
получать бумагу для печати, способную конку-
рировать с лучшим российским аналогом. 

Литература 
1. Бойко, А. П. В ожидании Шкловской бу-

маги / А. П. Бойко // Экономическая газета. – 
2008. – № 3. – С. 3. 

2. Состав для поверхностной проклейки бу-
маги для печати: пат. 10650 Респ. Беларусь, 
МПК D 21 H 17/00 / В. В. Горжанов, Т. В. Соловь-
ва, В. И. Темрук, Т. П. Шкирандо, И. А. Хмы- 
зов, Т. А. Снопкова; заявитель УП «Бумажная 
фабрика» Гознака. – № а 20050885; заявл. 
12.09.2005; опубл. 21.02.2008 // Официальный 
бюл. / Нац. центр интеллектуаль. собственно-
сти. – 2008. – № 3. – С. 117. 

3. Горжанов, В. В. Исследование реологических 
свойств ферментированных крахмалов, предназна-
ченных для поверхностной проклейки бумаги для 
печати / В. В. Горжанов, В. И. Темрук, Т. А. Сноп-
кова // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология 
орган. в-в. – 2007. – Вып. XV. – С. 243−247. 

 



 285

УДК 676.22.026.74:[549.74:676.014.44] 
А. А. Пенкин, ассистент; В. И. Темрук, ген. директор ПУП «Бумажная фабрика» Гознака; 

Т. В. Соловьева, профессор 
ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МОДИФИЦИРОВАННОГО МРАМОРНОГО КАЛЬЦИТА 

В ТЕХНОЛОГИИ СПЕЦИАЛЬНЫХ ВИДОВ БУМАГИ ДЛЯ ПЕЧАТИ 
The industrial way of modifying of calcium carbonate filler based on marble with solution of cati-

onic starch is developed for special kinds of printing paper. The developed plant for preparation of 
modified filler consists of tank for preparation of filler suspension, two serially working tanks for modi-
fying filler with gate agitators and frequency regulators, and also account tank of solution of cationic 
starch, pumps, system of pipelines and gates. Preparation and storage of a solution of cationic starch is 
carried out on equipment already used at the enterprise. Mill trials confirmed that paper producing with 
modified filler has increasing filler content and higher printability. It allows recommending modified 
filler to introduction in industrial production of special kinds of printing paper.  

Введение. Использование наполнителей  
в технологии специальных видов бумаги для 
печати, к которым относится бумага для пе-
чати документов, в первую очередь, связано 
с необходимостью придания ей высоких оп-
тических и печатных свойств – белизны, не-
прозрачности, красковосприятия, оптической 
плотности оттиска и др. При этом степень 
положительного влияния наполнителей на 
оптические и печатные свойства бумаги в 
значительной степени определяется их каче-
ством, в частности показателями белизны  
и химической чистоты. Одним из наиболее 
распространенных высококачественных на-
полнителей бумаги для печати в настоящее 
время является мраморный кальцит, белизна 
которого достигает 97%, а содержание ос-
новного продукта СаСО3 – 99%. 

Применение наполнителей, в том числе  
и мраморного кальцита, связано с их неполным 
удержанием (до 90%) в композиции бумаги  
и известным ухудшением показателей ее меха-
нической прочности. Для устранения этих не-
достатков в мировой практике используется 
модифицирование наполнителей. 

Способ модифицирования наполнителя, 
описанный в работе [1], предусматривает 
совместную заварку нативного кукурузного 
или картофельного крахмала с суспензией 
карбонатного наполнителя при их соотноше-
нии 1 : 1 при температуре 95°С в течение 
30 мин, последующее введение в нее раство-
ра сульфата аммония, фильтрование, про-
мывку частиц модифицированного наполни-
теля и приготовление его водной суспензии 
требуемой концентрации. Применение кар-
бонатного наполнителя, модифицированного 
таким методом, обеспечивает повышение его 
удержания в бумаге и увеличение ее прочно-
сти. Существенным недостатком этого спо-
соба является его сложность, выраженная  
в многостадийности процесса модифициро-
вания, а также повышенный расход энергии, 
обусловленный нагревом наполнителя, при-
сутствующего в исходной суспензии в коли-

честве не менее 45%, при совместной завар-
ке с крахмалом. 

Метод модифицирования наполнителя, 
описанный в [2], частично устраняет эти не-
достатки. Он включает обработку суспензии 
каолина предварительно заваренными натив-
ными кукурузным либо картофельным крах-
малами с расходом 2,5–10,0% от а. с. каолина 
при общем содержании сухих веществ в сус-
пензии 30–60%, высушивание полученной 
суспензии под вакуумом, измельчение моди-
фицированного наполнителя путем механиче-
ского размола и приготовление его водной 
суспензии требуемой концентрации. Моди-
фицирование наполнителя приводит к увели-
чению его удержания в бумаге с 51 до 70% 
(при расходе наполнителя 20% от а. с. в.) без 
снижения ее прочности. Недостатком этого 
способа является повышенный расход энер-
гии, связанный с высушиванием суспензии 
наполнителя и его механическим размолом. 

Способ изготовления бумаги для печати в 
нейтральной среде, описанный в работе [3], пре-
дусматривает использование модифицированно-
го природного карбонатного наполнителя, полу-
ченного в присутствии карбоксиметилцеллюло-
зы при перемешивании в водной среде с добав-
лением смеси сульфата и хлорида натрия при их 
соотношении соответственно от 1 : 1 до 1 : 3 и 
расходе смеси 2,8–3,0% от массы карбоксиме-
тилцеллюлозы. Применение модифицированно-
го наполнителя способствует повышению стой-
кости поверхности бумаги к выщипыванию с 1,5 
до 2,0 м/с и разрывной длины с 4450 до 5620 м. 
Однако использование таких сильных электро-
литов, как сульфат и хлорид натрия, сопровож-
дается накоплением их ионов в оборотной воде 
и возрастанием удельной электропроводности 
бумажной массы. В результате этого возможно 
резкое снижение эффективности действия 
функциональных химических добавок, входя-
щих в композицию бумажной массы, что потре-
бует увеличения их расхода, а также усилит из-
нос металлических поверхностей оборудования, 
вызванный их коррозией. 



 286 

Таким образом, известные в настоящее вре-
мя технологические решения по модифицирова-
нию наполнителей в промышленных условиях, 
на наш взгляд, являются недостаточно эффек-
тивными. Это и предопределило необходимость 
проведения исследований по разработке новой 
технологии применения модифицированного 
наполнителя в виде мраморного кальцита в про-
мышленном производстве бумаги для печати. 

Основная часть. Цель работы – научное обос-
нование и разработка технологии использования 
модифицированного мраморного кальцита в ком-
позиции специальных видов бумаги для печати. 

При разработке технологии применения 
модифицированного мраморного кальцита 
рассматривалось два основных возможных 
способа его модифицирования. Первый из 
них основан на формировании на поверхно-
сти частиц наполнителя сплошной пленки 
модификатора. Механизм увеличения проч-
ности бумаги в этом случае объясняется воз-
никновением дополнительных сил связи в 
зоне контакта модифицированного наполни-
теля и целлюлозного волокна. Несмотря на 
высокую эффективность этого метода в от-
ношении увеличения механической прочно-
сти бумаги, покрытие частиц наполнителя 
сплошной пленкой модификатора может при-
вести к существенному ухудшению его опти-
ческих свойств, например белизны. Этим 
объясняется малая пригодность данного спо-
соба для модифицирования высококачествен-
ных карбонатных наполнителей, в частности 
мраморного кальцита. Более приемлемым, на 
наш взгляд, является второй метод модифи-
цирования наполнителей, называемый пред-
варительной флокуляцией, который основан 
на дискретном распределении модификатора 
на поверхности частиц наполнителя. Меха-
низм повышения прочности бумаги в этом 
случае сводится к уменьшению блокирующе-
го действия наполнителя относительно по-
верхности целлюлозных волокон, в результа-
те снижения его кроющей способности. 

Достоинства первого способа модифициро-
вания наполнителя обеспечиваются использова-
нием веществ, обладающих сильным сродством 
к целлюлозным волокнам – полисахаридов. 
Преимущества второго метода модифицирова-
ния наполнителя создаются за счет применения 
веществ, вызывающих флокуляцию суспензии 
наполнителя – катионных флокулянтов. Логично 
предположить, что использование катионных 
флокулянтов на основе полисахаридов позволит 
объединить достоинства обоих рассмотренных 
выше способов модифицирования. Поэтому  
в качестве модификатора мраморного кальцита 
использована нетоксичная, широко распростра-
ненная в бумажном производстве, благодаря 
высокой флокулирующей и связующей способ-

ности, многофункциональная добавка – катион-
ный крахмал. 

Разработка технологии осуществлялась с 
учетом ряда требований, предъявляемых к мо-
дифицированию наполнителей способом пред-
варительной флокуляции: 

1) размер флокулированных частиц напол-
нителя должен быть легко регулируемым; 

2) флокуляция частиц не должна приводить 
к ухудшению оптических свойств бумаги; 

3) образовавшиеся флокулы должны быть 
устойчивыми к напряжениям сдвига в техно-
логических потоках бумажного производства. 

Первое требование выполнено нами за счет 
регулирования интенсивности перемешивания 
суспензии наполнителя при модифицировании. 

Второе требование реализовано нами бла-
годаря использованию модифицированного 
наполнителя с наивероятнейшим радиусом час-
тиц в пределах 8–18 мкм, который не будет вы-
зывать ухудшения оптических свойств бумаги 
(в первую очередь показателя непрозрачности). 

Третье требование выполнено нами в результа-
те определения необходимого места введения мо-
дифицированных наполнителей в бумажную массу 
в технологической схеме производства бумаги. 

В результате проведенных исследований на 
бумагоделательной машине № 2 ПУП «Бумаж-
ная фабрика» Гознака была впервые смонтиро-
вана промышленная установка для приготовле-
ния составов для наполнения бумаги, в основу 
которой положен разработанный способ моди-
фицирования мраморного кальцита. Технологи-
ческая схема установки представлена на рис. 1. 

Как видно из рис. 1, разработанная установ-
ка состоит из емкости для приготовления сус-
пензии наполнителя 1, двух поочередно рабо-
тающих емкостей для модифицирования на-
полнителя 4 с перемешивающими устройства-
ми рамного типа и частотными регуляторами, а 
также расходной емкости катионного крахмала 8, 
съемных сит 3, насосов 2, 6, 9, системы трубо-
проводов и вентилей. При этом приготовление 
и хранение раствора катионного крахмала осу-
ществляется на уже используемом на предпри-
ятии оборудовании (5, 6, 7).  

Необходимость использования перемеши-
вающего устройства рамного типа обусловлена 
тем, что оно оказывает наименьшие сдвиговые 
напряжения на частицы модифицированного 
наполнителя. Благодаря этому модифициро-
ванные наполнители обладают равномерным 
гранулометрическим составом и невысокой по-
лидисперсностью. Привод с частотным регуля-
тором позволяет регулировать частоту враще-
ния перемешивающего устройства и, следова-
тельно, гидродинамические условия модифи-
цирования наполнителей. Этим обеспечивается 
возможность регулирования размера частиц 
модифицированных наполнителей. 
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Рис. 1. Технологическая схема приготовления составов для наполнения бумаги  
на основе мраморного кальцита, модифицированного катионным крахмалом:  

1 – емкость для приготовления суспензии наполнителя; 2, 6, 9 – насосы;  
3 – съемное сито; 4 – емкость для модифицирования наполнителя;  

5 – реактор приготовления катионного крахмала;  
7 – промежуточная емкость катионного крахмала;  

8 – расходная емкость катионного крахмала 
 

Разработанная технология модифицирова-
ния мраморного кальцита катионным крахма-
лом может быть успешно применена и на уже 
существующих установках приготовления со-
ставов для наполнения бумаги путем адаптации 
их технологической схемы под условия моди-
фицирования наполнителей. Для этого необхо-
димо оборудовать приводы перемешивающих 
устройств расходных баков наполнителя час-
тотными регуляторами и установить насос по-
дачи катионного крахмала для модифицирова-
ния наполнителей. 

Целесообразность достижения максималь-
ного положительного эффекта от использова-
ния модифицированного мраморного кальцита 
в композиции бумаги для печати предопреде-
лила необходимость разработки технологии их 
применения, заключающуюся в определении 
условий и места введения модифицированного 
наполнителя в бумажную массу в технологиче-
ской схеме производства бумаги. 

В результате выполненных исследований 
было установлено, что модифицированный 
мраморный кальцит желательно добавлять в 
бумажную массу, согласно рис. 2, а не в гидро-

разбиватель, как в случае использования немо-
дифицированного наполнителя. 

Как видно из рис. 2, модифицированный 
мраморный кальцит в композицию бумаги для 
печати следует вводить в бумажную массу по-
сле прохождения ею конических очистителей 
перед точкой дозирования второго компонента 
двойной системы удержания – анионного поли-
акриламида. Это обеспечивает стабильность 
требуемого гранулометрического состава мо-
дифицированного наполнителя. Дозирование 
модифицированного наполнителя в бумажную 
массу после конических очистителей, а не  
в гидроразбиватель, также способствует увели-
чению срока службы гарнитуры размалываю-
щего оборудования.  

Опытно-промышленная апробация разрабо-
танной технологии применения модифициро-
ванного мраморного кальцита в композиции бу-
маги для печати проведена в производственных 
условиях на ПУП «Бумажная фабрика» Гознака 
Беларуси. Расход катионного крахмала марки 
«Hi-Cat C 323 A» при модифицировании мра-
морного кальцита составил 1%. Результаты вы-
полненных испытаний представлены в таблице. 

Свежая вода 

Наполнитель 

Свежая вода 

Катионный крахмал 

Пар 

1 

2 

3

4

5 

6 

7 

8

9

В бумажную массу
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Таблица 

Свойства опытно-промышленных образцов бумаги для печати 
Вид наполнителя 

Показатель бумаги немодифицированный  
кальцит  

модифицированный  
кальцит  

Белизна, % 80,5 84,5 
L 95,28 96,34 
а 1,78 1,10 Координаты цвета 
b 5,01 3,76 

Оптическая плотность оттиска, Б 1,27 1,43 
Разрешающая способность, мкм 58 51 

Позитив 10 10 Выделяющая способность, мкм Негатив 27 20 
Arial 1,1 0,8 
Times 1,3 0,9 Пози-

тив Script 1,7 1,2 
Arial 1,3 1,0 
Times 1,5 1,1 

Воспроизведение 
шрифтов, пт 

Гарнитура 
шрифта  

Негатив 
Script 1,8 1,3 

Сопротивление излому, ч. д. п. 149 264 
Разрывная длина, км 6,7 6,9 
Гладкость, с 50 67 
Зольность, % 6,2 9,7 
Степень удержания, % 55,6 87,7 
 

Как видно из таблицы, использование мо-
дифицированного мраморного кальцита при-
вело к повышению белизны бумаги с 80,5 до 
84,5%, что можно объяснить увеличением 
зольности бумаги с 6,2 до 9,7% за счет более 
высокого удержания модифицированного на-
полнителя в структуре бумажного листа. По-
скольку специальная бумага для печати не 
может содержать в своей композиции оптиче-
ских отбеливающих веществ, такое сущест-
венное повышение ее белизны благодаря мо-
дифицированному наполнителю имеет высо-
кую значимость. 

Увеличение удержания наполнителя в ре-
зультате его модифицирования катионным 
крахмалом с 55,6 до 87,7% (на 32,1%) объясня-

ется как усиленным электростатическим взаи-
модействием частиц модифицированного на-
полнителя с целлюлозными волокнами, так  
и увеличенным размером его частиц [4]. 

Применение модифицированного мрамор-
ного кальцита способствовало уменьшению 
координат цвета бумаги а с 1,78 до 1,10 и b  
с 5,01 до 3,76, благодаря чему ее цвет перешел 
в более предпочтительную для зрительного 
восприятия синюю область, а повышение коор-
динаты цвета L с 95,28 до 96,34 вызвало увели-
чение яркости такого цвета. 

Рост оптической плотности оттиска с 1,27 
до 1,43 Б, наблюдаемый при использовании 
модифицированного мраморного кальцита, 
обеспечивает повышение контраста печати и, 

Гидро- 
разбиватель 

Машинный 
бассейн 

Конические 
очистители 

Напорный 
ящик БДМ 

Целлюлоза Упрочняющий 
агент 

Низкомолекулярный 
коагулянт 

Полимерный 
флокулянт 

Агент  
для придания 
влагопрочности 

Коллектор-
распределитель 

Гидрофобизирующий 
агент 

Оборотная  
вода 

Модифицированный 
наполнитель 

Рис. 2. Блок-схема использования химических вспомогательных веществ  
и модифицированного катионным крахмалом мраморного кальцита  
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таким образом, облегчает зрительное воспри-
ятие текста, рисунков и других элементов пе-
чатного оттиска. 

Установлено, что модифицирование мра-
морного кальцита катионным крахмалом при-
вело к уменьшению показателей разрешающей 
способности бумаги с 58 до 51 мкм, выделяю-
щей способности в негативе с 27 до 20 мкм и 
воспроизведения шрифтов на 0,3–0,5 пт, как в 
негативе, так и в позитиве. Благодаря этому 
появляется возможность более детального и 
четкого воспроизведения ею печатного рисунка 
или микротекста, что особенно важно для спе-
циальной бумаги для печати. Улучшение пока-
зателей оптической плотности оттиска, разре-
шающей и выделяющей способности, воспро-
изведения шрифтов можно объяснить увеличе-
нием гладкости бумаги с 50 до 67 с, свидетель-
ствующем об улучшении микрогеометрии ее 
поверхности. 

Из таблицы видно, что модифицирование 
мраморного кальцита способствует значи-
тельному повышению показателя сопротив-
ления излому – с 149 до 264 ч. д. п. Это мож-
но объяснить тем, что частицы модифициро-
ванного наполнителя находятся в агломери-
рованной форме, которая в меньшей степени 
блокирует активную поверхность целлюлоз-
ных волокон и снижает их перетирающее 
действие на целлюлозные волокна при мно-
гократных двойных перегибах. 

Заключение. Опытно-промышленные ис-
пытания технологии применения модифициро-
ванного наполнителя в композиции специаль-
ной бумаги для печати, проведенные на ПУП 
«Бумажная фабрика» Гознака Беларуси, пока-

зали повышение белизны бумаги с 80,5 до 
84,5%, увеличение оптической плотности от-
тиска с 1,27 до 1,43 Б, повышение гладкости 
бумаги с 50 до 67 с и улучшение показателей 
разрешающей способности бумаги с 58 до 
51 мкм, выделяющей способности в негативе с 
27 до 20 мкм и воспроизведения шрифтов на 
0,3–0,5 пт, как в негативе, так и в позитиве. 
Модифицирование мраморного кальцита кати-
онным крахмалом привело к увеличению сте-
пени удержания наполнителя с 55,6 до 87,7% и 
зольности бумаги с 6,2 до 9,7% при одновре-
менном повышении показателя сопротивления 
излому с 149 до 264 ч. д. п. 
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УДК 676.22.026.74:[549.74:676.014.44] 
А. А. Пенкин, ассистент 

ПРИМЕНЕНИЕ КАРБОНАТНЫХ НАПОЛНИТЕЛЕЙ,  
МОДИФИЦИРОВАННЫХ КАТИОННЫМ КРАХМАЛОМ,  

В ТЕХНОЛОГИИ БУМАГИ ДЛЯ ПЕЧАТИ 
Modification of calcium carbonate filler based on marble and chalk with solutions of cationic 

starches with degree of substitution 0,035–0,047 mol/mol and weight-average molar mass 615 690–
1 089 400 g/mol was carried out. Particle size distribution of modified fillers estimated by using the se-
dimentation method as well as electrokinetic properties (ζ-potential) of fillers strength and printing 
properties of paper has been investigated. A key finding of this research is that the filler modification 
allow to increasing its particle size and ζ-potential. This opportunity positively affect on filler retention 
strength and printing properties of paper incorporated therein. Mill trials confirmed that paper produc-
ing with modified filler has increasing filler content and higher printability.  

Введение. В настоящее время общий объ-
ем производства бумаги и картона превысил 
370 млн. т, 42% из которых – бумага для печа-
ти. Ежегодный прирост потребления бумаги и 
картона в мире составляет 2,2% в год, при 
этом наиболее быстрыми темпами растет по-
требление бумаги для печати [1]. 

Одним из современных направлений разви-
тия технологии бумаги для печати является не-
прерывное увеличение в ее композиции доли 
минеральных наполнителей [2–4]. Так, за по-
следние 20 лет среднее содержание наполните-
лей в бумаге возросло с 5,2 до 7,1% [3], т. е.  
в 1,4 раза. Это обусловлено двумя основными 
причинами: улучшением комплекса печатных, 
оптических и других свойств бумаги при ис-
пользовании наполнителей и заменой части до-
рогостоящего целлюлозного волокна на более 
дешевое минеральное вещество. 

Наибольшее распространение в производ-
стве бумаги для печати получили карбонатные 
наполнители, на долю которых приходится 57% 
от общего объема наполнителей, применяемых 
в мировой бумажной промышленности. 

Предприятия, выпускающие печатные виды 
бумаги, за рубежом используют, как правило, 
карбонатный наполнитель в виде мрамора, назы-
ваемый мраморным кальцитом, который отлича-
ется высокой белизной (до 97%) и химической 
чистотой. В то же время предприятия Республики 
Беларусь в композиции бумаги для печати при-
меняют карбонатный наполнитель в виде мела, 
обладающего низкими оптическими свойствами. 
Этим в значительной степени определяется не-
достаточно высокий уровень печатных свойств 
отечественной бумаги. Поэтому в качестве одно-
го из объектов исследований был выбран мра-
морный кальцит, а традиционно применяемый 
мел использован для сравнения. 

Для уменьшения негативного влияния на-
полнителей на показатели механической проч-
ности, повышения его удержания и увеличения 
положительного действия на печатные свойства 
в мировой практике применяется ряд способов 
модифицирования наполнителя различными 

полимерными веществами. Одним из наиболее 
перспективных модификаторов карбонатных 
наполнителей является нетоксичная, много-
функциональная добавка – катионный крахмал, 
получающий все более широкое распростране-
ние в бумажной промышленности. Модифици-
рование карбонатных наполнителей катионным 
крахмалом и их использование в технологии 
бумаги для печати по имеющейся в нашем рас-
поряжении информации ранее не изучалось. 
Оно будет иметь свои специфические особен-
ности, обусловленные видом наполнителя и 
нейтральной средой бумажной массы. 

Основная часть. Цель работы – повыше-
ние физико-механических и печатных свойств 
бумаги и увеличение удержания в ее компози-
ции карбонатных наполнителей в виде мела  
и мраморного кальцита, модифицированных 
катионным крахмалом. 

В ходе исследований были применены ха-
рактерные для бумажной промышленности 
катионные крахмалы: низкомолекулярный 
(Mw = 615 690 г/моль) со степенью замещения 
0,035 моль/моль (марки «Hi-Cat C 323 A») и 
высокомолекулярный (Mw = 1 089 400 г/моль) 
со степенью замещения 0,035 и 0,047 моль/моль 
(марок «Amylofax PW» и «Amylofax HS» со-
ответственно). При этом значения среднемас-
совой молекулярной массы Mw использован-
ных крахмалов были определены с помощью 
метода гель-хроматографии в НИИ физико-
химических проблем БГУ, а данные о степе-
нях замещения взяты из технических харак-
теристик катионных крахмалов.  

Модифицирующая обработка карбонатных 
наполнителей катионным крахмалом была на-
правлена на получение их суспензий с частица-
ми в виде положительно заряженных агрегатов – 
флокул. Предполагается, что такие флокулы бу-
дут обладать увеличенным удержанием в струк-
туре бумаге и сообщат ей повышенные физико-
механические и печатные свойства. О величине 
заряда и размерах образованных флокул свиде-
тельствуют результаты проведенных исследова-
ний по изучению электрокинетических свойств 
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и гранулометрических характеристик карбонат-
ных наполнителей до и после их обработки ка-
тионным крахмалом. 

Исследования электрокинетических свойств 
карбонатных наполнителей выполнены с ис-
пользованием установки микроэлектрофореза 
«Zetaphoremeter IV» (Франция) в ГНУ «Инсти-
тут общей и неорганической химии» НАН Бе-
ларуси. На рис. 1 представлены результаты 
проведенных исследований.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

а 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

б 

Рис. 1. Изменение ζ-потенциала частиц 
карбонатных наполнителей  

под действием катионного крахмала: 
а – мел; б – мраморный кальцит 

Из рис. 1 видно, что частицы суспензии мела 
в исходном состоянии обладают низким отрица-
тельным значением ζ-потенциала (–16,7 мВ),  
а частицы мраморного кальцита имеют невысо-
кий положительный заряд (+4,8 мВ). В то же 
время нами установлено, что ζ-потенциал целлю-
лозных волокон различных способов производст-
ва находится в пределах от –8,3 до –5,7 мВ. Этим 

объясняется слабое электростатическое взаи-
модействие частиц немодифицированных на-
полнителей с целлюлозными волокнами в бу-
мажной массе. 

 Анализ хода кривых показывает, что мо-
дифицирование суспензии мела катионными 
крахмалами вызывает перезарядку его частиц  
с –16,7 до +9,0 мВ, а мраморного кальцита – 
повышение их положительного ζ-потенциала  
с +4,7 до +12,7 мВ. Это приведет к усилению 
электростатического взаимодействия положи-
тельно заряженных частиц модифицированных 
наполнителей с отрицательно заряженными цел-
люлозными волокнами, что благоприятно отра-
зится на их удержании в композиции бумаги  
и равномерности распределения по ее толщине. 

Наиболее интенсивное увеличение ζ-потен-
циала частиц карбонатных наполнителей наблю-
дается при их обработке низкомолекулярным ка-
тионным крахмалом со степенью замещения 
0,035 моль/моль в интервале расходов 0–1%. При 
этом абсолютное значение ζ-потенциала частиц 
модифицированного мраморного кальцита вы-
ше, чем у мела (+11,9 мВ против +6,9 мВ), что 
позволяет характеризовать его как более пред-
почтительный по сравнению с мелом. 

В работе [5] нами были представлены фото-
графии суспензий карбонатных наполнителей  
в исходном и обработанном катионным крах-
малом виде, полученные с помощью оптиче-
ского микроскопа в проходящем свете. Пред-
ставленные данные свидетельствуют о том, что 
обработка карбонатных наполнителей катион-
ным крахмалом вызывает агрегацию частиц  
в их суспензиях, протекаемую в данном случае 
по механизму флокуляции [6, с. 107]. 

Для количественной оценки размеров фло-
кул карбонатных наполнителей, образованных 
под действием катионного крахмала, на рис. 2 
представлены дифференциальные кривые рас-
пределения частиц суспензий мела и мрамор-
ного кальцита, полученные седиментационным 
методом. Седиментационный метод позволяет 
определить не действительные размеры частиц 
наполнителей, а рассчитать их эквивалентные 
радиусы: предельный (минимальный) – rпр, 
наивероятнейший, отвечающий максимальному 
значению функции распределения F, – rн и мак-
симальный – rм. При этом кривые имеют не-
прерывный характер, а промежуточные точки 
разной формы нанесены на них для возможно-
сти сравнения различных катионных крахма-
лов. Концентрация суспензии исследуемых на-
полнителей составила 5%, расход катионных 
крахмалов – 1% от а. с. наполнителя. На осях 
абсцисс – радиус частиц r, ординат – значение 
функции распределения F. 

Из рис. 2 видно, что обработка карбонатных 
наполнителей катионным крахмалом вызывает 
значительное увеличение гранулометрических 
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характеристик их суспензий. Так, наивероятней-
ший радиус частиц rн мела увеличивается c 5,1 до 
10,3–25,7 мкм (в 2–5 раз), мраморного кальцита –
 с 5,5 до 9,2–18,7 мкм (в 1,7–3,4 раза) в зависимо-
сти от вида используемого катионного крахмала. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

а 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

б 
Рис. 2. Дифференциальные кривые  

распределения частиц карбонатных наполнителей: 
а – мел; б – мраморный кальцит 

Такие укрупненные частицы модифициро-
ванных наполнителей, как будет показано ниже, 
лучше задерживаются в структуре бумажного 
полотна при его формовании из волокнистой 
суспензии на сетке бумагоделательной машины, 
что благоприятно отразится на степени их удер-
жания в бумаге. В то же время флокулирован-
ные частицы наполнителей будут в меньшей 
степени блокировать активную поверхность 
целлюлозных волокон, участвующую в образо-
вании межволоконных водородных сил связи. 
Это будет способствовать повышению физико-
механических показателей бумаги. 

Дальнейшие исследования гранулометриче-
ских свойств карбонатных наполнителей показа-
ли, что при концентрации их суспензии 5–15% 
увеличение расхода низкомолекулярного катион-
ного крахмала более 3–4%, а высокомолекуляр-
ного более 0,5% вызывает уменьшение размера 
флокул наполнителей. При этом расход высоко-
молекулярного катионного крахмала в интервале 
0–0,5% является недостаточным для эффективно-
го повышения ζ-потенциала частиц модифициро-
ванных наполнителей. В то же время наиболее 
интенсивное увеличение гранулометрических 
характеристик мела и мраморного кальцита при 
использовании низкомолекулярного катионного 
крахмала наблюдается при расходах до 2%. Уве-
личение радиуса частиц мела и мраморного каль-
цита при этом расходе составляет 1,9–2,3 раза, 
однако уже при расходе катионного крахмала 1% 
оно достигает 1,7–2,0 раза. Это свидетельствует о 
том, что низкомолекулярный катионный крахмал 
проявляет максимальную флокулирующую и пе-
резаряжающую способность при близких расхо-
дах (около 1%), которые делают его предпочти-
тельным для модифицирования карбонатных на-
полнителей при их практическом использовании. 

Для полноты характеристики карбонатных 
наполнителей в исходном и модифицированном 
катионным крахмалом виде были исследованы их 
оптические свойства – белизна и координаты цве-
та. Для этого использован спектрофотометр марки 
«Колир» (Украина). Координаты цвета наполни-
телей были определены в рекомендованной Меж-
дународной комиссией по освещению (Commis-
sion Internationale de I’Eclairage) колориметриче-
ской системе CIE  L а b [7, c. 30]. В этой системе 
L – яркость (содержание белого), а – содержание 
красного – зеленого; b – содержание желтого –
синего цвета. Для модифицирования мела и мра-
морного кальцита применен низкомолекулярный 
катионный крахмал (марки «Hi-Cat C 323 A»)  
с расходом 1%. Оптические свойства карбонат-
ных наполнителей представлены в табл. 1. 

Таблица 1 
Оптические свойства  

карбонатных наполнителей 
Оптические свойства 

Координаты цвета Вид  
наполнителя Белизна, 

% L a b 
Мел 80,05 94,04 1,5980 4,5870
Модифицированный
мел 79,64 93,55 1,6945 4,7975
Мраморный  
кальцит 94,56 98,29 0,3788 0,7400
Модифицированный
мраморный  
кальцит 93,12 96,79 0,5456 0,9451

 
Из данных, представленных в табл. 1, видно, 

что модифицирование мела и мраморного кальцита 
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сопровождается незначительным уменьшением их 
белизны и яркости на 0,4–1,4% и увеличением ко-
ординат цвета a и b на 0,1–0,2. Это не оказывает 
негативного влияния на оптические свойства бу-
маги, изготовленной с их использованием. При 
этом модифицированный мраморный кальцит об-
ладает более высокой белизной (на 13,5 %), ярко-
стью (на 3,2) и более низкими значениями коорди-
нат цвета a и b (на 1,15 и 3,85 соответственно). 

Опытно-промышленные испытания по мо-
дифицированию карбонатных наполнителей ка-
тионным крахмалам и их применению проведе-
ны на ПУП «Бумажная фабрика» Гознака Бела-
руси применительно к бумаге для печати массой 
(80 ± 3) г/м2. Расход катионного крахмала марки 
«Hi-Cat C 323 A» составил 1%. Результаты вы-
полненных испытаний представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Свойства опытно-промышленных  
образцов бумаги для печати 

Показатель бумаги 

Вид  
наполнителя Белиз-на, % 

Сопро-
тивление 
излому,  
ч. д. п. 

Золь-
ность, 

% 

Степень 
удержа-
ния, % 

Мел 80,8 287 7,4 69,7 
Модифици-
рованный 
мел 81,7 321 8,6 82,3 
Мраморный  
кальцит 80,5 149 6,2 55,6 
Модифици-
рованный 
мраморный 
кальцит 84,5 264 9,7 87,7 

 
Заключение. Результаты опытно-промыш-

ленных испытаний показали, что применение 
карбонатных наполнителей, модифицированных 
катионным крахмалом, в технологии бумаги для 

печати способствует повышению ее оптических  
и физико-механических свойств при одновре-
менном увеличении степени удержания наполни-
теля и зольности бумаги. 

Это позволяет рекомендовать модифициро-
вание карбонатных наполнителей катионным 
крахмалом к внедрению в промышленное про-
изводство бумаги для печати. 
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ВЛИЯНИЕ БИНАРНЫХ СИСТЕМ  

ВСПОМОГАТЕЛЬНЫХ ХИМИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ  
НА СВОЙСТВА ВОЛОКНИСТЫХ СУСПЕНЗИЙ 

The given work is devoted to studying of the influence of auxiliary chemical additives on the pro-
perties of polygraphic kinds of paper. Two systems of auxiliary chemical additives, differing on his 
structure and the mechanism of action, are considered in this work. The newest methods of the re-
searches have been applied during the studying of the influence of chemicals on the properties of poly-
graphic kinds of paper. It was established, that the effect of application of the different binary systems 
of auxiliary additives is directly depends on the composite structure of a paper suspension. Only at use 
in a composition less than 20% waste paper fibers system KPAA + bentonite can leads to increase of 
polygraphic paper samples quality parameters. 

Введение. В процессе формования бу-
мажного полотна на сеточном столе бумаго-
делательной машины (БДМ) из волокнистой 
суспензии необходимо максимально удалить 
дисперсионную среду, роль которой выпол-
няет вода. Этому способствует процесс фло-
кулообразования, который наряду с перерас-
пределением волокна вызывает выделение 
воды иммобилизированной первоначальной 
структурой волокнистой суспензии [1]. Таким 
образом, флокулообразование способствует 
удалению из волокнистой суспензии как сво-
бодной воды, так и воды, адсорбированной на 
волокне при помощи водородных связей, что 
приводит к значительному ускорению про-
цесса обезвоживания [2]. Однако количество 
волокна в самих флокулах и в выделившейся 
в момент их образования свободной воде су-
щественно отличается. Данный эффект зачас-
тую является причиной получения бумаги  
с неоднородным просветом и неудовлетвори-
тельными печатными свойствами. Поэтому 
необходимо осуществлять регулирование как 
степени флокуляции, так и однородности 
флокул по размерам [1]. 

На сегодняшний день на рынке химических 
продуктов представлен широкий спектр различ-
ных вспомогательных химических веществ 
(ВХВ), способных влиять на производительность 
БДМ и изменять требуемым образом потреби-
тельские свойства вырабатываемой бумаги [3].  

Правильное применение комбинаций неко-
торых ВХВ позволяет не только управлять сте-
пенью флокуляции, размерами и прочностью 
флокул, но и ускорять процесс обезвоживания 
на сеточном столе БДМ, повышать степень 
удержания компонентов бумажной массы, сни-
жать уровень ионных загрязнений в производст-
венном водообороте, избегать образования от-
ложений на сетках и сукнах БДМ. В результате 
рационального применения ВХВ возможно как 
повышение качества изготавливаемой продук-
ции, так и изменение технико-экономических 
показателей производства полиграфических ви-

дов бумаги [4–6]. Однако при выборе ВХВ для 
каждого конкретного производства следует учи-
тывать многие технологические факторы, к числу 
которых относятся вид используемых волокни-
стых полуфабрикатов, вид и расход применяе-
мых в процессе производства бумаги химиче-
ских веществ, степень водооборота предпри-
ятия и уровень его ионной загрязненности. 

Целью данной работы являлось изучение 
влияния вспомогательных химических веществ 
на свойства волокнистых суспензий с различ-
ным композиционным составом по волокну. 

Основная часть. В качестве объектов ис-
следования были выбраны две бинарные сис-
темы ВХВ, отличающиеся между собой по со-
ставу и принципу действия.  

Первая система представляла собой сочета-
ние катионного полиакриламида (КПАА) (сопо-
лимер акриламида с N,N-диэтиламиноэтил-
метакрилатом) со средней катионной активно-
стью в виде товарного продукта «Praes- 
tol 650 BC» (молекулярная масса около 
6 млн. г/моль, содержание остаточного акрила-
мида 0,1%, количество неионогенных амидных и 
диссоциирующих катионных групп 25–50%) и 
бентонита в виде товарного продукта «Al-
tonit SF White» (монтмориллонит кремнекислый с 
содержанием кремния).  

Данная система (рис. 1) должна способство-
вать протеканию процесса флокулообразования 
по принципу «мостик – мозаика». Длинные мо-
лекулы КПАА должны сначала связать отрица-
тельно заряженные компоненты бумажной мас-
сы по мостиковому механизму, в результате че-
го образуются крупные непрочные флокулы, 
которые затем разрушаются под действием 
сдвиговых усилий (смесительный насос, напор-
ные сортировки и т. д.). Затем в волокнистую 
суспензию вводятся сильноанионные микрочас-
тицы бентонита, что должно привести к повтор-
ному образованию более прочных и мелких 
флокул по мозаичному механизму. При этом 
небольшой размер флокул должен ускорять 
процесс обезвоживания волокнистой суспензии.  
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Рис. 1. Механизм флокуляции  
в системе «КПАА + бентонит» 

Вторая бинарная система ВХВ (рис. 2) пред-
ставляла собой сочетание полиалюминийоксихло-
рида (ПОХА) в виде товарного продукта «PAX-18» 
([Al3(OH)4(H2O)9]5+) (основность 42%, содержание 
Al2O3 17%) и анионного полиакриламида (АПАА) 
(сополимер акриламида с 2-акриламидо-2-метил-
пропансульфонатом натрия) в виде товарного про-
дукта «Lycrid» (молекулярная масса около 
4,5 млн. г/моль, содержание остаточного акрила-
мида 0,05%, количество неионогенных амидных и 
диссоциирующих катионных групп 25–50%).  

 
Рис. 2. Механизм флокуляции  
в системе «ПОХА + АПАА» 

 
Такая система должна проводить процесс 

флокулообразования по принципу «мозаика – 
мостик». Высокоэффективный электролит 
(«PAX-18») в данном случае должен действовать 
как фиксатор анионных загрязнений бумажной 
массы. Их фиксация по мозаичному механизму 
должна приводить к стабилизации электрокине-
тического состояния волокнистой суспензии  
(в результате чего улучшается обезвоживание), а 
вводимый затем полиакриламид должен повы-
шать удержание компонентов бумажной массы 
(мостиковый механизм) и способствовать устра-
нению фиксированных анионных загрязнений из 
системы циркуляции оборотных вод.  

Эффективность действия бинарных систем 
изучали на примере бумажной массы, содержа-
щей термомеханическую древесную массу (ТММ) 
(ГОСТ Р 50068-92), полученную по RTS-техно-
логии, и макулатуру белую (ГОСТ 10700). Рос-
пуск и размол волокнистых полуфабрикатов 
осуществлялся на лабораторном размалываю-
щем комплексе ЛКР-1. Степень помола ТММ и 
макулатурной массы составляла 80 и 58°ШР со-
ответственно (по аппарату СР-2Т). 

Для исследования влияния бинарных сис-
тем ВХВ на свойства полиграфических видов 
бумаги были приготовлены и испытаны один-
надцать различных волокнистых композиций. 
Композиция № 1 состояла на 100% из ТММ, 
№ 2 – на 90% из ТММ и на 10% из макулатуры 
и т. д. После составления композиции по во-
локну дозировались ВХВ.  

При испытании первой системы сперва дозиро-
вался 0,25%-ный раствор «Praestol 650 BC» (расход 
0,015% от а. с. в.), после чего дозировалась 0,5%-ная 
суспензия бентонита (расход 0,2% от а. с. в.).  

При испытании второй системы сперва до-
зировался 12%-ный раствор «PAX-18» (расход 
0,2% от а. с. в.), а затем 0,25%-ный раствор 
«Lycrid» (расход 0,015% от а. с. в.). 

После дозировки каждого из компонентов би-
нарных систем осуществлялось перемешивание 
путем 6-кратного переливания волокнистой сус-
пензии из одной емкости в другую. После смеше-
ния волокнистых полуфабрикатов и дозировки 
ВХВ из полученных композиций на листоотлив-
ном аппарате «Rapid-Ketten» из 1%-ной волокни-
стой суспензии изготавливали образцы бумаги  
с массой метра квадратного 60 г. При этом было 
получено три серии образцов (две серии с различ-
ными системами ВХВ и одна – без химикатов). 
Высушенные и прокондиционированные образцы 
бумаги испытывали на горизонтальной разрыв-
ной машине «SE 062» фирмы Lorentzen and 
Wettre по ISO 1924-2; были измерены такие пока-
затели, как разрывная длина (м), разрушающее 
усилие в сухом состоянии (Н), удлинение (мм), 
поглощение энергии при растяжении (Дж/м2). 
Шероховатость (мл/мин) по Бендстену определя-
ли на приборе «SE 164 Bendsten» по SCAN-P 144. 

Время обезвоживания измерялось при помощи 
аппарата СР-2Т. Для этого 300 см3 1%-ной волок-
нистой суспензии, в которую заранее были продо-
зированы расчетные количества химикатов, раз-
бавляли водой до объема, равного 1 л, после чего 
перемешивали и, предварительно закрыв цен-
тральное отверстие аппарата, выливали в верхнюю 
воронку СР-2Т. Открывая клапан прибора, засека-
ли время, за которое через боковой патрубок выль-
ется 700 см3 воды. За результат измерений прини-
мали среднее арифметическое трех определений. 

По результатам экспериментальных данных 
построены графические зависимости, представ-
ленные на рис. 3.  
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Рис. 3. Влияние ВХВ на показатели качества образцов бумаги  
с различным композиционным составом по волокну: 

а – разрывная длина; б – разрушающее усилие в сухом состоянии;  
в – удлинение; г – поглощение энергии  при растяжении;  
д – шероховатость по Бендстену; е – время обезвоживания 

Анализ графических зависимостей (рис. 3, а, б) 
позволил установить, что обе бинарные системы 
ВХВ положительно влияют на р     азрывную дли-
ну и разрушающее усилие в сухом состоянии. 
Важно отметить, что линия тренда в случае 
применения системы «КПАА + бентонит» име-
ет практически тот же вид, что и линия тренда, 
полученная при испытании образцов, которые 
изготовлены без использования ВХВ. Однако 
значения показателей разрывной длины и раз-

рушающего усилия при использовании систе-
мы «КПАА + бентонит» выше на 10–15%. Ли-
ния тренда в случае применения системы  
«ПОХА + АПАА» пересекает линию системы 
«КПАА + бентонит» при композиционном составе 
по волокну – 88% ТММ и 12% макулатуры – и 
достигает максимальных значений разрывной 
длины (0,42 км) и разрушающего усилия в сухом 
состоянии (3,7 Н) при изготовлении образцов из 
100% макулатуры.  
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На рис. 3, в, г показано, что максимальные 
значения удлинения (1,7–1,9 мм) и поглоще-
ния энергии при разрыве (2,4–2,7 Дж/м2) по-
лучены с использованием бинарной системы 
«КПАА + бентонит» при содержании в компо-
зиции не более 50% макулатуры. При повышении 
доли макулатуры от 70% и выше применение 
системы «ПОХА + АПАА» дает лучший резуль-
тат, однако значения удлинения и поглощения 
энергии при разрыве в этом случае не превышают 
1,4 мм и 2,2 Дж/м2 соответственно.  

Использование системы «ПОХА +  АПАА» 
приводит к повышению шероховатости по Бенд-
стену (рис. 3, д). При этом максимальные значе-
ния показателя (750 мл/мин) получены при испы-
тании образцов, содержащих от 80 до 100% ма-
кулатуры. Применение системы «КПАА +  
+ бентонит» позволяет получать более низкие 
(по сравнению с композицией без химикатов) 
значения шероховатости (370–390 мл/мин) при 
содержании в композиции ТММ в пределах от 
35 до 70%.  

Анализ зависимостей, представленных на 
рис. 3, е, показывает, что обе бинарные системы 
ВХВ способны снизить время обезвоживания на 
10–18%. Следует отметить, что время обезвожи-
вания находится в прямолинейной зависимости 
от содержания макулатуры в композиции бумаж-
ной массы. Следует отметить, что для бумажной 
массы с повышенным содержанием в ней маку-
латуры (30% и более) лучшим эффектом обладает 
система «ПОХА + АПАА». 

Заключение. Изучение влияния бинарных 
систем «ПОХА + АПАА» и «КПАА + бентонит» 
на свойства бумаги, изготовленной из ТММ  
и макулатурной массы, позволило сделать сле-
дующие выводы. 

1. Столь очевидные различия в эффектах 
от введения бинарных систем ВХВ  
(«ПОХА + АПАА» и «КПАА + бентонит») в 
волокнистые суспензии с различным компо-
зиционным составом подтверждают литера-
турные данные об осуществлении процессов 
флокулообразования по двум различным ме-
ханизмам.  

2. Использование макулатурного сырья в 
композиции бумаги для печати приводит к сни-

жению их физико-механических показателей ка-
чества, что можно объяснить присутствием ани-
онных загрязнений во вторичном волокнистом 
сырье (макулатуре). Однако именно в таких ус-
ловиях наблюдается максимальный эффект от 
применения системы «ПОХА + АПАА», дейст-
вующей по механизму «мозаика – мостик». 

3. Эффект использования любой из би-
нарных систем ВХВ («ПОХА + АПАА» и 
«КПАА + бентонит») напрямую зависит от 
композиционного состава волокнистой массы 
по волокну. 

4. Бинарная система «КПАА + бентонит», 
реализуя процесс флокуляции по принципу 
«мостик – мозаика», приводит к повышению 
показателей качества образцов бумаги лишь 
при применении в композиции менее 20% ма-
кулатурного волокна.  
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УДК 676.15 
А. Н. Кашин, аспирант; В. И. Темрук, канд. техн. наук;  

Т. В. Соловьева, профессор 
ВЛИЯНИЕ СКОРОСТИ ВРАЩЕНИЯ РОТОРА ДИСКОВОЙ МЕЛЬНИЦЫ  

НА ЗАТРАТЫ ЭНЕРГИИ ПРИ РАЗМОЛЕ 
Theoretical bases refining cellulose on disk mills with metallic bars are resulted. Process factors re-

fining are described and classified. The special attention is given such factor of process refining as fre-
quency of rotation of a rotor of a mill. A definite purpose of described researches. Factors changed and 
supervised during experiment are described. Some features of a paper with watermarks and possible 
difficulties are considered by its manufacture. Laboratory installation on which experiments were made 
is described. The data received after carrying out of researches are cited. Conclusions on influence of 
each variable factor on an end result are drawn. Influence of frequency of rotation of a rotor of a mill on 
parameters of the ground cellulose and an energy expense is most in detail considered at размоле. In 
the conclusion the basic results and conclusions are generalized. 

Введение. Размол целлюлозы является 
одним из важнейших процессов бумажного 
производства. Назначение процесса размола – 
придать целлюлозному волокну определен-
ные структуру и размеры по длине и толщи-
не, сделать волокна гибкими и пластичными 
и сообщить им определенную степень гидра-
тации. Это необходимо для того, чтобы не 
только обеспечить прочную связь между во-
локнами в бумажном листе, хорошее формо-
вание (просвет), но и позволяет в широком 
интервале значений изменять многие свойст-
ва бумаги [1].  

Принцип размола заключается в том, что 
волокнистая суспензия непрерывным потоком 
поступает к ножам рабочего органа аппарата, 
состоящего из неподвижно закрепленных но-
жей (статора) и вращающихся ножей, которые 
находятся на диске (роторе). Ножи размалы-
вающей гарнитуры расположены так, чтобы 
расстояние между ними позволяло транспорти-
ровать волокна через мельницу [2].  

На рис. 1 показаны все стадии процесса 
размола [3]. Вначале (рис. 1, поз. 1) пучки во-
локон собираются на передней кромке ножа 

ротора. На этой стадии концентрация массы 
обычно составляет 3–5%, т. е. основной компо-
нент волокнистой суспензии – вода. Когда пе-
редняя кромка ножа ротора приближается к 
передней кромке ножа статора (рис. 1, поз. 2), 
пучок волокон получает сильнейший удар.  
В результате из него отжимается значительная 
часть воды, которая направляется в углубле-
ния между ножами. Вместе с водой транспор-
тируются короткие волокна, обладающие низ-
кой способностью к образованию комочков. 
Волокна, зажатые между ножами ротора и 
статора, подвергаются размалывающему воз-
действию. 

На следующей стадии (рис. 1, поз. 3) перед-
ние кромки ножей ротора и статора двигаются 
вдоль плоской поверхности противоположного 
ножа по пучкам волокон. На этой стадии про-
исходит наибольшее размалывающее воздейст-
вие на волокна. Это вызвано не только усилием 
кромок ножей, которые механически укорачи-
вают волокна, но и трением между волокнами. 
Эта стадия продолжается  до тех пор, пока пе-
редние  кромки не достигнут задних кромок 
противоположных ножей (рис. 1, поз. 4). 

 
Рис. 1. Схема действия ножей размалывающего аппарата 
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На следующей стадии (рис. 1, поз. 5), когда 
задние кромки ножей ротора и статора двига-
ются вдоль плоской поверхности противопо-
ложного ножа по пучкам волокон, в основном 
идет процесс фибриллирования волокон. Фиб-
рилляция волокна заключается в полном или 
частичном отделении от волокна фибрилл, что 
приводит к увеличению наружной поверхности 
волокна и числа свободных гидроксилов на его 
поверхности. Эти свободные гидроксилы в по-
следующих стадиях производства бумаги уча-
ствуют в образовании водородных связей [4].  

Процесс размола заканчивается, когда зад-
ние кромки ножей ротора и статора отдаляются 
друг от друга (рис. 1, поз. 6). 

Когда ножи ротора и статора пересекаются, 
в углублениях между ножами возникают силь-
ные вихревые потоки (рис. 2). Собственно из-за 
этих потоков на кромках ножей и возникают 
«нависания» пучков волокон [3].  

 

 
Рис. 2. Вихревые потоки между ножами 

Канавки должны иметь определенные раз-
меры ширины и глубины. Если канавка будет 
очень глубокой, на кромках ножей не будет 
происходить накапливание пучков волокон. 
Если ширина канавки будет меньше длины 
волокон, не возникнет вихревой поток – ка-
навки забьются [3].  

Факторы процесса размола разделяются на 
три группы: 

1) контролируемые переменные – объем по-
тока, концентрация, рН и температура массы, 
давление в корпусе мельницы, концентрация 
электролитов; 

2) активные переменные – зазор между дис-
ками (нагрузка или «присадка» мельницы), а в 
случае установки частотного привода на элек-
тродвигателе, также и частота вращения ротора; 

3) пассивные переменные – геометрия гар-
нитуры (угол наклона ножей, число ножей, ма-
териал и его микроструктура и т. д.), частота 
вращения ротора (при отсутствии частотного 
привода) [1]. 

Частота вращения размалывающих органов 
мельницы изучена менее других факторов про-
цесса размола. Данный фактор, как правило, не 
используется на предприятиях, выпускающих 

бумажную продукцию. Одна из причин – высо-
кая стоимость частотных приводов. 

Основная часть. Цель исследований заклю-
чалась в определении влияния частоты вращения 
привода дисковой мельницы при размоле на па-
раметры целлюлозы: степень помола, изменение 
длины волокна, а также расход электроэнергии. 
Результаты исследований используются в про-
мышленных условиях при производстве бумаги 
на ПУП «Бумажная фабрика» Гознака Беларуси. 
Пассивный фактор процесса размола – частота 
вращения ротора дисковой мельницы – будет пе-
реведен в активный. В первую очередь, планиру-
ется использовать частотные приводы для диско-
вых мельниц МД-00М технологического потока 
бумагоделательной машины № 2 (БДМ № 2). 
Производительность этого потока невысокая – 
2,0–2,5 т бумаги в сутки, поэтому и затраты на 
частотные приводы будут небольшими.  

На БДМ № 2 выпускается бумага с водяным 
знаком. Эта бумага имеет некоторые особенности: 

− бумажная масса размалывается до 50–
60°ШР (для печатных и массовых видов бумаги 
степень помола обычно не выше 35–40°ШР); 

− водяные знаки отличаются по типу (свет-
лые, темные, полутоновые), по рисунку, шири-
не и глубине выступающих и пробельных эле-
ментов. Для разных видов водяных знаков ис-
пользуется различная композиция бумажной 
массы. Данные отличия могут быть не очень 
значительными, но требуется точно их выдер-
живать. Например, для одного вида бумаги  
с водяным знаком нужна бумажная масса со 
степенью помола 55–57°ШР и длиной волокна 
35–40 дцг, а для другого вида – бумажная масса 
со степенью помола 50–55°ШР и длиной во-
локна 40–45 дцг. Для печатных и массовых ви-
дов бумаги такая точность в соблюдении пара-
метров бумажной массы не требуется. 

Другими словами, специфика производства 
бумаги на БДМ № 2 следующая: выпуск бумаги, 
близкой по свойствам, требует разной подготов-
ки бумажной массы для каждого ее вида. До-
биться этого только при помощи имеющихся 
факторов процесса размола, на которые опера-
тивно может повлиять технолог (композиция и 
концентрация  бумажной массы, а также зазор 
между дисками мельницы), очень непросто. 
Приходится иметь несколько комплектов разма-
лывающей гарнитуры для разных видов бумаг. 

Исследования частоты проводились на лабо-
раторной установке ЛКР-1, которая состоит из 
лабораторного гидроразбивателя ЛГ-3 и науч-
ной дисковой мельницы НДМ-3. Конструкция 
мельницы НДМ-3 позволяет останавливать про-
цесс размола в любой момент, отбирать бумаж-
ную массу для проведения испытаний и возвра-
щать ее обратно. Электродвигатель НДМ-3  
оснащен частотным приводом и счетчиком элек-
трической энергии, затрачиваемой на размол. 
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Концентрация массы 4% выбрана по ме-
тодике, предложенной фирмой-изготови-
телем ЛКР-1. Для исследований взяты две 
целлюлозы сульфатная (СФА) хвойная про-
изводства компании BOTNIA (Финляндия)  
и сульфатная лиственная производства ком-
пании ILIM PULP (Россия). В процессе ис-
следований изменяли частоту вращения дви-
гателя мельницы от 700 до 2000 об/мин,  
расстояние между дисками размалывающей 
гарнитуры – от 0,2 до 0,4 мм и время размола – 
от 15 до 45 мин. Для размолотой массы опре-
деляли степень помола в градусах Шопер – 
Риглера (°ШР), длину волокна по  методу 
Иванова в дециграммах (дцг) и расход элек-
троэнергии на размол в ваттах (Вт). Результа-
ты исследований размола сульфатной хвой-

ной и сульфатной лиственной целлюлозы 
представлены в таблице.  

Удельный расход электроэнергии на раз-
мол рассчитан по стандартной методике. До-
полнительно мы вычислили удельный расход 
электроэнергии на укорочение волокон цел-
люлозы, заменив в формуле расчета значение 
степени помола (°ШР) на значение средне-
взвешенной длины волокна (дцг).  

Влияние времени размола. С увеличением 
времени размола степень помола и хвойной и 
лиственной целлюлозы повышается, длина 
волокна уменьшается, расход электроэнергии 
растет (что вполне естественно). Кроме вре-
мени размола на интенсивность процесса 
влияют также величина межножевого зазора 
и частота вращения ротора мельницы. 

Таблица  
Параметры размола целлюлозы  

Сульфатная хвойная целлюлоза Сульфатная лиственная целлюлоза 
Удельный расход 
электроэнергии 

Удельный расход 
электроэнергии 

Частота 
враще-
ния, 

об/мин 

Величи-
на меж-
ноже-
вого за-
зора, мм 

Время 
размо-
ла, мин

Сте-
пень 

помола, 
°ШР 

Средне-
взве-
шенная 
длина 
волок-
на, дцг 

Вт·г·10–2 
ºШР 

Вт·г·10–2 
ºШР 

Сте-
пень 

помола, 
°ШР 

Средне-
взве-
шенная 
длина 
волок-
на, дцг  

Вт·г·10–2 
ºШР 

Вт·г·10–2 
ºШР 

До размола 14 130 – – 14 49 – – 
15 16 91 20 30 
30 18 72 34 24 0,2 
45 27 67 

7,69 1,59 
42 20 

4,29 4,14 

15 15 112 17 36 
30 17 102 28 31 0,3 
45 22 95 

11,25 3,14 
43 24 

4,14 4,80 

15 15 117 15 41 
30 16 107 26 33 

700 

0,4 
45 19 102 

18,00 3,21 
36 26 

5,45 5,22 

15 27 88 32 32 
30 46 72 49 26 0,2 
45 59 58 

4,67 2,92 
60 22 

4,13 7,04 

15 25 82 32 35 
30 38 79 52 22 0,3 
45 59 69 

4,67 3,44 
67 16 

4,15 6,67 

15 17 91 26 30 
30 29 89 34 24 

1350 
 

0,4 
45 43 86 

6,90 4,54 
42 24 

7,50 8,40 

15 35 76 47 15 
30 71 46 76 8 0,2 
45 84 22 

4,57 2,96 
88 0 

4,73 7,00 

15 27 104 34 22 
30 66 85 55 15 0,3 
45 67 72 

5,85 5,34 
66 10 

5,38 7,37 

15 21 100 32 25 
30 43 89 46 18 

2000 

0,4 
45 59 85 

7,33 7,33 
57 14 

6,28 7,71 
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Влияние величины зазора между ножами 
размалывающей гарнитуры ротора и статора 
(межножевого зазора). Увеличение межноже-
вого зазора снижает интенсивность процесса 
размола как хвойной, так и лиственной целлю-
лозы. При повышении межножевого зазора сте-
пень помола уменьшается, укорачивание во-
локна проходит менее интенсивно. Удельный 
расход энергии при этом увеличивается как на 
повышение степени помола, так и на укорачи-
вание волокон целлюлозы. Использование 
межножевого зазора при его значении менее 
чем на 0,2 мм также нецелесообразно: суспен-
зия  целлюлозы  перестает циркулировать меж-
ду дисками гарнитуры, нагрузка на двигатель 
достигает критических значений (95–100%). 

Влияние частоты вращения ротора мель-
ницы. При низких оборотах ротора мельницы и 
хвойная и лиственная целлюлоза преимущест-
венно укорачивается. Увеличение частоты 
вращения ротора мельницы повышает степень 
помола целлюлозы, снижение длины волокон 
целлюлозы при этом идет менее интенсивно.  

То, что при повышенных оборотах степень 
помола целлюлозы увеличивается без значитель-
ного укорачивания волокон, достаточно важный 
фактор. Добиться такого эффекта, изменяя или 
зазор между размалывающими дисками, или 
концентрацию бумажной массы, или оба этих 
фактора одновременно, невозможно. Разработать 

металлическую размалывающую гарнитуру для 
стандартной дисковой мельницы  с эффектом 
только фибриллирования также затруднительно. 
Снижение ширины канавок между ножами гар-
нитуры приведет к значительному ухудшению 
гидродинамики процесса, поскольку канавки бу-
дут очень быстро забиваться бумажной массой.  

Кроме этого, проведение размола при раз-
ном количестве оборотов позволило нам устано-
вить интересную закономерность. Расход энер-
гии на увеличение степени помола для сульфат-
ной хвойной целлюлозы выше, чем для листвен-
ной – это общепризнанный факт. А вот расход 
энергии на укорачивание значительно выше для 
сульфатной лиственной целлюлозы, что показа-
лось нам несколько необычным. Хотя, если об-
ратиться к теоретическим положениям, описан-
ным во введении, это объяснимо. Длинные во-
локна жесткой сульфатной хвойной целлюлозы 
больше склонны к нависанию на кромках ножей 
размалывающей гарнитуры, чем короткие и 
мягкие волокна сульфатной лиственной целлю-
лозы. Длина коротковолокнистой целлюлозы 
снижается медленнее, чем длинноволокнистой, 
поэтому удельный расход электроэнергии на 
укорачивание волокон больше для сульфатной 
лиственной целлюлозы.  

Наглядно зависимость расхода электро-
энергии на прирост степени помола и на укоро-
чение различных целлюлоз показана на рис. 3. 

. 

Рис. 3. Удельный расход энергии на размол целлюлозы: 
а – на прирост степени помола; б – на укорочение целлюлозы 

а 

б
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Заключение. В результате проведенных 
исследований установлены закономерности 
влияния частоты вращения привода мельницы 
при размоле на параметры целлюлозы: 

– снижение частоты вращения ротора 
мельницы усиливает «рубку» волокна, увели-
чение оборотов повышает фибриллирование 
целлюлозы; 

– затраты энергии на укорачивание суль-
фатной лиственной целлюлозы выше, чем для 
сульфатной хвойной целлюлозы; 

– использование частоты вращения привода 
мельницы в качестве активного фактора про-
цесса размола значительно упростит получение 
бумажной массы с точно заданными парамет-
рами по степени помола и длине волокна; 

– рекомендуемая величина межножевого за-
зора для исследований процесса размола на ап-
парате ЛКР-1 составляет 0,2 мм. 
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сновский // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 3–7. 
Показано, что предлагаемые схемы синтеза жидкокристаллических соединений, по сравнению с извест-

ными, отличаются доступностью и простотой получения исходных реагентов, полупродуктов синтеза мезо-
морфных соединений – 3,6-дизамещенных циклогекс-2-енонов, транс-2,5-дизамещенных циклогексанонов, 
3,5-дизамещенных 2-изоксазолинов, разнообразием вариантов их превращения до соответствующих оптиче-
ски активных и нехиральных соединений, различающихся наличием и сочетанием бензольных, циклогекса-
новых, циклогексеновых, гетероциклических колец, наличием и положением функциональных групп, других 
заместителей в алкильных и циклических фрагментах молекул и т. д. Данные вещества образуют мезофазы  
при низкой температуре, в широких температурных интервалах и перспективны для использования в жид-
кокристаллических композициях. 

Табл. 3. Библиогр. – 10 назв. 
 
УДК 547.595.3 
Безбородов, В. С. Жидкокристаллические соединения с высоким значением положительной диэлек-

трической анизотропии / В. С. Безбородов, В. И. Лапаник // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. 
в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 8–13. 

Cтатья является продолжением систематических исследований, посвященных синтезу жидкокри-
сталлических соединений с высоким значением положительной диэлектрической анизотропии. В ре-
зультате проведенных исследований было установлено, что  увеличение диэлектрической анизотропии 
соединений может происходить не только после введения атомов фтора, хлора в орто-положение  
к нитрильной, карбоксигруппам, но и при замене карбоциклических фрагментов (бензольного, цикло-
гексанового колец) 1,3-диоксановым, 1,3,2-диоксаборинановым фрагментами. Показано, что полярные 
производные 1,3,2-диоксаборинана обладают целым рядом преимуществ по сравнению с другими по-
лярными соединениями и позволяют получать разнообразные жидкокристаллические композиции  
с низким пороговым напряжением, малыми временами включения и выключения, широким температур-
ным интервалом существования нематической фазы. Полученные результаты представляют несомнен-
ный научный и практический интерес. 

Табл. 1. Библиогр. –15 назв. 
 
УДК 547.232 
Антоневич, И. П. Изучение реакции 1,4-присоединения нитрометана к 4-метоксифенил(циклопент-

1-енил)метанону / И. П. Антоневич, Я. М. Каток, С. В. Нестерова // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология 
орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 14–17. 

Изучено сопряженное присоединение по Михаэлю нитрометана к 4-метоксифенилциклопентен-1-ил-
метанону. В результате реакции с хорошим выходом получен (2-нитрометилциклопентил)-(4-метоксифенил)-
метанон. Высокая регио- и стереоселективность данной реакции обусловливает перспективность ее примене-
ния в полном синтезе аналогов таких сложных природных соединений, как простагландины. Синтезирован-
ное соединение является важным предшественником разнообразных простаноидов, например, посредством 
двойного изоксазольного подхода, в рамках которого обе боковые цепи простагландинов конструируются  
с использованием изоксазольных интермедиатов.  

Ил. 2. Библиогр. − 8 назв. 
 
УДК 547.786.3–044.382  
Антоневич, И. П. Каталитическое гидрирование ряда 3-арил- и 3-алкилциклопентеноизоксазолинов / 

И. П. Антоневич, С. В. Нестерова // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. –
 2009. – Вып. XVII. – С. 18–21. 

Титульная реакция была изучена как метод синтеза циклопентановых синтонов на основе циклопенте-
ноизоксазолинов, являющихся ключевыми интермедиатами в синтезе простаноидов в рамках нитрилоксид-
ного подхода. В результате каталитического гидрирования ряда циклопентаноизоксазолинов с хорошими 
выходами были выделены соответствующие гидроксикетоны с ароматическими и алифатическими боко-
выми цепями. При использовании субстратов с арильными заместителями наблюдалось образование 
транс-гидроксикетов наряду с цис-продуктами. Синтезированные соединения являются интермедиатами  
в полном синтезе аналогов простагландинов, а также представляют интерес как потенциальные биологиче-
ски активные вещества.  

Табл. 1. Ил. 1. Библиогр. − 9 назв. 
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УДК 547.512+547.323+547.26+577.19 
Прохоревич, К. Н. Синтез диастереомерно обогащенных аттрактантов обыкновенного и рыжего сос-

новых пилильщиков с использованием радикальных реакций на ключевых стадиях / К. Н. Прохоревич, 
А. В. Бекиш // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – 
С. 22–26. 

Статья посвящена синтезу диастереомерно обогащенных феромонов обыкновенного (Diprion pini) и ры-
жего (Neodiprion sertifer) сосновых пилильщиков с использованием реакций радикального присоединения по 
двойной углерод-углеродной связи. Достоинством предложенного подхода является возможность получения 
ценных функциональных соединений с метилразветвленным углеродным скелетом. Эти соединения были 
использованы в качестве ключевых строительных блоков в новых эффективных схемах синтеза феромонов. 
Дан критический обзор известных методов получения индивидуальных диастереомеров указанных феромо-
нов. Обсуждены достоинства и недостатки предложенного подхода.  

Библиогр. – 25 назв. 
 
УДК 547.722 
Михаленок, С. Г. Изучение реакции циклоприсоединения бензилазида к кросс-сопряженному эпок-

сиенону / С. Г. Михаленок // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – 
Вып. XVII. – С. 27–29. 

Изучена реакция 1-(2-метилоксиранил)-3-фенилпроп-2-ен-1-она с бензилазидом. Показано, что дан-
ное взаимодействие при нагревании региоселективно приводит к образованию нестабильного эпоксиал-
каноилтриазолина, который далее превращается в смесь, состоящую из (Z)-3-(бензиламино)-1-(2-
метилоксиран-2-ил)-3-фенилпроп-2-ен-1-она и 1-(1-бензил-5-фенил-1H-1,2,3-триазол-4-ил)-3-гидрокси-2-
метилпропан-1-она. Обсуждается механизм термической перегруппировки эпоксиалканоилтриазолина  
в енаминокетон и β-гидроксиалканоилтриазол.  

Ил. 1. Библиогр. – 10 назв. 
 
УДК [66.099.73+66.067.9+66.074.376.8]:547.269.1 
Флюрик, Е. А. Кинетика и катализ окисления меркаптанов / Е. А. Флюрик, В. Н. Леонтьев // Труды 

БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 30–34. 
Статья посвящена рассмотрению каталитического окисления меркаптанов гипохлоритом натрия в щелоч-

ной среде. Изучены свойства синтезированного катализатора – бис(N, N-диэтилдитиокарбамат-S, S') меди. При-
ведены результаты кинетических исследований. Методом ГЖХ установлено, что на первой стадии окисления 
меркаптанов образуются дисульфиды, которые затем через тиолсульфинаты претерпевают дальнейшие превра-
щения до солей сульфиновых кислот. Реакция окисления β-меркаптоэтанола протекает в кинетической области. 

Ил. 6. Библиогр. – 14 назв. 
 
УДК 547.598.5 
Флейшер, В. Л. Исследование процесса жидкофазного окисления α-пинена кислородом воздуха /  

В. Л. Флейшер // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. ХVII. – 
С. 35–38. 

Целью настоящей статьи является сравнение в одинаковых условиях различных катализаторов жидко-
фазного окисления α-пинена для выбора наиболее эффективного и селективного. В качестве катализаторов  
в работе применены абиетат кобальта, стеарат кобальта, ацетат кобальта и стеарат меди. Установлено, что 
наиболее эффективным является использование абиетата кобальта, применение которого позволяет при про-
должительности окисления 10 ч, температуре реакции 80°С и расходе воздуха 400 мл/мин получить выход 
монокислородсодержащих веществ до 30% от массы исходного α-пинена. 

Табл. 1. Ил. 2. Библиогр. – 11 назв. 
 
УДК 665.947.8 
Определение оптимальных условий получения кобальтовой соли амида малеопимаровой кислоты / 

А. И. Ламоткин [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. –  
Вып. XVII. – С. 39–42. 

В результате определения оптимальных условий получения кобальтовой соли амида малеопимаровой кислоты 
были найдены лучшие сочетания основных технологических параметров, при которых содержание металла и тем-
пература плавления имеют оптимальные значения: температура аммонолиза Т – 100ºС, время проведения аммоно-
лиза τ – 3,0 ч, расход уксуснокислого кобальта W – 0,6 моль. При этом температура плавления составила 151ºС, 
содержание металла – 7,75%, что полностью удовлетворяет требованиям, предъявляемым к модификаторам. 

Табл. 1. Ил. 2. Библиогр. – 4 назв.  
 
УДК 542.61 
Гулевич, А. Л. Повышение селективности экстракционно-фотометрического определения трихлор-

ацетат-ионов / А. Л. Гулевич, Т. Н. Кийко // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехно-
логия. – 2009. – Вып. XVII. – С. 43–45. 



 305

Изучены возможности применения высокоэффективных сольватирующих добавок (нитрозамещенных 
трифторацетофенонов) для создания высокоселективных  экстракционно-фотометрических методик опреде-
ления гидрофильных карбоксилат-ионов. Показано, что использование сольватирующих добавок приводит  
к значительному увеличению как степени извлечения анионов, так и селективности экстракции в экстракци-
онных системах с участием высших четвертичных аммониевых солей.  

Полученные данные можно использовать для разработки высокоселективных экстракционно-
фотометрических методик определения карбоксилат-ионов.  

Разработанная экстракционно-фотометрическая методика определения трихлорацетат-ионов с исполь-
зованием сольватирующей добавки может быть применена для определения трихлорацетат-ионов в раз-
личных объектах.  

Табл. 1. Ил. 1. Библиогр. – 1 назв. 
 
УДК 665.71–022.17:544.344.016.2:543.573 
Юсевич, А. И. Термический анализ тяжелых нефтяных остатков ОАО «Нафтан» / А. И. Юсевич,  

М. А. Тимошкина, Е. И. Грушова // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. − 
2009. − Вып. XVII. − С. 46–49. 

Методами термогравиметрии и дифференциальной сканирующей калориметрии изучены закономер-
ности термодеструкции тяжелых нефтяных остатков: гудрона, асфальта, остатка процесса висбрекинга, 
образующихся в ОАО «Нафтан» (г. Новополоцк). Установлено, что термические превращения нефтяных 
остатков проходят через три стадии. На первой стадии (в диапазоне температур 250–380°С) имеет место 
разрыв слабых химических связей с образованием относительно высокомолекулярных летучих продуктов. 
Вторая стадия (при температурах 380–480°С) связана с деструкцией основных структурных фрагментов 
компонентов остатков. На третьей стадии (при температурах 480–510°С) происходит интенсивное образо-
вание кокса. Изучена взаимосвязь между природой нефтяных остатков и особенностями каждой из ука-
занных стадий термолиза. 

Табл. 1. Ил. 3. Библиогр. − 6 назв. 
 
УДК 665.642:544.42 
Юсевич, А. И. Применение кинетической модели с распределенными параметрами для описания 

термодеструкции тяжелых нефтяных остатков / А. И. Юсевич, М. А. Тимошкина, Е. И. Грушова // Труды 
БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. − 2009. − Вып. XVII. − С. 50–54. 

Применена кинетическая модель с распределенными значениями энергии активации для математического 
описания закономерностей термодеструкции тяжелых нефтяных остатков, образующихся в ОАО «Нафтан». 
Получены функции распределения энергии активации термодеструкции для остатка вакуумной перегонки 
мазута, асфальта пропановой деасфальтизации и тяжелого остатка висбрекинга. Установлен компенсацион-
ный эффект частотного фактора в уравнении Аррениуса при изменении константы скорости термодеструкции 
в зависимости от температуры. Исследована взаимосвязь между степенью конверсии нефтяных остатков  
и величиной энтропии активации. Рекомендовано использовать кинетическую модель с распределенными 
параметрами при выборе режимов термических процессов переработки тяжелого нефтяного сырья и оценке 
степени их завершенности. 

Табл. 1. Ил. 5. Библиогр. − 12 назв. 
 
УДК 665.63.048 
Активирование нефтяного сырья в процессах прямой перегонки / Адель-Х-Рашид [и др.] // Труды 

БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. − 2009. − Вып. XVII. − С. 55–57. 
В работе исследовано влияние добавок экстрактов, полученных при селективной очистке масляных фрак-

ций N-метилпирролидоном и N-метилпирролидоном, содержащим 5% этилового спирта (или изопропилового 
спирта или ε-капролактама), на выход бензиновой и керосиновой фракций нефти при ее атмосферной пере-
гонке и мальтенов при разделении остатка от перегонки с помощью растворителей. Показано, что ароматизи-
рованные добавки в процессе перегонки влияют на свойства нефтяных дисперсных систем. 

Табл. 2. Ил. 1. Библиогр. − 9 назв. 
 
УДК 665.65:541.182 
Грушова, Е. И. Исследование свойств нефтяных дисперсных систем / Е. И. Грушова, А. О. Шрубок,  

А. И. Юсевич // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. − 2009. −  
Вып. XVII. − С. 58–60. 

На основе измерения оптической плотности различных по природе, происхождению нефтяных систем  
с применением фотоэлектроколориметрического метода определены параметры темных частиц их дисперс-
ной фазы: удельная геометрическая поверхность и средний поверхностный диаметр частиц. Исследовано 
влияние степени разбавления мазута толуолом на степень дисперсности и концентрацию частиц дисперсной 
фазы. Установлено, что зависимость между коэффициентом разбавления и средним поверхностным диамет-
ром частиц дисперсной фазы мазута нелинейна. 

Табл. 2. Ил. 1. Библиогр. − 12 назв. 
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УДК 665.772 
Грушова, Е. И. Утилизация асфальто-смолисто-парафиновых отложений: анализ состояния пробле-

мы / Е. И. Грушова, М. В. Рафальская, А. И. Юсевич // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в  
и биотехнология. − 2009. − Вып. XVII. − С. 61–63. 

Осуществлен анализ основных направлений утилизации асфальто-смолисто-парафиновых отложений, 
образующихся при добыче, перекачке и хранении нефти и остаточных нефтепродуктов. Показано, что из дан-
ных отходов можно извлекать парафиновые углеводороды с целью расширения сырьевой базы производства 
парафино-восковых защитных составов. Для извлечения парафинов целесообразно использовать экстракцию 
N-метилпирролидоном, содержащим ε-капролактам или изопропиловый спирт. 

Ил. 2. Библиогр. −  12  назв. 
 
УДК 667.621.6  
Прокопчук, Н. Р. Ресурсо- и энергосберегающие технологии производства и потребления лакокра-

сочных материалов / Н. Р. Прокопчук, Э. Т. Крутько, Н. П. Побединская // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, 
технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 64–67. 

Проведен анализ литературных данных по изготовлению лакокрасочных материалов (ЛКМ) и перспекти-
вам их производства в Республике Беларусь. Показано, что из всех видов ЛКМ наиболее быстрыми темпами 
развивается производство порошковых красок. При этом лидирующее место по объему производства зани-
мают термореактивные порошковые краски (эпоксиполиэфирные, полиэфирные, эпоксидные) благодаря вы-
соким эксплуатационным и декоративным характеристикам покрытий, получаемых на их основе. Отражена 
роль добавок и растворителей в производстве ЛКМ. 

Ил. 4. Библиогр. – 5 назв. 
 
УДК 667.633.263.3 
Николайчик, А. В. Выбор оптимального способа введения углеродных наноматериалов в органорас-

творимые лакокрасочные материалы / А. В. Николайчик, Н. Р. Прокопчук // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, 
технология орган. в-в и биотехнология. − 2009. − Вып. XVII. − С. 68–71.  

Исследование посвящено разработке способов введения углеродных нанодобавок в лакокрасочные мате-
риалы и оценке влияния способов внедрения нанотрубок и наноалмазов в эмали на свойства лакокрасочных 
материалов и покрытий. Были выбраны оптимальные способы получения эмалей, содержащих наночастицы, 
для достижения наилучших показателей материалов и покрытий. Результаты данного исследования позволя-
ют продлить долговечность защищаемых лакокрасочными покрытиями поверхностей и могут с успехом при-
меняться в машиностроении, гражданском и промышленном строительстве. 

Табл. 4. Библиогр. − 1 назв. 
 
УДК 691.57 
Изучение влияния изменения количественного и качественного состава пленкообразующей систе-

мы на свойства меламиноалкидных автоэмалей и покрытий на их основе / И. К. Лещинская [и др.] // 
Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 72–76. 

Характер реакций, протекающих при отверждении меламиноалкидных лакокрасочных материалов, во 
многом определяет свойства получаемых покрытий. В связи с этим целью работы является изучение влия-
ния состава пленкообразующей системы меламиноалкидных лакокрасочных материалов на процесс фор-
мирования и свойства покрытий. Показано, что, изменяя качественный и количественный состав пленкооб-
разующей системы, можно получать  лакокрасочные покрытия  с требуемыми свойствами при пониженной 
температуре сушки. 

Табл. 5. Ил. 2. Библиогр. – 4 назв. 
 
УДК 691.57 
Комбинированный кислотный катализатор для меламиноалкидной автоэмали пониженной темпе-

ратуры сушки / И. К. Лещинская [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехноло-
гия. – 2009. – Вып. XVII. – С. 77–81. 

При необходимости использования низкотемпературной сушки, а также для получения покрытий с по-
вышенной поверхностной твердостью в качестве катализатора применяют различные кислоты, растворимые  
в органических растворителях и совместимые с пленкообразователями. Тип и количество кислотного катали-
затора выбирают в зависимости от требуемых параметров отверждения и применяемой системы пленкообра-
зователей.  При создании меламиноалкидной автоэмали пониженной температуры сушки разработан комби-
нированный кислотный катализатор, подобран растворитель рабочего состава, определено «время жизни» 
«двухупаковочных» лакокрасочных композиций. 

Табл. 9. Ил. 1. Библиогр. – 2 назв. 
 
УДК 691.57 
Разработка рецептуры грунтовки ускоренной сушки / А. Л. Шутова [и др.] // Труды БГТУ. Сер. ΙV, 

Химия, технология орган. в-в и биотехнология. –  2009. – Вып. ХVΙΙ. – С. 82–84. 
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Статья посвящена разработке рецептуры алкидной грунтовки ускоренной сушки с необходимыми техно-
логическими и техническими показателями. Исследовано влияние качественного и количественного состава 
пигментной части и соотношения пигмент/пленкообразователь на время отверждения покрытий, их основные 
физико-механические свойства и стойкость покрытий к статическому действию дистиллированной воды, ди-
зельного топлива и минерального масла. Повышение антикоррозионных свойств грунтовки достигается  
в результате комплекса действующих факторов: химические и электрохимические реакции, барьерный эф-
фект наполнителя. 

Табл. 4. Библиогр. – 2 назв. 
 
УДК 667.613.5 
Моргулец, Е. Н. Влияние органорастворимых пленкообразователей, пигментов и наполнителей на 

фунгитоксичность лакокрасочных покрытий / Е. Н. Моргулец, Н. Р. Прокопчук, И. А. Гончарова // Труды 
БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 85–88. 

Изучено влияние связующих, пигментов и наполнителей на фунгитоксичность лакокрасочного покрытия.  
Установлено, что исследованные пленкообразователи не обладают способностью полностью ингибировать рост 
плесневых грибов. Введение пигментов и наполнителей в композицию на основе натуральной олифы оксоль мар-
ки ПВ повышает биозащитные свойства покрытий. Полуфабрикатные смолы ПСХ-ЛС, Ларофлекс, АкроХим,  
НЦ-218 и ПФ-283 со всеми исследуемыми пигментами и наполнителями не показали фунгитоксичных свойств. 
Пигментирование алкидных смол ПФ-060 и ГФ-01 незначительно варьировало биостойкость покрытий. 

Табл. 2. Ил. 2. Библиогр. – 4 назв. 
 
УДК 667.633.2  
Крутько, Э. Т. Разработка новых высокоэффективных лакокрасочных материалов для антикорро-

зионной защиты металлических поверхностей изделий и конструкций / Э. Т. Крутько, И. Н. Прокопчук // 
Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 89–91. 

Статья посвящена разработке быстросохнущей алкидной эмали, защитных антикоррозионных водостой-
ких покрытий на основе полиимидов и эпоксидных олигомеров для инженерного и гидротехнического обо-
рудования, портовых сооружений, морской техники, эксплуатируемых в атмосферных условиях и подвер-
гающихся температурным колебаниям, постоянному либо периодическому воздействию влаги и воды. По 
результатам исследований предложены композиции, позволяющие значительно снизить водопоглощение, 
увеличить адгезию и водостойкость сформированных защитных покрытий. 

Табл. 2. Библиогр. – 1 назв. 
 
УДК 539.199 
Шуляк, И. В. Использование теории разбавленных растворов полимеров для определения конфор-

маций макромолекул в воде / И. В. Шуляк, Е. И. Грушова // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология ор-
ган. в-в и биотехнология. − 2009. − Вып. XVII. − С. 92–94. 

Выполнены исследования температурной зависимости разбавленных водных растворов поливинилового 
спирта и полиэтиленгликоля. Определены характеристические вязкости и константы Хаггинса для данных 
систем и проанализированы зависимости характеристической вязкости и констант Хаггинса от температуры. 
Установлено, что взаимодействие в системе ПЭГ – вода по интенсивности превышает взаимодействие в сис-
теме ПВС – вода, однако при температурах 35–40°С наблюдается ослабление связей в системах полимер – 
растворитель, что, по-видимому, обусловлено разрывом водородных связей между молекулами воды и поли-
мера и, соответственно, заклубливанием макромолекул. Определены молекулярные массы исследуемых об-
разцов полимеров. 

Табл. 1. Ил. 3. Библиогр. − 9 назв. 
 
УДК 678.073 
Карпович, О. И. Температурные зависимости вязкоупругих свойств вторичных термопластов и сме-

сей на их основе / О. И. Карпович // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 
2009. – Вып. XVII. – С. 95–97. 

Исследованы температурные зависимости параметров вязкоупругости для некоторых вторичных термо-
пластов, отходы которых образуются на предприятиях Республики Беларусь, и смесей на их основе. Опреде-
лены температурные коэффициенты линейного расширения для этих термопластов. На основании получен-
ных результатов рассчитаны деформации ползучести. Результаты исследований могут быть использованы 
при расчете режимов охлаждения в процессах формообразования изделий гибридной структуры из компози-
ционных материалов на основе данных смесей полимеров. 

Табл. 1. Ил. 3. Библиогр. – 3 назв. 
 
УДК 667.621.6:075.8 
Изучение возможности использования «Полирита» для создания нанокомпозиционных лакокра-

сочных материалов / Е. Н. Жданук [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехно-
логия. – 2009. – Вып. XVII. – С. 98–100. 
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Исследованы лакокрасочные материалы, полученные на основе меламиноформальдегидной смолы и от-
ходов шлифовально-полировального производства при приготовлении оптических стекол. Определены опти-
мальные концентрации «Полирита» в пленкообразующих композициях, температуры отверждения получен-
ных покрытий. Изучено влияние «Полирита» на физико-механические свойства покрытий, такие как твер-
дость, прочность при ударе, адгезия к металлической подложке, стойкость к действию воды и агрессивным 
средам (серной кислоте, щелочи, бензину). 

Табл. 2. Ил. 3. Библиогр. – 3 назв. 
 
УДК 678.01:541.11 
Применение стабилизаторов при синтезе полиэтилентерефталата / Н. Р. Прокопчук [и др.] // Труды 

БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII – С. 101–103. 
Были синтезированы образцы полиэтилентерефталата с использованием различных стабилизаторов:  

Irgamod 295, Hostanox O3, Hostanox P-EPQ, Nylostab S-EED, триметилфосфат, триэтилфосфат, триэтилфос-
фоноацетат. Стабилизаторы вводились в реакционную смесь после стадии переэтерификации диметилте-
рефталата этиленгликолем. Эффективность действия стабилизаторов оценивалась по таким показателям, 
как удельная вязкость растворов полимера, цвет, содержание концевых карбоксильных и гидроксильных 
групп, энергия активации термоокислительной деструкции. 

Табл. 2. Библиогр. – 1 назв. 
 
УДК 677.494 
Чвиров, П. В. Теоретический и экспериментальный анализ процесса удаления растворителя из 

полиакрилонитрильного жгутового волокна, получаемого по водно-диметилформамидному методу / 
П. В. Чвиров, Л. А. Щербина, Б. Э. Геллер // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотех-
нология. − 2009. − Вып. XVII. − С. 104–108. 

Рассмотрена проблема промывки жгутовых волокнистых материалов применительно к технологическому 
процессу получения полиакрилонитрильного волокна по диметилформамидному методу. Показано, что протека-
ние процесса промывки определяется закономерностями массопереноса растворителя и осадителя в гель-
волокне, сопровождаемого перестройками надмолекулярной структуры. Полученные выводы экспериментально 
подтверждены данными по изучению изменения удельной поверхности волокна в процессе промывки. Изучено 
влияние температуры промывного раствора, продолжительности процесса и механических воздействий на проте-
кание этого процесса. Полученные результаты были использованы при разработке стендового оборудования для 
моделирования работы промывного агрегата. 

Табл. 2. Ил. 4. Библиогр. − 6 назв. 
 
УДК 678.042 
Попова, Л. А. Влияние наполнителей на стабилизационную устойчивость композиций полиэтилена / 

Л. А. Попова, Н. Р. Прокопчук, В. В. Яценко // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотех-
нология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 109–112. 

Целью данной работы являлось исследование устойчивости полимерных композиционных материалов  
к воздействию повышенной температуры в присутствии кислорода воздуха. Особое внимание в работе уде-
лено изучению изменения деформационно-прочностных свойств наполненных композиций ПЭ, подвержен-
ных длительному воздействию повышенной температуры.  В данной работе были использованы дисперсные 
наполнители неорганической природы: мел марки Omyacarb 2-UR и тальк марки Fintalk 2-UR, которые обла-
дают хорошей совместимостью с полимерами. В результате негативного воздействия повышенной темпера-
туры в полимере происходят процессы термоокислительной деструкции и (или) структурирования. Измене-
ние молекулярной структуры приводит к изменениям в эксплуатационных свойствах полимерного материала: 
теряется эластичность, повышается жесткость и хрупкость, снижается механическая прочность, изменяется 
цвет, гладкая поверхность становится шероховатой. Для замедления процессов деструкции в исследуемые 
композиции на стадии их приготовления вводилось вещество Irganox 1010, способствующее сохранению ис-
ходных свойств композиций. В статье описана эффективность действия Irganox 1010 в композициях, содер-
жащих различные наполнители. 

Табл. 1. Ил. 2. Библиогр. – 5 назв. 
 
УДК 678.067 
Ревяко, М. М. Анализ напряженного состояния изделий, получаемых методом ротационного формо-

вания / М. М. Ревяко, Е. З. Хрол // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 
2009. – Вып. XVII. – С. 113–117. 

В статье приведены основные направления использования компьютерной техники в промышленности пе-
реработки пластических масс. Особое внимание уделено применению компьютеров со специализированным 
программным обеспечением при ротационном формовании на стадии разработки формуемого изделия. В ра-
боте при помощи программы CosmosWorks 2006, базирующейся на методе конечных элементов, произведен 
анализ напряженного состояния изделий в процессе их эксплуатации. Проанализированы как существующие, 
так и разрабатываемые конструкции изделий. В результате расчетов выбрана оптимальная конструкция изде-
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лия, которая может длительное время эксплуатироваться, так как напряжения, возникающие в этом изделии 
при его нагружении, значительно меньше прочности полимерного материала. Полученные результаты легли в 
основу конструирования оснастки для получения изделия «Бак топливный» в ОАО «Борисовский завод пла-
стмассовых изделий». 

Ил. 6. Библиогр. – 3 назв. 
 
УДК 678.675 
Мануленко, А. Ф. Безотходный процесс производства ориентированных изделий из полипропилена / 

А. Ф. Мануленко, Н. Р. Прокопчук, А. В. Евсей // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и био-
технология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 118–120. 

Работа посвящена созданию безотходных экологически безопасных процессов производства технологиче-
ских изделий из полимерных материалов. Показано, что введение в матричный полимер комплексных функцио-
нализированных модификаторов дает возможность повысить физико-механические свойства и стабилизировать 
технологические характеристики материала в процессе переработки. Это позволяет полностью использовать 
технологические отходы при производстве основной продукции, соответствующей всем требованиям норма-
тивно-технологической документации, с сохранением высоких эксплуатационных характеристик. 

Ил. 5. Библиогр. – 8 назв. 
 
УДК 678.5-1 
Кордикова, Е. И. Перспективы использования композиционных материалов на основе текстиль-

ных отходов и вторичных термопластичных полимеров в качестве теплоизоляции / Е. И. Кордикова, 
А. В. Спиглазов, В. П. Ставров // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 
2009. – Вып. XVII. – C. 121–123. 

Исследована возможность использования текстильных отходов в качестве наполнителя и разволокненной 
полипропиленовой мешковины в качестве связующего для изготовления теплоизоляционных материалов. Оп-
ределены показатели теплофизических и механических свойств материала. Расчеты показали перспективность 
применения исследуемого материала для теплоизоляции труб. Изучено влияние фотоокислительного старе-
ния на показатели эксплуатационных свойств композиционного материала на основе полимерных отходов и 
вторичного текстильного сырья. Показана достаточная стабильность материала в исследованных диапазонах 
воздействия. Результаты могут быть использованы при разработке конструкции изделий, определении облас-
ти и условий эффективного применения указанных материалов. 

Табл. 3. Ил. 2. Библиогр. – 3 назв. 
 
УДК 678.06 
Ставров, В. П. Особенности конструкции изделий из композиционных материалов на основе тек-

стильных отходов, перерабатываемых по методу пласт-формования / В. П. Ставров, А. В. Спиглазов,  
Е. И. Кордикова // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. –  
Вып. XVII. – C. 124–126. 

Исследована возможность переработки композиционных материалов на основе текстильных отходов  
и полипропиленовой мешковины в качестве связующего методом прессования расплавленной заготовки  
в охлаждаемой оснастке. Проанализированы направления возможного применения изделий из данного мате-
риала по его физико-механическим характеристикам, определены основные требования. Проработана воз-
можность окраски поверхности и нанесения нетканых или тканых декоративных материалов в процессе фор-
мования изделий. Разработаны наиболее эффективные конструкции типовых изделий, даны рекомендации по 
исполнению отдельных элементов.  

Табл. 2. Ил. 6. Библиогр. – 2 назв. 
 
УДК 678.027 
Технологическая схема и средства переработки текстильных отходов в изделия конструкционного 

назначения / В. П. Ставров [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 
2009. – Вып. XVII. – C. 127–129. 

Показана возможность переработки в формованные изделия композиций из текстильных бытовых отходов 
и полипропиленовой мешковины. Предложена технологическая схема прессования изделий конструкционного 
назначения, разработана конструкция основных элементов оборудования и оснастки. В результате экспери-
ментальных исследований определены оптимальные режимы технологии формообразования изделий, отрабо-
тана конструкция основных узлов оборудования. Технология обеспечивает экономически эффективную ути-
лизацию текстильных бытовых отходов. 

Табл. 2. Ил. 4. Библиогр. – 2 назв. 
 
УДК 678.01:539.37 
Мозгалев, В. В. Прогнозирование интенсивности старения эластомерных композиций по результа-

там динамического вдавливания / В. В. Мозгалев // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в  
и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 130–132. 
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Статья посвящена исследованию возможности оценки долговечности резиновых изделий по интенсив-
ности их старения методом динамического вдавливания. Изучена чувствительность данного метода к про-
цессам старения для резин на основе различных типов каучуков. На основе проведенных экспериментов 
проведено сравнение и обоснование результатов статических и динамических методов. Предложено с це-
лью оценки долговечности резиновых изделий использовать выражения, вытекающие из формулы Журко-
ва. Применение разработанной методики позволяет наиболее объективно и быстро оценивать качество  
резиновых изделий, критериями которого, несомненно, являются показатели долговечности. Благодаря 
очевидным преимуществам, предложенная методика может быть использована при входном контроле ре-
зиновых изделий на предприятиях. 

Ил. 3. Библиогр. – 8 назв. 
 
УДК 678.01:539.37 
Исследование резин с различной степенью наполнения шунгитом методом динамического вдавли-

вания / В. В. Мозгалев [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. –  
2009. – Вып. XVII. – С. 133–136. 

Рассмотрены возможности метода динамического вдавливания в оценке степени наполнения шунгитом 
кристаллизующихся и некристаллизующихся резин при различных температурах. Выявлены особенности  
в поведении физико-механических показателей в зависимости от степени наполнения. Проведенные иссле-
дования показали хорошую чувствительность данного метода к изменению свойств как кристаллизующих-
ся, так и некристаллизующихся резин при наполнении. Также выполнен анализ и дано обоснование полу-
ченных результатов. Показано, что применяемый метод чувствителен к количеству вводимого в рецептуру 
наполнителя шунгита и может быть использован для определения оптимума наполнения резин на основе 
кристаллизующихся и некристаллизующихся каучуков. Несомненными преимуществами данного метода 
являются отсутствие необходимости изготовления специальных образцов, что позволяет проводить изме-
рения на готовых резинотехнических изделиях, а также мобильность, быстрота измерений и компьютерная 
обработка результатов. 

Табл. 1. Ил. 1. Библиогр. – 9 назв. 
 
УДК 678.01 
Влияние технологических добавок на технические и адгезионные свойства системы «шинная рези-

на – полиэфирный корд» / Ж. С. Шашок [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и био-
технология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 137–139. 

Проведено исследование возможности применения высокодисперсных технологических добавок в рецепту-
рах каркасных резиновых смесей с целью повышения адгезионных свойств в системе «резина – полиэфирный 
корд». Введение всех типов технологических добавок приводит к некоторому снижению прочности связи рези-
ны с импортным полиэфирным кордом, исключение составляет силикатная добавка в дозировке 3 мас. ч. 

Исследование прочности связи резины с полиэфирным кордом, изготовленным в ОАО «Гроднохим-
волокно», показало, что при введении алмазосодержащей шихты в эластомерную композицию с увели-
чением дозировки нанодобавки наблюдается повышение прочности связи. В случае углеродного нанома-
териала удовлетворительные результаты получены только при дозировке 0,1 мас. ч. (прочность связи 
остается на уровне образца сравнения), а при использовании силикатной добавки оптимальной дозиров-
кой является 3 мас. ч.  

Существенное увеличение показателя прочности связи резины с кордом, изготовленным в ОАО «Моги-
левхимволокно», наблюдается при применении углеродного наноматериала и алмазосодержащей шихты во 
всех исследуемых дозировках. Введение силикатной добавки способствует повышению прочности связи толь-
ко при дозировке 3 мас. ч. 

Табл. 3.  Библиогр. – 4 назв. 
 
УДК 678.675 
Исследование влияния модифицированного углеродного наноматериала на свойства эластомерных 

композиций / Ж. С. Шашок [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 
2009. – Вып. XVII. – С. 140–142. 

Исследовано влияние состава модифицированного углеродного наноматериала на свойства эластомерных 
композиций. Установлено, что введение углеродного наноматериала, подвергшегося ультразвуковой обра-
ботке, в резиновые смеси на основе каучука СКИ-3 приводит к увеличению вязкости по Муни резиновых 
смесей и практически к незначительному изменению кинетики вулканизации, в частности происходит неко-
торое повышение оптимального времени вулканизации. В результате определения прочностных свойств вул-
канизатов выявлено, что введение исследуемых нанодобавок в определенных дозировках способствует улуч-
шению физико-механических показателей резин, в то же время использование только остатка углеродного 
наноматериала позволяет несколько повысить сопротивление истиранию резин. На основании полученных 
данных установлены наиболее оптимальные дозировки углеродного наноматериала, которые будут использо-
ваны при исследовании наполненных производственных резиновых смесей. 

Табл. 5. Библиогр. – 3 назв. 
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УДК 678.762.213.453.2 
Долинская, Р. М. Использование каучуков специального назначения для создания термостойких ре-

зинотехнических изделий / Р. М. Долинская, Т. Д. Свидерская, Е. И. Щербина // Труды БГТУ. Сер. IV, Хи-
мия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 143–145. 

Развитие современного машиностроения требует постоянного совершенствования уплотнительных уст-
ройств, обеспечивающих герметичность соединительных деталей машин и аппаратов. Производство уплот-
нительных изделий выдвигает ряд научно-технических проблем, связанных с их разработкой, изготовлением 
и увеличением надежности при их эксплуатации. В последние годы широко используются резиновые уплот-
нители для вращающих элементов машин – эластомерные композиции на основе смесей каучуков. В работе 
исследовались физико-механические свойства эластомерных композиций на основе гидрированного бутадиен-
нитрильного и акрилатного каучуков. Показано, что совмещение и совулканизация гидрированного бутадиен-
нитрильного каучука с акрилатным каучуком дает возможность улучшить технологические и эксплуатацион-
ные свойства резиновых смесей. 

Табл. 1. Ил. 2. Библиогр. – 4 назв. 
 
УДК 678.049 
Долинская, Р. М. Модификация бутадиен-нитрильного каучука кремнийорганическими соедине-

ниями / Р. М. Долинская, Е. И. Щербина, Т. Д. Свидерская // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. 
в-в и биотехнология. – 2009. –  Вып. XVII. – С. 146–149. 

В результате исследований было установлено, что модификация поверхности наполнителя кремнийоргани-
ческими соединениями позволяет изменить их свойства. Проведенные исследования показали, что введение 
модифицированных силикатных наполнителей приводит к улучшению всего комплекса физико-механических 
свойств как композиций, наполненных техническим углеродом, так и композиций, наполненных белой сажей. 
Полученные данные позволили разработать рецептуру и технологию изготовления эластомерных композиций с 
использованием силикатных модификаторов – наполнителей. Модифицирующее действие силикатного напол-
нителя, возможно, обусловлено взаимодействием функциональных групп наполнителей с активными группами 
каучука.  

Табл. 5. Библиогр. – 2 назв. 
 
УДК 678.065 
Этилен-пропиленовые каучуки для резинотехнических изделий / Е. И. Щербина [и др.] // Труды 

БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. –  Вып. XVII. – С. 150–152. 
В работе проводились исследования, связанные с разработкой рецептур эластомерных материалов на ос-

нове каучуков специального назначения для изготовления шприцованных резинотехнических изделий. Изу-
чено, что эффективность применяемой серной вулканизующей системы оказывает существенное влияние на 
структуру образующейся сетки и свойства получаемых композиций. Показано, что наилучший комплекс фи-
зико-механических показателей достигается при использовании эластомерных композиций на основе этилен-
пропиленового каучука. 

Табл. 3. Библиогр. – 2 назв. 
 
УДК 006.91-048.26:579.66.083.1.088.1:620.193.8 
Антоновская, Л. И. Оценка метрологических характеристик методики выполнения измерений «Оп-

ределение степени устойчивости материалов и изделий с биоцидными добавками к биообрастаниям» / 
Л. И. Антоновская, Н. И. Заяц, Н. А. Белясова // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и био-
технология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 153–157. 

Разработан адсорбционно-титрометрический метод определения степени устойчивости материалов и изде-
лий с биоцидными добавками к биообрастаниям. Проведено необходимое количество измерений для серии но-
вых половолоконных ультрафильтрационных мембранных элементов, содержащих разные биоцидные добавки, 
получены зависимости, отражающие влияние биоцидных веществ в составе половолоконных ультрафильтраци-
онных мембранных элементов на количество накопленной бактериями молочной кислоты. Установлены метро-
логические характеристики разработанной методики выполнения измерений (МВИ) по определению концен-
трации молочной кислоты в культуральной жидкости: погрешность, правильность, повторяемость и внутрила-
бораторная воспроизводимость. Разработан проект методики расчета неопределенности. В настоящее время 
МВИ «Определение степени устойчивости материалов и изделий с биоцидными добавками к биообрастаниям» 
проходит подтверждение пригодности в Белорусском государственном институте метрологии.  

Табл. 3. Ил. 1. Библиогр. – 4 назв. 
 
УДК 614.484 
Игнатенко, А. В. Метод анализа численности и активности микроорганизмов на поверхности мате-

риалов / А. В. Игнатенко // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – 
Вып. XVII. – С. 158–161. 

Статья посвящена проблеме анализа содержания и состояния микроорганизмов на поверхности материалов. 
Цель работы – разработка экспресс-метода микробиологического анализа поверхности силикатных материалов. 
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Показано, что при иммобилизации на поверхности силикатных материалов физиологическая активность бак-
терий снижается в 1,5–4 раза по сравнению с жидкой средой и возрастает их устойчивость к термоинактива-
ции. Предложен биокалориметрический метод оценки содержания и физиологической активности микроор-
ганизмов на поверхности силикатных материалов с чувствительностью 104 кл./см2, линейным диапазоном  
4 порядка, относительной погрешностью ±10%. Способ позволяет в течение 1–2 ч определить численность 
бактерий и их физиологическую активность в свободном и иммобилизованном состояниях по удельной ско-
рости тепловыделения микроорганизмов. 

Ил. 4. Библиогр. – 4 назв. 
 
УДК 612.51:631.461 
Игнатенко, А. В. Анализ влияния биоцидных веществ на поверхностную микрофлору / А. В. Игнатенко // 

Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 162–165. 
Статья посвящена проблеме анализа действия биоцидов на микроорганизмы, находящиеся на поверх-

ности материалов. Цель работы – разработка экспресс-метода оценки состояния микроорганизмов на  
поверхности материалов при воздействии антимикробных веществ. В результате выполненной работы  
показана возможность использования оптического способа, метода диффузии веществ в агар и способа 
биокалориметрии для оценки резистентности микроорганизмов к биоцидным веществам. Разработан био-
калориметрический метод, позволяющий анализировать состояние микроорганизмов на поверхности сили-
катных материалов в течение 1–2 ч. 

Табл 1. Ил. 3. Библиогр. – 5 назв. 
 
УДК 628.355 
Особенности состава гидробионтов в аэротенках городских очистных сооружений / Р. М. Маркевич 

[и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. − 2009. − Вып. ХVII. –  
С. 166–169. 

Исследован состав биоценозов аэротенков очистных сооружений, функционирующих в режиме вытесне-
ния с полным и частичным возвратом избыточного активного ила, с регенерацией и без регенерации ила;  
аэротенков-отстойников; биоблоков, включающих аэробные и анаэробные зоны. Выявлены различия струк-
туры хлопка, видового состава и соотношения основных индикаторных групп организмов активного ила. 
Идентифицировано более 70 видов организмов. Создана электронная база данных «Активный ил». 

Ил. 7. Библиогр. – 6 назв. 
 
УДК 579.852.11:577.121:666.03 
Куис, Л. В. Выделение, фракционирование и анализ экзополисахаридов Bacillus mucilaginosus /  

Л. В. Куис, Р. М. Маркевич // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. − 2009. − 
Вып. ХVII. – С. 170–173. 

Цель данного этапа исследований заключалась в выделении, очистке, фракционировании и изучении 
экзополисахаридов Bacillus mucilaginosus. Культивирование проводили на синтетической питательной 
среде. Для анализа применяли гель-хроматографию, ионообменную хроматографию, метод определения 
карбоксильных групп по Вильсон и ИК-спектрофотометрию. Исследуемый полисахарид имеет сложный 
состав и большую молекулярную массу, он содержит две фракции: F1 и F2. Результаты определения кар-
боксильных групп по Вильсон и ИК-спектрофотометрии подтверждают присутствие карбоксильных 
групп во фракции F2. 

Ил. 3. Библиогр. – 11 назв. 
 
УДК 579.861 
Леонтьев, В. Н. Роль цитохром Р-450-зависимых монооксигеназных ферментных систем бактерий 

рода Pseudomonas в биотрансформации и биодеградации ксенобиотиков / В. Н. Леонтьев, О. С. Игнато-
вец, Т. И. Ахрамович // Труды БГТУ. Сер. IV,  Химия, технология орган. в-в и биотехнология. − 2009. − 
Вып. ХVII. − С. 174–177. 

Представлены результаты исследований трансформации и деградации ксенобиотиков монооксигеназной 
ферментной системой бактерий рода Pseudomonas. Определены активности оксидоредуктаз и содержание 
цитохромов Р-450 и b5 в клетках бактерий, выращенных на разных субстратах. Цитохром Р-450-содержащая моно-
оксигеназная ферментная система бактерий рода Pseudomonas состоит из четырех компонентов: НАДФН·Н+-
цитохром Р-450-редуктазы, НАДН·Н+-цитохром b5-редуктазы, цитохромов b5 и Р-450. По результатам исследова-
ний сделан вывод о ключевой роли Р-450-зависимой монооксигеназной системы бактерий рода Pseudomonas в 
процессах трансформации алкенов и деградации сим-триазиновых ксенобиотиков.  

Табл. 3. Ил. 1. Библиогр. – 12 назв. 
 
УДК 631.547:581.19:633.521 
Молекулярно-генетический анализ целлюлозосинтаз, экспрессирующихся в различных органах 

растений льна-долгунца / Д. В. Галиновский [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и 
биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – C. 178–182. 
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Филогенетический анализ HVRII-областей CesA-генов показал, что данная область целлюлозосинтаз является 
классоспецифическим регионом. Нами были использованы разработанные X. Liang и C. P. Joshi подходы с моди-
фикациями для анализа целлюлозосинтаз у льна-долгунца. В качестве растительного материала мы использовали 
стебли льна-долгунца сорта Блакит (Беларусь) на стадии быстрого роста. Мы амплифицировали HVRII-фрагмент 
размером ~600 п. н. на кДНК, которую синтезировали на РНК, выделенной из стеблей льна-долгунца. После этого 
мы клонировали полученный фрагмент в плазмидный вектор в бактерии E. coli. Для секвенирования было отобра-
но 113 штаммов, плазмида которых несла вставку. Из этих 113 вариантов мы секвенировали несколько плазмид, 
которые показали гомологию (80%) с HVRII-областью CesA1-гена Populus tremula × Populus tremuloides, а также 
67%-ную идентичность с HVRII-областью CesA4-гена Arabidopsis thaliana.  

Ил. 7. Библиогр. – 5 назв. 
 
УДК 543.544.32:541.632 
Идентификация и определение оптически активных компонентов эфирного масла Сoriandrum sati-

vum L. / Н. А. Коваленко [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 
2009. – Вып. XVII. – С. 183–187. 

Представлены результаты газохроматографического анализа эфирного масла кориандра посевного Cori-
andrum sativum L. из коллекции Центрального ботанического сада НАН Беларуси с использованием капил-
лярных неполярной и хиральной колонок. Определен компонентный состав эфирного масла кориандра по-
севного, выращенного в условиях Республики Беларусь. Показано, что для эфирного масла характерен энан-
тиомерный избыток 1R(+)-α-пинена и 3R(+)-линалоола. Энантиомеры лимонена представлены в практически 
равных концентрациях. Установлено, что характер распределения энантиомеров α-пинена, лимонена и лина-
лоола не зависит от сроков хранения эфирного масла.  

Табл. 4. Ил. 6. Библиогр. – 10 назв. 
 
УДК 547.915+541.67 
Исследование методом ЯМР распределения жирных кислот в глицеридах растительных масел / 

О. А. Гайдукевич [и др.] // Труды БГТУ Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. –  
Вып. XVII. – С. 188–191. 

В результате исследований определен состав триглицеридов жирных кислот масел, производимых пред-
приятиями Республики Беларусь и поставляемых по импорту. Методом ЯМР-спектроскопии установлено 
пространственное строение триглицеридов, а также определено содержание свободных жирных кислот и со-
отношение между жирными кислотами и их эфирами в различных маслах.  

Табл. 1. Ил. 4. Библиогр. – 5 назв. 
 
УДК 664.8.03 
Шачек, Т. М. Исследование окислительно-восстановительного потенциала Еh как барьерного фак-

тора пищевых продуктов / Т. М. Шачек, З. Е. Егорова, С. И. Аверина // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, тех-
нология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 192–195. 

Микробиологическая стойкость и безопасность пищевых продуктов обеспечивается посредством комбинации 
барьеров, которые не могут преодолеть микроорганизмы. Самыми важными барьерами, обычно используемыми 
для сохранения пищевых продуктов, являются температура, активность воды, кислотность (рН), окислительно-
восстановительный потенциал (Еh), консерванты и конкурирующая микрофлора. В данной статье представлены 
экспериментальные данные по определению окислительно-восстановительного потенциала (Еh) в консервах из 
овощей и фруктов, в  том числе хранившихся при стандартной и повышенной температурах окружающей среды. 

Табл. 5. Ил. 4. Библиогр. – 14 назв. 
 
УДК 631.547:581.19:633.521 
Сравнительный анализ количественных признаков льна культурного (Linum usitatissimum L.) с ис-

пользованием компьютерной морфометрии / С. И. Вакула [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, техноло-
гия орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 196–200. 

Исследованы метрические характеристики элементарных волокон 22 сортов льна культурного и количествен-
ные признаки семян 25 образцов льна-кудряша. Компьютерный анализ изображений, полученных при электрон-
ной микроскопии образцов волокна и сканировании семян льна, эффективен для идентификации количественных 
морфологических различий, а также удобен для сравнительного анализа и скрининга уникальных генотипов.  
Установлены корреляционные связи линейных характеристик семян и элементарных волокон льна культур-
ного с критериями семенной продуктивности и содержанием волокна. Проведена классификация образцов по 
исследованным признакам. Выявлены перспективные доноры хозяйственно ценных признаков. 

Табл. 2. Ил. 4. Библиогр. – 12 назв. 
 
УДК 631.547.1:581.19:633.521 
Феськова, Е. В. Семена льна масличного сорта Солнечный – источник биологически активных ве-

ществ / Е. В. Феськова, В. Н. Леонтьев, В. В. Титок // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в  
и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 201–203. 
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Исследованы семена льна масличного сорта Солнечный урожая 2006 г. из коллекции Института генетики 
и цитологии НАН Беларуси и опытная партия фитопрепарата на основе лигнанов из семян льна масличного 
сорта Солнечный. В семенах льна масличного определили содержание SDG, жирных кислот, масла, белка, 
минеральных компонентов. Проведенные исследования показали, что сорт льна масличного Солнечный об-
ладает оптимальным соотношением ненасыщенных жирных кислот и SDG. Были проведены исследования 
противоопухолевой активности фитопрепарата. Установлено, что под действием SDG количество аденом  
в легких мышей уменьшилось на 24,4%.  

Табл. 3. Ил. 3. Библиогр. – 10 назв. 
 
УДК 631.547:581.19:633.521 
Изучение эффективности метода определения активности эндо-β-1,4-глюканазы в растениях льна-

долгунца / Д. А. Дубарь [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 
2009. – Вып. XVII. – С. 204–206. 

Описаны основные методы определения активности эндо-β-1,4-глюканаз микроорганизмов, проведен ча-
шечный тест с использованием растительных экстрактов льна-долгунца сорта К-65. Показана необходимость 
предварительной очистки белкового экстракта от побочных веществ. Изучены основные методы очистки бел-
ков. Подобран наиболее подходящий метод очистки – гель-фильтрация с использованием геля Sephadex G100.  

Ил. 2. Библиогр. – 15 назв. 
 
УДК 631.547.1:581.19:633.521 
Феськова, Е. В. Комплексная переработка семян льна масличного / Е. В. Феськова, В. Н. Леонтьев,  

И. М. Жарский // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – 
С. 207–209. 

Исследованы семена льна масличного. Разработана схема комплексной переработки семян льна масличного. 
Данная переработка заключается в предварительном отделении семядолей от оболочек с последующим получе-
нием льняного масла путем отжима семядолей. Жом, образующийся после отжима масла, обезжиривается  
и может быть использован для получения льняных каш, богатых белками, витаминами и минералами. Фракция 
оболочек после удаления остаточного количества масла и полисахаридов высушивается, гранулируется либо 
перемалывается и применяется для изготовления фитопрепарата на основе лигнана, обладающего антиаллер-
генными и антиоксидантными свойствами. Полисахариды могут быть использованы в хлебопечении. 

Ил. 1. Библиогр. – 12 назв. 
 
УДК 665.3:665.12 
Изучение липидов семян яблок и ягод физико-химическими методами / А. Н. Волкович [и др.] // Тру-

ды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – C. 210–214. 
Жиры растительного происхождения – один из основных источников полиненасыщенных жирных ки-

слот, которые относятся к незаменимым компонентам питания и определяют биологическую эффективность 
жира. Поскольку ни один из природных жиров не имеет идеального жирнокислотного состава, то активно 
ведется поиск новых источников получения специфических жирных кислот. В данной работе представлены 
результаты исследования жирнокислотного состава масла из семян некоторых сортов яблок и ягод. Показано 
высокое содержание линолевой кислоты в семенах яблок (около 60%) и линоленовой кислоты в семенах ягод 
(14,6–27,9%), определенное методами газовой хроматографии и ЯМР-спектроскопии. 

Табл. 1. Ил. 2. Библиогр. – 7 назв. 
 
УДК 664.6 
Шачек, Т. М. Статистический контроль качества в пищевой промышленности / Т. М. Шачек,  

Е. Н. Богдан, С. Г. Травкина // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 
2009. – Вып. XVII. – С. 215–219. 

Статистические методы управления качеством занимают особое место в решении ряда задач производствен-
ного контроля, а именно обеспечения прослеживаемости характеристик продукции, в том числе пищевой, и опе-
ративного регулирования технологического процесса ее изготовления. В данной статье представлены результаты 
определения работоспособности и стабильности производства хлеба на основе статистического анализа характе-
ристик технологического процесса его изготовления. Результаты экспериментальных значений конечной кислот-
ности и влажности теста были статистически обработаны и представлены в виде Х- и R-контрольных карт.  
Их анализ позволил установить особые причины (неслучайные), которые негативно воздействуют на процесс 
производства рассматриваемой продукции. 

Табл. 1. Ил. 3. Библиогр. – 16 назв. 
 
УДК 663.241+543 
Особенности коньяков Франции, импортируемых в Республику Беларусь / В. П. Курченко [и др.] // 

Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – C. 220–225. 
Объяснена необходимость выделения коньячной продукции французских производителей в отдельную группу 

для осуществления анализа их ассамблирования. Приведены данные по компонентному составу летучей и нелету-
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чей фракций коньяков завода Camus La Grande Margue, S.A. По соотношениям исследованных компонентов 
оценена принадлежность продукции к конкретному производителю методом корреляционного анализа. 

Табл. 5. Ил. 1. Библиогр. – 14 назв. 
 
УДК 664.64.016.76 
Травкина, С. Г. Изменение состава микробиоты зернового сырья в процессе производства хлеба за-

варных сортов / С. Г. Травкина, З. Е. Егорова // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и био-
технология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 226–231. 

Изучен количественный и видовой состав микробиоты зернового сырья и изменение его в процессе 
производства хлеба заварных сортов. Источниками контаминации готовой продукции являются сырьевые 
ингредиенты, нарушение технологических режимов переработки зернового сырья. В полуфабрикатах, по-
мимо полезных микроорганизмов, обнаружены спорообразующие бациллы – возбудители «картофельной 
болезни» хлеба. Микроорганизмы, способные вызвать «картофельную болезнь» хлеба, остаются жизнеспо-
собными, несмотря на высокие температурные режимы процесса выпечки, тем самым вызывая порчу гото-
вой продукции. 

Табл. 5. Ил. 4. Библиогр. – 12 назв. 
 
УДК 637.05:637.07:537.35 
Буцкий, В. В. Применение кондуктометрических методов для контроля качества пищевых продук-

тов / В. В. Буцкий, С. С. Ветохин, И. В. Ненартович // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в  
и биотехнология. − 2009. − Вып. XVII. − С. 232–235. 

Данная статья посвящена изучению возможностей кондуктометрического метода исследований. Акту-
альность метода заключается в возможности использования его для определения фальсификации пищевых 
продуктов. В статье описаны параметры, влияющие на точность метода. Приведена классификация сущест-
вующих электролитических ячеек, показаны их преимущества и недостатки, указаны особенности и сложно-
сти при измерении электропроводности вязких образцов. Приведены графики зависимости электропроводно-
сти молока от концентрации фальсифицирующих добавок. Предложена конструкция для измерения электро-
проводности таких продуктов, которая позволит расширить область применения метода. 

Ил. 3. Библиогр. – 7 назв. 
 
УДК 543.3:544.35 
Ветохин, С. С. Метод точки росы при измерении активности воды в жидкостях / С. С. Ветохин, 

И. В. Ненартович  // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. − 2009. −  
Вып. XVII. − С. 236–238. 

Данная статья посвящена рассмотрению такой актуальной на сегодняшний день проблемы, как 
определение параметра активности воды в продуктах питания, поскольку этот показатель обеспечивает более 
точную информацию по сравнению с общей влажностью в отношении микробиологической, химической  
и ферментной стабильности скоропортящихся веществ. Изучены методы определения влажности, применяв-
шиеся ранее, и наиболее перспективные способы, используемые сейчас. Более подробно рассмотрен метод 
точки росы, который применяется во многих приборах. Изложены особенности использования способа при 
измерении активности воды в жидкостях. Также указаны недостатки метода и пути их устранения. 

Табл. 2. Библиогр. – 3 назв. 
 
УДК 628.356.39+674.59 
Ручай, Н. С. Анаэробная биологическая очистка сточной воды производства древесноволокнистых 

плит / Н. С. Ручай, М. В. Рымовская, Е. В. Марьина // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в  
и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 239–241. 

Исследован процесс очистки сточной воды производства древесноволокнистых плит в анаэробных биоре-
акторах со спонтанно развивающимися микроорганизмами. Показано, что в биореакторе протекают процессы 
микробиологической деструкции растворенных загрязнений и флокуляционного осаждения взвешенных ве-
ществ при участии экзополисахаридов бактериальных клеток, что обеспечивает возможность снижения уров-
ня загрязненности сточной воды по показателю ХПК на 70–90% при удельной производительности биореак-
тора 2,2 кг ХПК/(м3 · сут).  

Табл. 2. Ил. 2. Библиогр. – 4 назв. 
 
УДК 628.356.39 
Биологическое удаление из сточных вод азота и фосфора в аэротенках Минской очистной станции 

аэрации / Р. М. Маркевич [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 
2009. – Вып. XVII. – С. 242–246. 

В настоящей статье представлены результаты исследования работы классического четырехсекционного 
аэротенка и аэротенка с чередующимися аноксидными и аэробными зонами Минской очистной станции аэра-
ции по показателям аммонийного и нитратного азота, общего фосфора, растворенного кислорода. Показана 
зависимость интенсивности процессов обмена азота и извлечения фосфора по зонам секций аэротенков.  
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Проанализированы биохимические процессы удаления соединений азота и фосфора из сточной воды. Реко-
мендованы технологические мероприятия для улучшения удаления азота и фосфора в аэротенке с зональной 
подачей кислорода. 

Табл. 1. Ил. 3. Библиогр. – 4 назв. 
 
УДК 676.02 
Шевчук, М. О. Исследование молекулярно-массового распределения некоторых видов целлюло-

зы / М. О. Шевчук, Е. П. Шишаков, В. Н. Докучаев // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в  
и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 247–250. 

Исследовано молекулярно-массовое распределение образцов целлюлозы производства США, Брази-
лии, Российской Федерации. Установлено, что образцы целлюлоз США характеризуются высоким содержа-
нием высокомолекулярных фракций, образцы целлюлоз Российской Федерации полифракционны, образцы 
целлюлоз Бразилии имеют ярко выраженный пик на дифференциальной кривой молекулярно-массового 
распределения, приходящийся на целлюлозу со степенью полимеризации 600–800. 

Табл. 1. Ил. 1. Библиогр. – 5 назв. 
 
УДК 544.773.32.023.5.0,32.13:537 
Получение и свойства стеариновых эмульсий / Ж. В. Бондаренко [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Хи-

мия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 251–253. 
Изучены физические и химические свойства стеариновых эмульсий, полученных в лабораторных условиях 

диспергационным методом по способу «горячий/горячий». В качестве эмульгаторов в эмульсиях выступали 
мыла, образующиеся при добавлении в систему растворов гидроксида калия. Установлено, что наиболее устой-
чивыми высокодисперсными системами являются эмульсии, полученные при расходе гидроксида калия в ин-
тервале 0,08–0,12 г/г стеарина. Показана практическая возможность использования стеариновых эмульсий как 
основы крема для лица, крема для бритья, крем-пудры и других косметических продуктов. 

Ил. 3. Библиогр. – 6 назв. 
 
УДК 676.024.7 
Влияние содержания электролитов на потенциал протекания гидродисперсий минеральных напол-

нителей / П. А. Чубис [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – 
Вып. XVII. – С. 254–258. 

Изучено влияние содержания электролитов на потенциал протекания гидродисперсий минеральных наполни-
телей. Получено, что максимальная перезарядка частиц мела достигается при содержании сульфата алюминия  
в дисперсной системе 9 мас. % от наполнителя и полиоксихлорида алюминия 8,5 мас. % от наполнителя. Макси-
мальная перезарядка частиц каолина получается при содержании сульфата алюминия 5,2 мас. % от наполнителя  
и полиоксихлорида алюминия 9 мас. % от наполнителя.  

Установлено, что присутствие в системе гидродисперсии модифицированной канифоли (МК) смещает 
максимум потенциала протекания в сторону повышенного содержания электролита в дисперсной системе. 
Так, для достижения максимального заряда частиц мела в присутствии МК содержание электролита должно 
находиться в пределах 11–15 мас. % от наполнителя, а каолина – 8–12 мас. % от наполнителя. Гидродиспер-
сии МК по влиянию на уменьшение абсолютного значения потенциала протекания дисперсных систем распо-
лагаются в следующей последовательности: ТМАС-3Н > ТМ > ЖМ.  

Ил. 6. Библиогр. – 11 назв.  
 
УДК 676.017.28.3 
Влияние процесса размола бумажной массы на свойства клееных видов бумаги и картона / А. А. Драпе- 

за [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 259–262. 
При производстве бумаги и картона размол волокнистых полуфабрикатов относится к наиболее энерго-

емким технологическим операциям, так как потребляет до 90% общего расхода энергии. Поэтому необходи-
мо найти оптимальные зависимости качества продукции при минимальных затратах на размол. 

Целью работы является установление зависимостей влияния степени помола на прочность и гидрофоб-
ность образцов клееных видов бумаги и картона. В ходе эксперимента получено, что при использовании  
в качестве проклеивающего вещества гидродисперсии модифицированной канифоли ТМВС-2Н можно 
уменьшить степень помола волокнистых полуфабрикатов без потери качества, при этом затраты на электро-
энергию снижаются на 5–10%. 

Ил. 8. Библиогр. – 7 назв. 
 
УДК 676.026 
Жолнерович, Н. В. Особенности применения макулатурного сырья в композиции мешочных видов 

бумаги / Н. В. Жолнерович, Н. В. Черная, Е. А. Куис // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в  
и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 263–265. 

Статья посвящена изучению свойств мешочной бумаги, проклеенной в нейтральной среде в присут-
ствии упрочняющих добавок, изготовленной из бисульфитной целлюлозы и макулатуры. Проведенные 



 317

исследования позволили разработать способ изготовления мешочной бумаги с повышенными физико-
механическими эксплуатационными свойствами, комплексная оценка которых осуществлялась по по-
глощению энергии при разрыве, разрывной длине образцов, жесткости при разрыве и модулю Юнга.  
Установлено, что применение в композиции мешочной бумаги макулатуры в сочетании с бисульфитной 
целлюлозой в соотношении 60–40 и 40–60% соответственно, а также упрочняющей добавки «Melapret»  
в количестве 0,8% от а. с. в. приводит к увеличению прочности бумаги и позволяет достичь поглощения 
энергии при разрыве 47,7 Дж/м2, разрывной длины 6485 м, модуля Юнга 3,5 ГПа и жесткости при разрыве 
534,9 кН/м. Полученные данные могут быть использованы при совершенствовании технологии изготовления 
упаковочных видов бумаги и картона. 

Табл. 2. Библиогр. – 2 назв. 
 
УДК 663.1:631.363  
Погорелова, Ю. Н. Новые направления использования свекловичного жома в Республике Беларусь / 

Ю. Н. Погорелова, Ж. В. Бондаренко // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехноло-
гия. – 2009. – Вып. XVII. – С. 266–269. 

Рассмотрены новые направления использования свекловичного жома в Республике Беларусь. Показано, 
что путем биоконверсии способом твердофазной ферментации с применением ассоциации мицелиальных 
грибов Aspergillus sp. ТБ 03 и Trihoderma viride возможно получить углеводно-белковую кормовую добавку  
с содержанием сырого протеина до 19%. Исследован процесс получения пектина и установлены параметры 
его проведения: температура 70°С, рН 1,0–1,1, серная кислота в качестве экстрагента. При этом выход пекти-
на из сырья составляет до 20–26%, а степень этерификации – 55%. 

Табл. 4. Библиогр. – 7 назв. 
 
УДК 676.024.7 
Исследование влияния технологических факторов и породного состава сырья на свойства топлив-

ных гранул / Н. И. Ермоленко [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 
2009. – Вып. XVII. – С. 270–273. 

В статье решена проблема утилизации отходов древесины лиственных пород за счет применения их в качестве 
сырья для производства топливных гранул. Исследовано влияние технологических факторов на свойства получае-
мых древесных топливных гранул. Изучена взаимосвязь между показателями технологического процесса их полу-
чения и породным составом древесного сырья, а также физико-механическими свойствами, теплотой сгорания, 
зольностью. Установлены наилучшие технологические параметры изготовления топливных гранул: температура 
125–135ºС, давление 10,0–12,5 МПа, продолжительность процесса прессования 4 мин, влажность материала 
10–18%. Показано, что древесные отходы лиственных пород не уступают отходам хвойных пород при их исполь-
зовании для изготовления топливных гранул, обеспечивают достаточные физико-механические показатели (проч-
ность гранул при сжатии 3,4 МПа) и высокие топливные характеристики (теплота сгорания 17,49–20,6 МДж/кг и 
зольность 0,84–1,21%).  

Табл. 1. Ил. 6. Библиогр.  – 5 назв. 
 
УДК 676.18; 676.189 
Современные виды и свойства волокнистых полуфабрикатов высокого выхода / Е. В. Дубоделова [и др.] // 

Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 274–278. 
В статье проведен анализ научно-технической литературы, который показал, что в настоящее время ми-

ровые темпы роста объемов производства волокнистых полуфабрикатов высокого выхода намного опережа-
ют таковые в производстве целлюлозы, что связано с расширением области их применения. Дана классифи-
кация волокнистых полуфабрикатов высокого выхода. Рассмотрены особенности ультраструктуры древесных 
волокон и фракционного состава волокнистых полуфабрикатов высокого выхода. Показано, что одним из 
перспективных видов волокнистых полуфабрикатов высокого выхода является ХТММ. 

Библиогр. – 22 назв. 
 
УДК 536.662 
Исследование состава и топливных характеристик соломы и древесных гранул / Е. В. Дубоделова [и др.] // 

Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 279–281. 
В данной статье представлены результаты исследований топливных характеристик различных видов раститель-

ного сырья, применяемого для производства топливных гранул. Для объяснения полученных показателей проведе-
но определение химического состава отдельных пород лиственной и хвойной древесины и соломы. Установлено, 
что альтернативой древесине хвойных пород, используемой для получения топливных гранул, могут выступать 
отходы малоценной древесины мягколиственных пород, широко произрастающей на территории Республики Бела-
русь, а также твердые отходы переработки сельскохозяйственной продукции, например солома. Данные виды сы-
рья, обладающие сравнительно небольшой исходной влажностью, обеспечивают высокую теплоту сгорания (15,0–
20,6 МДж/кг) и достаточный уровень зольности (0,3–8,7%). Внедрение в промышленное производство топливных 
гранул новых видов растительного сырья не требует существенных изменений технологического процесса. 

Табл. 3. Библиогр.  – 4 назв. 
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УДК 676.2.024.74.044:547.458.61 
Горжанов, В. В. Повышение потребительских свойств бумаги для печати поверхностной проклей-

кой комбинированными составами / В. В. Горжанов, В. И. Темрук, Т. В. Соловьева // Труды БГТУ. Сер. IV, 
Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVΙΙ. – С. 282–284. 

Показаны особенности использования комбинированных составов для поверхностной проклейки  
в промышленных условиях. Определено влияние параметров технологического процесса производства 
бумаги на количество связующего, нанесенного в клеильном прессе: количества вещества для массной 
проклейки, сухости бумажного полотна до клеильного пресса и температуры проклеивающего состава. 
Показано, что применение комбинированных составов позволяет получать бумагу для печати, обладаю-
щую улучшенными печатными свойствами: высокой воспроизводимостью мелких элементов и тонких 
штриховых рисунков, низкой линейной деформацией бумаги, что дает возможность ей конкурировать  
с лучшими зарубежными образцами. 

Табл. 1. Ил. 3. Библиогр. – 3 назв. 
 
УДК 676.22.026.74:[549.74:676.014.44] 
Пенкин, А. А. Использование модифицированного мраморного кальцита в технологии специальных 

видов бумаги для печати / А. А. Пенкин, В. И. Темрук, Т. В. Соловьева // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, тех-
нология орган. в-в и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 285–289. 

Разработан промышленный способ модифицирования карбонатного наполнителя (мраморного кальцита 
раствором катионного крахмала) и технология применения полученного продукта в композиции специальных 
видов бумаги для печати. 

Опытно-промышленные испытания технологии применения модифицированного наполнителя в компо-
зиции специальной бумаги для печати, проведенные на ПУП «Бумажная фабрика» Гознака Беларуси, показа-
ли повышение белизны бумаги с 80,5 до 84,5%, увеличение оптической плотности оттиска с 1,27 до 1,43 Б, 
повышение гладкости бумаги с 50 до 67 с и улучшение показателей разрешающей способности бумаги с 58 
до 51 мкм, выделяющей способности в негативе с 27 до 20 мкм и воспроизведения шрифтов на 0,3–0,5 пт, как 
в негативе, так и в позитиве. Модифицирование мраморного кальцита катионным крахмалом привело к уве-
личению степени удержания наполнителя с 55,6 до 87,7% и зольности бумаги с 6,2 до 9,7% при одновремен-
ном повышении показателя сопротивления излому с 149 до 264 ч. д. п. 

Табл. 1. Ил. 2. Библиогр. – 4 назв. 
 
УДК 676.22.026.74:[549.74:676.014.44] 
Пенкин, А. А. Применение карбонатных наполнителей, модифицированных катионным крахмалом, 

в технологии бумаги для печати / А. А. Пенкин // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в  
и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 290–293. 

Проведено модифицирование природных карбонатных наполнителей для бумаги в виде мела и мраморного 
кальцита растворами следующих катионных крахмалов: низкомолекулярным (Mw = 615 690 г/моль) со степенью 
замещения 0,035 моль/моль (марки «Hi-Cat C 323 A») и высокомолекулярным (Mw = 1 089 400 г/моль) со степе-
нью замещения 0,035 и 0,047 моль/моль (марок «Amylofax PW» и «Amylofax HS» соответственно). 

Исследовано влияние параметров процесса модифицирования карбонатных наполнителей на их грануло-
метрические характеристики, электрокинетические и оптические свойства. Установлено, что модифицирова-
ние мела низкомолекулярным катионным крахмалом (Mw = 615 690 г/моль) со степенью замещения 
0,035 моль/моль вызывает перезарядку его частиц с –16,7 до +9,0 мВ, а мраморного кальцита – повышение их 
положительного ξ-потенциала с +4,7 до +12,7 мВ. При этом наивероятнейший радиус частиц rн мела увели-
чивается c 5,1 до 10,3–25,7 мкм (в 2–5 раз) и мраморного кальцита – с 5,5 до 9,2–18,7 мкм (в 1,7–3,4 раза) в 
зависимости от вида используемого катионного крахмала. Оптические свойства карбонатных наполнителей 
под действием катионного крахмала остаются практически неизменными. 

Опытно-промышленные испытания, проведенные в производственных условиях на ПУП «Бумажная 
фабрика» Гознака, показали, что модифицирование карбонатных наполнителей катионным крахмалом 
способствует повышению показателей белизны (для мела с 80,8 до 81,7%, для мраморного кальцита  
с 80,5 до 84,5%) и сопротивления бумаги излому (для мела с 287 до 321 ч. д. п., для мраморного кальцита 
с 149 до 264 ч. д. п.) при одновременном увеличении степени удержания мела с 69,7 до 82,3% и мрамор-
ного кальцита с 55,6 до 87,7%. 

Табл. 2. Ил. 2. Библиогр. – 7 назв. 
 
УДК 676.04.046 
Влияние бинарных систем вспомогательных химических веществ на свойства волокнистых сус-

пензий / А. В. Костюкевич [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в и биотехнология. – 
2009. – Вып. XVII. – С. 294–297. 

Целью работы является изучение влияния вспомогательных химических веществ на показатели качества бу-
маги для печати с различным композиционным составом по волокну. Установлено, что очевидные различия в эф-
фектах от введения бинарных систем ВХВ («ПОХА + АПАА» и «КПАА + бентонит») в волокнистые суспензии  
с различным композиционным составом подтверждают литературные данные об осуществлении процессов 
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флокулообразования по двум различным механизмам. Эффект от применения любой из использованных би-
нарных систем ВХВ («ПОХА + АПАА» и «КПАА + бентонит») напрямую зависит от композиционного со-
става бумажной массы по волокну. Бинарная система «КПАА + бентонит», реализуя процесс флокуляции по 
принципу «мостик – мозаика», приводит к повышению показателей качества образцов бумаги для печати 
лишь при применении в композиции менее 20% макулатурного волокна.  

Ил. 3. Библиогр. – 6 назв. 
 
УДК 676.15 
Кашин, А. Н. Влияние скорости вращения ротора дисковой мельницы на затраты энергии при раз-

моле / А. Н. Кашин, В. И. Темрук, Т. В. Соловьева // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия, технология орган. в-в  
и биотехнология. – 2009. – Вып. XVII. – С. 298–302. 

Приведены теоретические основы размола целлюлозы на дисковых мельницах с металлической гарни-
турой. Описаны и классифицированы факторы процесса размола. Особое внимание уделено такому фак-
тору процесса размола, как частота вращения ротора мельницы. Определена цель проводимых исследова-
ний. Дана характеристика изменяемых и контролируемых в ходе эксперимента факторов. Рассмотрены 
некоторые особенности бумаги с водяными знаками и возможные затруднения при ее производстве. Опи-
сана лабораторная установка, на которой проводились эксперименты. Приведены данные, полученные 
после выполнения исследований. Сделаны выводы по влиянию каждого переменного фактора на конеч-
ный результат.  Наиболее подробно рассмотрено воздействие частоты вращения ротора мельницы на па-
раметры размолотой целлюлозы и затраты энергии при размоле. В заключении обобщены основные ре-
зультаты и сделаны выводы. 

Табл. 1. Ил. 3. Библиогр. – 4 назв. 
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