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Ярославская школа промышленных химиков имеет свои истоки в 

Ярославском государственном техническом университете, который 

прошел несколько этапов в своем организационно-структурном развитии. 

В соответствии с потребностями времени, необходимостью развития 

смежных отраслей промышленности и, в целом, со стратегией развития 

региона, менялась структура института и, как отражение в зеркале, его 

название – Ярославский технологический институт (1953 г.), 

Ярославский политехнический институт (1973 г.), Ярославский 

государственный технический университет (с 1994 г.). 

В настоящем докладе речь пойдет о теснейших связях между 

подготовкой инженерных кадров, наукой и производством, о глубокой 

интеграции учебного, научного и производственного процессов на 
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примере такого классического тандема для нашего региона, как кафедра 

«Химическая технология биологически активных веществ и полимерных 

композитов», ранее - «Технология резины», и Ярославский шинный 

завод, являющийся сейчас по существу одним из основных 

подразделений АО «Кордиант». В прошедшем 2017 г. этому 

сотрудничеству исполнилось 70 лет. 

Ярославский шинный завод строился в 1930-1932 годы [1], а пуск 

его состоялся в 1932 году: в ночь с 6 на 7 ноября была собрана первая 

покрышка. В 1940 году ЯРАК разукрупнѐн, и шинный завод стал 

самостоятельным предприятием, притом орден Ленина, полученный 

коллективом ЯРАК в 1939 году, был сохранѐн за шинным заводом. В 

начале Великой Отечественный войны завод обладал единственным в 

СССР функционирующим производством шин для авиации, артиллерии, 

танков, автотранспорта. В ночь с 9 на 10 июня 1943 года в результате 

крупнейшей для Ярославля бомбардировки завод был полностью 

разрушен, но уже в конце сентября последствия были ликвидированы, 

завод восстановлен. В конце войны начались работы по техническому 

оснащению производства. И в этот сложный для страны период – 1944 

год - выходит Постановление Совета Народных комиссаров СССР о 

создании нашего вуза, который получил название Технологический 

институт резиновой промышленности [2, 3].  

Ярославль, где, как уже отмечалось, были сосредоточены к тому 

времени крупнейшие центры по производству и переработке 

эластомеров: первый в мире завод синтетического каучука, крупнейший 

в Европе резиноасбестовый комбинат (шинный завод) и другие смежные 

предприятия – остро нуждался в инженерных кадрах. С созданием 

института были начаты работы по организации и основной выпускающей 

кафедры – кафедры «Технология резины» (ныне кафедра «Химическая 

технология биологически активных веществ и полимерных композитов»). 

Непосредственное участие в организации института принимал профессор 

А.С. Кузьминский.  Кафедра технологии резины мыслилась как одна из 

основных. Ее создание относят к 1947 году, хотя подготовка к ее 

оснащению началась с момента образования института. Первым ее 

организатором и заведующим был опытный  инженер шинного завода 

Василий Евдокимович Ершов [4]. Почти все практические занятия  в тот 

период проводились в лабораториях шинного завода. В 1949 году с 

помощью шинного завода была создана лаборатория, включающая 

основное оборудование по производству резины и ее анализу: вальцы, 

вулканизационный пресс, машины по испытанию резин и другое 

оборудование. С этого времени лабораторные занятия и научно-

исследовательская работа проводились уже в стенах кафедры. В этом же 

году состоялся первый выпуск инженеров для резиновой 



24 

промышленности, которые пополнили ряды специалистов не только в 

своем регионе, но и возглавили ряд ответственных участков в других 

городах. 

С 1 октября 1949 г. заведующим кафедрой становится профессор 

Г.И. Глазунов. В этой должности он проработал до 1953 года. К моменту 

прихода в Ярославский технологический институт Георгий Иванович 

уже имел большой научно-педагогический опыт. Среднее и высшее 

образование он получил в Петербурге. Окончил Петербургский 

технологический институт с отличием по химическому отделению в 1913 

году. Работал на Московском заводе резиновой промышленности, где 

прошел большую практическую школу от химика в заводской 

лаборатории до заместителя директора по технической части. В 

последующие годы Г.И. Глазунов занимал ответственные должности на 

заводе "Каучук" в Москве, на комбинате искусственной подошвы в 

г. Иваново, на строительстве Регенератно-резинового завода в г. Киеве.  

За четыре года в нашем вузе Георгий Иванович активно проводил 

научно-исследовательскую работу со студентами, был одним из 

инициаторов кафедрального студенческого кружка научного 

студенческого общества по изучению свойств новейших синтетических 

каучуков. Георгий Иванович является автором 25 крупных публикаций, в 

том числе 3 учебников. Им было выполнено 8 крупных промышленных 

разработок и внедрено в производство. 

В 1954 году на постоянную работу в институт переходит Виталий 

Григорьевич Эпштейн, который с 1956 года становится заведующим 

кафедрой. Под его научным руководством на кафедре технологии резины 

действовала отраслевая лаборатория по разработке новых резин и 

созданию новых процессов технологии резин, организованная 

Министерством нефтеперерабатывающей и нефтехимической 

промышленности СССР. Целый ряд работ профессора В.Г. Эпштейна и 

его сотрудников был внедрен в производство: выпуск протекторов и 

других деталей шин методом прямого потока, синтез и применение 

новых ускорителей вулканизации, применение новых мягчителей для 

резин и маслонаполненных каучуков и другие. Среди его изобретений – 

способ вулканизации резиновых смесей, способ изготовления резиновых 

клеев, способ защиты варочных камер и другие. В 1969 году после 

тяжелой болезни он ушел из жизни. Кафедру возглавил Николай 

Дмитриевич Захаров. 

С приходом на кафедру Н.Д. Захарова сфера научной работы 

кафедры заметно расширилась. При его непосредственном руководстве 

на кафедре выделились два новых научных направления: создание 

порошковой технологии и создание безотходных цикличных технологий. 

Для решения поставленных задач необходимо было создать 
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принципиально новое оборудование для измельчения каучуков и резин, а 

также создать приборы для оценки деформационных и прочностных 

свойств резин. Научное направление, связанное с переработкой отходов 

шинного производства, развивалось в тесном сотрудничестве с ЯШЗ               

[5, 6]. Многие результаты этих работ были внедрены в производство. 

Одним из важнейших стало создание на ЯШЗ первого в СССР участка по 

переработке отходов варочных камер и диафрагм. Внедрение этой 

научной разработки обеспечило получение многомиллионного 

экономического эффекта на ЯШЗ.  

В  апреле 1988 года Н.Д. Захаров покинул пост заведующего и 

остался на кафедре в должности профессора. Должность заведующего 

кафедрой принял кандидат технических наук, доцент, Лауреат премии 

Совета Министров СССР Дмитрий Павлович Емельянов, который до 

этого возглавлял центральную заводскую лабораторию ЯШЗ. Благодаря 

этому сотрудничество между преподавателями кафедры и ведущими 

специалистами шинного завода, особенно с сотрудниками ЦЗЛ, стало 

еще более эффективным. Под руководством Д.П. Емельянова в 1996 г. 

кафедра выполнила хоздоговорных работ на сумму 160 млн. руб. 

Последние десятилетия были отмечены широким внедрением в 

производство средств автоматизации и вычислительной техники, 

модификацией конструкции шин на основе внедрения технологий 

автоматизированного проектирования и совершенствованием 

производства в связи с ужесточением экологических требований как к 

процессам производства, так и к технологиям эффективной амортизации 

вышедших из эксплуатации изделий. В этих направлениях на кафедре 

было выполнено значительное количество научных работ в 

сотрудничестве со специалистами ЯШЗ [7-12]. Особо следует отметить 

совместные с ЯШЗ работы по решению таких актуальнейших для 

шинной промышленности проблем, как обеспечение высокой адгезии 

резины к металлокорду [13, 14] и создание рецептур для более 

экологически безопасных так называемых «зеленых» шин, 

характеризующихся пониженными гистерезисными потерями, 

пониженным вследствие этого потреблением топлива и обеспечивающих 

за счет этих эффектов уменьшение вредных выбросов в атмосферу [15-17]. 

Во всех этих работах активное участие принимали студенты и 

аспиранты ЯГТУ, докладывавшие результаты своих исследований на 

аналогичных научных конференциях. После окончания вуза большинство 

из них трудоустроились на ЯШЗ в качестве инженеров и технических 

специалистов, а сейчас многие занимают должности начальников 

различных структурных подразделений ЯШЗ, продемонстрировав 

быстрый карьерный рост. 
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Таким образом, научное сотрудничество между ЯГТУ и ЯШЗ, 

имея уже 70-летнию историю, в настоящее время успешно развивается, 

обеспечивая связь науки и производства в ведущем техническом вузе 

Ярославля, создавая новые технологии и совершенствуя производство на 

одном из крупнейших промышленных предприятий нашего города.   
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Осенью 2018-го года в России будет отмечаться 100-летний юби-
лей комсомола. Созданный с целью распространения коммунистических 
идей и вовлечения рабочей и крестьянской молодежи в активное социа-
листическое строительство, ВЛКСМ прошел долгий боевой и трудовой 
путь, став школой жизни для многих поколений советских людей, мощ-
ным молодежным движением, аналогов которому в истории не было. 

Одну из форм социализации молодежи в рамках этого движения 
представляли студенческие трудовые отряды. Исторический опыт их ор-
ганизации для решения важнейших государственных задач, приобретая 
особую актуальность в современных условиях разработки комплекса мер 
по развитию движения студенческих отрядов в Российской Федерации, 
вновь обратил на себя внимание исследователей. Если в советскую эпоху 



29 

ученые, работая в русле макроисторического подхода, писали о массовом 
освоении целины и о советских стройках как о великом подвиге комму-
нистической партии и советского народа, то на современном этапе исто-
риками, свободными от идеологических догм и склонными давать взве-
шенные академические оценки прошлому, признается целесообразным 
обращение к одному из микроподходов, сложившемуся в рамках «новой 
локальной истории» и направленному на всестороннее изучение опреде-
ленной локальной общности,  на создание ее полноценной коллективной 
биографии. А коллективная биография локальной общности, как извест-
но, служит главным методом «истории снизу». Следовательно, путем 
создания таких исследований по отдельным регионам вполне возможно 
подготовить обновленную, гораздо более совершенную базу историче-
ского знания для обобщения на социальном уровне.  

Определенную помощь в этом может оказать осмысление истори-
ческого опыта участия студентов ЯГТУ в ударных комсомольских строй-
ках СССР в 1950-70-х гг. Примечательным является то, что этот уникаль-
ный опыт, имевший множество примеров трудовой доблести и оставив-
ший по себе большое количество свидетельств, до сих пор малоизучен и 
не отражен в полной мере ни в краеведческой, ни в научной историче-
ской литературе. В этой связи, историческая память о студенческих отря-
дах Ярославского «Политеха», трудовая слава о которых гремела как по 
ярославскому региону, так и по всей стране, требует не только своего 
сохранения, но и гласности, в том числе с целью приобщения к заложен-
ным в ней традициям современного поколения студентов.  

Первые студенческие трудовые отряды в нашем вузе стали созда-
ваться тогда, когда он был Ярославским технологическим институтом. Их 
деятельность, осуществлявшаяся под руководством местного Комитета 
ВЛКСМ, являлась важным направлением общественно-воспитательной 
работы и в середине 1950-х гг. была связана с освоением целины. Освоение 
целинных земель Северного Казахстана, Южного Урала и Сибири было 
одной из составляющих экономической программы Н.С. Хрущева, приня-
тия которой он добивался на сентябрьском Пленуме ЦК в 1954 г.  

Учитывая низкий уровень химизации народного хозяйства страны 
и невысокие объемы производства минеральных удобрений, им было 
принято решение ввести в сельскохозяйственный оборот новые земель-
ные ресурсы. К их освоению были привлечены сотни тысяч коммунистов 
и комсомольцев. Комсомол Ярославля насчитывал в то время порядка              
40 тыс. юношей и девушек. Полторы тысячи из них отправились в 1954 г. 
поднимать целину. А уже в 1956 г. на целине трудились около шести ты-
сяч ярославских комсомольцев. В их числе были и студенты Ярославско-
го технологического института.  

Возглавлявшиеся командирами – студенткой V курса технологиче-
ского факультета М.К. Сапьяник и студентом механического факультета 
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М.В. Родным бойцы нашего студенческого отряда трудились под Куста-
наем, в Северном Казахстане. Вместе с другими отрядами ярославских 
комсомольцев, они освоили 230 тыс. га целинной земли и построили че-
тыре совхоза: «Актюбинский», «Северный», «Талдысайский» и «Яро-
славский». Когда в 1958 г. руководство страны стало подводить итоги 
первого этапа освоения  новых земель, результаты которого позволили 
снять остроту продовольственной проблемы в СССР,  было установлено, 
что из всех студенческих отрядов Советского Союза, трудившихся в те 
годы на целине, лучшим оказался отряд ЯТИ. Все его бойцы были награ-
ждены почетными грамотами, а командиры отряда – М.К. Сапьяник и 
М.В. Родный – памятными медалями «За освоение целинных земель».  

Начало целинной эпопеи совпало с «хрущевской оттепелью», кото-

рая, придав импульс творческим порывам всего населения страны, пре-

доставила советской студенческой молодежи возможность проявлять 

самостоятельность и инициативу. И студенты проявляли ее, потому что 

ощущали возможность раскрыть свой личностный потенциал и приоб-

щится к великим событиям, происходившим в то время в СССР в связи с 

быстрым развитием науки и культуры, началом освоения космоса и це-

лины. Последствия такой инициативы выходили далеко за пределы эко-

номики и проявлялись уже в условиях свободного выбора молодого по-

коления, его осмысленной гражданской позиции и самодеятельной реа-

лизации в решении острых социальных проблем. 

Одной из них была проблема обеспечения целинников жильем. 

Строительство жилья производилось, но, как правило, носило случайный 

характер и  было плохо организовано. Сложность заключалась в том, что 

короткий строительный сезон совпадал по времени с уборкой урожая. 

Строить было нужно, а людских ресурсов для возведения жилых домов, 

детских яслей, зернохранилищ, больниц, школ, домов культуры не хвата-

ло. Помощь пришла от студенчества. Уже в 1959 г., по сей день считаю-

щимся годом рождения студенческих строительных отрядов, на целин-

ные земли Северо-Казахстанской области отправился отряд студентов 

физического факультета МГУ в составе 339 человек. Спустя шесть лет на 

целине трудились около 40 тыс. студентов из 263 советских вузов. Среди 

них были 180 студентов строительного отряда Ярославского технологи-

ческого института. 
Его созданию предшествовала тщательная организационная подго-

товка. О начале приема заявлений в формировавшийся отряд студенты 
информировались через объявление в институтской газете «За техниче-
ские кадры». Заявления составлялись по определенной форме и направ-
лялись в Комитет ВЛКСМ ЯТИ. Первое такое заявление поступило                  
10 марта 1965 г. от студента группы М-11 Григория Потапенко. Из числа 
активистов Комитета был создан штаб, в котором, наряду с записью доб-
ровольцев в отряд, налаживалось обучение студентов строительным спе-
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циальностям, решались вопросы материального обеспечения, проводи-
лась подготовка к шефской работе на целине. К лету 1965 г. на базе вуза 
был создан сводный студенческий отряд, состоявший из трех совхозных 
отрядов, делившихся, в свою очередь, на производственные специализи-
рованные бригады. Командирами совхозных отрядов были старший ин-
женер корпуса опытных установок Владимир Суслов, ассистент кафедры 
автоматизации химических производств Василий Кирик и начальник го-
родского подготовительного целинного штаба при обкоме ВЛКСМ Евге-
ний Сальников. 8 июня 1965 г. они со своими бойцами выехали в Виш-
невский район Целиноградской области Казахской ССР. Там в двух сов-
хозах «Берсаудском» и «Михайловском» нашими ребятами за 75 рабочих 
дней были построены и сданы в эксплуатацию девять объектов, в том 
числе четыре двухэтажных восьмиквартирных дома. Одновременно осу-
ществлялась большая общественно-воспитательная работа. В отряде ре-
гулярно выходили «Молнии», «Боевые листки», стенгазета «Искатель», 
проводились спортивные соревнования. Для местных ребятишек наши 
студенты организовали пионерский лагерь-спутник, где оборудовали 
спортплощадку, руководили техническим и спортивными кружками, чи-
тали лекции и ставили концерты.  

Студенты Ярославского технологического института успешно со-
ревновались с опытными отрядами московских вузов. Объединенный 
отряд ярославцев был признан лучшим среди отрядов, которыми руково-
дил Московский областной штаб, а Вишневский студенческий строи-
тельный отряд, где работали наши студенты, стал лучшим строительным 
отрядом страны. Отряду ярославских студентов было вручено памятное 
Красное знамя Целиноградского обкома КПСС, а комсомольской органи-
зации Ярославского технологического института – памятное Красное 
знамя Вишневского райкома партии. Более ста бойцов нашего отряда 
были награждены почетными грамотами советских партийных и комсо-
мольских органов, а также значками ЦК ВЛКСМ.  

Опыт студенческих отрядов ЯТИ, трудившихся на целине, в даль-
нейшем успешно был использован на региональных стройках и сельской 
электрификации. Так на трудовом счету студенческого отряда «Энергия» 
были десятки электрифицированных колхозов и совхозов в разных рай-
онах Ярославской области. Отличаясь высокой дисциплиной, активно-
стью и ответственностью за порученное дело, наши студенты постоянно 
совершенствовали свое мастерство, выступали с рационализаторскими 
предложениями, добиваясь сокращения времени на сборку и установку 
опор и вызывая восхищение у профессиональных электролинейщиков. 
Институтский отряд «Энергия» неоднократно награждался Почетной 
грамотой и переходящим Красным знаменем обкома ВЛКСМ.  

Наряду со студентами-энергетиками ЯТИ на объектах области ра-

ботали и бойцы студенческого отряда «Строитель», за плечами которых 
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было строительство клуба в колхозе «Горшиха» Ярославского района, Пе-

реславского химического завода, Международного молодежного центра в 

Ростове, новых учебных корпусов и общежитий нашего института. В 1968 г. 

студенты ЯТИ освоили новую специальность. Был создан отряд «Связь», 

который затем в течение семи трудовых семестров вносил весомый вклад в 

работу институтского ССО. Большую помощь колхозникам Первомайско-

го района оказал впервые созданный в институте отряд «Колосок». Юби-

лейную десятую трудовую сессию наши студенты сдали на «отлично», а 

институт занял первое место среди вузовских отрядов области.  

Начиная с 1970 г., в Ярославском технологического института ре-

гулярно формировались выездные отряды, которые работали на крупных 

стройках Якутии, Казахстане, Томской области и Молдавии. В Казахста-

не ребята трудились на крупнейших стройках республики – Ермаковской 

ГРЭС и двух промышленных предприятий – заводах металлоконструк-

ций и ремонтно-механическом. Перевыполнив производственную про-

грамму, они были признаны лучшими  в Павлодарской области. За от-

личную работу командир отряда Леонид Осинский и бригадир бетонщи-

ков Георгий Богданов были награждены ленинскими юбилейными меда-

лями «За трудовую доблесть», а Владимир Захаров и Владимир Козлов – 

медалью «За освоение целинных земель».  

В 1974 г. еще один отряд института «Прометей» во главе с Алексе-

ем Маловым и Алексеем Суворовым принял участие в сооружении вто-

рой очереди уникальной Вилюйской ГЭС, освоив на сложных скальных и 

бетонных работах свыше 100 тыс. рублей капиталовложений. За вклад в 

строительство и массово-политическую работу отряд «Прометей» был 

награжден памятным Красным знаменем партийной организации «Ви-

люйгэсстроя».  

За двадцать лет деятельности студенческие отряды Ярославского 

«Политеха» выросли как в количественном, так и в качественном отно-

шении, расширилась география и сфера их производственной деятельно-

сти, были проведены десятки культурно-массовых и спортивных меро-

приятий, усилилась шефская работа. Свыше 12 тысяч рублей бойцами 

ЯТИ были перечислены в фонд города Гагарина, в фонд строительства 

Дворца пионеров в Ханое, в фонд  XI Всемирного фестиваля молодежи и 

студентов, в фонд солидарности и в фонд Мира за Дни ударного труда. 

Сколько замечательных дел и патриотических начинаний стояло за этими 

цифрами, сколько имен студентов, подлинных энтузиастов, умелых орга-

низаторов и руководителей движения студенческих строительных отрядов!  

Подводя итоги, следует отметить, что эта трудовая инициатива на-

шей молодежи не нашла продолжения. Очень скоро советским руково-

дством студенческие отряды стали использоваться в качестве одного из 

средств выполнения плановых показателей. Неслучайно, в 1970-80-х гг. – 
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в период экстенсивного развития экономики – количество студенческих 

отрядов на базе Ярославского политехнического института стало возрас-

тать, а их бойцы активно привлекаться к выполнению правительственных 

задач в качестве дополнительной рабочей силы. Запросы ведомств росли, 

и только добровольческие основы участия в движении трудовых отрядов 

были уже не в состоянии обеспечить удовлетворения всех заявок. Это 

обернулось нарушением принципов добровольности участия и свертыва-

нием культмассовых мероприятий для местного населения. Из повсе-

дневной трудовой жизни студенческих отрядов стали уходить дух роман-

тики и чувство сопричастности к выполнению важных государственных 

экономических задач. Студенческие отряды начали терять свою привле-

кательность и в 1980-х гг. фактически перестали быть добровольными 

объединениями, выполняющими важную функцию социализации. Имен-

но это изменение первоначальных целевых и ценностных установок дви-

жения ССО, подорвавших его основу и дискредитировавших саму идею 

искреннего труда на благо Родины, следует учитывать при выработке 

современной стратегии развития молодежных объединений. 
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Изучение взаимного влияния лигандов относится к наиболее акту-

альным проблемам химии комплексных соединений. Большое значение 



35 

для теории и практики  представляет изучение процессов образования 

смешанных комплексов ненасыщенных углеводородов с ионами пере-

ходных металлов. 

Задачей настоящего исследования являлось определение основных 

термодинамических характеристик смешанных комплексных соединений 

ионов серебра с бутадиеном-1,3 и аммиаком в водных растворах. 

Ранее [1], при изучении термодинамики процесса комплексообра-

зования бутадиена-1,3 с ионом серебра в водных растворах аммиака в 

интервале температур 10-40 
о
С было установлено образование смешанно-

го комплексного соединения состава [Ag(NH3)(C4H6)]
+
 и определены кон-

станты равновесия указанного комплекса при температурах 10, 25, 40 
о
С. 

Кроме того, были рассчитаны основные термодинамические функции 

процессов комплексообразования ( ,298

оН ,298

оS оG298 ). 

На основе данных по термодинамике процессов комплексообразо-

вания в данной работе вычислены основные термодинамические харак-

теристики смешанного комплексного соединения ионов серебра с бута-

диеном-1,3 и аммиаком. Расчет проводился с использованием следующих 

уравнений: 
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Значения ))](([)( 64

.0

298

 ag

обр HCAgН , ))](([)( 64

.0

298



ag

обр HCAgS  и  

))](([)( 64

.0

298

 ag

обр HCAgG определены на основе термодинамических 

функций процессов образования -комплексов и термодинамических 

характеристик гидратированных углеводородов. Величины 

)()( 64

.0

298 ag

обр HCН ,  )()( 64

.0

298 ag

обр HCS  и  )()( 64

.0

298 ag

обр HCG  вычис-

ляли на основе данных по растворимости углеводородов в водных рас-

творах [2]. Значения )()( .0

298

 ag

обр AgН , )()( .0

298

 ag

обр AgН , 

)()( .0

298

 ag

обр AgG , а также )()(
.3

.0

298 ag

обр NHH , )()(
.3

.0

298 ag

обр NHS , 

)()( .3

.0

298 ag

обр NHG использованы из данных, приведенных в справочной 

литературе. Рассчитанные значения стандартных термодинамических 

функций смешанного комплекса ионов серебра с бутадиеном-1,3 и ам-
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миаком в водных растворах в интервале концентраций аммиака 2
.
10

-4
 – 

10
-2

 моль/л при 25 
о
С представлены в таблице 1. 

 

Таблица 1. Термодинамические характеристики смешанного комплекса 

[Ag(NH3)(C4H6)]
+ 

 

Молярная концен-

трация аммиака, 

моль/л 

0

298Н , 

кДж/моль 

0

298S ,  

Дж/(моль.К) 

0

298G , 

кДж/моль 

2.10-4 58,9 232,0 193,5 

5.10-4 58,9 232,0 193,5 

10-3 58,5 231,6 193,5 

2.10-3 58,1 231,2 193,5 

3.10-3 58,1 232,0 193,1 

5.10-3 57,3 229,5 193,1 

10-2 57,3 227,0 193,1 

 

Термодинамические характеристики смешанного комплекса  

[Ag(NH3)(C4H8)]
+
 определены ранее [3] и составляют: 

0

298Н = -72,3 кДж/моль; 0

298S = 237,8 Дж/(моль
.
К); 0

298G = 99,5 кДж/моль. 

Сравнение термодинамических характеристик образующихся 

смешанных аммиачных комплексов со вторым  углеводородным лиган-

дом бутадиеном-1,3 или 2-метилпропеном приводит к следующим выво-

дам. Так как преобладающее влияние на устойчивость смешанных ком-

плексов оказывает энтальпийный фактор, то анализ полученных данных 

показывает, что более устойчивым является смешанный аммиачный ком-

плекс с 2-метилпропеном. Стандартное изменение энтальпии для ком-

плекса с 2-метилпропеном в отличие от комплекса с бутадиеном-1,3 име-

ет отрицательное значение. По абсолютным значениям энтропии указан-

ные смешанные комплексы мало отличаются. 

На основании полученных данных установлено, что по своей ус-

тойчивости  комплексы серебра с аммиаком,  ненасыщенными углеводо-

родами и смешанные комплексы в водных растворах можно расположить 

в следующий ряд: 

[Ag(NH3)2]
+ 
 [Ag(NH3)(C4H8)]

+ 
 [Ag(NH3)(C4H6)]

+ 
 [Ag(NH3)]

+ 
  

 [Ag(C4H8)]
+ 
 [Ag(C4H6)]

+
. 

Наименее устойчивыми являются -комплексы иона серебра с не-

насыщенными углеводородами. Смешанные комплексы более устойчивы 

по сравнению с простыми. Это свидетельствует о том, что смешанные 

комплексы и моноаммиакаты являются промежуточными продуктами 

при взаимодействии ионов серебра с ненасыщенными углеводородами и 

аммиаком.  
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Реакция образования смешанного комплекса является реакцией 

присоединения к -комплексу молекулы аммиака. Этот же процесс мож-

но рассматривать как реакцию вытеснения молекул воды  из -комплекса 

молекулой аммиака: 

[Ag(C4H6)]
+ 

+ NH3 = [Ag(NH3)(C4H6)]
+
. 

При увеличении концентрации аммиака происходит вытеснение из 

внутренней координационной сферы иона серебра молекулы углеводоро-

да с образованием диаммиаката серебра. Также можно утверждать, что 

ненасыщенные углеводороды, относящиеся к числу -акцепторных ли-

гандов, легко совмещаются с аммиаком. 

Результаты данной работы по стабильности смешанных аммиач-

ных комплексов серебра с ненасыщенными  углеводородами в водных 

растворах представляют интерес для разработки процессов разделения 

углеводородных смесей. 
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Synthetic methods for preparation of novel substituted benzofuran-5,6-

dicarboxylic acid and furo[2,3-f]isoindole-5,7-diones by acid hydrolysis corresponding 

benzofuran-5,6-dicarbonitriles were developed. 
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furo[2,3-f]isoindole-5,7-diones. 
 

Бензофураны различного строения занимают одно из главных мест 

в химии гетероциклических соединений. В последнее время этим гетеро-

циклам уделяется большое внимание химиков, что определяется широ-

ким спектром их биологической активности и возможностью применения 

в качестве фармакологических препаратов. Несмотря на то, что химиче-

ские свойства бензофуранов хорошо изучены, в настоящее время не так 

много препаративных методов синтеза бензофуран-5,6-дикарбоновых 

кислот и фуро[2,3-f]изоиндол-5,7-дионов. Наиболее известным методом 



39 

получения функциональных производных бензофуран-5,6-дикарбоновых 

кислот является синтез сложных эфиров этих кислот по реакции Дильса-

Альдера из фуро[2,3-c]пиран-5-онов и ацетилендикарбоксилата [1, 2] или 

по реакции Соногаширы из эфиров 4-галоген-5-гидроксифталевых кислот 

и ацетилена при катализе солями Pd (II) и Cu (I) [3]. Опубликованные 

методы синтеза фуро[2,3-f]изоиндол-5,7-дионов основаны на труднодос-

тупных субстратах. 

Ранее нами был разработан одностадийный метод синтеза 2,3-

замещенных бензофуран-5,6-дикарбонитрилов [4], который позволяет 

получать 3-карбонил- или 3-этоксикарбонилзамещенные производные. 

Аналогичные по строению производные бензофуран-5,6-дикабоновых 

кислот не известны. 

Цель данной работы – разработка методов синтеза замещенных 

бензофуран-5,6-дикарбоновых кислот и фуро[2,3-f]изоиндол-5,7-дионов.  

Как правило, гидролиз цианогрупп нитрилов различного строения 

проводят в основных условиях с получением соответствующих фталевых 

кислот, также описаны методы синтеза амидокислот, однако способы 

получения изоиндолдионов в основных условиях отсутствуют. Наряду с 

этим известно, что бензофурановый цикл при обработке сильными осно-

ваниями раскрывается с образованием соответствующих фенолов [5].  

В связи с вышесказанным и для достижения поставленной цели 

нами были разработаны методы кислотного гидролиза орто-цианогрупп 

бензофуран-5,6-дикарбонитрилов до соответствующих дикарбоновых 

кислот и изоиндол-5,7-дионов. Синтез бензофуран-5,6-дикарбоновых 

кислот 2 (c-e) проводили при нагревании при температуре 65-70 °С со-

единений 1 (c-e) в 75 %-ой серной кислоте в присутствии 5-ти кратного 

избытка промотора BF3•Et2O в течение 3 ч. Использование промотора 

BF3•Et2O позволило сократить время реакции в 3 раза и увеличить выход 

целевых кислот на 10-15 %. При нагревании исходных соединений 1 (a, 

b, d, f) в ПФК при той же температуре и времени реакции были получены 

фуро[2,3-f]изоиндол-5,7-дионы 3 (a, b, d, f) (cхема 1). 
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Схема 1 
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Строение синтезированных соединений 2 (c-e) и 3 (a, b, d, f) под-

тверждено совокупностью данных ИК, ЯМР-спектроскопией и масс-

спектрометрией. Характерным для спектров ЯМР 
1
Н кислот 2 (c-e) явля-

ется слабопольный уширенный синглет (13.11-13.17 м.д.) двух протонов 

карбоксильных групп или его отсутствие, что, вероятно, связано с обме-

ном на протоны растворителя, также все протоны ароматического замес-

тителя смещаются в более сильное поле на 0.1-0.5 м.д. по сравнению с 

исходными бензофуран-5,6-дикарбонитрилами 1 (c-e). В спектрах ЯМР 
13

С соединений 2 (c-e) наблюдается пара близкорасположенных сигналов 

атомов углерода карбоксильных групп (168-169 м.д.). В масс-спектрах 

наблюдается слабоинтенсивный сигнал молекулярного иона и более ин-

тенсивный сигнал фрагмента [M
+
-H2O]. Для соединений 3 (a, b, d, f) ха-

рактерным в спектре ЯМР 
1
Н являются сигнал NH-протона, а в спектре 

ЯМР 
13

С пара сигналов атомов углерода имидного фрагмента в области 

168-169 м.д. 

 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 
1. Zhang Y. Synthesis of Furano[2,3-c]pyran-3-one and Thieno[2,3-c]pyran-3-one De-

rivatives through the Coupling of 3-Alkynyl-2-heteroaromatic Carboxaldehydes with 

Fischer Carbene Complexes: Total Synthesis of a Baccharis-Derived Cadinene Deriva-

tive / Y. Zhang, J. W. Herndon // J. Org. Chem. 2002. Vol. 67. P. 4177–4185. 

2. Zhang Y. Synthesis of furano[2,3-c]-pyran-3-one and thieno[2,3-c]-pyran-3-one de-

rivatives through the coupling of 3-alkynyl-2-heteroaromatic carboxaldehydes with 

Fischer carbine complexes / Y. Zhang, J.W. Herndon // Tetrahedron Lett. 2001. Vol. 

42. P. 777–779. 

3. Kalindjian S.B. Non-Peptide Cholecystokinin-B. Gastrin Receptor Antagonists Based 

on Bicyclic, Heteroaromatic Skeletons / S.B. Kalindjian, I.M. Buck, J.M. R. Davies, 

D.J. Dunstone, M.L. Hudson, C. . R. Low, Ia.M. McDonald, M.J. Pether, K.I.M. Steel, 

M.J. Tozer, J.G. Vinter // J. Med. Chem. 1996. Vol. 39. P. 1806-1815. 

4. Filimonov S.I. Synthesis of 5,6-dicyanobenzofurans based on 4-bromo-5-

nitrophthalonitrile / S.I. Filimonov, Zh.V. Chirkova, I.G. Abramov, A.S. Shashkov, S.I. 

Firgang, G.A. Stashina // Mendeleev Commun.  2009. Vol. 19. P. 332-333.  

5. Чиркова Ж.В. Образование 4-гидрокси-5-[арил(алкил)-1H-пира-зол-4-

ил]бензол-1,2-дикарбонитрилов при взаимодействии бензофуранов с гидразинами 

/ Ж.В. Чиркова, М.В. Кабанова, Д.В. Луференко, C.И. Филимонов, И.Г. Абрамов 

// Журн. орг. химии.  2015.  Т. 51, № 5. С. 663-668. 

 



41 

УДК 542.943:661.715.7 
 

СОВМЕСТНЫЙ СИНТЕЗ 3,5-КСИЛЕНОЛА И АЦЕТОНА 
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Изучены закономерности реакции жидкофазного окисления 3,5-

диметилизопропилбензола (3,5-диметил-ИПБ) кислородом воздуха до третично-

го гидропероксида (ГП), катализируемое N-гидроксифталимидом. Найдены усло-

вия, позволяющие получать третичный ГП 3,5-диметил-ИПБ с селективностью 

92-95 % при конверсии углеводородов 10-25 %. Последний был выделен из про-

дуктов окисления экстракцией 90 % водным раствором метанола. Кислотным 

разложением ГП 3,5-диметил-ИПБ получен 3,5-ксиленол и ацетон с выходом 80-

90 %. 

Ключевые слова: 3,5-диметилизопропилбензол, ксиленол, аэробное окис-

ление, N-гидроксифталимид, алкилирование, экстракция. 
 

JOINT SYNTHESIS OF 3,5-XYLENOL AND ACETONE 
 

A.A. Poletaeva, A.S. Kalyonova, A.S. Frolov, E.A. Kurganova 
 

Scientific Supervisors – A.S. Frolov, Candidate of Chemical Sciences,, 

Senior Lecturer, E.A. Kurganova, Doctor of Chemical Sciences,  

Associate Professor 
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The regularities of the reaction of liquid-phase oxidation of 3,5-

dimethylisopropylbenzene with air oxygen to tertiary hydroperoxide catalyzed by N-

hydroxyphthalimide were studied. Conditions have been found that make it possible to 

obtain a tertiary GP 3,5-dimethyl-IPB with a selectivity of 92-95 % with a hydrocarbon 

conversion of 10-25 %. The latter was isolated from oxidation products by extraction 

with 90 % aqueous methanol. Acidic decomposition of GP 3,5-dimethyl-IPA produced 

3,5-xylenol and acetone with a yield of 80-90 %. 

Keywords: 3,5-dimethylisopropylbenzene, xylenol, aerobic oxidation, N-

hydroxyphthalimide, alkylation, extraction. 

 

Диметилфенолы (ксиленолы) – крупнотоннажные продукты орга-

нического синтеза, которые широко используются в различных областях 

промышленности. 2,4-ксиленол в значительных количествах требуется 
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для синтеза антиоксиданта топанола А. Жидкофазное окисление 2,6-

ксиленола дает полифеноксид, применяющийся в электротехнике и в 

производстве медицинского оборудования. 3,5-Ксиленол – сырьевая база 

для производства быстроотверждающихся смол. Смеси изомерных                

ксилолов служат сырьем для синтеза специальных сортов                                      

3-кселенилфосфата [1-3]. Единственным путем, позволяющим получать 

нужное количество индивидуальных ксиленолов, может стать производ-

ство их на основе нефтехимического сырья. Все известные синтетические 

методы получения ксиленолов характеризуются многостадийностью, 

низкими выходами целевых продуктов, и в промышленности не реализо-

ваны. На наш взгляд, наиболее перспективным и экономически предпоч-

тительным является «окислительный» метод получения ксиленолов на 

основе ксилолов по схеме 
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Первая стадия предлагаемого процесса – алкилирование м-ксилола 

изопропиловым спиртом в присутствии серной кислоты в качестве ката-

лизатора. При этом образуется смесь, состоящая из 3-х изомеров: 2,6-

диметил-ИПБ (9,1 %), 3,5-диметил-ИПБ (65,4 %) и 2,4-диметил-ИПБ 

(25,6 %), значительно различающихся по реакционной способности в 

процессе окисления. При последующем переалкилировании полученной 

смеси с хлористым алюминием удалось получить 3,5-диметил-ИПБ с 

процентным содержанием 91,5 %. 

Изучены основные закономерности жидкофазного окисления 3,5-

диметил-ИПБ в присутствии N-гидроксифталимида (N-ГФИ) и его произ-

водных. Результаты представлены в таблице 1. 

Найдены условия, позволяющие получать третичный гидроперок-

сид (ГП) 3,5-диметил-ИПБ с селективностью 92-95 % при конверсии уг-

леводородов 10-25 %. Экспериментально доказана возможность много-

кратного повторного использования N-ГФИ.  

Изучены закономерности процесса экстракции ГП 3,5-диметил-

ИПБ в присутствии таких растворителей, как метанол, этанол, ацетон, 

ацетонитрил, ДМФА и их водных растворов. Четырехступенчатой экс-

тракцией 90 % водным раствором метанола был получен ГП 3,5-диметил-

ИПБ с содержанием основного вещества 97,2 % масс. Кислотным разло-

жением ГП 3,5-диметил-ИПБ синтезированы 3,5-ксиленол и ацетон с вы-

ходом 80-90 %.  
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Таблица 1. Влияние концентрации N-ГФИ и температуры на селективность 

образования ГП 3,5-диметил-ИПБ и конверсию 3,5-диметил-ИПБ при жид-

кофазном окислении. Время реакции – 90 мин 
 

Темпе-

ратура, 

°С 

Содержание, % мас. Селективность 

образования  

третичного  

ГП 3,5-диметил-

ИПБ, % 

Конвер-

сия 3,5-

диметил-

ИПБ, % 

катализа-

тора 

N-ГФИ 

третичного ГП  

3,5-диметил-

ИПБ 

110 2,0 3,3 98,3 3,4 

120 2,0 8,0 96,4 8,3 

130 

1,0 9,7 96,2 10,1 

1,5 14,0 97,1 14,4 

2,0 21,0 94,1 22,3 

2,0* 20,7 93,8 21,6 

3,0 16,6 94,5 17,6 

4,0 13,9 95,7 14,5 

140 2,0 23,1 90,6 25,4 

* повторное использование катализатора 

 

Таким образом, экспериментально апробирован высокоселектив-

ный метод синтеза ГП 3,5-диметил-ИПБ жидкофазным окислением 3,5-

диметил-ИПБ в присутствии N-гидроксифталимида, составляющий осно-

ву единого универсального метода получения метилфенолов совместно с 

ацетоном, отвечающий современным экологическим и экономическим 

требованиям. 
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Предложен метод синтеза гидропероксида пара-трет-бутилкумола, ко-

торый состоит из алкилирования кумола и аэробного окисления образующегося 

пара-трет-бутилкумола до гидропероксида. Изучено влияние различных техноло-

гических параметров на конверсиюисходного сырья и селективность образования 

целевого продукта. 

Ключевые слова: гидропероксид, пара-трет-бутилкумол, алкилирование, 

аэробное окисление. 

 

METHOD FOR THE PREPARATION OF PARA-TERT-BUTYL 

CUMENE HYDROPEROXIDE 
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A method for the synthesis of para-tert-butyl cumene hydroperoxide is proposed 

which consists of the alkylation of cumene and the aerobic oxidation of the resulting 

para-t-butyl cumene to hydroperoxide. The influence of various technological parame-

ters on the selectivity of formation and the yield of the target products was studied.  

Keywords: hydroperoxide, para-tert-butyl cumene, alkylation, catalyst, 

aerobic oxidation, initiator of radical polymerization. 

 

Гидропероксид (ГП) пара-трет-бутилкумола (ПТБК) является 

ценным продуктом основного органического синтеза и применяется в 

промышленности как инициатор радикальной полимеризации, отверди-

тель полиэфирных смол, окислитель, отбеливатель [1,2]. Известные ме-
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тоды получения ГП ПТБК отличаются низким выходом целевого продук-

та и селективностью, что свидетельствует о низкой эффективности дан-

ных методов производства. 

Наиболее близким к предлагаемому, в данной работе, способу по-

лучения ГП ПТБК является окисление ПТБК до ГП, при температуре 

110-140°С и давлении 0,1-10 МПа, в присутствии солей щелочных метал-

ловгидропероксидов в качестве инициаторов. Описанным способом уда-

ется достичь содержания ГП ПТБК в продуктах реакции  

16 % за 5 часов [3]. 

В данной работе предложен метод синтеза ГП ПТБК, который со-

стоит из алкилирования кумола и аэробного окисления ПТБК. 

 
 

Исходный ПТБК может быть получен алкилированием кумола с 

использованием в качестве алкилирующего агента трет-бутилового 

спирта (ТБС) или изобутилена. В данной работе проводилось алкилиро-

вание кумола ТБС, в интервале температур 15-35 °С, в течение 0,25-4,0 ч 

(табл. 1) с использованием серной кислоты в качестве катализатора с раз-

ным соотношением исходных веществ (табл. 2). 
 

Таблица 1. Алкилирование кумола трет-бутиловым спиртом в присутствии 

серной кислоты при соотношении кумол : ТБС : Н2SO4, равном 3 : 1 : 3, вре-

мя реакции 30 минут 

 

Температура, 

°С 

Содержание  

ПТБК в продуктах 

алкилирования,  

% мас. 

Содержание  

кумола в продук-

тах алкилирования, 

% мас. 

Содержание  

побочных про-

дуктов в смеси, 

% мас. 

15 12,1 80,8 7,1 

20 16,8 76,4 6,8 

25 23,4 71,8 4,8 

30 34,8 61,1 4,1 

35 42,7 51,0 6,3 
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Таблица 2. Алкилирование кумола трет-бутиловым спиртом в присутствии 

серной кислоты при различном соотношении компонентов смеси, время ре-

акции 30 минут, температура 30 °С 

 

Соотношение 

Кумол : ТБС : Н2SO4 

Содержание 

ПТБК в про-

дуктах алки-

лирования,  

% мас. 

Содержание 

кумола в про-

дуктах алкили-

рования, 

 % мас. 

Содержание 

побочных 

продуктов,  

% мас. 

3 : 1 : 3 34,8 61,1 4,1 

2 : 1 : 2 17,4 64,5 18,1 

 

После реакции углеводородный слой отделяли от кислоты, промы-

вали дистиллированной водой до нейтральной среды и сушили над хло-

ристым кальцием в течение 12 часов. Затем ПТБК выделяли ректифика-

цией под вакуумом. Структура ПТБК была подтверждена с помощью ИК- 

и ЯМР 
1
Н-спектроскопии. Спектр ЯМР 

1
H, δ, м.д.: 7,29 д (2H, бенз); 7,13 д 

(2H, бенз); 2,8-2,9 м (1H, СH); 1,1-1,4 м (15H, СН3). 

Исследован процесс аэробного окисления ПТБК до ГП в присутст-

вии инициаторов (ГП ПТБК и азобисизобутиронитрил (АИБН)). Уста-

новлено влияние различных технологических параметров, таких как тем-

пература, продолжительность реакции, концентрации и природы инициа-

тора на основные показатели процесса (табл. 3).  
 

Таблица 3. Аэробное окисление ПТБК до ГПв присутствии инициаторов с 

концентрацией 1,5 % мас., температура реакции 130 °С 

 
Инициатор Время реакции,  

мин 

Содержание ГП ПТБК в продук-

тах окисления, % мас. 

 

АИБН 

30 8,5 

60 18,4 

90 20,8 

 

ГП ПТБК 

30 5,6 

60 11,3 

90 13,6 

 

Структура полученного ГП ПТБК (рис. 1) была подтверждена с 

помощью ИК- и ЯМР 
1
Н-спектроскопии. 

1
H ЯМР спектры регистрирова-

лись на спектрометре BrukerDRX-400 (400 МГц) Растворитель: CDCl3, 

внутренний стандарт – ТМС. Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц), δ, м.д. (J, Гц): 

1.35 м (9H, 3CH3
t-Bu

), 1.63 м (6H, 2CH3
i-Pr

), 7.28 с (1H, O–O–H), 7.42 м (4H, 

4CH
аром.

). 
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Рис. 1. ЯМР 1Н-спектр ГП ПТБК 

  

Таким образом, найдены условия процесса аэробного окисления 

пара-трет-бутилкумола, позволяющие достигать содержания гидропе-

роксида в продуктах окисления 15 % за 60 минут реакции. 
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СИНТЕЗ АРИЛТЕТРАКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ –                           

МОНОМЕРОВ ДЛЯ ТЕРМОПЛАСТИЧНЫХ                                        

ПОЛИЭФИРИМИДОВ 

 

А.М. Куркин, Р.З. Карпов,  И.Г. Абрамов  

 

Научный руководитель – И.Г. Абрамов, д-р хим. наук, профессор 
 

Ярославский государственный технический университет 
 

Рассмотрены возможности использования замещѐнных фталонитрилов, 

содержащих в своей структуре циклоалифатические, ароматические и хромано-

вые фрагменты в качестве исходных субстратов для получения ряда замещѐн-

ных тетракарбоновых кислот, а также изучен механизм образования промежу-

точных продуктов. 

Ключевые слова: 4-Нитрофталонитрил, активированное ароматическое 

нуклеофильное замещение, циклоалифатические углеводороды, хроман, тетра-

карбоновые кислоты. 

 
SYNTHESIS OF ARILTETRAKARBONACIDS –  

MONOMERS FOR THERMOPLASTIC POLYETHERIMIDES 

 

A.M. Kurkin, R.Z. Karpov, I.G. Аbramov 

 

Scientific Supervisor – I.G. Аbramov, Doctor of Chemical Sciences, 

Professor 

 
Yaroslavl StateTechnical University 

 
The possibilities of the use of substituted phthalonitriles containing a cycloa-

liphatic structure, and aromatic moieties chroman as starting substrates for obtaining a 

number of substituted tetracarboxylic acids, and studied the mechanism of formation of 

the intermediates. 

Keywords: 4-Nitroftalonitril, activated aromatic nucleophilic substitution, cyc-

loaliphatic hydrocarbons, chroman, tetracarboxylic acids. 

 

Химия высокомолекулярных соединений развивается стремитель-

но, каждый день синтезируются и описываются большое количество но-

вых соединений, интерес к которым с каждым днѐм усиливается. Это 

объясняется перспективностью применения вновь создаваемых материа-
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лов для различных бытовых и промышленных целей. К одной из таких 

групп материалов относятся полиэфиримиды, содержащие в своей цепи 

различные гетероциклические, ароматические и циклоалифатические 

группировки и системы.  

Основываясь на литературных данных, нами были получены ис-

ходные соединения, путѐм конденсации резорцина с различными кетона-

ми:  

 
 

Однако в процессе анализа получаемых продуктов, установлено, 

что первая стадия реакции в наших условиях протекает по альтернатив-

ному маршруту. Об этом свидетельствует нехарактерная температура 

плавления для получаемых фенолов (168 
0
С – для продукта конденсации 

ацетона с резорцином, против 223 
0
С по литературным данным для того 

же продукта), также сильная полоса карбонила на ИК-спектре, которой 

не должно быть в силу отсутствия данной функциональной группы. Ос-

новываясь на механизме, нами сделано предположение, что реакция мо-

жет протекать по данной схеме: 

  

  

OH OH

OOH

OH

OH

OOH
OH

OH
O

O
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В нашем случае, промежуточный продукт, содержащий карбо-

нильную группу, выпадал из реакционной массы, что первоначально бы-

ло ошибочно принято за момент окончания реакции.   

В качестве дополнительного подтверждения, проведена качест-

венная реакция на карбонильную группу, а полученное соединение про-

анализировано методом ИК-спектроскопии. 

 

 
 

Выделенное основание Шиффа было использовано для получения 

производных фталонитрила. 

Выпадающий из реакционной массы продукт первой стадии кон-

денсации возможно довести до конечной стадии образования необходи-

мого нам фенола, а также возможно его использование для получения 

субстратов иного строения, как показано на примере образования осно-

вания Шиффа.  

Далее, используя реакцию активированного ароматического нук-

леофильного замещения, на основе полученных соединений были синте-

зированы соответствующие арилендиоксидифталонитрилы:  
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На основе полученных фталонитрилов были синтезированы следующие 

кислоты: 

 

 
 

Синтезированные арилтетракарбоновые кислоты переданы в 

ИСПМ им. Н.С. Ениколопова РАН с целью получения на их основе но-

вых термопластичных полиэфиримидов и изучения их свойств.  
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Разработан метод синтеза 3-формилиндол-5,6-дикарбонитрилов, в осно-

ве которого лежит обработка 1-ацетоксииндолов-5,6-дикарбонирилов реакти-

вом Вильсмейера-Хаака; особенностью данной реакции является «замещение» 

ОАс-группы на водород. 

Ключевые слова: 1-ацетоксииндолы, реакция Вильсмейера-Хаака, 3-

формилиндол-5,6-дикарбонитрилы. 

 

FORMYLATION OF INDOL-1-YL ACETATES 
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Scientific Supervisor - S.I. Filimonov, Doctor of Chemical Sciences, 

Associate Professor 
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Preparation procedure was developed for 3-formylindole-5,6-dicarbonitriles 

underlain by the treatment of 1-acetoxyindole-5,6-dicarbonitriles with Vilsmeier-Haack 

reagent; a special feature of this reaction consisted in a replacement of the ОАс group 

for hydrogen.  

Keywords: 1-acetoxyindoles, Vilsmeier-Haack reaction, 3-formyindole-5,6-

dicarbonitriles. 

 

Разнообразные формильные производные индолов широко исполь-

зуются в синтезе природных или биологически активных соединений. 

Прямое получение 1-гидрокси-3-формилиндолов является нетривиальной 

задачей, поскольку классический метод формилирования 1-гидрокси-

индолов с использованием реактива Вильсмейера-Хаака приводит, по 

полученным ранее данным, к 3-хлорзамещенным индолам [1] или 1-

метокси-3-формилиндолам [2] при использовании в качестве субстратов 

1-метоксииндолов. Кроме того, описаны единичные экспериментальные 

факты, показывающие, что при формилировании индолов различного 
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строения происходит отщепление гидрокси-, ацетокси- и метоксигрупп с 

«замещением» на водород. Следует также отметить, что в литературе 

имеются сведения об устойчивости ОМе-группы в условиях реакции 

Вильсмейера-Хаака, а ее отщепление наблюдается, как правило, при дей-

ствии сильных оснований. Немногочисленные примеры получения 1-

гидрокси-3-формилиндолов основаны на «расщеплении» ОМе-группы 

замещенных индолов при нагревании в присутствии DABCO или BBr3.  

С целью получения новых 3-формилиндолов нами был разработан 

метод синтеза указанных соединений, в основе которого лежит формили-

рование 1-ацетоксииндолов в условиях реакции Вильсмейера-Хаака. 

Первоначально предполагалось осуществить формилирование индолов 2 

в 3-положение гетероциклического фрагмента, а затем снять защитную 

Ас-группу с получением 1-гидрокси-3-формилиндолов.  
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51 (a-d)

 
a – R = C6H5; b – R = 4-MeC6H4; c – R = 4-MeOC6H4; d – R = 2-thienyl 

 
Схема 1 

 

Соединения 2 (а-d) получали по методике [3]. Формилирование   

1-ацетоксииндолов 2 (а-d) проводили трѐхкратным избытком POCl3 или 

PCl5 в растворе ДМФА при нагревании 70-80 °С в течение 6–10 ч. В ре-

зультате данной реакции образовывался осадок, который отфильтровы-

вался и обрабатывался 5 %-ным раствором гидрокарбоната натрия с по-

лучением, как правило, целевых 3-формилиндолов 3 (а-d). Оказалось, что 

3-формилиндолы 3 (а-d) не содержали ни ОАс-, ни ОН-группу. 

С целью изучения химических свойств синтезированных альдеги-

дов 3 было проведено их метилирование CH3I с использованием K2CO3 в 

качестве депротонирующего агента с получением 1-метил-3-формил-

индолов 4 (b, c) с выходом до 74 %. Кроме того, было осуществлено 

взаимодействие соединений 3 (b, c) с фенилгидразином 5 с получением 

одного изомера соответствующего гидразона 6 (b, c) с выходом до 53 %. 

Строение всех синтезированных соединений подтверждено сово-

купностью данных ИК-, ЯМР-спектроскопии и масс-спектрометрией. По 

данным ЯМР 
1
Н-спектроскопии у соединений 3 (а-d) наблюдаются ха-
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рактерные сигналы формильного протона в области 10.0-10.3 м.д., сигнал 

NH-протона в области от 13.2-13.6 м.д. В спектрах метилированных про-

дуктов 4 (b, c) наблюдается характерный сигнал N-Me-группы (3.79-3.85 

м.д. в спектре ЯМР 
1
Н; 31.9-32.2 м.д. спектрах ЯМР

 13
С). Для более точ-

ного соотнесения сигналов атомов водорода и углерода были записаны 

HMBC-спектры соединений 3с и 4b, которые полностью подтвердили 

предполагаемую их структуру. С целью определения строения (E/Z-

изомерия) синтезированных гидразонов был записан NOESY-спектр со-

единения 6b, анализ данных которого, позволил по кросс-пику средней 

интенсивности между протоном при двойной связи и атомом водорода 

при атоме азота в гидразоновом фрагменте однозначно определить, что 

индол 6b является E-изомером.  
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Изучены закономерности гидрирования винилнорборнена в винилнорбор-

нан на тонкодисперсном 1 %  Pd/C, суспендированном в жидкой фазе. Установ-

лена последовательность в насыщении двойных связей винилнорборнена, и оцене-

на их реакционная способность. Показано, что реализация процесса гидрирова-

ния винилнорборнена в растворе псевдокумола обеспечивает селективность об-

разования целевого винилнорборнана на уровне 88-89 % при полной конверсии 

исходного диена.  

Ключевые слова: жидкофазное гидрирование, тонкодисперсные катали-
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The regularities of hydrogenation of 5-vinyl-2-norbornene into 2-

vinylnorbornane in the presence of a finely dispersed palladium catalyst suspended in 

the liquid phase. The reactivity of double bonds of the diene is estsblished. The conver-

sion of 5-vinyl-2-norbornene and selectivity of its hydrogenation depending on the con-

ditions of the reaction are estimated.   
Keywords: 5-vinyl-2-norbornene, 2-vinylnorbornane, liquid-phase hydrogena-

tion, finely dispersed catalysts. 

 

Эффективность применения циклоалкенов для практических целей 

[1, 2] во многом определяется селективностью их образования в процессе 

гидрирования соответствующих циклодиенов, что может иметь место 

лишь при последовательном насыщении двойных связей [3]. Исследова-
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ние процесса каталитического гидрирования 5-винил-2-норборнена 

(ВНБ) водородом в жидкой фазе проводилось с целью установления ряда 

его закономерностей и выбора условий селективного получения винил-

норборнана в качестве целевого продукта реакции. 

В качестве катализатора использовался тонкодисперсный палла-

диевый катализатор, нанесенный на аморфный углерод с содержанием Pd 

1 % мас. дол. (1 % Pd/C). Углеродная матрица препятствует агломерации 

частиц металла и позволяет получить наноразмерные частицы катализа-

тора [4]. Не случайно, поэтому в его присутствии процесс гидрирования в 

трехфазной системе газ - жидкость - твердый катализатор протекает  в 

мягких условиях (атмосферное давление, 313-353 К) при сохранении 

структуры исходной молекулы. 

 

 
 

Рис. 1. Влияние степени превращения винилнорборнена  

на  накопление продуктов его гидрирования в растворе толуола.  
Продукты: 1 – ВНБ, 2 – дигидроизомер (1), 2‘ – дигидроизомер (2),  

3 – тетрагидроизомер (1), 3‘ – тетрагидроизомер (2) 

 

Характер кинетических кривых исчерпывания исходного ВНБ, а 

также накопления продуктов в процессе его гидрирования (рис. 1) свиде-

тельствует о том, что  изучаемая реакция  является типичным примером 

последовательной реакции с константами скорости одного порядка. 

Полученные данные (см. рис. 1) показывают, что в процессе гид-

рирования винилнорборнена первой гидрируется напряженная двойная 
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связь бициклогептенового фрагмента его молекулы. Продуктами насы-

щения в этом случае являются изомеры винилнорборнана (дигидроизо-

меры 1 и 2). Затем имеет место гидрирование двойной связи винильной 

группы диена, в результате чего продуктами гидрирования становятся 

изомеры этилнорборнана (тетрагидроизомеры 1 и 2).  

Интересно отметить, что  изомеры дигидровинилнорборнена (см. 2 

и 2‘, рис. 1), как промежуточные продукты этой реакции, расходуются в 

процессе гидрировании с различной скоростью. В этой связи продукты 

их дальнейшего насыщения – тетрагидроизомеры накапливаются в ином 

соотношении по сравнению с дигидроизомерами (см. 3 и 3‘, рис. 1). 

Изучено влияние природы растворителя на процесс гидрирования 

ВНБ, где в качестве растворителей использовались 2-пропанол, толуол, 

фенилциклогексан, псевдокумол.   

Как видно из данных, представленных на рис. 2, наиболее высокая 

скорость поглощения водорода в процессе гидрирования ВНБ достигает-

ся  в ароматических растворителях - толуоле и псевдокумоле. 

 

 
 

Рис. 2. Кинетические кривые поглощения водорода в процессе 

гидрирования винилнорборнена в растворителях различной природы: 

Растворители: 1 – толуол, 2 – псевдокумол, 

3 – фенилциклогексан, 4 – 2-пропанол 

 
Использование псевдокумола, как растворителя, наиболее пред-

почтительно, поскольку температура его кипения (168 °С) выше темпера-

туры кипения винилнорборнена и его производных. В результате при 

выделении целевого продукта - винилнорборнана для дальнейшего ис-
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пользования  из  продуктов гидрирования методом перегонки псевдоку-

мол  будет препятствовать их возможной полимеризации.  

Установлено также, что псевдокумол дифференцирует скорости 

насыщения двойных связей молекулы винилнорборнена в большей сте-

пени, чем толуол. В результате при его использовании, как растворителя, 

в выбранных условиях достигается высокий выход целевого винилнор-

борнана (88-89 %) при полной конверсии исходного диена – 5-винил-2-

норборнена.  
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Для избирательного окисления цис-циклооктена в эпоксид использован ряд  

каталитических систем и комплексов, обладающих ярко выраженной регули-

рующей функцией. Изучено влияние природы и соотношения компонентов ката-

литической системы на количественные показатели процесса окисления. Уста-

новлено, что использование ряда каталитических систем исключает образова-
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Catalytic systems and complexes with a pronounced control function in this 
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Известно, что применение катализаторов с ярко выраженной регу-

лирующей  функцией в технологических процессах упрощает схемы вы-

деления целевых продуктов из реакционных смесей и обеспечивает вы-

сокую степень их чистоты, что особенно важно при  последующем ис-

пользовании получаемых продуктов, например, в фармацевтической, а 

также в полимерной химии. 
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В литературе указывается [1, 2], что в результате прямого жидко-

фазного инициированного окисления циклооктена молекулярным кисло-

родом, протекающего в отсутствие катализатора по радикально-цепному 

механизму, в отличие от других  циклоолефинов и олефинов с прямой 

углеродной цепью может быть получен его эпоксид с выходом до 65-

70%.   

В настоящей работе для избирательного окисления циклооктена в 

эпоксид и повышения выхода эпоксида нами использовались каталитиче-

ские системы, представляющие собой аддукты или комплексы, образую-

щиеся в результате взаимодействия  ряда  функциональнозамещенных 

азотсодержащих гетероциклов и органических соединений d-металлов. 

С целью создания указанных  каталитических систем изучено 

влияние природы составляющих компонентов, их молярного соотноше-

ния на эффективность последующего использования, а именно на кине-

тические и количественные показатели процесса окисления циклооктена 

в эпоксид. В результате детальных  исследований была предложена ката-

литическая система, использование которой исключает образование це-

лого ряда побочных продуктов окисления – гидропероксидов и кислот. В 

результате выход целевого эпоксида в процессе окисления повышается 

до 88 %. 
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В последнее время наблюдаются тенденции к увеличению науч-
ных разработок и технологических основ получения хорошо известных 
химических реагентов для производства биологически активных веществ 
(или для других целей, например, для быстрого, но при этом и селектив-
ного синтеза) на базе уже известного сырья с использованием традици-
онных методов и приемов. Эти тенденции связаны с тем, что использова-
ние тех или иных методов для получения известных химических соеди-
нений, которые по воле сложившихся обстоятельств (экономический 
кризис, введение системы импортозамещения или очередной пакет санк-
ций, введенный для Российской Федерации), сегодня стали вновь востре-
бованными отечественной химической промышленностью в целом. Не-
обходимо найти экономически разумное решение проблем, возникающих 
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при изготовлении перспективных реактивов, таких как N-
гидроксисукцинимид, N-галогенсукцинимид, сам сукцинимид, этокси-
суксимид, N-этилмалеимид. 

Настоящая работа посвящена вопросам разработки простых и дос-
тупных методов синтеза N-бромсукцинимида (NBS) и выбора из них 
наиболее экономически выгодного с точки зрения выхода продукта, его 
селективности, использования доступных условий проведения синтеза и 
дешевых реактивов. Как только будет найдена наилучшая методика син-
теза N-бромсукцинимида, можно будет переходить на технологию произ-
водства импортозамещающих биологически активных веществ (напри-
мер, этосуксимида, феносуксимида и аналогичных продуктов фармацев-
тической химии), пестицидов (N-хлорсукцинимида и его производных), 
индикаторов стерилизации при определенной температуре (сукцинимид), 
ведь все перечисленное можно получить из N-бромсукцинимида. Подоб-
ные соединения, получаемые как из сырья растительного происхождения 
(например, из янтаря), так и из нефти путем сложного органического 
синтеза, известны с конца 19 века и до сих пор широко применяются в 
производстве лекарственных препаратов, галогенирующих агентов, пи-
щевых добавок (производные фталимида – «родственника» сукциними-
да). Однако в связи с введением экономических санкций против Россий-
ской Федерации и существенного ограничения поставок импортных об-
разцов N-бромсукцинимида и его производных в нашу страну внимание 
отечественных исследователей вновь привлекла химия имидов (и осо-
бенно интенсивное развитие химии имидов происходит в последнее вре-
мя).[1] Это связано с выявлением интересных областей их применения. 
Сукцинимид и его производные применяются как в виде базовых компо-
нентов, в ходе глубокой переработки нефтехимического или раститель-
ного вида сырья, так и в виде полупродуктов (для целого ряда синтезов). 
Так, сукцинимид и фталимид могут реагировать с формальдегидом, обра-
зуя спирт, способный вступать в реакцию этерификации с карбоновыми 
кислотами. Продуктами являются сложные эфиры – вещества, способные 
вступать в реакцию полимеризации, образуя сополимеры, способные 
сильно понизить температуру застывания воскообразной сырой нефти 
[2]. Джеймс Кори глубоко проанализировал реакции окисления с помо-
щью N-галогенсукцинимида. Он отметил, что реакции проходят в мягких 
условиях [1].  

В 2014 году китайские ученые показали, что N-бромсукцинимид 
не так хорошо изучен, как казалось на первый взгляд. Они обнаружили, 
что NBS может реагировать с ароматическими углеводородами и их про-
изводными по механизму электрофильного ароматического замещения. 
Объяснения результатов, механизмы и применения этих реакций рас-
смотрены в их статье [3]. 

В представленной работе будет рассмотрен и реализован простой и 
доступный способ получения N-бромсукцинимида. За рубежом произ-
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водство его налажено на основе бромирования сукцинимида. Таким об-
разом, синтез N-бромсукцинимида сводится к синтезу самого имида ян-
тарной кислоты (иные пути синтеза малопригодны для крупнотоннажно-
го производства). Для выпуска аналогичных продуктов еще в 1976 году 
предлагалось использовать отечественный продукт переработки янтаря – 
янтарную кислоту [4]. 

Интерес, проявляемый к синтезам подобных химикатов, в значи-

тельной степени обусловлен тем, что сукцинимид может быть легко по-

лучен из янтарной кислоты или янтарного ангидрида. 

Методика синтеза 

Данная методика известна еще с 1976 года, однако на сегодняшний 

день она имеет несколько модификаций [7]. 
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Реакция 1 

В колбу Вюрца помещают 19,6 г янтарной кислоты и медленно 

при охлаждении и взбалтывании приливают 23 мл 28 %-ного раствора 

аммиака. При этом большая часть кислоты переходит в раствор. Колбу 

соединяют с нисходящим холодильником и осторожно нагревают в соля-

ной бане. Когда основное количество воды отгонится, холодильник уби-

рают, а нагрев постепенно увеличивают. Сначала переходит ещѐ некото-

рое количество воды и аммиака в приемник, а затем сукцинимид. Его 

собирают в пределах 250-280 С (термометр и защитные очки должны 

быть способны выдержать такую температуру), внимательно следя за 

тем, чтобы легко застывающий дистиллят не забил отводную трубку пе-

регонной колбы. Перегонку заканчивают, когда станет заметным разло-

жение остатка в перегонной колбе, доказательством чего является жѐл-

тый дым внутри колбы. Для очистки вещество перекристаллизовывают 

из этанола (на каждый грамм сукцинимида нужно взять 1 мл спирта). Для 

лучшего результата лучше оставить сукцинимид в холодильнике и через 

24 часа взвесить [4, с. 203]. 
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Реакция 2 

В круглодонную колбу на 100 мл, снабженную механической ме-

шалкой и охлаждаемую смесью льда с солью, наливают 6,4 г едкого на-

тра в 40 мл воды и прибавляют 16 г сукцинимида. Как только сукцини-

мид растворится, добавляют медленно по каплям при энергичном пере-
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мешивании и охлаждении в течение 20-40 мин 8,5 мл брома. Выделив-

шийся бромсукцинимид отфильтровывают на воронке Бюхнера, тща-

тельно промывают ледяной водой и сушат в вакуум-эксикаторе над хло-

ристым кальцием или при 40 С. Выход 21 г (75 % теоретического). Хо-

рошо отмытое вещество без дальнейшей очистки пригодно для радикаль-

ного бромирования. Для очистки бромсукцинимид можно перекристал-

лизовать из небольшого количества воды, заранее подогретой до 80 С [4, 

с. 161]. Полученный препарат анализируют на содержание активного 

брома йодометрическим методом анализа [4, с. 155]. 

Анализ методики синтеза N-бромсукцинимида 
Получение опытных образцов по описанной методике является 

экономически доступным, учитывая сырьевую базу страны (90% миро-

вых запасов янтаря сосредоточены на территории калининградской об-

ласти). Также эти процессы протекают в мягких лабораторных условиях 

(не считая температуры) с использованием доступного технологического 

оборудования. Что касается крупнотоннажного производства, то тут не-

обходима емкость с мешалкой или реактор непрерывного действия – 

предпочтительнее использовать аппарат, приближающийся к реактору 

идеального вытеснения. 

Плюсами данной методики является то, что N-бромсукцинимид 

практически во всех химических реакциях образует сукцинимид – по-

бочный продукт, что позволяет широко расширить разнообразие выпус-

каемой продукции предприятием, где используют NBS одновременно как 

химический реагент, так и окончательный продукт синтеза. Иными сло-

вами, сукцинимид (сырьѐ для производства NBS. с одной стороны, по-

бочный продукт, с другой стороны) можно использовать повторно, тем 

самым образуя циклическую технологию производства N-

бромсукцинимида. Кроме того, данную методику можно усовершенство-

вать, как это сделали советские ученые в 1985 году [7]. 

После получения опытных образцов необходимо выполнить ана-

лизы ИК-, ЯМР-, ПМР- спектроскопии. В случае необходимости можно 

использовать йодометрическое титрование, приняв тот факт, что атом 

брома в N-бромсукцинимиде носит положительный заряд (табл. 1). 
 

Таблица 1. Биологически активные сукцинимиды – суксимиды 
 

Месуксимид Фенсуксимид Этосуксимид 

Целонтин - Заронтин, суксилеп 

Противосудорожные препараты [5] 

C12H13NO2 C11H11NO2 C7H11NO2 

O N O

C6H5  

O N O

C6H5  

O N O

H

 



65 

Проанализировав статьи, обсуждения, сайты и другие интернет-

ресурсы выяснилось, что с 2011 года противосудорожный жизненно-

необходимый препарат «суксилеп» стал недоступен на территории Рос-

сийской Федерации. В связи с этим возникла ситуация, при которой от-

чаянным родителям пришлось покупать его нелегально за границей. Этот 

препарат начали называть «забытым лекарством» [6]. 

Производство и цены. Экономическая часть 

Halides Chemicals Private Limited – ведущая индийская фармацев-

тическая кампания, посвятившая себя глобальному производству высо-

кокачественных сукцинимидов и его производных (табл. 2). Местонахо-

ждение: Махараштра, Индия.  
 

Таблица 2. Крупнотоннажное производство сукцинимидов в Halides Chemi-

cals Pvt Ltd [8]  
 

Вещество Производство, т/год Номер CAS 

Бромсукцинимид 300 128-08-5 

Хлорсукцинимид 100 128-09-6 

Йодсукцинимид 1 516-12-1 

Сукцинимид 50 123-56-8 
 

Помимо Halides Chemicals Pvt Ltd есть еще множество фармацев-

тических кампаний, например: Alfa Aesar, ставшая частью компании 

Thermo Fisher Scientific – ведущий производитель и поставщик химиче-

ских веществ, металлов и медико-биологических продуктов для научно-

исследовательских работ. Они предлагают более 46 000 продуктов с по-

ставкой со склада, от каталожных позиций в количестве граммов до по-

лупромышленных объѐмов. Глубокий анализ зарубежных сайтов выявил, 

что особо следует отметить Sigma-Aldrich – компанию по производству и 

продаже особо чистых химических веществ и реагентов, а также 

MOLBASE – одну из крупнейших в мире платформ для химической элек-

тронной коммерции (табл. 3). 
 

Таблица 3. Цены имидов на различных коммерческих сайтах 
 

Наименование  

продукты 

Sigma-aldrich [9] MOLBASE [10] Alfaaesar [11] 

Бромсукцинимид 

(NBS) 

13639,85 р/кг $37/кг 111 €/кг 

Хлорсукцинимид 

(NCS) 

2309 р/100г $55/кг 134€/кг 

Йодсукцинимид 

(NIS) 

45851 р/100г $520/кг 399 €/100г 

Сукцинимид 9844,56 р/500г $42/кг 114 €/кг 

Гидроксисукцинимид 

(NHS) 

8092,4 

р/100г 

$82/кг 84,5 €/100г 
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Выводы 

Янтарная кислота является базовым источником синтеза сукцини-

мида. Получение поверхностно-активных веществ, пластификаторов и 

иных биологически-активных веществ в рамках настоящего сообщения 

предполагается производить по традиционным технологиям, так как во-

дород в сукцинимиде (бром в N-бромсукцинимиде) легко заменить на 

ценные ненасыщенные фрагменты (одну, две и даже три двойные связи), 

а также функциональные реакционно-способные группы (карбоксиль-

ную, гидроксильную). 

Проведенная работа может служить одним из этапов исследования 

особенностей производства и применения имидов и их производных в 

отечественной промышленности и являться основой для прогнозирова-

ния развития этой широко использованной на западе отрасли. 
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Защитные водовытесняющие составы (ЗВВС) используют для 
межоперационной защиты и хранения металлоизделий на предприятиях 
машиностроения [1]. Они должны образовывать на поверхностях метал-
лических деталей тонкую, но прочную защитную пленку с высокими де-
эмульгирующими свойствами [2]. 

Такие составы, как правило, применяется для предотвращения 
коррозионных и механических повреждений под действием влаги, грязи, 
трения. Благодаря хорошей водовытесняющей, проникающей, смазы-
вающей и защитной способности состав также обеспечивает облегчение 
отвинчивания заржавевших и заклинивших деталей (болтов, гаек, кранов, 
клапанов, петель, замков, инструментов т.д.) [1]. 
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Помимо этого защитные водовытесняющие составы должны отве-

чать гигиеническим, экологическим и другим требованиям, обладать 

комплексом антикоррозионных, моющих, антимикробных и других экс-

плуатационных свойств [1]. 

Сегодня в режиме импортозамещения, а также сложной экономи-

ческой ситуации, за счет введения системы санкций против Российской 

Федерации, машиностроительные предприятия Ярославля, Тутаева, Ры-

бинска и других городов остро нуждаются в дешевых и доступных за-

щитных водовытесняющих составах, которые могут заменить импортные 

образцы на аналогичные или на менее дорогостоящие отечественные 

консерванты. 

В этой связи разработка дешевых и доступных защитных водовы-

тесняющих составов, которые удовлетворяли бы технологическим, эколо-

гическим и иным требованиям, представляет в современной химической 

технологии одну из важнейших задач стоящих перед машиностроительной 

отраслью. 

Важно подчеркнуть, что концентрат защитных водовытесняющих 

составов предлагаемый в настоящей работе полностью базируется на ис-

пользовании отечественных материалов. Это позволяет разработчикам 

легко и быстро варьировать при необходимости композицию и техноло-

гию производства концентрата для изменения его функциональных 

свойств, замены отдельных сырьевых компонентов на более дешевые и 

доступные и т.п. 

На начальном этапе исследования было установлено, что для про-

изводства качественных защитных водовытесняющих составов с опреде-

ленным набором параметров необходим тщательный контроль за дози-

ровкой и качеством смешения компонентов. Поэтому основной особен-

ностью при разработке технологии получения защитных водовытесняю-

щих составов являлся тот факт, что этот процесс требует не столько до-

рогого и сложного оборудования, сколько высокого качества компонен-

тов. Все дальнейшие эксперименты показали, что именно от исходного 

сырья и зависит качество получаемого продукта. 

В связи с тем, что данная работа является первой в этом направле-

нии исследований, проводимых на кафедре ХТОВ, то в качестве базовых 

растворителей было предложено использовать традиционные химические 

продукты, которые повсеместно применяются на предприятиях машино-

строения для консервации промежуточных и конечных комплектующих 

моторов или двигателей, а именно – керосиновые и соляровые дистилля-

ты первичной перегонки нефти и вакуумный газойль [3]. 

Предлагаемая технология в настоящей работе представлена лишь в 

качестве примеров наилучшего варианта, который был получен авторами 

исследования для создания базовой рецептуры и технологии создания 
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защитных водовытесняющих составов на основе следующих органиче-

ских растворителей (керосин, дизельное топливо, вакуумный газойль). 

Но даже при удачном выборе состава ЗВВС ее эффективность во многом 

зависит от правильного приготовления композиций с использованием 

биоцидов, поверхностно-активных веществ, эмульгаторов, диспергато-

ров, растворителей, способа их отчистки и смешения, а также дальнейше-

го качественного контроля. 

Экспериментальная часть. Сырье и материалы. 

Для приготовления ЗВВС и синтеза отдельных компонентов в ра-

боте были использованы ниже перечисленные химические вещества, 

часть из которых предварительно очищалась по стандартным методикам 

[4-6]. 

Гексагидро-1,3,5-триметил-1,3,5-триазин (CAS 108-74-7) (Триа-

сорб М) с содержанием основного вещества не менее 90,0 % мас. Про-

дукт перед использованием подогревался до температуры 120-130 
о
С, для 

удаления избыточного аммиака. Предназначен для применения в качест-

ве биоцидной добавки для смазочно-охлаждающих жидкостей. Формула 

C6H15N3. 

Смесь полиоксиэтилированных эфиров моноэтаноламидов жир-

ных кислот кокосового масла фракции С7-С17 (CAS 26635-75-6) (Синта-

мид 5К) с содержанием основного вещества не менее 90,0 % мас. Пред-

назначена для применения в различных отраслях хозяйственной деятель-

ности в качестве поверхностно-активного вещества и компонента мою-

щих смесей. 

Диэтаноамин (CAS 111-42-2) с содержанием основного вещества 

не менее 95,0 % мас. Продукт перед использованием перегонялся под 

вакуумом. Применяется в технике в качестве эмульгатора и поверхност-

но-активного вещества.  

Борная кислота техническая (CAS 1004335-3) с содержанием ос-

новного вещества не менее 96,5 % мас. Использовалась без дополнитель-

ной очистки. Формула H3BO3. 

Ди-(алкилполиэтиленгликолевый) эфир фосфорной кислоты («Ок-

сифос») с содержанием основного вещества не менее 95,0 % мас. Исполь-

зовался после предварительного нагрева до температуры 120-130
о
С. В 

промышленности применяется в качестве наполнителя смачивающего, 

обезжиривающего и моющего средства с антистатическим эффектом, а 

также в качестве антиадгезионной добавки. Кроме того, используется в 

качестве смазочного вещества, а также ингибитора асфальтосмолистых и 

парафиновых отложений при транспортировке нефти по трубопроводам. 

Этоксилат натуральных высших жирных спиртов фракций С12-

С14 (2 моля окиси этилена) (CAS 68439-50-9) (Синтанол АЛМ-2) с содер-

жанием основного вещества не менее 93,0 % мас. Продукт перед исполь-
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зованием перегонялся под вакуумом. В промышленности применяется в 

качестве маслорастворимого эмульгатора. 

Смесь первичных оксиэтилированных синтетических высших 

жирных спиртов фракции С12-С14, Лаурет-3 (CAS 68439-50-9) (Синтанол 

АЛМ-3) с содержанием основного вещества не менее 96,0 % мас. Ис-

пользовалась без дополнительной очистки. Используются в качестве эф-

фективных неионогенных поверхностно-активных веществ в производст-

ве синтетических моющих средств, в изготовлении косметической про-

дукции 

Диэтаноамид жирных кислот (кокосового) подсолнечного масла – 

аналог диэтаноамида жирных кислот кокосового масла (CAS 68603-42-9) 

(Норамид Б) с содержанием основного вещества не менее 95,0 % мас. 

Был получен в ходе настоящей работы и использовался без дополнитель-

ной очистки. Является неионогенным поверхностно-активным веществом 

для производства шампуней и моющих средств. 

Бутилдигликоль (CAS 112-34-5) с содержанием основного вещест-

ва не менее 93,5 % мас. Использовался без дополнительной очистки. 

Медленноиспаряющийся гидрофильный гликолевый эфир. Формула 

С8Н18О3. Применяется в качестве растворителя (бытовая химия, смолы, 

минеральные масла) и очистителя (от ржавчины и коррозии, поверхно-

стей), а также как компонент дезинфицирующих средств. 

Олеиновая кислота (CAS 112-80-1) с содержанием основного ве-

щества не менее 95,5 % мас. Продукт перед использованием перегонялся 

под вакуумом. Олеиновая кислота и еѐ эфиры применяются для получе-

ния лакокрасочных материалов. Сама кислота применяется в качестве 

эмульгаторов, в частности, в составе смазочно-охлаждающих жидкостей 

при обработке металлов резанием – хонингованием, протягиванием, раз-

вертыванием и пр. В производстве замасливающих средств (для химиче-

ских волокон). Входит в состав косметических средств. 

Неонол Аф 9-12 (CAS 9016-45-9) с содержанием основного веще-

ства не менее 92,8 % мас. Использовался без дополнительной очистки. 

Является высокоэффективным неионогенным поверхностно-активным 

веществом. Применяется в составе смазочно-охлаждающих, гидравличе-

ских и других технологических жидкостей, в черной металлургии, в ка-

честве активной основы для моющих средств технического назначения. 

Химическая часть 

Как показал анализ зарубежного и отечественного опыта [1, 2], ре-

цептура защитных водовытесняющих составов в настоящее время нужда-

ется в уточнении, а также в разработке новых технологических образцов. 

Это связано с тем, что большое внимание во всем мире уделяется вопро-

сам разработки защитных водовытесняющих составов на основе одного 

из компонентов, к которым относятся алифатические нефтяные углево-
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дороды на основе керосина, солярового дистиллята и вакуумного газой-

ля. В предыдущих работах на кафедре ХТОВ были проведены исследо-

вания по синтезу борных эфиров на основе борной кислоты и диэтанола-

мина [1, 2].  
Процесс осуществляли в эмалированном реакторе, снабженном 

электрообогревом (электроплитка), нисходящим холодильником, а также 
приемником для отбора выделяющейся воды и иных легких продуктов 
реакции. Во всех случаях расчетное количество диэтаноламина загружа-
лось в реактор и нагревалось до температуры 110-120 

о
С, для удаления 

следов воды, которая абсорбируется этаноламином при хранении. После 
отгонки влаги при температуре не выше 120-130 

о
С постепенно (мелкими 

порциями) в реактор добавляется расчетное количество борной кислоты. 
В ходе этого экзотермического процесса наблюдается интенсивный рост 
температуры и выделение реакционной воды, которая конденсируется в 
водяном нисходящем холодильнике и скапливается в приемнике. По ко-
личеству выделившейся воды можно судить о степени превращения ис-
ходных продуктов реакции. По этой причине электрообогрев реактора 
выключается, а случае промышленного осуществления процесса эмали-
рованный реактор необходимо охлаждать через рубашку охлаждающим 
агентом, например - водой. Температуру процесса также можно поддер-
живать путем дозированной подачи борной кислоты, а по достижению 
160-180 

о
С процесс следует вести до максимально отгона реакционной 

воды, а затем при дополнительном обогреве (не более 160-180 
о
С) завер-

шить процесс в течение 1-2 часов. После завершения процесса получения 
борного эфира диэтаноламина обогрев уменьшают, а в горячую массу 
вводят расчетное количество индустриального масла, например И-20 и 
растворителя (керосина, солярового или вакуумного дистиллята) про-
должая перемешивание до полного растворения обоих компонентов и 
выравнивания температуры процесса, которую далее поддерживают в 
пределах 50-60 

о
С. 

Далее предварительно подогретые до 50-60 
о
С промышленные об-

разцы диэтаноамида жирных кислот кокосового масла (покупной обра-
зец) или приготовленные образцы (аналогично синтезу борных эфиров 
диэтаноламина) диэтаноламида подсолнечного масла – вводятся в смесь 
масла, растворителя и эфира борной кислоты. 

Процесс чрезвычайно сложен в технологическом плане, так как 
смешение все этих компонентов практически во всех случаях приводит к 
образованию трудно растворимых желеобразных, цепляющихся за ме-
шалку вязких трудно размешивающихся продуктов. Наибольшие слож-
ности возникают при приготовлении смеси в керосине. При использова-
нии соляровой фракции процесс удается контролировать, а при использо-
вании вакуумного газойля желеобразная вязкая смесь растворяется в те-
чение 15-20 минут или более длительного времени. 
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Повышение температуры этой операции не приводит к существен-

ному улучшению качества растворения. После полного растворения ин-

гредиентов в полученную смесь добавляют расчетное количество алка-

ноламида, бутоксидиэтиленгликоля, неонола 9-12,  триасорба и др., под-

держивая температуру перемешивания в пределах 50-70 
о
С. Перемеши-

вание осуществляют до полной прозрачности ЗВВС еще 1-2 часа. 

После этих операций ЗВВС должен соответствовать требованиям и 

нормам, указанным в таблице 1. 
 

Таблица 1. Свойства защитного водовытесняющего состава 
 

Наименование показателя Норма Метод испытания 

1. Внешний вид 

Однородная масляни-

стая прозрачная жид-

кость янтарного цвета 

По ГОСТ 6243   

(раздел 1) 

2. Запах 
Специфический,  

нераздражающий 
Органолептически 

3. Вязкость кинематическая при 

20 °С, сСт, не более 
4 По ГОСТ 33 

4. Плотность при 20°С, г/см
3 
в 

пределах 
0,78-0,85 По ГОСТ 3900 

5. Температура вспышки не 

выше  
65 °C 

ГОСТ 4333- 2014 

(ISO 2592:2000) 

6. Стабильность при хранении Выдерживает 
По ГОСТ 6243  

(раздел 6) и п. 6.2 ТУ 

7. Время высыхания при ком-

натной температуре 
20 мин  

8. Защита от коррозии в соля-

ном тумане 
510 ч ГОСТ Р 9.518-2006 

9. Коррозионное воздействие на 

черные металлы (метод кон-

тактных пар) 

Выдерживает 240 часов 
По ГОСТ 6243   

(раздел 2) 
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 Смазочно-охлаждающие жидкости (СОЖ) или охлаждающие 

эмульсии являются важными компонентами в процессе обработки метал-

лов резанием. Эмульсии препятствуют износу режущих инструментов, 

снижают температуру металла, в какой-то степени очищают зону резания 

и значительно повышают качество готовой продукции [1].  

 Кроме того, СОЖи должны обладать еще антикоррозийными и 

антибактериальными свойствами. Использование СОЖ обеспечивает 

высокую производительность труда, точность процесса обработки метал-

лов путем уменьшения температуры в зоне резания, тем самым не допус-

кая теплового расширения металла. Благодаря использованию СОЖ про-

исходит и уменьшение шероховатости изделий [1]. 
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 Поэтому главные требования к смазочно-охлаждающим жидкостям 

СОЖ для металлообработки сводятся к способности состава охлаждать 

режущие инструменты, снижать технологические параметры обработки 

(силовые и т.д.), предотвращать преждевременный износ различных де-

талей станков, обеспечивать высокое качество обрабатываемых поверх-

ностей [1]. 

 На первом этапе исследований ошибочно считалось, что для таких 

целей вполне подойдет СОЖ, изготовленная из самых доступных и де-

шѐвых компонентов, с минимальным количеством присадок. Однако при 

таком подходе возникает ряд проблем связанных с экологией, пожаробе-

зопасностью, утилизацией и что самое главное качеством СОЖ, которые 

могут быть названы только «эмульсолами». Также «дешевые» СОЖи 

несут опасность и для здоровья рабочих, чаще всего неблагоприятно воз-

действуя на кожу, слизистые оболочки, легкие и другие органы человека. 

 В предыдущей работе были представлены результаты исследова-

ний по разработке состава для изготовления простых и дешевых эмуль-

солов – аналогов смазочно-охлаждающих жидкостей (СОЖ) с некоторы-

ми компонентами, улучшающими еѐ биоразлагаемость (табл. 1). Предла-

гаемый к реализации в настоящей работе концентрат СОЖ, по сравнению 

с предыдущими образцами обладает умеренным содержанием минераль-

ных масел, более богатым составом противозадирных, противопенных, 

антибактериальных и других  присадок, часть из которых были изготов-

лены авторами статьи по предлагаемой в работе технологии, что значи-

тельно удешевляет стоимость такой СОЖ [2]. 
 

Таблица 1. Углеводородный состав опытного эмульсола предыдущей работы 

В килограммах  

Компоненты 

Минеральное 

масло И-20 

Метиловый 

эфир таллово-

го масла 

Олеиновая 

кислота 

Жирные кисло-

ты таллового 

масла 

Триэтаноламин 

8,1-8,2 0,9-1,0 0,7-0,8 0,4-0,5 0,6-0,7 

  

Из данного концентрата получали 3-10 % эмульсию, которую за-

тем использовали в качестве СОЖ. Но из-за простоты состава и высокой 

стоимости некоторых компонентов (эфиры таллового масла, ЖКТМ) эта 

рецептура нуждается в доработке. 

В предлагаемой работе будет рассмотрено создание рецептур «не-

дорогих» СОЖ из компонентов, которые были приобретены, а также са-

мостоятельно изготовлены авторами настоящего исследования и реко-

мендованы к проверке на предприятиях группы ГАЗ (Тутаевский мотор-

ный завод, Ярославский ЯМЗ, Ярославский завод дизельной аппаратуры). 

 К основным компонентам СОЖ авторы настоящей работы относят: 
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1. Минеральные масла (предпочтительно гидроочищенные); 

2. Диэтаноламид жирных кислот растительного масла, который должен 

являться моющей присадкой, улучшать биологическую разлагаемость и 

смазывающую способность СОЖ; 

3. Олеиновая кислота, синтетические жирные кислоты (СЖК) или отходы 

пищевых производств – соапстоки растительных масел, технические жи-

ры; 

4. Бораты этаноламинов, которые должны являться ингибиторами корро-

зии, также они обладают антибактериальными свойствами; 

5. Неонолы (оксиэтилированные спирты) являющиеся неионогенными 

поверхностно-активными веществами. 

 Используемые присадки: 

1) Биоцид (антибактериальная) – Триасорб М, 

2) Пеногаситель – полиметилсилоксан (ПМС). 

Экспериментальная часть 

 Как уже было ранее отмечено, для придания смазочно-

охлаждающим жидкостям ряда положительных технологических свойств 

в рецептуру их приготовления следует в обязательном порядке вводить 

высокоэффективные компоненты, отвечающие за определенные техноло-

гические показатели СОЖ. Однако, в настоящее время, ряд таких компо-

нентов либо не выпускается отечественной промышленностью, либо они 

имеют слишком высокую стоимость. По этой причине в рамках настоя-

щей работы были разработаны методики получения ряда высокоэффек-

тивных компонентов, повышающих противозадирные, противоизносные, 

антибактериальные, моющие и другие технологические и функциональ-

ные свойства СОЖ. В связи с ограничением печатного размера статьи, в 

ней приведены только две методики получения ряда важных компонен-

тов СОЖ - бората диэтаноламина и диэтаноламида жирных кислот расти-

тельного масла, отвечающих за ингибирование коррозии и смазывающую 

способность соответственно.  

 1. Методика получения бората диэтаноламина.  

 В колбу, снабженную механической мешалкой, термометром и 

насадкой Дина-Старка, загружают 2 моля (210 г) диэтаноламина. После 

нагревания диэтаноламина до 100-110 °С в колбу вводят 62 г (1 моль) 

борной кислоты и проводят реакцию конденсации при температуре 160-

180 °С до прекращения выделения воды. Бораты этаноламинов представ-

ляют собой прозрачные светло-желтые растворы с рН 10-11 и аминным 

числом 185-195 мг HCl/г [3]. 

 2. Методика получения диэтаноламида жирных кислот раститель-

ного масла. 

 В трехгорлую колбу загрузили 50 г (0,06 моль) подсолнечного экс-

тракционного масла и 18 мл (0,18 моль) диэтаноламина и нагрели до 100 °С, 
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добавили катализатор - 0,1 г NaOH. Реакционную смесь медленно нагре-

ли до 150 °С и выдержали при этой температуре в течение 3-х часов [4]. 

Краткая методика получения высокоэффективного концентрата 

СОЖ с использованием, покупных и синтезированных компонентов при-

ведена далее. Следует отметить, что она справедлива для синтеза различ-

ных СОЖ, в которых могут быть использованы близкие по свойствам и 

технологическому назначению химические ингредиенты. 

Для приготовления 50 г концентрата СОЖ в круглодонную колбу, 

оснащенную мешалкой и термометром, загружают 7,0 г минерального 

масла (И-20, отработанного машинного масла, ТС-1, вакуумного масла, 

широкой масляной фракции). Отдельно берут расчѐтное количество бо-

рата диэтаноламина 15 г, смешивают с 7,5 г олеиновой кислоты и пере-

мешивают в колбе в течение 2–3 часов при температуре 70 ºС, получая 

соли жирных кислот, которые добавляют в масло. Затем вводят 7,5 г ди-

этаноламида жирных кислот растительного масла, 6 г неонола и 6 г по-

лиметилсилоксана (ПМС). В полученную смесь добавляют 1 г Триасорба 

М и перемешивают в течение 1 часа при той же температуре. 

Реакционную массу анализируют на внешний вид, стабильность 

при низких температурах и хранении, рН, коррозионную активность. 

Химическая часть 

С помощью методик изложенных выше был получен опытный об-

разец концентрата СОЖ.  
 

Таблица 2. Опытный образец рецептуры СОЖ 

Массовые доли в процентах 

Олеиновая 

кислота 

Минераль-

ное масло 
Неонол Триасорб М 

Борат 

ДЭА 
ПМС 

Диэтано-

ламид ЖК 

15-16 13-14 11-12 1-2 30 11-12 15-16 

 

Такая рецептура дала возможность получить СОЖ светло-желтого 

цвета с рН 9-10. Контрольный опыт на устойчивость водной эмульсии с 

массовой долей полученного 3 % СОЖ показал, что она устойчива в те-

чение 48 часов и имеет белый не темнеющий со временем цвет. По ре-

зультатам анализов, полученная СОЖ отличалась лучшей биоразлагае-

мостью по сравнению с базовыми образцами «дешевых» эмульсолов. 

Результаты научных исследований были переданы организации 

ЗАО «Компания Ярославские масла и смазки», которая выпустила опыт-

ную партию концентрата СОЖ и передала еѐ на испытание в ПАО «Ав-

тодизель» (ЯМЗ). Полученная на предприятии мутно-белая эмульсия из 

концентрата СОЖ отличалась высокой термической и биологической 

устойчивостью. Она не расслаивалась при повышенных температурах, 

которые СОЖ приобретала за счет нагрева в ходе лезвийной и абразив-

ной обработки металла, а также не давала отскока в виде масляной плен-
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ки за весь период эксплуатации. Антимикробные свойства синтезирован-

ной СОЖ определяли по стандартной методике для традиционных мас-

ляных смазочно-охлаждающих жидкостей, приготовленных на основе 

нефтяного индустриального масла И-8 или И-12. Установлено, что ис-

следуемое соединение в концентрации от 1 до 5 % проявляло эффектив-

ные антимикробные свойства. 

В ходе дальнейших исследований было показано, что добавление в 

СОЖ сложной антимикробной присадки Триасорб М и бората диэтано-

ламина способствовало не только достижению высокой биостабильности, 

но и выполняло функции противоизносной присадки. Такое свойство 

многофункциональной присадки было оценено при испытании СОЖ на 

четырехшариковой машине трения ЧШМ. Эффективность оценивали по 

величине диаметра пятна износа которое составило DИЗН = 0,45 мм, что 

свидетельствовало о значительном улучшении смазывающих свойств 

опытного раствора СОЖ по сравнению с базовым вариантом. Дальней-

шая оценка эксплуатационно-технологических свойств показала, что 

применение предлагаемой для реализации СОЖ при шлифовании образ-

цов блока двигателей, распределительных и коленчатых валов, а также 

головки блока цилиндров способствовало снижению расхода абразивного 

инструмента в 1,2 раза и обеспечивало уменьшение шероховатости обра-

ботанной поверхности в 1,2-1,3 раза при сохранении достаточно высокой 

производительности обработки. 
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Проведено опробование применения в качестве пластификатора в рецеп-

туре протекторной резиновой смеси для зимних нешипуемых шин ряда продук-

тов, полученных на основе растительного сырья.  На основе анализа вязкоупру-

гих и вулканизационных характеристик смесей осуществлен выбор пластифици-
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Application of a number of products obtained on the basis of plant raw mate-

rials as a plasticizer in the formulation of a tread rubber compound for winter non-

studded tires has been tested. Selection of plasticizing agents for extended tests was 

carried out on the basis of the analysis of viscoelastic and vulcanization characteristics 

of compounds. 
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Известно [1], что пластификаторы являются ингредиентами, обес-

печивающими необходимые пласто-эластические свойства  резиновых 

смесей, а также упруго-гистерезисные и морозостойкие свойства резин.  

К пластификаторам предъявляется ряд требований, таких как со-

вместимость с каучуком, по возможности небольшое влияние на поведе-
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ние других ингредиентов, химическая и термическая стойкость, малое 

давление насыщенных паров и небольшая летучесть при температурах 

переработки и вулканизации, возможно более высокая температура 

вспышки, экологическая безопасность, доступность и невысокая стои-

мость [2]. В настоящее время ассортимент пластификаторов, используе-

мых  в эластомерных композициях, достаточно широк. Выбор пластифи-

катора определяется условиями эксплуатации композита и требованиями 

к комплексу его свойств. Так, в протекторных резинах зимних нешипуе-

мых (фрикционных) шин применяются растительные, в частности рапсо-

вое и подсолнечное масла, которые обеспечивают, по сравнению с неф-

тяными маслами, лучшее сцепление шин на льду и заснеженной дороге 

[1, с. 141; 3, с. 295].  

Данная работа посвящена сравнительной оценке пластифицирую-

щего действия рапсового масла и альтернативных продуктов на основе 

растительного сырья, перечень которых приведен ниже: 

- этиловые эфиры жирных кислот подсолнечного масла 

(ЭЭЖКПМ), полученные путем переэтерификации технического подсол-

нечного масла этиловым спиртом; содержание эфира линолевой кислоты 

45-50 %; процесс получения данного продукта не сложный, продукт бо-

лее доступен, чем рапс, так как подсолнечное масло имеется в достатке, а 

этиловый спирт не токсичен по сравнению с метиловым; 

- метиловые эфиры подсолнечного и таллового масла (МЭП и ТМ); 

содержание эфиров 90-95 %; это чисто метиловые эфиры жирных кислот 

растительных масел; для удешевления конечного продукта дорогие эфи-

ры подсолнечного смешивали с дешевыми эфирами таллового масла; при 

этом эфиры таллового масла получали на основе дешевого лигносодер-

жащего отхода целлюлозно-бумажного комбината, хранящегося в пру-

дах-накопителях; 

- олеиновая кислота (ОК), очищенная,  полученная из продуктов 

димеризации сырого таллового масла димеров; по стоимости она при-

мерно в 2 раза дешевле по сравнению с заводским образцом ОК; 

- жирные кислоты таллового масла (ЖКТМ, их содержание - 90-95 %), 

являющиеся заводскими продуктами; 

- отработанные соапстоки растительных масел (соапстоки РМ), яв-

ляющиеся  отходами масложирового производства; в их составе присут-

ствуют как триглицериды – эфиры жирных кислот глицерина, так и жир-

ные кислоты С18; имеют низкую стоимость; 

- лиственное талловое масло (масло ЛТМ), представляющее собой 

смесь масла с высоким содержанием неомыляемых веществ; это самый 

дешевый промышленный образец товарного таллового масла, который 

производится из лиственных пород древесины, содержит в своем составе 

природные эфиры низкомолекуляных кислот и неомыляемые вещества 
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растительного происхождения; по технологии, разработанной в ЯГТУ, 

состав этого образца можно регулировать. 

Характеристика продуктов представлена в табл. 1. Отличительны-

ми особенностями опытных образцов по сравнению с рапсовым маслом 

являются меньшая молярная масса входящих в них углеводородов и бо-

лее высокие значения кислотного числа. В любом случае результат влия-

ния испытываемых продуктов на свойства эластомерных композиций 

будет определяться комплексом факторов, основными из которых явля-

ются сродство пластификатора с каучуковой матрицей и наполнителями, 

его молярная масса, тип и содержание реакционноспособных групп          

в молекулах углеводородов, входящих в состав пластифицирующего 

агента.  
 

Таблица 1. Характеристика продуктов, опробованных в качестве пластифи-

цирующих агентов, взамен рапсового масла 

 

Показатель 

Тип пластификатора 
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о
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Молярная масса, 

г/моль 
~882 ~300 ~302 ~282 ~280 ~592 ~298 

Температура 

застывания , °C 

Минус 

23 

Минус 

20 

Минус 

25 
12 

Минус 

35 

Минус 

10 

Минус 

15 

Плотность при 

20 °C, кг/м
3
 

922 927 932 929 928 925 924 

Кислотное число, 

мг КОН/г 
1,9 2,3 3,5 193,0 187 12,0 92 

Иодное число, не 

более гI2/100 г 
124 132 145 104 155 115 121 

Температура 

вспышки, °C 
220 221 216 226 207 220 222 

Массовая доля 

неомыляемых 

веществ, %, не 

более 

1,8 1,6 2,5 2,5 3,0 1,5 24,0 

Массовая доля 

жирных кислот в 

безводном про-

дукте, %, не ме-

нее 

97,2 97,3 96,5 97,4 96,4 97,1 75,1 

Массовая доля 

воды, % 
следы следы следы следы следы 1,0 2,0 
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Перечисленные продукты вводили в резиновую смесь протектор-
ного типа на основе комбинации 1,4-цис-изопренового и 1,4-цис-
бутадиенового каучуков взамен рапсового масла в том же массовом ко-
личестве. В качестве наполнителей в резиновой смеси использовалась 
комбинация активного печного техуглерода и кремнекислоты.  

Согласно результатам испытания на виброреометре RPA-2000 при 
100 ºC и частоте деформации 0,1 Гц (рис. 1, а), опытные пластифици-
рующие агенты в зависимости от состава по-разному влияют на вязкоуп-
ругие свойства резиновых смесей. Так, продукты олеиновая кислота, 
ЖКТМ, масло ЛТМ заметно улучшают распределение наполнителей, 
прежде всего, за счет снижения склонности частиц кремнекислотного 
наполнителя к флокуляции. Об этом можно судить по уменьшению эф-
фекта Пейна в резиновых смесях (G‘5,02 - G‘100), оцениваемого по разнице 
между значениями модуля накопления G‘ при малой (5,02 %) и большой 
(100 %) амплитудах деформации и вязкости по Муни. В присутствии со-
апстока РМ, наоборот, однородность распределения наполнителей 
уменьшается, следствием чего является резкое увеличение эффекта Пей-
на и вязкости cмеси. Резиновые смеси с продуктами ЭЭЖКПМ и МЭПМ 
по этим показателям приближаются к эталону, содержащему в качестве 
пластификатора рапсовое масло. 

Вулканизационные характеристики определялись на виброреомет-
ре MDR-2000 при температуре 155 ºС в течение 60 мин. Как видно из рис. 
1, б, в, все опытные продукты в той или иной мере способствуют сокра-
щению индукционного периода tS1 и времени до достижения технологи-
ческого оптимума вулканизации t90. Следует отметить, что tS1 и время 
начала подвулканизации смесей t5 в зависимости от типа пластификатора 
меняются симбатно. Значительно уменьшаются t5 и tS1 в присутствии 
олеиновой кислоты, ЖКТМ и, особенно, соапстока РМ. То есть резино-
вые смеси, содержащие эти продукты, наиболее подвержены преждевре-
менной вулканизации.  

Показатель t90 уменьшается за счет увеличения скорости сшива-
ния. На рис. 1, г приведена зависимость максимума скорости изменения 
крутящего момента Rh, отражающей скорость сшивания каучука, от вре-
мени испытания. Можно видеть, что чем выше Rh, тем меньше t90 . 

С учетом полученных данных о вязкоупругих и вулканизационных 
характеристиках смесей для расширенных испытаний с определением 
физико-механических показателей вулканизатов следует рекомендовать 
этиловые эфиры жирных кислот подсолнечного масла, метиловые эфиры 
подсолнечного и таллового масла, а также лиственное талловое масло. 
Поскольку перечисленные пластифицирующие агенты оказывают влия-
ние на кинетику вулканизации, необходимо в каждом отдельном случае 
осуществлять выбор режима этого процесса, обеспечивающего наилуч-
шее сочетание приоритетных свойств эластомерного композита.   
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Рис. 1. Влияние типа пластифицирующего агента  

на вязкоупругие и вулканизационные характеристики   

протекторной резиновой смеси  
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ОАО «Гомельский химический завод» является одним из круп-

нейших предприятий в стране, выпускающим фосфорные минеральные 

удобрения. В результате его производственной деятельности образуются 

многотоннажные промышленные отходы, в числе которых фосфогипс, 
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шлам станции нейтрализации кислых стоков, кремнегель, что создает 

серьезную экологическую нагрузку в регионе. Проблема утилизации ука-

занных отходов в настоящее время не решена, и на их складирование            

и хранение предприятие затрачивает порядка 100 тыс. долл. США еже-

годно.  

Наиболее опасным с экологической точки зрения можно считать 

шлам станции нейтрализации ввиду высокого содержания в нем фтори-

дов и кремнефторидов ряда металлов. Он образуется при нейтрализации 

известковым молоком кислых стоков из сернокислотных цехов (СКЦ), 

цехов производства фосфорной кислоты (ЦФК) и цеха фторсолей (ЦФС). 

Накопление указанного шлама на сегодняшний день составляет более 

100 тыс. тонн.  

По результатам химического анализа шлам имеет следующий со-

став, мас. %: CaO – 43,8–46,4; F
- 
– 12,3–16,4; SO3 – 1,8–2,4; P2O5 – 5,3–8,2; 

влажность – в пределах 60–63  % мас. Из литературных данных известна 

высокая эффективность действия фторидов и фосфатов кальция в качест-

ве интенсификаторов обжига цементного клинкера, что позволяет сде-

лать вывод об эффективности использования данного отхода в качестве 

минерализатора [1−3]. 

На кафедре химической технологии вяжущих материалов Белорус-

ского государственного технологического университета проводятся ис-

следования по изучению эффективности использования шлама станции 

нейтрализации ОАО «Гомельский химический завод» в качестве минера-

лизатора при обжиге цементного клинкера. 

В работе использовали сырьевую муку следующего состава,                 

% мас.: CaO − 43,1; SiO2 − 14,5; Al2O3 − 3,2; Fe2O3 − 2,9; MgO − 1; K2O − 

0,7; SO3 − 0,4; Na2O − 0,2; ППП − 34. В качестве минерализаторов исполь-

зовали отдельно отфильтрованные шламы: шлам цеха фосфорной кисло-

ты (ЦФК), шлам цеха серной кислоты (СКЦ), шлам цеха фтористых со-

лей (ЦФС). 

С целью исключения влияния примесей готовили сырьевую смесь 

различного состава из реактивных компонентов, которую обжигали в 

электрической печи в температурном интервале 1300–1440 °С. Оценку 

минерализующего действия проводили по содержанию свободного окси-

да кальция в обожженном клинкере этилглицератным методом.  

Согласно полученным экспериментальным данным, все вышеука-

занные шламы обладают значительной минерализующей способностью, 

при этом наибольшим интенсифицирующим действием обладает шлам 

ЦФС. По степени эффективности действия минерализаторы можно рас-

положить в следующем порядке: ЦФС > СКЦ > ЦФК.  

Так же установлено, что действие минерализатора, представляю-

щего собой смесь вышеуказанных трех видов шламов, оказалось более 
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эффективным, чем самый эффективный шлам нейтрализации кислых 

стоков из цеха фторсолей. По-видимому, это связано с образованием це-

лого ряда солевых низкоплавких эвтектик. Эти данные согласуются с 

ранее выполненной работой по изучению влияния модифицирующих 

добавок (СaF2, P2O5, Bi2O3, MgO) на твердофазовое взаимодействие в 

системе CaO–Al2O3–SiO2 [4].  

Проведенные исследования показали, что использование шлама 

станции нейтрализации ОАО «Гомельский химический завод» для интен-

сификации процесса обжига портландцементного клинкера в количестве 

0,5–1,5 % мас. является перспективным и целесообразным. Снижение 

температуры обжига портландцементного клинкера на 100–150 C поло-

жительно скажется на работе вращающихся печей в целом и уменьшит 

тепловые затраты на производство клинкера. Снижение влажности шла-

ма с 6063  до 35  путем замены, используемых в настоящее время 

барабанных вакуумных фильтров на непрерывно работающие центрифу-

ги может сделать шлам пригодным к транспортировке на цементные за-

воды Республики Беларусь. Кроме того утилизация шлама станции ней-

трализации не только снизит финансовую нагрузку на ОАО «Гомельский 

химический завод», но и улучшит экологическую обстановку в Гомель-

ском регионе. 
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Синтез глазурных покрытий для декорирования керамогранита ос-

тается актуальной задачей керамического производства, так как они за-

нимают значительный объем в общем выпуске строительных материалов. 

Кроме того, глазурь предохраняет плитки от загрязнения, повышает хи-

мическую стойкость, термическую прочность и сопротивление истираю-

щему воздействию, а также придает высокие декоративно-эстетические 
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свойства. Необходимо также отметить, что разработанные ранее составы 

глазурных покрытий отличаются низкими показателями блеска и декора-

тивностью.  

Целью исследования является получение прозрачных глазурных 

покрытий для керамогранита, обладающих требуемыми физико-

химическими свойствами и декоративно-эстетическими характеристика-

ми; а также выявление взаимосвязи структурных особенностей получае-

мых глазурей и их физико-химических свойств от химического состава 

сырьевой композиции. 

Сырьевая композиция для получения прозрачных глазурей вклю-

чала, %
1
: фритту 2/154 (производственный состав, применяющийся на 

ОАО «Керамин», г. Минск, Республика Беларусь) в количестве 36–45, 

полевой шпат – 28–36, доломитовую муку – 1–9 при постоянном содер-

жании каолина, глинозема, огнеупорной глины и кварцевого песка, сум-

марное количество которых составляло 25 %. 

 Глазурный шликер готовился совместным мокрым помолом ком-

понентов глазурной шихты в шаровой мельнице (Speedy, Италия) до ос-

татка на сите № 0063 в количестве 0,1–0,3 % при соотношении материал : 

мелющие тела : вода, составляющим 1:1,5:0,5. Полученная суспензия 

влажностью 30–40 % наносилась на полуфабрикат керамогранита, деко-

рированный с помощью принтерной установки.  

Заглазурованные опытными составами образцы подвергались об-

жигу в газопламенной печи типа FMP-2550 (Италия) при температуре 

(1200±5) ºС в течение (45±5) мин в производственных условиях ОАО 

«Керамин», поскольку в лабораторных условиях воспроизвести требуе-

мый температурно-временной режим термообработки является пробле-

матичным. 

Исследование включало определение блеска покрытий на фото-

электронном блескомере ФБ–2 (Россия) с использованием в качестве эта-

лона увиолевого стекла. Температурный коэффициент линейного расши-

рения (ТКЛР) синтезированных глазурей измерялся на электронном ди-

латометре DIL 402 PC фирмы Netzsch (Германия) в интервале температур 

20–400 °С, микротвердость – на приборе Wolpert Wilson Instruments 

(Германия). Рентгенофазовый анализ проводился на установке D8 

ADVANCE Brucker (Германия). Дифференциальная сканирующая кало-

риметрия (ДСК) осуществлялась на приборе DSC 404 F3 Pegasus фирмы 

Netzsch (Германия). 

Визуальная оценка показала, что в изученной системе сырьевых 

материалов формируются качественные прозрачные блестящие покры-

тия. Значения физико-химических свойств глазурей измерялись в соот-

                                                 
1 Здесь и далее по тексту, если не указано особо, приведено массовое содержание 



88 

ветствие с ГОСТ 27180-2001. 

Физико-химические свойства синтезированных глазурей: 

Цвет покрытий………………. прозрачный 

Фактура поверхности……….. блестящая 

Блеск……………………......... 53–69 % 

Микротвердость……………... 5200–6200 МПа 

Твердость по шкале Мооса … 5–6 

ТКЛР…………………….......... (58,2–67,0)∙10
−7

 К
−1

 

Термическая стойкость………  150 ºС 

Химическая устойчивость…... все глазурные покрытия оказа-

лись стойкими к раствору № 3 

Износостойкость……………... 2 степень 

С помощью рентгенофазового анализа выявлено, что практически 

все глазури являются рентгеноаморфными. Однако при увеличении со-

держания доломитовой муки в составе глазурной композиции наблюда-

ется появление кристаллов анортита (рис. 1). Следует отметить, что дан-

ная кристаллическая фаза не вызывает глушение разработанных покры-

тий благодаря коэффициенту преломления 1,570–1,588, близкому к соот-

ветствующему показателю стекловидной фазы. По нашему мнению, при-

сутствие анортита обеспечивает более высокую степень износостойкости 

синтезированных глазурей, по сравнению с производственными. 
 

а 

 
б 

 
Межплоскостные расстояния приведены в нм 

An – анортит (CaO∙Al2O3∙2SiO2) 

Рис. 1. Дифрактограмма глазурных покрытий,  

содержащих доломитовую муку в количестве, %:  

а – 1,0; б – 9,0 
 

В ходе проведенных комплексных исследований в качестве опти-

мальной выбрана глазурь, включающая сырьевые материалы при сле-

дующем соотношении, %: фритта 2/154 – 43, полевой шпат – 29, доломи-

товая мука – 3 при постоянном содержании каолина, глинозема, огне-

упорной глины и кварцевого песка, суммарное количество которых со-
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ставляло 25 %. Покрытие оптимального состава обладает следующими 

физико-химическими свойствами: блеск составляет 65 %, твердость по 

шкале Мооса – 5, температурный коэффициент линейного расширения – 

60,6∙10
–7 

К
–1

, микротведость –5720 МПа, степень износостойкости – 2.  

Как видно из рис. 2, на кривой ДСК оптимального состава отмеча-

ется два эндоэффекта с минимумами при 273,7 и 495,1 °С, обусловлен-

ный удалением сорбированной и химически связанной влаги из глини-

стых материалов соответственно.  
 

 

Рис. 2. Кривая ДСК глазури оптимального состава 

 

Эндотермический эффект при 573,3 °С связан с модификационным 

переходом β-кварца в α-кварц.  В интервале температур 710–890 °С отме-

чаются эндоэффекты, обусловленные разложением карбонатов магния и 

кальция, входящих в состав доломитовой муки.  

Экзотермический эффект при температуре 939,9 °С объясняется 

протеканием кристаллизационных процессов.  

Анализ также показал наличие эндотермического эффекта при 

температуре 1085,2 ºС, который связан с плавлением составляющих ших-

ты. 

Проведенные испытания в заводских условиях ОАО «Керамин» 

показали возможность использования разработанных покрытий в услови-

ях промышленного производства по существующей технологии приго-

товления и нанесения глазурей. 
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Производство силиката натрия является весьма перспективным и 

уже осуществляется в большинстве стран. Согласно существующим 

представлениям о природе жидкого стекла, растворы щелочных силика-

тов с n < 2 представляют собой смесь мета- и дисиликата натрия с NaOH, 

а с n > 2 – смесь этих силикатов с коллоидными гидратированными агре-

гатами, содержащими ионные мицеллы. Поэтому низкомодульные ще-

лочные силикаты подвергаются более полному гидролизу и диссоциации, 

по сравнению с высокомодульными. Гидролиз в этом случае происходит 

с наибольшей полнотой, большее количество натрия находится в актив-

ном состоянии и концентрация ионов ОНˉ увеличивается. Низкомодульное 

жидкое стекло в отличие от средне- и высокомодульных жидких стекол не 

склонно к коагуляции в соленасыщенных растворах и не образует осадка 

на теплопередающих поверхностях, поэтому находит в последнее время 
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применение в производстве современных теплоизоляционных строитель-

ных материалов в качестве связующего. Таким образом, что актуальным 

является снижение силикатного модуля жидкого стекла. 

Целью исследования являлось получение низкомодульного жидко-

го стекла с силикатным модулем 1 при более низких энергозатратах, по 

сравнению с трехмодульным. В качестве кремнеземсодержащего компо-

нента использовали кварцевый песок для стекольной промышленности 

(содержание SiO2 не менее 96 %), в качестве карбонатного сырья – каль-

цинированную соду. Смешивали рассчитанное количество компонентов 

и добавляли воду для придания тесту такой консистенции, чтобы можно бы-

ло скатать гранулы.  Готовые гранулы подвергали обжигу в электрической 

печи при температурах 800, 850, 880 и 900 ºС со скоростью нагрева 5 ºС/мин 

и выдержке при максимальной температуре в течение 60 мин. Продукты 

обжига измельчали и подвергали растворению на водяной бане при темпера-

туре 85 ºС и непрерывном перемешивании в течение 60 мин при В/Т = 3:1. 

С целью повышения растворимости спѐка варьировали В/Т отно-

шением (табл. 1). 

Таблица 1. Результаты растворения спѐка 
 

Т, ºС n 
Время  

обжига, мин 
В/Т 

Время 

растворения, 

мин 

Результат 

растворения 

800 1 60 

1 : 1 

60 
не  

растворилось 

1,5 : 1 

2 : 1 

2,5 : 1 

3 : 1 
 

Результаты растворения спѐка, обожженного при Т = 800 ºС в те-

чение 60 мин с n = 1 при различном В/Т отношении показали, что не за-

висимо от В/Т отношения растворения не происходило. Растворения не 

последовало и при увеличении времени до 90 мин. 

При увеличении температуры обжига до 850 ºС со скоростью на-

грева 5 ºС/мин и выдержке в течение 60 мин получали гранулы достаточ-

ной прочности. Полученный спек растворялся не полностью с образова-

нием осадка. Весовым методом было определено, что при одинаковом 

В/Т отношении при увеличении времени растворения количество не рас-

творившегося осадка уменьшалось.  

При увеличении температуры обжига до 880 ºС и выдержке в те-

чение 60 и 90 мин, в условиях одинакового времени растворения с непре-

рывным перемешиванием на водяной бане при Т = 85 ºС и В/Т = 3 : 1 на-

блюдалось практически полное растворение спѐка. Количество осадка 

определялось весовым методом. 
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Экспериментально установлено, что при одинаковом силикатном 

модуле, В/Т отношении и времени растворения, количество не раство-

рившегося осадка уменьшается с увеличением температуры. Полного 

растворения не происходит за счѐт образования стеклофазы, т.е. за счѐт 

образования расплава, который потом конвектируется в стеклообразный 

продукт, растворимость которого выше, чем кристаллических силикатов 

Na. Также, хоть минимальное, но наличие осадка, обусловлено за счѐт 

образования кластеров, чему способствует наличие в песке глинистых 

включений. А присутствие Al2O3 и Fe2O3 обеспечивают объѐмную сшив-

ку кремнекислородных цепочек, что повышает их химическую устойчи-

вость. Следовательно, дальнейший обжиг осуществляли при температуре 

900 ºС, при которой количество осадка будет минимальным.  

Для оценки влияния времени обжига сырьевой смеси с n = 1 на 

растворение спѐка проводили обжиг при температуре 900 ºС, с выдерж-

кой при максимальной температуре 60, 40 и 20 мин. Количество не рас-

творившегося осадка определялось весовым способом, после его фильт-

рации и высушивания. Результаты опытов приведены на рис. 1. 

 
 

Рис. 1. Влияние времени выдержки при температуре 900 ºС  

на количество не растворившегося осадка 
 

Исходя из данной зависимости, количество осадка увеличивается 

при снижении времени выдержки при максимальной температуре.  

Установлено, что при снижении времени обжига наблюдается 

снижение плотности жидкого стекла. Зависимость плотности жидкого 

стекла от времени выдержки при обжиге представлена на рис. 2. 

 
 

Рис. 2. Зависимость плотности жидкого стекла  

от времени выдержки при обжиге  
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Для установления фазового состава спѐков, полученных при раз-

личных температурах, осуществлялся рентгенофазовый анализ. В про-

дуктах обжига, полученных при Т = 800 ºС присутствовали рефлексы 

SiO2, которые в то же время отсутствовали на рентгенограммах образцов 

при Т = 850 ºС и Т = 900 ºС. В образцах, полученных при Т = 800 ºС и 850 ºС 

на рентгенограммах присутствуют рефлексы Na2CO3, интенсивность ко-

торых уменьшается и уже при температуре 900 ºС эти пики отсутствуют. 

Также, из данных РФА, установлено присутствие фазы Na2O·SiO2, интен-

сивность пиков которой увеличивается с ростом температуры обжигае-

мых образцов. В образцах, полученных при температурах 850 и 900 ºС, 

регистрировалась фаза 2Na2O·SiO2, интенсивность пиков которой также 

увеличивалась с ростом температуры. Данные РФА объясняют результа-

ты неполного растворения образцов, полученных при температурах 800, 

850 и 880 ºС, из-за присутствия достаточно большого количества SiO2 и 

реликтовых соединений, что в свою очередь привело к отсутствию или 

недостаточному количеству образующихся силикатов натрия, являющих-

ся основными фазами в готовом жидком стекле. 

В ходе проведѐнных исследований подобраны технологические 

параметры для получения низкомодульного жидкого стекла. Оптималь-

ный состав жидкого стекла (ρ = 1,23 кг/м
3
, n = 1) получен при Т = 900 ºС, 

выдержке в течение 60 мин при данной температуре и растворении спѐка 

с непрерывным перемешиванием на водяной бане в течение 60 мин при 

В/Т = 3:1. Плотность полученного жидкого стекла можно регулировать с 

помощью В/Т отношения в зависимости от области дальнейшего его 

применения. Например, для пропитки деревянных изделий и тканей с 

целью придания им большей плотности и огнестойкости используется 

жидкое стекло с меньшей плотностью, а для грунтования бетонных, кир-

пичных, оштукатуренных деревянных поверхностей, гидроизоляции ем-

костей и бассейнов – с большей плотностью. 
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УДК 661.185/187 

 

ПОЛУЧЕНИЕ СОЛЕВЫХ КОМПОЗИЦИЙ ДЛЯ МОЮЩИХ 

СРЕДСТВ ТЕХНИЧЕСКОГО НАЗНАЧЕНИЯ                                        

И ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ СВОЙСТВ 
 

А.З. Богуславская, Р.А. Воронцов, Л.С. Ещенко 

 

Научный руководитель - Л.С. Ещенко, д-р техн. наук, профессор 
 

Белорусский государственный технологический университет 

 
Исследован процесс получения нового технического моющего средства 

(ТМС), содержащего сесквикарбонат натрия (Na2CO3·NaHCO3·2Н2О), фосфат 

натрия, гидрокарбонат натрия, гидратированный карбонат натрия. Определе-

на моющая способность разработанного ТМС, которая составляет 98,9 % при 

концентрации моющего раствора 1,5 г/л и температуре 40 ˚С. 

Ключевые слова: техническое моющее средство, физико-технические 

свойства, состав, солевая композиция, моющая способность. 

 

PREPARATION OF BILDER FOR TECHNICAL DETERGENTS 

AND INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES 

 

А.Z. Boguslavskaya, R.А. Vorontsov, L.S. Yeshchenko 
 

Scientific Supervisior - L.S. Yeshchenko, Doctor of Technical 

Sciences, Professor 
 

Belarusian State Technological University 

 
The process of obtaining a new technical detergent containing sodium sesqui-

carbonate (Na2CO3·NaHCO3·2H2O), sodium phosphate, sodium hydrogen carbonate, 

hydrated sodium carbonate was studied. The detergency of the developed technical 

detergent is determined, which is 98.9% with a concentration of the washing solution of 

1.5 g /l and a temperature of 40 ° C. 

Keywords: technical detergent, physical and technical properties, composition, 

salt composition, washing ability 

 

Моющие средства для очистки металлической поверхности с каж-

дым годом приобретают все большее значение в машиностроении, метал-

лургии, химической и нефтехимической отраслях промышленности. Это 

связано с тем, что стабильная работа оборудования, используемого в дан-
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ных отраслях промышленности, достигается за счет качественной очист-

ки поверхности деталей, узлов и агрегатов, составляющих данное обору-

дование. Для очистки металлической поверхности от различных видов 

загрязнений применяют технические моющие средства, которые пред-

ставляют собой многокомпонентные системы, содержащие различные 

химические соединения. Каждый компонент ТМС выполняет определен-

ную функцию в сложном механизме очистки поверхности металла. Каче-

ственный и количественный состав ТМС зависит от многих факторов, 

главным из которых является вид загрязнения и материала, который под-

вергается очистке. Компонентами ТМС являются моющие, обезжири-

вающие, эмульгирующие, диспергирующие, противокоррозионные веще-

ства, растворители, стабилизаторы, противовспениватели, дезодоранты 

[1]. Имеется ряд патентов [2-3], в которых приводятся составы техниче-

ских моющих средств, включающие, как правило, щелочные реагенты, 

комплексообразователи, поверхностно-активные вещества. Очистка ме-

таллических поверхностей с использованием известных ТМС осуществ-

ляется, в основном, растворами с концентрацией моющего средства                  

1-3 г/л при температуре 60-80 ˚С, что требует значительных энергозатрат. 

Поэтому, особого внимания заслуживают исследования, направленные на 

разработку составов ТМС для «холодного» обезжиривания металличе-

ских поверхностей при температурах 20-40 ˚С. Исходя из этого, целью 

данной работы явилась разработка гранулированного технического 

моющего средства для «холодного» обезжиривания металлических по-

верхностей. Состав ТМС разрабатывали на основе карбонатсодержащей 

солевой композиции, полученной в системе Na2CO3-NaHCO3-H2O при 

варьировании соотношения компонентов, порядка их смешения, темпе-

ратуры. 

Установлены соотношения между Na2CO3/NaHCO3=1:0,25, 

H2O/Na2CO3=3 : 1 и последовательность их смешения, при которых полу-

чаются гранулированные, однородные по составу моющие средства тех-

нического назначения. Показана роль Н2О, вносимой в реакционную 

смесь, на образование и формирование структуры сесквикарбоната на-

трия и на фракционный состав образующейся солевой композиции и 

моющего средства на ее основе. 

Состав полученного ТМС на основе карбонатсодержащей состав-

ляющей следующий, % мас. Na2CO3·NaHCO3·Н2О – 11,9; Na2CO3·H2O–

5,2; Na2CO3·7H2O – 29,6; NaHCO3 – 0,2; Na2SO4 – 3; Na3PO4·12H2O – 40,1. 

Массовая доля ПАВ при приготовлении моющего средства составила: 

синтанола – 1 %, неонола – 2 %, жидкого стекла с модулем Na2O/SiO2 –  

3-7 %. 

Физико-технические свойства полученного образца ТМС: рН 1 %-

ного раствора – 12,43; насыпная плотность – 1,05 г/см
3
; гигроскопическая 
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точка  – 71,14%; содержание свободной влаги– 9,3% мас.; моющая спо-

собность – 98,9%. Содержание сесквикарбоната натрия в составе мою-

щего средства способствует увеличению его гигроскопической точки. 

Согласно экспериментальным данным, полученный порошок ма-

логигроскопичен, имеет низкую пыльность и быструю растворимость. 

Данный моющий состав можно применять для очистки деталей из чер-

ных и некоторых цветных металлов. 

Показано влияние температуры моющего раствора на обезжи-

ривающую способность разработанного ТМС. С повышением темпера-

туры моющего раствора с концентрацией 15 г/л от 20 до 40 ˚С моющая 

способность увеличивается с 97,0 до 98,9 %.  

Помимо моющей способности не менее важными свойствами тех-

нического моющего средства является его коррозионная активность и пе-

нообразование моющего раствора. Разработанное техническое моющее 

средство не вызывает коррозии металлической поверхности в процессе 

мойки. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА И ПРОДУКТОВ                           

КОНВЕРСИИ СУЛЬФАТА ЖЕЛЕЗА FeSO4∙7H2O                                  

В ПРИСУТСТВИИ ЩЕЛОЧНОГО РЕАГЕНТА 

 

К.В. Бородина, А.Д. Битук, Л.С. Ещенко 

 

Научный руководитель – Л.С. Ещенко, д-р техн. наук, профессор 
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Изучено влияние порядка смешения реагентов, их концентрации и соот-

ношения на состав образующихся продуктов в системе FeSO4–Na2CO3–H2O–O2. 

Установлены условия, при которых достигается практически полная конверсия 

сульфата железа и образование в твердой фазе гидратированных оксидов желе-

за, преимущественно, железа (III), в жидкой – сульфата натрия. Показано, что 

термообработанные гидратированные оксиды железа при 400–450 ˚С, имеют 

структуру гематита, являются высокодисперсными с укрывистостью на уровне 

18–20 г/м2 

Ключевые слова: гематит, конверсия, железооксидный пигмент. 

 

STUDY OF THE PROCESS AND PRODUCTS OF FERROUS  

SULFATE FeSO4∙7H2O CONVERSION IN THE PRESENCE  

OF ALKALINE REAGENT 
 

K.V. Borodina, A.D. Bituk, L.S. Yeshchenko 
 

Scientific Supervisor – L.S. Yeshchenko, Doctor of Technical  

Sciences, Professor  
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This article is devoted to study of influence of reagents mixing order, theirs 

concentrations and molar ratio on the composition of compounds obtained in the sys-

tem FeSO4–Na2CO3–H2O–O2. Necessary conditions for almost complete conversion of 

iron sulfate (II) were found. It is shown that finely dispersed products which were ob-

tained by heat treatment of hydrated iron oxides at 400–450˚C have hematite structures 

and hiding property about 18–20 g/m2. 

Keywords: conversion, hematite, iron oxide pigments. 

 

Основным сырьевым реагентом для получения железооксидных 

пигментов является железный купорос FeSO4∙7H2O. Известен ряд спосо-
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бов его переработки на пигментные гидратированные и безводные окси-

ды железа [1-3], широко применяемые для различных технических целей. 

Однако актуальной проблемой по-прежнему остается поиск новых спо-

собов получения железооксидных пигментов, направленных на снижение 

потребления энергии и технологических стадий, охрану окружающей 

среды. 

Целью данной работы явилось исследование процессов и продук-

тов низкотемпературной термощелочной конверсии сульфата железа (II) 

в системе FeSO4–Na2CO3–H2O–O2. 

Исходными реагентами явились железный купорос состава,  

% мас.: FeSO4 – 47,8; H2O – 51,0 (из них кристаллизационная – 47,3; сво-

бодная –3,7); H2SO4 – 1,2 и карбонат натрия. Синтез проводили при раз-

личных соотношениях Na2CO3:SO4
2-

, H2O:Na2CO3, содержании воды в 

исследуемой системе, порядке смешения реагентов и их концентрации, 

температуре. Для анализа исходных реагентов и полученных продуктов 

использовали химические и физико-химические методы. 

Применение в качестве щелочного реагента кальцинированной со-

ды Na2CO3 имеет ряд особенностей, связанных с образованием в продук-

тах конверсии растворимой соли сульфата натрия. Исследования показа-

ли, что при добавлении FeSO4∙7H2O к раствору Na2CO3, близкому к на-

сыщению, скорость окисления Fe
2+

 в Fe
3+ 

, гидролиза Na2CO3 значительно 

выше, чем при обратном смешении реагентов и механическом смешении 

реагентов с последующим добавлением воды. Во всех случаях процессы 

взаимодействия сульфата железа (II) и Na2CO3 сопровождаются пенооб-

разованием за счет выделения СО2 в результате нейтрализации H2SO4 и 

гидролиза Na2CO3. Нагревание реакционной смеси до 70–80˚C значитель-

но интенсифицирует указанные процессы и повышает степень конверсии 

сульфата  железа. Появление кристаллов сульфата натрия после охлаж-

дения и отстаивания суспензии может свидетельствовать о пересыщении 

жидкой фазы ионами Na
+
 и SO4

2-
, при стехиометрическом соотношении 

которых происходит кристаллизация Na2SO4. 

Отмечено, что при барботаже воздуха в реакционной смеси и уве-

личении мольного соотношения Na2CO3: SO4
2-

 от 1,0 до 1,11 наблюдается 

повышение концентрации гидроксид-ионов, образующихся в результате 

гидролиза карбоната натрия, связывающих протоны H
+
, что обуславлива-

ет смещение равновесие гидролиза соли железа в сторону образования 

малорастворимых соединений железа (II) и (III), а также рост степени 

окисления Fe
2+

 в Fe
3+

. 

Показано влияние содержания воды в реакционной массе на сте-

пень и скорость конверсии сульфата железа, а также окисления Fe
2+

 и 

Fe
3+

. Увеличение мольного соотношения H2O : Na2CO3 от 0,13 до 0,88 

способствует практически полной конверсии сульфата железа и образо-
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ванию при температуре 100–120 ºС труднорастворимых гидратированных 

оксидов железа. Содержание сульфат-ионов в твердой фазе после отмыв-

ки твердой фазы не превышает 0,1–0,5 % мас. 

 

 
 
Исходя из результатов исследования, процесс конверсии железно-

го купороса, с учетом содержания в нем свободной серной кислоты, в 

интервале температур 70–120 ˚С можно представить следующей схемой. 

Гидратированные оксиды железа являются слабоокристаллизован-

ными и не имеют четкого проявления на рентгенограмме. Согласно экс-

периментальным данным образование и формирование кристаллического 

моногидрата оксида железа (III), безводного железа (III)  происходит на 

стадии термообработки гидратированных оксидов железа, образующихся 

при термощелочной конверсии железного купороса в системе FeSO4–

Na2CO3–H2O–O2 при температуре 70–120 ºС. При 300 ºС образуется вы-

сокодисперсный пигментный материал темно-желтого цвета, основной 

фазой которого, согласно данным рентгенофазового анализа является 

FeOOH. Кристаллическая фаза, идентифицированная как гематит (α-

Fe2O3), обнаруживается в продуктах, термообработанных при 450–500˚C 

и характеризующихся коричнево-красным цветом. Укрывистость про-

дуктов, определяющая кроющую способность пигментных материалов, 

находится на уровне 18,0–21,0 г/м
2
.  
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МАГИТНАЯ КЕРАМИКА НА ОСНОВЕ                                                    

МОДИФИЦИРОВАННОГО ФЕРРИТА ВИСМУТА 
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Исследованы основные свойства синтезированных материалов, такие как 

плотность, пористость, водопоглощение, диэлектрическая проницаемость, маг-

нитные свойства. Изучен фазовый состав и структура синтезированных мате-

риалов. Произведен анализ результатов эксперимента и даны рекомендации по 

использованию разработанной ферромагнитной керамики для компонентов 

электронной техники. 

Ключевые слова: минерализатор, феррит висмута, оксид лантана, оксид 

церия, оксид кобальта, водопоглощение, диэлектрическая проницаемость. 
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К магнитным материалам относятся железо, кобальт и никель в 

технически чистом виде и многочисленные сплавы на их основе. Наи-

большее распространение получили технически чистое железо, стали и 

сплавы на основе никеля и железа. Такие материалы называются ферро-

магнитными, или ферромагнетиками, так как железо является основным 

магнитным материалом. Согласно представлениям квантовой теории 

магнетизм обусловлен движением электронов по орбитам вокруг ядра 
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атома или вращением электрона вокруг своей оси, т. е спином. Магнит-

ные моменты возникают в системах, в которых имеется нечетное количе-

ство электронов и которые образуют нескомпенсированный магнитный 

момент [1]. Отличительной чертой всех ферромагнитных материалов яв-

ляется их способность намагничиваться в магнитных полях. Обычно го-

ворят, что они намагничиваются во внешнем магнитном поле. Таким по-

лем может быть поле, создаваемое электрическим током, или поле друго-

го магнита. Магнитные свойства материалов оцениваются величинами, 

называемыми магнитными характеристиками [2]. 

Целью выполнения работы является разработка составов масс и 

технологических параметров получения керамических материалов на 

основе модифицированного феррита висмута. 

В качестве исходных сырьевых материалов  использовались чис-

тые оксиды: Bi2O3 (ГОСТ 10216-75), Fe2O3 (ГОСТ 4173-77), La2O3    

(ГОСТ 2642.7-97), и Се2O3 (ГОСТ 23862.35-79), Со3O4 (ГОСТ 4467-79). 

Химический состав опытных композиций представлен в табл. 1.  
 

Таблица 1. Химический состав опытных композиций 
 

Номер 

состава 

Содержание оксидов, мас. % 

Bi2O3 Fe2O3 La2O3 Се2O3 Со3O4 

1 74,48 25,52 – – – 

2 68,56 26,10 5,34 – – 

3 65,50 26,40 8,08 – – 

4 62,38 26,72 10,90 – – 

5 70,34 26,78 – 2,88 – 

6 68,10 27,46 – 4,44 – 

7 65,76 26,18 – 6,07 – 

8 69,52 26,64 – – 3,98 

9 66,90 26,98 – – 6,10 

10 64,20 27,50 – – 6,56 

 

Опытные образцы без минерализатора, с оксидом лантана и с ок-

сидом церия обжигались при температурах 875, 900, 925 ºС, а образцы, в 

которых в качестве минерализатора использовался Со3O4, поскольку ок-

сид кобальта в отличие от первых двух модификаторов способствует ин-

тенсификации процесса спекания, обжигались при более низких темпера-

турах 800, 825, 850 ºС. 

В результате проведенных исследований были получены зависи-

мости основных свойств: кажущейся плотности, пористости, водопогло-

щения от температуры обжига и количества минерализатора. Кажущаяся 

плотность увеличивается с ростом температуры обжига и повышением 

количества минерализатора, а пористость и водопоглощение уменьшают-

ся с изменением этих параметров. Оптимальной является температура 
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925 
о
С, при этой температуре происходит более полное спекание и образ-

цы обладают лучшими физико-химическими свойствами. 

Исследованы магнитные свойства составов на примере состава 3. 

Магнитная индукция – векторная величина, являющаяся силовой харак-

теристикой магнитного поля в данной точке пространства. Вектор маг-

нитной индукции направлен всегда так, как сориентирована свободно 

вращающаяся магнитная стрелка в магнитном поле. Зависимость магнит-

ной индукции от напряженности магнитного поля приведена в табл. 2. 
 

Таблица 2. Зависимость магнитной индукции от напряженности магнитного 

поля 
 

Н, 

кА/м 
64 61 58 54 50 42 39 34 31 16 0 

В, Гс 0 130 215 325 360 540 670 760 920 1050 1400 
 

Графическая зависимость магнитной индукции от напряженности 

магнитного поля приведена на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Зависимость магнитной индукции  

от напряженности  магнитного поля 
 

Как видно из графика, коэрцитивной силе, равной 64 кА/м, соот-

ветствует остаточная индукция, равная 1400 э. Такие значения соответст-

вуют магнитомягкой керамике. При значении 1000 Гс остается остаточ-

ная индукция после снятия магнитного поля, в предварительно намагни-

ченном образце. При снижении напряженности магнитного поля до нуля 

намагниченность материала уменьшается до определенной величины 

остаточной магнитной индукции, для снятия которой необходимо при-
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ложить магнитное поле с противоположным направлением силовых ли-

ний. Напряженность поля, при которой материал размагничивается, на-

зывается коэрцитивной силой [3]. 

На основе проведенных исследований выбран оптимальный со-

став, содержащий, % мас.: Bi2O3 – 68,56; Fe2O3 –26,11; La2O3 –5,33, при 

этом использование La2O3 (Ce2O3) способствует формированию в процес-

се термообработки структуры, не подверженной обратимым полиморф-

ным превращениям. Материал на основе оптимального состава характе-

ризуется следующими свойствами: водопоглощение – 1,39 %; плотность 

– 4040 кг/м
3
; пористость – 5,6 %; водостойкость – 99,15 %, максимальное 

значение диэлектрической проницаемости – 2210, тангенс угла диэлек-

трических потерь – 0,034, коэрцитивная сила – 64 кА/м, остаточная ин-

дукция – 1400 э. При исследовании структуры и фазового состава уста-

новлено что, поверхность образцов зернистая, зерна неправильной фор-

мы, поры распределены равномерно и имеют небольшой размер. Фазо-

вый состав опытных образцов представлен кристаллами Bi2Fe4O9, 

Bi24Fe2O39, BiFeO3. 

Таким образом, разработанные керамические сегнетоэлектриче-

ские материалы на основе модифицированного феррита висмута могут 

быть использованы в качестве материалов для изготовления интегриро-

ванных исполнительных элементов приборов и устройств автоматики. 
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В Калининградской обл. РФ реализуется проект по освоению Ни-

венского калийно-магниевого месторождения и организации производст-

ва К2SO4 проектной мощностью более 1 млн. т год [1]. Производитель 

намерен стать мировым лидером по производству сульфата калия, что 

поспособствует снижению цены на данное удобрение, а также расширит 

потребление его как в качестве самостоятельного бесхлорного удобре-

ния, так и позволит организовать производство крайне востребованных 

NKS-удобрений. Производство комплексных удобрений можно наладить 
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по технологии сухого тукосмешения. Для гранулирования порошковых 

смесей, из всех существующих способов, целесообразным является метод 

прессования (компактирования), так как данная технология является уни-

версальной, а реализовать ее можно как по месту производства сульфата 

калия, так и в любых других регионах. 

Исходя из этого, целью работы явилась разработка технологии 

гранулированных смешанных бесхлорных NKS-удобрений на основе 

сульфата калия методом компактирования. Для достижения поставлен-

ной цели определены следующие задачи:  исследование зависимости ста-

тической прочности получаемых гранул от удельного давления прессова-

ния; состава удобрительной композиции; влажности прессуемой смеси; 

исследование гигроскопичности разработанных марок комплексных 

удобрений; разработка технологии процесса. 

В качестве исходных компонентов были выбраны сульфат калия, 

полученный из руды Нивенского месторождения, карбамид, сульфат ам-

мония, так как они обладают высоким содержанием питательных элемен-

тов и хорошо поддаются прессованию, не требуя при этом ввода связую-

щего вещества. 

В процессе эксперимента исходные компоненты измельчали, сме-

шивали при влажности 1 и 2 % и прессовали. После чего прессат дробили 

и отделяли товарную фракцию 2. Часть влажных гранул с w = 1 % и 2 % 

испытывали на статическую прочность, а другую часть высушивали до 

постоянный массы, и затем также определяли их прочность. 

Результаты исследований зависимости статической прочности 

NKS-удобрений для различных соотношений «карбамид - сульфат калия» 

(U + PS) представлены в табл. 1. 
 

Таблица 1. Зависимость статической прочности гранул от удельного давле-

ния, состава и влажности композиций U + PS 
 

Состав сухой ком-

позиции, % мас. 

Влаж-

ность 

смеси, % 

Удельное 

давление, 

кгс/см
2
 

Статическая прочность гранул, 

МПа 

до сушки после сушки 

U 30 %+ PS 70 % 

(марка 14:0:37) 

1 

50 2,61 3,59 

100 3,16 4,40 

150 3,43 4,80 

2 150 3,94 5,64 

U 40 % + PS 60 % 

(марка 18:0:32) 

1 

50 3,13 3,63 

100 3,26 4,77 

150 3,48 5,49 

2 150 4,72 5,93 

U 50 % + PS 50 % 

(марка 23:0:27) 

1 

50 3,31 4,14 

100 4,02 4,89 

150 4,97 6,18 

2 150 5,28 6,40 
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На основании анализа данных табл. 1 установлено, что кондици-

онные гранулы могут быть получены прессованием в широком диапазоне 

соотношений «карбамид-сульфат калия» при влажности прессуемой сме-

си 1 % и ниже. При этом в процессе дробления прессат не крошился, что 

в промышленных условиях обеспечит высокий выход товарной фракции. 

С увеличением содержания карбамида наблюдается значительное увели-

чение статической прочности гранул. Предварительное увлажнение ис-

ходной смеси с последующей ее подсушкой усиливает этот эффект, что 

позволяет осуществлять современное оборудование, где может быть ус-

тановлена заданная температура прессования. 

Результаты исследования зависимости гигроскопичности гранул 

при удельном давлении 50 кгс/см
2 

состава композиций «(NH2)2CO-

K2SO4» приведены в табл. 2. 
 

Таблица 2. Зависимость физико-химических свойств удобрений от состава 

композиций «(NH2)2CO-K2SO4» 
 

Соотношение  

(NH2)2CO : 

K2SO4, % 

Удельное 

давление, 

кгс/см2 

Физико-химические и 

механические свойства  удобрений 

Статическая проч-

ность гранул, МПа 

Гигроскопическая 

точка, % 

30 : 70 

50 

3,59 26,61 

40 : 60 3,63 30,019 

50 : 50 4,14 34,015 
 

Присутствие карбамида в композиции способствует 

формированию однородной поверхности гранулы, что обуславливает 

малую пористость гранулята.Однако в данном случае усиливается 

влияние на гигроскопичность присутствие карбамида. 

На следующем этапе работы были исследованы зависимости ста-

тической прочности гранул от удельного давления, состава и влажности 

композиции при частичном замещении карбамида на более дешевый 

азотсодержащий компонент – сульфат аммония. 

Результаты исследования зависимости статической прочности гра-

нул от удельного давления, состава и влажности композиции «(NH2)2CO 

+ (NH4)2SO4 + K2SO4» показали, что гранулы полученные прессованием в 

диапазоне удельного давления 50 – 150 кгс/см
2 

при влажности прессуе-

мой смеси 1 % имеют статическую прочность в пределах 4,0–9,4 МПа, 

при влажности 2 % - 3,8–8,5 МПа. При этом в процессе дробления прес-

сат (плитка) не крошилась, что значительно сократило образование мел-

кой фракции. Значение гигроскопической точки для компактированной 

композиции «(NH2)2CO + (NH4)2SO4 + K2SO4» при удельном давлении 

прессования 50 кгс/см
2 

и влажности 1 % (статическая прочность 4,0 МПа) 

составило 35,6 %.  
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Все испытуемые гранулированные удобрения имеют высокую 

статическую прочность и практически не слеживаются, однакообладают 

высокой гигроскопичностью. Так, технический сульфат калия, 

использовавшийся в экспериментах, содержит до 1 % мас. хлоридов 

магния и кальция, которые и повлияли на высокую гигроскопичность 

композиций. 

При таких значениях гигроскопической точки и влажности образца 

рекомендуется осуществлять кондиционирование конечного продукта. 

На основании проведенных исследований предложен технологиче-

ский процесс, который состоит из следующих стадий: подготовка исход-

ного сырья; приготовление шихты для гранулирования; гранулирование 

методом прессования; дробление плитки; классификация; шлифовка гра-

нул во вращающемся барабане; контрольная классификация;  товарной 

фракции; очистка отходящих газов; складирование и отгрузка готовой 

продукции. 

Исследования показали, что предлагаемая технология позволяет 

получать бесхлорные комплексные удобрения в широком диапазоне со-

отношений питательных элементов с хорошими прочностными свойст-

вами, а использование современных методов кондиционирования позво-

ляет обеспечить их удовлетворительную гигроскопичность. 
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та, синтетический гипс, гипсовое вяжущее. 

 

PRODUCTION OF SYNTHETIC GYPSUM  

FROM CARBONATE RAW MATERIALS  

AND SPENT SULFURIC ACID 
 

М.А. Komarov, М.I. Kuzmenkov, N.G. Korob, D.M. Kuzmenkov 
 

ScientificSupervisor – М.I. Kuzmenkov, Doctor of Technical Sciences, 

Professor 
 

Belarusian State Technological University 
 

A new technology for obtaining synthetic gypsum from spent sulfuric acid and 

carbonate raw materials is considered. For this synthesis, the main technological steps 

for obtaining synthetic calcium sulfate dehydrate were optimized, ensuring the neces-

sary size of the intergrowth of the crystals. 

Keywords: gypsum, carbonate raw materials, spent sulfuric acid, synthetic gyp-

sum, gypsum binder 
 

В настоящее время в Республике Беларусь разведано Бриневское 

месторождение гипса с запасами около 400 млн. тонн, но добыча его не 

осуществляется, так как здесь гипс залегает на глубине от 170 до 260 м, в 

связи с этим добыча его затруднительна и экономически затратна.               

Однако наличие дешевого карбонатного сырья и отработанной серной 
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кислоты производства огнестойкого волокна «Арселон» на 

ОАО «СветлогорскХимволокно» дает возможность получения синтети-

ческого гипса на их основе. 

Синтетический гипс, получаемый взаимодействием меловой сус-

пензии и серной кислоты, относится к гипсу I сорта, так как в нем содер-

жится 95-97 % дигидрата сульфата кальция, это содержание зависит от 

наличия примесей в используемом мелу. 

Промышленное применение такого способа получения синтетиче-

ского гипса позволит решить проблему с импортируемым в Республику 

Беларусь природным гипсовым камнем и тем самым увеличит долю гип-

совых вяжущих в общем балансе минеральных вяжущих. В настоящее 

время номенклатура производимых гипсовых вяжущих в СНГ и в Бела-

руси весьма узкая – строительный гипс около 95%, высокопрочный гипс 

около 5%, доля ангидритового вяжущего незначительна. В этой связи 

организация нового производства гипсовых вяжущих в Республике Бела-

русь является весьма актуальным. 

Наиболее перспективным видом гипсовых вяжущих, получаемых 

из синтетического гипса, является высокопрочный гипс, получаемый ме-

тодом автоклавирования, что открывает более широкие перспективы с 

точки зрения его использования как в составе сухих строительных сме-

сей, вместо закупаемых по импорту, так и при производстве гипсокар-

тонных листов и другой строительной продукции. 

Свойства гипсового вяжущего в определенной степени зависят от 

размера и формы исходного СaSO4·2H2O. Чем крупнее кристаллы ди-

гидрата сульфата кальция, чем ближе их форма приближается к кубиче-

ской, тем крупнее кристаллы образующегося α-полугидрата сульфата 

кальция, меньше водопотребность и, соответственно, выше прочность 

вяжущего. Кроме того, осадок дигидрата сульфата кальция должен обла-

дать хорошей фильтруемостью, а это свойство также зависит от формы и 

величины кристаллов продукта. Гипс, получаемый из природного сырья, 

может обладать непостоянством прочностных показателей, и связано это, 

в первую очередь, с кристаллохимическими особенностями гипсового 

камня, обусловленными различной морфологией кристаллов гипса и при-

сутствием в их структуре примесей. Получение синтетического гипса 

может быть ориентировано на получение кристаллов заданного габитуса, 

а следовательно, высоких прочностных свойств гипсового вяжущего. 

Осаждение дигидрата сульфата кальция проводилось путем сме-

шивания серной кислоты и меловой суспензии в реакторе при постоян-

ном перемешивании. Движущей силой кристаллизации являлось пере-

сыщение в реакционной системе. Полнота реакции осаждения контроли-

ровалась по изменению водородного показателя реакционной смеси.  
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На процесс получения синтетического гипса влияют следующие 

технологические параметры: порядок сливания реагентов – меловой сус-

пензии и серной кислоты, концентраций этих реагентов, скорости их 

смешивания и интенсивности перемешивания суспензии, температуры 

синтеза. 

Выполняемые ранее работы по получению гипсовых вяжущих 

из синтетического дигидрата сульфата кальция показали, что при оди-

наковой температуре синтеза применение способа сливания компо-

нентов, предусматривающего добавление серной кислоты в меловую 

суспензию (прямой порядок), наиболее предпочтительно, так как в 

большинстве случаев приводит к увеличению среднего размера осаж-

даемых кристаллов дигидрата сульфата кальция и повышает прочно-

стные характеристики вяжущего на его основе. Кроме того, осуществ-

ление прямого порядка осаждения упрощает аппаратурное оформле-

ние технологического процесса. Оптимальная температура синтеза 

составляет 40-60 
0
С. Дальнейшее увеличение температуры приводит к 

уменьшению как среднего размера кристаллов, так и фильтруемости 

образующейся суспензии синтетического гипса, что так же сказывает-

ся на прочностных свойствах гипсового вяжущего. 

В результате выполненных экспериментальных исследований бы-

ли разработаны и оптимизированы технологические параметры перера-

ботки отработанной серной кислоты – отхода ОАО «СветлогорскХимво-

локно» на синтетический гипс и высокопрочное гипсовое вяжущее, кото-

рые обеспечивают размер сростков кристаллов не менее 200 мкм. 
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УДК 666.3.022 
 

КЕРАМИЧЕСКИЙ ОБЪЕМНООКРАШЕННЫЙ КИРПИЧ 
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Научный руководитель – И.В. Пищ, д-р техн. наук, профессор 
 

Белорусский государственный технологический университет 
 

Разработаны составы светлоокрашенных керамических масс для получе-

ния кирпича светлых тонов. Установлены особенности отбеливания керамиче-

ской массы в зависимости от отношения Fe2O3/CaO. При отношении меньше 0,3 

цвет обожженного кирпича светло-желтоватый. Выявлена взаимосвязь между 

составом, температурой обжига и физико-химическими свойствами.  

Ключевые слова: керамическая масса, кирпич, отбеливание, объемное ок-

рашивание. 
 

VOLUME-COLORED CERAMIC BRICK   
 

G. V. Lazko, I. V. Pishch 
 

Scientific Supervisor – I.V. Pishch, Doctor of Technical Sciences,  

Professor 
 

Belarusian State Technological University 

 
The compositions of ceramic masses for the production of light-colored bricks 

have been developed. Specific features of bleaching of the ceramic mass depending on 

the Fe2O3/CaO ratios are established. With a ratio of less than 0.3, the color of the 

brick is light yellowish. The relationship between the composition, the temperature of 

sintering and the physico-chemical properties is revealed.    
Keywords: ceramic mass, brick, bleaching, volumetric whitening. 
 

Для объемного окрашивания керамического лицевого кирпича в 

основном применяют высококонцентрированные руды железа, марганца, 

а также соли переходных 3d-элементов, керамические пигменты. Учиты-

вая низкосортность белорусских легкоплавких глин, получить объемно 

окрашенный кирпич не представляется возможным. Для придания кир-

пичу окрашенной поверхности используют методы ангобирования, гла-

зурования, пропитки. При этом могут возникать проблемы отбитости на 

поверхности изделий, что приводит к нарушению цветового покрытия. 

Решение проблемы лежит в объемном окрашивании керамического кир-

пича [1].  
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Принцип технологии объемного окрашивания состоит в регулиро-

вании количества оксидов железа (Fe
3+

) и карбоната кальция (Са
2+

) в со-

ставах керамических масс и отношения Fe2O3/CaO. Изменяя это отноше-

ние, можно без красителей получить лицевой кирпич широкой гаммы от 

светлых до темноокрашенных цветов. Если это отношение меньше 0,3, 

цвет черепка светлый и светло-желтый. Механизм осветления заключает-

ся в образовании 2СаО·Fe2O3 и уменьшении количества гематита. 

Источником СаО является отход водоочистки ТЭЦ – недопал (не-

прореагировавшие зерна извести), содержащие 86 % СаО. В состав массы 

вводили также глину легкоплавкую, кварцевый песок, доломит, стекло-

бой. В табл. 1 приведен шихтовой состав керамической массы.  
 

Таблица 1. Шихтовой состав керамической массы  
 

Номер 

состава 

Компоненты и  их содержание, % 

глина кварцевый 

песок 

недопал доломит стеклобой 

1 75 25 – – – 

2 65,21 21,74 4,35 4,35 4,35 

3 64,4 21,37 5,98 4,27 4,27 

4 62,5 20,89 8,33 4,17 4,17 
  
 Исходные компоненты измельчали, взвешивали, перемешивали и 

увлажняли до пластической массы (18–20 %). Формовали образцы в виде 

балочек, сушили при температуре (100±10) °С и обжигали при 950–1000–

1050 °С с выдержкой 60 мин. Цвет светло-окрашенный образцов в зависи-

мости от температуры обжига и отношения Fe2O3/CaO приведен в табл. 2.   
 

Таблица 2. Цвет светло-окрашенных образцов 
 

№  

состава 

Температура обжига, °С Fe2O3/CaO 

950 1000 1050 

1 
Оранжево-

красный 

Оранжево-

красный 

Оранжево-

красный 
0,49 

2 Розовый Розовый 
Светло-

розовый 
0,27 

3 
Светло-

розовый 

Светло-

розовый 

Светло-

розовый 
0,23 

4 
Светло-

розовый 
Кремовый Кремовый 0,19 

 

Как видно из табл. 2, цвет изменялся от розового до кремового при 

повышении температуры и уменьшении отношения Fe2O3/CaO. 

При приведении эксперимента были определены основные физи-

ко-механические свойства полученных образцов. Результаты приведены 

в табл. 3.  
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Таблица 3. Физико-механические свойства исследуемых образцов 
 

№ состава Тобж., °С В, % По, % Рк, г/см3 

1 950 

1000 

1050 

13,9 

13,8 

13,7 

26,9 

26,7 

26,5 

1,92 

1,93 

1,94 

2 950 

1000 

1050 

15,2 

14,9 

14,0 

28,5 

28,0 

26,6 

1,87 

1,8 

1,9 

3 950 

1000 

1050 

15,6 

15,0 

14,2 

29,2 

28,4 

26,9 

1,86 

1,88 

1,89 

4 950 

1000 

1050 

15,8 

15,6 

14,5 

29,2 

29,2 

27,2 

1,82 

1,87 

1,89 

 

При увеличении содержания недопала в составе масс возрастает 

водопоглощение, пористость, снижается механическая прочность и плот-

ность. 
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Рассматривается получение комплексной добавки, которая увеличивает 

прочностные свойства бетона. Приводятся результаты исследований по влия-

нию сульфокремнеземистой добавки, УНМ (углеродный наноматериал) и аэроси-

ла, в количестве 0,1–10 % от массы цемента, на прочность цементного камня. 

Ключевые слова: цементный камень, аэросил, микрокремнезем, сульфок-

ремнеземистая добавка, прочность на сжатие 
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K.A. Logvina, M.I. Kuzmenkov, A.V. Sushkevich, M.A. Komarov 
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Sciences, Professor 
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Consideration is given to the preparation of a complex additive, which will in-

crease the strength properties of concrete. The results of studies on the effect of sulfosi-

lica additive, UNM and aero-force, in the amount of 0.1-10 % by weight of cement, on 

the strength of cement stone are presented. 

Keywords: cement stone, aerosil, microsilica, sulphocresistant additive, com-

pressive strength 

 

В настоящее время в Республике Беларусь большинство химиче-

ских добавок, которые применяются на предприятиях строительной ин-

дустрии, являются импортными, что значительно влияет на стоимость 

изделий из сборного железобетона. Актуальной задачей является разра-

ботка отечественных добавок, которые смогут конкурировать с импорт-

ными. 
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Одной из таких добавок является микрокремнезем, который свя-

зывает, образующийся гидроксид кальция в результате реакции гидроли-

за трехкальциевого силиката тем самым выводя его из зоны реакции и 

смещая равновесие в сторону продуктов реакции.  

Целью данной работы является получение конкурентоспособной 

добавки, которая будет выводить гидроксид кальция из зоны реакции, 

тем самым улучшая прочностные свойства бетона. 

Проведенный литературный и патентный поиск позволил сделать 

вывод, что в настоящее время преобладают публикации по применению 

диоксида кремния (микрокремнезема) и сульфата натрия. Обе эти добав-

ки обеспечивают увеличение темпа набора прочности в марочном воз-

расте. Однако в литературе не обнаружено сведений, касающихся совме-

стного их введения, что послужило обоснованием необходимости прове-

дения исследований в этом направлении. 

Получение сульфокремнеземистой добавки осуществляли путем 

смешивания в реакторе натриевого жидкого стекла с модулем 2,8 и 2,9 

(мольное отношение содержащегося оксида кремния к оксиду натрия) 

производства ОАО «Домановский ПТК», выпускаемом в соответствии с 

ГОСТ 13078-81 и технической серной кислоты. 

Для оценки эффективности полученной бинарной добавки, ис-

пользовались применяемые в настоящее время УНМ (углеродный нано-

материал) и аэросил. 

Была выполнена серия опытов на образцах кубиках (20×20×20 мм), 

для определения прочности цементного камня от вида добавки в различ-

ные сроки твердения (рис. 1).  
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Рис. 1.  Прочность цементного камня в зависимости от вида  

добавки 

Цементно-песчаную смесь готовили с водоцементным отношени-

ем 0,4, соотношение песка к цементу составляло 3:1 соответственно, ко-

личество вводимой добавки 0,110 % от массы цемента. 
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Как видно из гистограмм, прочность цементного камня значитель-

но увеличивается при добавлении сульфокремнеземистой добавки, также 

эти результаты сопоставимы с результатами от применения УНМ и эф-

фективнее аэросила. 

На рис. 2 показано влияние количества сульфокремнеземистой до-

бавки на прочность цементного камня.  

 
 

Рис. 2. Влияние содержания сульфокремнеземистой добавки  

на прочность цементного камня 

 

Из рис. 2 видно, что положительное действие бинарной добавки 

начинается от 1 до 5 % мас., что приводит к увеличению прочности при-

мерно вдвое. Дальнейшее увеличение дозировки до 10 %  мас. практиче-

ски не оказывает влияния, что дает основание считать 5 %  мас. опти-

мальным содержанием. 

Положительные результаты экспериментов свидетельствуют о 

возможности и целесообразности использования разработанной добавки 

для увеличения прочности бетона, а следовательно, уменьшения расхода 

цемента. 
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Представлены результаты разработки составов бесщелочных радиоза-

щитных стекол, предназначенных для ослабления воздействия электромагнит-

ного излучения СВЧ-диапазона.  

Ключевые слова: радиозащитное стекло, электромагнитное излучение, 

показатель ослабления, температурный коэффициент линейного расширения, 

коэффициент стоячей волны. 
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Results of development of alkali-free electromagnetic shielding glass composi-

tions to reduce the impact of electromagnetic radiation in the microwave range are 

presented.  

Keywords: electromagnetic shielding glass, electromagnetic radiation, attenua-

tion index, temperature coefficient of linear expansion, standing wave ratio. 

  

Негативное влияние электромагнитного излучения сверхвысокочас-

тотного (СВЧ) диапазона на организм человека обусловливает разработку 

эффективных средств защиты, в качестве которых выступают вспененные 

материалы, пеностекло, ячеистый бетон, вспененный гипс и стекло. 

Стекла, предназначенные для высокоэффективного поглощения либо 

отражения электромагнитного излучения, должны обладать высокой устой-

чивостью стеклообразного состояния, показателем ослабления электро-

магнитного излучения СВЧ-диапазона не ниже 0,7 дБ/мм и термостойко-

стью выше 150 
о
С.  
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В качестве основы для исследования выбрана система RO–В2О3–

Al2O3–SiO2 (где RO – оксиды щелочноземельных металлов), выбор сис-

темы обусловлен требованиями, предъявляемыми к такому типу стекол. 

Отсутствие в составе радиозащитных стекол оксидов щелочных ме-

таллов вызвано необходимостью обеспечить минимальную величину темпе-

ратурного коэффициента линейного расширения (ТКЛР), который определя-

ет высокую термостойкость материала. Дело в том, что при взаимодействии 

электромагнитного излучения с веществом, часть его энергии преобразу-

ется в тепловую. В связи с этим стекла, предназначенные для ослабления 

электромагнитного излучения, должны быть термостойкими. А наличие в 

их составе оксидов щелочных металлов вызывает рост ТКЛР, что являет-

ся нежелательным при разработке радиозащитных стекол [1]. 

Синтез опытных стекол осуществлялся в газовой пламенной печи 

периодического действия при температуре (1480±20) ºС, с выдержкой 

при максимальной температуре 2 ч.   

С целью определения кристаллизационной способности опытных 

стекол проведена их градиентная термическая обработка в интервале 

температур 600–1050 
о
С, по результатам которой установлено, что устой-

чивость стеклообразного состояния снижается с уменьшением количест-

ва SiO2 от 45 до 25 % мас. Отсутствие видимых признаков кристаллиза-

ции характерно для стекол с массовым соотношением Al2O3/RO, состав-

ляющим 0,50. 

Установлено, что ТКЛР опытных стекол, определенный дилато-

метрическим методом, изменяется в пределах (32,1–63,6)·10
-7 

К
-1

. При 

этом минимальная величина ТКЛР характерна для стекол, в которых со-

отношение B2O3/RO составляет 1,25–1,50, а Al2O3/RO – 0,75–1,25, и сте-

кол с соотношением B2O3/RO менее 2,00. 

Экспериментально определено, что термостойкость опытных сте-

кол изменяется от 200 до 230 ºС. Максимальной термостойкостью обла-

дают стекла, включающие 30 % мас. SiO2, для которых соотношение 

RO/Al2O3 составляет 0,80–1,00. 

Показатель ослабления электромагнитного излучения опытными 

стеклами в СВЧ-диапазоне определялся волноводным методом.  

На рис. 1 представлено влияние соотношения RO/Al2O3 на показа-

тель ослабления электромагнитного излучения СВЧ-диапазона опытны-

ми стеклами. Как видно из рисунка, с ростом соотношения RO/Al2O3 от 

0,67 до 2,00 исследуемый показатель опытных стекол уменьшается.  

Дело в том, что величина показателя ослабления в СВЧ-области 

зависит от величины диэлектрических потерь (потерь проводимости, ре-

лаксационных и деформационных), которые определяются главным об-

разом его химическим составом и структурой. Влияние химического со-

става стекла на величину диэлектрических потерь подобно его влиянию 
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на электропроводность: компоненты, увеличивающие электропровод-

ность, повышают и диэлектрические потери в стекле. Поэтому стекла, 

содержащие щелочные и щелочноземельные оксиды характеризуются 

повышенными диэлектрическими потерями [2–4]. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость показателя ослабления электромагнитного излучения 

СВЧ-диапазона опытными стеклами от соотношения RO/Al2O3 

 
Одним из источников релаксационных потерь в неорганических 

диэлектриках являются слабо связанные ионы щелочных либо щелочно-

земельных металлов. Приложение электрического поля вызывает асим-

метрию в распределении зарядов, в результате чего в диэлектрике возни-

кает электрический момент. 

Деформационные потери обусловлены образованием слабых участ-

ков в структуре стекла за счет роста доли иона-модификатора RO, характе-

ризующегося слабой связью с кислородом [2, 5–6]. 

При этом с увеличением частоты прилагаемого электромагнитного 

поля от 1,87 до 2,12 ГГц показатель ослабления увеличивается, а при изме-

нении частоты от 2,53 до 2,93 – уменьшается. 

С точки зрения получения радиозащитных стекол оптимальной яв-

ляется область составов, для которых выполняется соотношение 

RO/Al2O3<1. 

Возможность использования радиозащитных стекол на практике в 

различных сферах народного хозяйства зависит от величины их темпера-

туры начала размягчения и температуры деформации, которые обусловли-

вают рабочий диапазон использования данного типа стекол. 

Определение температуры начала размягчения и температуры де-

формации осуществлялось методом дифференциально сканирующей кало-
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риметрии. Данный метод используется для количественного определения 

величины теплового потока, испускаемого или получаемого образцом, 

который подвергается температурному воздействию в контролируемой 

атмосфере. Кроме того, ДСК дает возможность в широком диапазоне 

температур определять удельную теплоемкость веществ, температуру и 

энтальпию химических реакций и фазовых переходов; проводить кинети-

ческий анализ. 

По результатам исследования установлено, что температура начала 

размягчения изменяется в пределах 609–648 °С, а температура деформации 

– 635–691 
о
С. Определяющее влияние на оба эти показателя оказывают 

соотношения B2O3/RO и Al2O3/RO. Так, с ростом соотношения Al2O3/RO 

от 0,5 до 1,5 при постоянном содержании SiO2 исследуемые показатели 

возрастают и достигают максимальных значений при величине Al2O3/RO, 

равной 1,5. Минимальные значения температуры начала размягчения и 

температуры деформации характерны для образца с величиной соотноше-

ния B2O3/RO, равной 2,25.  

Характер указанных зависимостей определяется в первую очередь 

степенью связанности алюмоборокремнекислородного каркаса и соотно-

шением таких группировок, как [AlO4], [AlO6], [BO4] и [BO3] [3, 6]. 

Таким образом, на основании проведенных исследований в качест-

ве стекол, значительно ослабляющих электромагнитное излучение и мак-

симально отвечающих предъявляемым к ним требованиям, могут быть 

использованы такие, которые в своем составе содержат 35 % мас. SiO2, а 

соотношение Al2O3/RO>1.  
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Показана перспективность и целесообразность использования серного 

шлама при получении серного бетона, технологический процесс получения кото-

рого заключается в приготовлении исходной шихты, состоящей из гранулиро-

ванного серного шлама, заполнителя и последующем нагревании. 

Ключевые слова: элементная сера, серный шлам, серный бетон, строи-

тельный песок. 

 

PROCESSING OF SULFUR SLUDGE 

 

A.S. Mikhalkov, M.I. Kuzmenkov, T.V. Bulai, N.M. Shalukho   
 

Scientific Supervisor – M.I. Kuzmenkov, Doctor of Technical         

Sciences, Sciences Professor 
 

Belarusian State Technological University 
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В настоящее время производство серной кислоты осуществляется 

с использованием элементной серы в качестве сырья. Серу извлекают на 

нефтеперерабатывающих заводах из нефти и в расплавленном виде в 

обогреваемых железнодорожных цистернах доставляют потребителю. В 

сернокислых цехах перед сжиганием расплавленную серу фильтруют с 

целью удаления минеральных включений, которых попадают из нефти. 

Фильтрация осуществляется на фильтрах, заполненных гранулирован-

ным пористым диатомитом. После полного насыщения указанного 

фильтра серой его извлекают и в настоящее время не перерабатывают. 



122 

Только на ОАО «Гродно Азот» годовое количество серного шлама 

составляет около 270 т. В состав шлама входит 71-73 % серы, 0,1-0,2 % 

битума, 1517 % опоки, 13 % шпата и 1115 % каолина. 

Наиболее перспективным является его использование при получе-

нии серного бетона с различными минеральными наполнителями и их 

комбинациями. Впервые такой бетон был получен в конце шестидесятых 

годов. Механические свойства его равны или превосходят портландце-

ментный бетон. В качестве заполнителя серного бетона используется 

строительный песок. Соотношение между серным шламом и заполните-

лем (песком) может варьироваться в широких пределах в зависимости от 

требуемой прочности бетона. 

Технологический процесс получения серного бетона заключается в 

приготовлении исходной шихты, состоящей из гранулированного серно-

го шлама и заполнителя, и последующем нагревании ее при непрерывном 

помешивании до температуры 140-150 °С с целью получения однородной 

легкоподвижной массы за счет плавления серы, входящей в состав шла-

ма. Полученной таким образом бетонной смесью заполняют формы, на-

ходящиеся на вибростоле, и в результате вибрации происходит ее уплот-

нение. После окончания формовки она в течение пяти минут схватывает-

ся за счет кристаллизации расплавленной серы. Таким образом, бетон 

набирает практически полную прочность сразу после окончания формов-

ки. Из серного бетона можно изготавливать плиты и блоки практически 

любого размера, а также использовать его при непрерывном бетонирова-

нии, например, полов, как это делают на молочных предприятиях США и 

Канады, т.к. другие силикатные материалы корродируют  под воздейст-

вием молочной кислоты. 

Высокие приростные и химические свойства полученного серного 

бетона (прочность на сжатие 53МПа, плотность 2,17 г/см
3
) позволяют 

рекомендовать его для изготовления плит и блоков для устройства емко-

стей предназначенных для хранения агрессивных жидкостей, бетониро-

вания полов и площадок, подверженных воздействию кислот и солей, в 

том числе минеральных и органически удобрений тротуарных плит, 

упорных лент тротуаров и др. 
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Как известно [1], диоксид титана обладает повышенным значением 

диэлектрической проницаемости и является основным материалом для 

изготовления «конденсаторной керамики». Современные материалы на 

основе титановых соединений с металлом по прочности находятся на 

уровне с металлокерамическими системами на основе благородных ме-

таллов или сплавов без них. Титановая керамика – это керамика на осно-

ве соединений титана. Наиболее широко используется керамика на осно-

ве рутила (TiO2), перовскита (CaTiO3), титаната стронция (SrTiO3) и ти-

таната бария (BaTiO3) [2]. ТiO2 используется как модифицирующая до-

бавка, а также в качестве основы радио- и электротехнической керамики, 

способы получения которой в последние годы претерпели существенные 

изменения, связанные в первую очередь с расширением области ее при-

менения.  
Целью данной работы является разработка составов и технологи-

ческих параметров синтеза масс износостойкой керамики на основе TiO2 

для изготовления нитеводителей в текстильной промышленности. В ка-

честве компонентов, улучшающих формовочные свойства композиций, 

выбраны глина огнеупорная Веселовского месторождения «Керамик-

Веско», бентонит огланлыкский, тальк онотский. Химические составы 

керамических масс представлены в табл. 1. 
 

Таблица 1. Химический состав опытных керамических масс 
 

Номер       

состава 

Оксиды и их содержание, % 

TiO2 ZrO2 CaF2 BaO Al2O3 Fe2O3 MgO SO2 Na2O+K2O SiO2 ППП 

1 87,04 5,0 1,09 1,55 1,31 0,05 0,06 – 0,07 3,00 0,83 

2 89,54 2,5 1,09 1,55 1,31 0,05 0,06 – 0,07 3,00 0,83 

3 92,04 – 1,09 1,55 1,31 0,05 0,06 – 0,07 3,00 0,83 

4 93,29 – 1,09 – 1,32 0,07 0,69 0,01 0,07 3,00 0,46 

5 92,53 – 1,09 – 1,33 0,10 1,31 0,01 0,07 3,00 0,56 

6 90,77 – 1,09 – 1,65 0,12 1,94 0,02 0,07 3,00 0,64 
 

В результате синтеза были получены образцы-диски диаметром 

20 мм. Образцы составов 1, 2, 3 при температурах обжига 1400, 1450 
о
С 

имели светло-желтоватый цвет, а образцы составов 4, 5, 6 – светло-

коричневый. Все образцы имели спекшийся черепок. Общая усадка об-

разцов составила в среднем 5–11 %. Изменение водопоглощения опыт-

ных образцов от состава и температуры обжига приведены на рис. 1. 

Можно отметить активизацию спекания образцов № 1, 2, 3 при 

увеличении температуры обжига, что связано с интенсификацией про-

цессов переноса вещества и увеличения количества расплава, способного 

к вязкому течению, в результате чего уменьшается водопоглощение и 

возрастает плотность. 
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Рис.1.  Показатели водопоглощения опытных образцов 

 

При обжиге 1400 
о
С изделия имели твердость по шкале Мооса 7,0, 

при 1450 
о
С – 8,0. Микротвердость поверхности необработанных образ-

цов выше, чем после шлифовки, что можно объяснить более мелкозерни-

стой структурой поверхностного слоя, формирующего при спекании на 

границе раздела фаз, и составляет 4000–7900 МПа при 1400 °C и 7000–

8100 МПа при 1450 °C. Зависимость механической прочности опытных 

образцов от состава и температуры обжига приведена на рис. 2. 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Зависимость прочности при сжатии образцов от состава 
 

Механическая прочность при сжатии материалов, полученных на 

основе масс исследуемой системы и обожженных при температуре 1400 

°С, находится в пределах 616,5−627,6 МПа, при температуре 1450 °С – 

619,3–631,5 МПа. Повышение механической прочности материалов при 

повышении температуры обусловлено интенсификацией процессов обра-

зования кристаллических фаз (в основном рутила), обеспечивающих вы-

сокие физико-химические свойства, а также увеличением количества об-

разующегося при термообработке расплава, который способствовал за-

Т обжига, °С: Т обжига, °С: 
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полнению пор, цементированию керамической матрицы образцов и фор-

мированию более плотной структуры. 

Рост показателей ТКЛР, значения которых составляют для всех 

исследуемых составов (6,9–7,8)·10
-6 

К
-1

 при 300 °С, с увеличением темпе-

ратуры обжига объясняется снижением пористости материала и увеличе-

нием содержания кристаллических фаз. Экспериментальные данные сви-

детельствуют о том, что разработанные материалы достаточно устойчивы 

к агрессивным средам (кислотостойкость составляет 92–94 %, щелоче-

стойкость – 94–97 %). При сопоставлении экспериментально определен-

ных значений межплоскостных расстояний d и относительной интенсив-

ности линий с эталонными дифрактограммами кристаллических фаз бы-

ло выявлено, что качественный фазовый состав образцов 1,3,5, обожжен-

ных при температуре 1400 
о
С, представлен в основном рутилом, незначи-

тельным количеством анатаза и перовскита. 

Анализируя полученные данные, в качестве оптимального выбран 

состав №5, содержащий диоксид титана, фторид кальция, глину огне-

упорную Веселовского месторождения, бентонит огланлыкский, тальк 

онотский. Образец обладает следующими характеристиками: температу-

ра обжига – 1400 °С, кажущаяся плотность – 3630 кг/м
3
, водопоглощение 

– 0,0 %, открытая пористость – 0,0 %, ТКЛР – 6,63·10
-6

 К
-1

, прочность        

при сжатии – 619,8 МПа, твердость по Моосу – 7, микротвердость – 

8409,33 МПа. 

Результаты оптической микроскопии поверхности образца №5 и 

внутреннего скола представлены на рис. 3.  
а б 

  
 

Рис .3. Оптическо-микроскопическое изображение поверхности (а)                           

и скола (б) синтезированных образцов состава 5 
 

Исследование структуры скола и поверхности опытных образцов 

показало, что на поверхности размер кристаллов значительно меньше, 

поры практически отсутствуют. Скол характеризуется более гетероген-

ной структурой, что проявляется в показателях микротвердости.  

Таким образом, разработанные составы титансодержащих керами-

ческих материалов могут быть использованы в электронной, химической 
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и машиностроительной отрасли, а также для получения износостойких 

деталей для применения на предприятиях легкой промышленности. 
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Представлены физико-механические свойства некоторых марок сложно-

смешанных удобрений, полученных различными способа, где в качестве калийсо-

держащего компонента используется сульфат калия. 
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PHYSICO-MECHANICAL PROPERTIES 
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The physical and mechanical properties of some grades of complex-mixed ferti-

lizers obtained by different methods are presented, where potassium sulfate is used as 

the potassium-containing component. 

Keywords: fertilizers, properties, hygroscopicity, strength. 

 

Производство комплексных удобрений является наиболее 

прогрессивной отраслью основной химии, а также одним из наиболее 

развитых сегментов химической промышленности. Именно применение 

комплексных удобрений позволит на 65–70% снизить затраты на 

внесение удобрений и оптимизировать минеральное питание растений, 

что практически невозможно при использовании простых форм 

удобрений. Необходимо отметить, что в настоящее время перспективным 

и интенсивно развивающимся сегментом рынка является 

производствобесхлорных водорастворимых комплексных удобрений. 
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Основой для получения бесхлорных комплексных удобрений типа 

NPK является сульфат калия и все способы получения удобрений услов-

но можно разделить на следующие группы: 

- смешение твердых компонентов, в том числе через плав или раствор; 

- химическое взаимодействие реагентов в системах, включающих фос-

фатное сырье, минеральные кислоты, азот-, фосфор- и калийсодержащие 

соединения или удобрения. 

Для изучения физико-механических свойств комплексных 

удобрений, были получены следующие образцы: 

- сложно-смешанное удобрение марки 18 : 18 : 18, полученное из аммо-

фоса, карбамида и сульфата калия через суспензию аммофоса (образец 1); 

- сложно-смешанное удобрение марки 18 : 18 : 18, полученное путем 

нейтрализации смеси фосфорной и серной кислот аммиаком с после-

дующим введением карбамида и сульфата калия (образец 2); 

- смешанное удобрение марки 18 : 18 : 18, полученное из аммофоса, кар-

бамида и сульфата калия путем прессования (образец 3); 

- смешанное удобрение марки 5 : 16 : 35, полученное из аммофоса, кар-

бамида и сульфата калия путем прессования (образец 4); 

- смешанное удобрение марки 5 : 21 : 31, полученное из аммофоса и 

сульфата калия путем прессования (образец 5). 

Результаты определения физико-механических свойств 

полученных образцов представлены в таблице, анализ которой 

показывает, что все исследуемые удобрения обладают высокой 

статической прочностью и практически не слеживаются.  

При этом прочность пористого тела определяется не сколько 

прочностью частиц, образующих тело, сколько характером контактов 

между ними, так как прочность тела пропорциональна числу контактов в 

единице площади контактного сечения и средней величины прочности 

индивидуального контакта. Количество контактов зависит от способа их 

упаковки, т.е. их способа гранулирования. Об этом свидетельствует уве-

личение статической прочности гранул с увеличением давления прессо-

вания. Так образцы 1 и 2 имеют структуру C2 (гранулирование методом 

окатывания), а 3-5 – С3 (методом прессования).  

Статическая прочность гранул может изменяться в широких пре-

делах: от 0,5 до 8 МПа и более, она активно зависит от влажности, т.е. 

значительно более чувствительна (по сравнению с Pд и Pи) к изменениям 

в физико-химической структуре гранул удобрения. Значения статической 

прочности для всех образцов находятся в допустимых диапазонах для 

соответствующих структур (табл. 1). 
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Таблица 1. Значения физико-химических и механических свойств бесхлорных комплексных удобрений  

на основе сульфата калия 

 

Метод  

гранулирования 

Усилие 

прессо-

вания, 

кгс/см2 

Исход-

ное фос-

фор-

содержа-

щее сы-

рье 

Номер 

образца 
Марка 

Физико-химические имеханические 

свойства удобрений 

Статическая 

прочность 

гранул, МПа 

Гигроско-

пическая 

точка, % 

Влажность, 

% мас. 

Слежива-

емость 

Окатывание 

- Аммофос 1 

1
8

 :
 1

8
 :

 1
8
 

4,22 32,4 0,95 
Не 

слежив. 

- ЭФК 2 2,27 39,62 1,44 
Не 

слежив. 

Прессование 

50 Аммофос 3 4,07 41,3 - 
Не 

слежив. 

100 Аммофос 4 4,49 42,6 - 
Не сле-

жив. 

50 Аммофос 5 

5 : 16 : 35 

7,77 36,4 - 
Не 

слежив. 

100 Аммофос 6 8,23 38,2 - 
Не 

слежив. 

50 Аммофос 7 

5 : 21 : 31 

8,24 39,8 - 
Не 

слежив. 

100 Аммофос 8 12,73 43,2 - 
Не 

слежив. 
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При улучшении структурно-механических характеристик необхо-

димо знать, что статическая прочность гранул не зависит от температуры 

сушки и слабо зависит от скорости процесса высушивания. Заметное 

влияние на физико-механические свойства гранул оказывает дисперс-

ность шихты и ее кислотность. Чем тоньше помол и меньше кислотность, 

тем выше прочность гранул. Известно так же, что некоторые соединения, 

например, соли магния, оказывают упрочняющее действие на структуру 

зерна. 

При изучении гигроскопических свойств всех композиций уста-

новлено, что они обладают высокой гигроскопичностью, причем значе-

ние гигроскопической точки не зависит от способа получения 

бесхлорных комплексных удобрений. Это можно объяснить высокой 

сорбцией воды на поверхности твердого тела и шероховатой поверхно-

стью гранул, что приводит к образованию на поверхности водораствори-

мых материалов водно-солевых комплексов, которые, в свою очередь, 

при движении приводят к постепенному размыванию пор, увеличивая их 

диаметр, что приводит к ликвидации менисков и капиллярного сжатия 

структуры и восстановлению газового диффузионного потока. 

Известно, что гигроскопическая точка гранул композиций 

«аммофос-карбамид-сульфат калия», полученных прессованием 

находится в пределах 53-58 %. Использованные для приготовления 

образцов технические материалы содержат множество веществ с 

различной гигроскопичностью – сульфаты калия, аммония; карбамид; 

дигидро- и гидрофосфаты аммония; хлориды магния, кальция и другие 

соли. Гигроскопические точки чистых веществ составляют: для K2SO4 – 

97,5 %, (NH4)2SO4 – 80,0 %, мочевины – 75,6 %, MgCl2∙6H2O – 32,8 %, 

CaCl2∙6H2O – 28,8 %. Онако даже малые количества 

высокогигроскопичных веществ могут привести к значительному 

повышению гигроскопичности всей смеси. Так, технический сульфат 

калия содержит до 1 % мас. хлоридов магния и кальция, которые 

повлияли на высокую гигроскопичность испытуемых композиций. 

Этим же эффектом объясняется и более высокая гигроскопичность 

полученных нами образцов, по сравнению с данными автор, которые 

использовали сульфат калия, полученный термокислотным способом и 

не содержащий хлоридов магния и кальция. 

Поэтому при разработке технологической схемы необходимо пре-

дусмотреть стадию модифицирования поверхности гранул антислежива-

телями, что приводит к аккумулированию влаги гранулы частицами до-

бавки, препятствует образованию водно-солевых комплексов и протека-

нию поверхностно-диффузионных процессов. 
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Разработаны составы керамических масс для получения керамогранита с 

использованием пирофиллит-каолинитовой породы. Установлены особенности 

структуро- и фазообразования керамического гранита. Выявлена взаимосвязь 
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Compositions of ceramic mass for the production of porcelain floor tiles using 

pyrophillite-kaolinite rock were developed. The features of structure and phase for-

mation of porcelain floor tiles were investigated. The correlation between the chemical, 

mineralogical composition, the structure and physicochemical properties of the porce-

lain floor tiles was revealed.    
Keywords: porcelain floor tile, pyrophillite-kaolinite rock, water absorption, 

bending strength, mullite. 

 

Керамогранит является современным отделочным материалом, 

имитирующим природный камень. По техническим и эстетическим ха-

рактеристикам керамогранит не только не уступает, но и в ряде случаев 
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превосходит натуральные горные породы. Благодаря этому в настоящее 

время он с успехом применяется как в индустриальном секторе строи-

тельства, так и в жилых, общественных помещениях для устройства по-

лов и облицовки фасадов зданий. В Республике Беларусь для выпуска 

керамогранита используются, в основном, импортируемые из России и 

Украины сырьевые материалы (полевые шпаты, пегматиты, огнеупорные 

глины и каолины), поэтому применение для его производства местных 

сырьевых ресурсов взамен импортируемых является актуальным.  

В связи с этим целью настоящей работы является разработка со-

ставов керамических масс для получения керамогранита, обладающего 

требуемым комплексом физико-химических свойств и эксплуатационных 

характеристик, с использованием местных сырьевых материалов, в част-

ности пирофиллит-каолинитовой породы. 

Пирофиллит обладает рядом положительных свойств: химическая 

инертность по отношению к сильным кислотам и щелочам, высокая тер-

мостойкость, диэлектрические свойства, низкое термическое расшире-

ние, устойчивый цвет, сохраняющийся при обжиге и другие. Отмеченные 

свойства позволяют использовать пирофиллит при производстве большо-

го ассортимента продукции в керамической и огнеупорной промышлен-

ности, а также в качестве защитных покрытий и наполнителей. Кроме 

того, химический состав исследуемых пирофиллит-каолинитовой породы 

близок к химическому составу огнеупорных глин и каолинов, приме-

няющихся для получения материалов строительного назначения, что с 

достаточной вероятностью создает предпосылки для их использования в 

качестве компонентов керамических и огнеупорных масс.  

При выборе системы сырьевых материалов за основу взят произ-

водственный состав предприятия ОАО «Керамин» (г. Минск, Республика 

Беларусь), включающий 35 % мас. огнеупорной глины. Составы керами-

ческих масс приведены в табл. 1. 

Таблица 1. Составы опытных масс 

Название  

компонента 

Индекс состава и содержание компонентов, % мас. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Пирофиллит-

каолинитовая 

порода 

2,5 5 7,5 10 12,5 15 17,5 20 25 30 35 

Огнеупорная 

глина 
32,5 30 27,5 25 22,5 20 17,5 15 10 5 0 

Остальные 

компоненты 
65 65 65 65 65 65 65 65 65 65 65 

 

Для изготовления образцов керамических плиток исходные сырье-

вые материалы измельчались, подвергались сушке до постоянной массы 
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в сушильном шкафу при температуре (1055) С. Приготовление шлике-

ра осуществлялось совместным мокрым помолом предварительно отдо-

зированных компонентов в шаровой мельнице марки SPEEDY–1 (Ита-

лия) при соотношении материал : вода : мелющие тела, равном 1 : 1,2 : 

1,4, до остатка на сите № 0063 не более 2  % мас. Влажность полученной 

суспензии составляла не более 38 % мас., текучесть – 11±3 с, коэффици-

ент загустеваемости – 1,8±2. Для получения пресс-порошка шликер под-

вергался термическому обезвоживанию при температуре (120±10) С. 

Образцы формовались в виде плиток на прессе GTGabTecSRL (Италия), 

при удельном давлении прессования – (12±2) МПа. Полученный полу-

фабрикат керамических плиток проходил стадии сушки при температуре 

(120±10) С до остаточной влажности 1–3 % мас. и обжига при темпера-

турах 1195 и 1210 С на поточно-конвейерной линии FMS 2950/109,2 в 

производственных условиях ОАО «Керамин». 

Физико-химические свойства образцов керамогранита изучались в 

соответствии с ГОСТ 27180–2001. Температурный коэффициент линей-

ного расширения (ТКЛР) измерялся на электронном дилатометре DIL 402 

PC фирмы Netzsch (Германия) в интервале температур 20–300 °С. Рент-

генофазовый анализ проводился на установке D8 ADVANCE Brucker 

(Германия).  

Обожженные образцы характеризуются равномерной окраской 

светло-серого цвета, плотной, однородной текстурой. Значения физико-

химических свойств образцов керамического гранита приведены в табл. 2. 
 

Таблица 2. Физико-химические свойства керамогранита 
 

Показатель 

Значения физико-химических свойств 

образцов, полученных при 

температуре: 

согласно требова-

ниям стандарта  

EN 14411:2014 1195 °С 1210 °С 

Водопоглощение, % 1,01–10,77 0,08–3,10 Не более 0,5 

Открытая пористость, % 2,54–23,92 0,25–6,61 – 

Кажущаяся плотность, кг/м3 1870–2360 1910–2440 – 

Предел прочности при из-

гибе, МПа 
25,9–51,0 28,5–54,9 Не менее 35 

Морозостойкость, циклов 100 100 Не менее 100 

ТКЛР α∙106, К–1 7,95–8,20 7,95–8,20 – 
 

Зависимость механической прочности и водопоглощения керами-

ческого гранита от содержания сырьевых компонентов приведена на             

рис. 1.  

Данные рентгенофазового анализа свидетельствуют о том, что ос-

новными кристаллическими составляющими керамического гранита яв-

ляются муллит и кварц. 
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     – Тобж =1195 С;      – Тобж =1210 С 

 

Рис. Зависимость водопоглощения (а) и прочности при изгибе (б)  

керамогранита от содержания каолинит-пирофиллитовой породы,  

введенной взамен огнеупорной глины  

 

Таким образом, в результате проведенных исследований показана 

возможность получения керамогранита, обладающего требуемым ком-

плексом физико-химических свойств и эксплуатационных характеристик, 

с использованием пирофиллитсодержащей породы. При этом в состав 

керамической массы целесообразно вводить от 2,5 до 15 % мас. пиро-

филлит-каолинита взамен огнеупорной глины, что позволит снизить се-

бестоимость продукции. 

а 

 

 

 

 

 

б 
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Современные теплоизоляционные керамические материалы широ-

ко применяются при строительстве жилых и промышленных зданий, теп-
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ловых агрегатов и трубопроводов с целью уменьшить тепловые потери в 

окружающую среду. Данные материалы характеризуются пористым 

строением и, как следствие этого, невысокой плотностью (не более                 

600 кг/м
3
) и низкой теплопроводностью (не более 0,18 Вт/(м·К)). В связи 

с этим, использование теплоизоляционных материалов позволяет умень-

шить толщину и массу стен и других ограждающих конструкций, снизить 

расход строительных материалов и, соответственно, уменьшить стои-

мость строительства. Применение теплоизоляционных изделий для футе-

ровки тепловых агрегатов позволяет снизить потери тепла в окружаю-

щую среду на 20–50 %. Многие теплоизоляционные материалы вследст-

вие высокой пористости обладают способностью поглощать звуки, что 

позволяет использовать их также в качестве акустических для борьбы с 

шумом [1]. 

В настоящее время в Республике Беларусь теплоизоляционные ке-

рамические изделия не выпускаются и являются предметом импорта из 

стран СНГ и ближнего зарубежья. В связи с этим, весьма актуальными 

являются исследования, направленные на установление возможности и 

целесообразности применения полиминерального глинистого сырья Рес-

публики Беларусь для получения указанных материалов.  

В керамической технологии традиционно применяют несколько 

методов поризации структуры: введение выгорающих добавок, использо-

вание пенообразования или химического газообразования. Анализ лите-

ратурных данных [1] показывает, что применение шликерной технологии 

с использованием пенообразователей позволяет получать материалы, 

характеризующиеся высокой пористостью (до 85 %), равномерной ячеи-

стой структурой, и как следствие обладающие высокими шумо- и тепло-

изоляционными свойствами. 

Ранее проведенные исследования [2] позволили установить, что 

для получения пористой структуры материала могут использоваться пе-

нообразователи для тушения пожаров с истекшим сроком годности. Со-

гласно данным Научно-исследовательского института пожарной безо-

пасности и проблем чрезвычайных ситуаций, ежегодно в Республике Бе-

ларусь образуется порядка 70–100 т пенообразователей, у которых пока-

затели качества не соответствуют требованиям ТНПА. 

При проведении исследований по разработке составов масс для 

получения теплоизоляционных материалов применялись тугоплавкие 

глины месторождений «Городок» и «Городное» (Республика Беларусь), в 

качестве отощающей добавки – кварцевый песок, дегидратированные 

глины указанных месторождений, гранитоидные отсевы, шамот алюмо-

силикатный и бой кирпича. В качестве крепителей, обеспечивающих со-

хранение геометрических размеров полуфабриката, использовались гип-

совое вяжущее марки Г-5 и портландцемент М400. Для создания ячеи-
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стой структуры использовался пенообразователь «Барьер-пленкообразу-

ющий» с истекшим сроком годности и подлежащий утилизации.  

Теплоизоляционные материалы получали по шликерной техноло-

гии. Формование полуфабриката осуществлялось методом литья приго-

товленного шликера в специальные формы. После сушки до остаточной 

влажности 1,5–2,0 % полуфабрикаты изделий обжигались в электриче-

ской печи SNOL 6,7/1300 в интервале температур 1100–1300 ºС, в зави-

симости от химико-минералогического состава массы. 

Установлено, что оптимальными показателями свойств характери-

зовались материалы на основе состава, включающего тугоплавкую глину 

«Городок» и алюмосиликатный шамот, а также портландцемент М 400 и 

гипсовое вяжущего марки Г5. Образцы, обожженные при температуре 

1300  ºС, обладали следующими показателями свойств: кажущаяся плот-

ность 720–725 кг/м
3
, истинная плотность 2500–2600 кг/м

3
, водопоглоще-

ние 64–66 %, истинная пористость 77–80 %, коэффициент теплопровод-

ность 0,35–0,36 Вт/(м·К), механическая прочность при сжатии 2,65–              

2,75 МПа. Полученный материал характеризуется огнеупорностью                 

1300 °С и может быть отнесен к тугоплавким теплоизоляционным мате-

риалам. 

Фазовый состав полученной керамики представлен муллитом 

(3Al2О3∙2SiО2), кварцем (α-SiO2) и кристобалитом (SiO2). 

Анализ результатов электронно-сканирующей микроскопии по-

зволил установить, что материал обладает значительной пористостью. 

Равномерно распределенные по объему материала поры имеют изомет-

ричную форму и характеризуются размером от 500 до 1000 мкм. Внут-

ренние поверхности некоторых пор остеклованы и характеризуются ра-

ковистым изломом.  

Проведенные исследования показали целесообразность примене-

ния тугоплавкого глинистого сырья Беларуси и отходов пенообразовате-

лей для получения теплоизоляционных керамических материалов, что 

позволит организовать их производство на предприятиях РБ, а также ре-

шить проблему утилизации пенообразователей для пожаротушения с ис-

текшим сроком годности. 
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Одним из направлений развития сельскохозяйственных техноло-

гий является применение эффективных жидких комплексных удобрений 

(ЖКУ), обладающих более широким спектром свойств, в том числе и 

агрохимических.  

Азотно-фосфорные серосодержащие удобрения являются новым 

видом ЖКУ. На обедненных серой почвах применение таких удобрений 

будет способствовать повышению урожайности и улучшению качества 

сельскохозяйственной продукции, а также снижению использования пес-

тицидов, содержащих серу. Кроме того, фосфатсодержащие растворы 
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обладают ингибирующим действием по отношению к углеродистым ста-

лям, что позволяет предположить, что такие жидкие удобрения будут 

обладать невысокой коррозионной активностью.  

Авторами проведены исследования фазового состояния системы 

CO(NH2)2 – (NH4)2SO4 –NH4H2PO4 – H2O при 0
0
С. Солевой состав жидкой 

фазы системы, а также литературные данные представлены в табл. 1. 

Таблица 1. Растворимость в системе CO(NH2)2-(NH4)2SO4-NH4H2PO4-H2O  

при 0 С 

Система 

Содержание солевых компонентов 

в жидкой фазе, мас.% 
Состав твер-

дой фазы по 
данным РФА 

Содержание  

питательных  

элементов 
N:P2O5:S % мас. 

(сумма) 

C
O

(N
H

2
) 2

 

(N
H

4
) 2

S
O

4
 

N
H

4
H

2
P

O
4
 

H
2
O

 
Эвтонические точки 

*CO(NH2)2- 
(NH4)2SO4-H2O 

29,5 28,2 - 42,3 
CO(NH2)2, 
(NH4)2SO4 

19,7:0:6,8 (26,6) 

*CO(NH2)2- 

NH4H2PO4-H2O 
35,9 - 12,3 51,8 

CO(NH2)2, 

NH4H2PO4 

18,3:7,6:0 (25,8) 

*(NH4)2SO4- 

NH4H2PO4-H2O 
- 37,9 5,7 56,3 

(NH4)2SO4,NH

4H2PO4 

8,7:3,5:9,2 (21,4) 

CO(NH2)2-

(NH4)2SO4- 
NH4H2PO4-H2O 

28,2 28,2 3,6 40,0 

CO(NH2)2, 

(NH4)2SO4, 
NH4H2PO4 

19,6:2,2:6,8 (28,6) 

Точки на линии совместной кристаллизации карбамида и дигидрофосфата аммония 

(NH4)2SO4-

CO(NH2)2- 

NH4H2PO4-H2O 

34,9 6,3 9,1 49,7 
CO(NH2)2, 
NH4H2PO4 

18,7:5,6:1,5 (25,9) 

 (NH4)2SO4-

CO(NH2)2- 
NH4H2PO4-H2O 

33,6 14,0 7,3 45,1 
CO(NH2)2, 

NH4H2PO4 

19,5:4,5:3,4 (27,4) 

 (NH4)2SO4-

CO(NH2)2- 

NH4H2PO4-H2O 

31,7 19,2 5,4 43,7 
CO(NH2)2, 
NH4H2PO4 

19,5:3,3:4,7 (27,5) 

Точки на линии совместной кристаллизации сульфата и дигидрофосфата аммония 

CO(NH2)2- 

NH4H2PO4-

(NH4)2SO4-H2O  

5,5 38,6 5,2 50,7 
(NH4)2SO4, 
NH4H2PO4 

11,4:3,2:9,4 (24,0) 

CO(NH2)2- 

NH4H2PO4-

(NH4)2SO4-H2O  

11,1 33,7 4,5 50,7 
(NH4)2SO4, 
NH4H2PO4 

12,9:2,8:8,2 (23,8) 

CO(NH2)2- 
NH4H2PO4-

(NH4)2SO4-H2O  

19,8 29,3 4,3 46,6 
(NH4)2SO4, 

NH4H2PO4 

16,0:2,7:7,1 (25,7) 

* Литературные данные 
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Изотерма имеет простой эвтонический тип. В тройной точке рас-

твор насыщен относительно всех трех компонентов системы. Установле-

но отсутствие кристаллизации новых фаз. Как видно из табл. 1, раство-

римости жидкая фаза изучаемой системы содержит большое количество 

воды, что обусловлено относительно низкой растворимостью дигидро-

фосфата аммония при 0°С. 

Данные о фазовых равновесиях в системе будут использованы для 

разработки новых видов и составов, серосодержащих ЖКУ, определения 

условий их получения и хранения. 
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Одним из перспективных направлений решения проблемы обеспе-

чения электрической энергией потребителей являются топливные эле-

менты. Твердооксидные  топливные элементы (ТОТЭ) – разновид-

ность топливных элементов, электролитом в которых является керамиче-

ский материал, проницаемый для ионов кислорода. ТОТЭ представляют 

собой электрохимические устройства, в которых осуществляется прямое 

преобразование внутренней энергии топлива в электричество. В качестве 

топлива могут быть использованы водород и любые углеводороды.  

Cоздание твердооксидных топливных элементов требует наличия 

стеклообразных материалов для спаивания и герметизации ячеек данных 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%BE%D0%BF%D0%BB%D0%B8%D0%B2%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D1%82
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%B8%D1%81%D0%BB%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4
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элементов.  Проблема склейки и герметизации топливных элементов яв-

ляется одной из наиболее сложных из числа технологических проблем, 

связанных с применением стекла в конструкции твердооксидных топлив-

ных элементов. Это обусловлено высокой рабочей температурой, дости-

гающей 900˚С, и жесткими требованиями по совместимости соединяе-

мых материалов. Должно быть обеспечено согласование по термическо-

му коэффициенту линейного расширения (ТКЛР) стеклогерметика, цир-

кониевой керамики и металла, что достигается при величине ТКЛР гер-

метика (100–110)∙10
-7 

К
-1

. Стеклогерметик должен сохранять стабиль-

ность состава и свойств в процессе длительной работы при температуре 

900 ˚С, должно отсутствовать его химическое взаимодействие с материа-

лами конструктивных элементов ТОТЭ 
 
[1, 2].  

Для получения стеклогерметиков ТОТЭ используются кристалли-

зующиеся стекла, синтезированные на основе стеклообразующих систем 

различного типа. При выборе стеклообразующей системы для синтеза 

стеклогерметиков необходимо обеспечить выделение кристаллических 

фаз с высокими показателями ТКЛР. К таким фазам относятся энстатит 

MgSiO3, силикат бария BaSiO3, ортосиликат кальция Ca2SiO4, форстерит 

Mg2SiO4, ортосиликат кальция и бария Ba3CaSi2O8, стронциевый цельзи-

ан SrAl2Si2O8, нефелин NaAlSiO4. Выделение таких фаз возможно в стек-

лах систем Na2O–RO–Al2O3–SiO2, RO–Al2O3–SiO2, где RO – CaO, MgO, 

SrO, BaO, ZnO. В качестве модифицирующих добавок используют B2O3, 

Cr2O3, La2O3, TiO2, NiO [2–4]. 

В настоящей работе для получения стеклогерметиков проведена 

разработка ситаллоцементов – стекловидных материалов, кристалли-

зующихся в процессе формирования спая. Синтез стекол проводился на 

основе стеклообразующих систем Na2O–RO–Al2O3–SiO2 и RO–Al2O3–

SiO2, где RO – MgO, CaO,  BaO, SrO, ZnO. Содержание основных компо-

нентов изменялось в следующих пределах, мас.%: SiO2 35–55; RO 30–55; 

R2O 10–15.  

Синтез стекол проводился в газовой пламенной тигельной печи 

периодического действия при температуре 1400–1450 °С. По результатам 

исследования технологических свойств синтезированных стекол, вклю-

чающим оценку степени завершенности процессов стеклообразования и 

кристаллизационной способности, для получения стеклогерметиков вы-

браны стекла систем Na2O−MgO−Al2O3−SiO2 и Na2O–MgO–CaO–Al2O3–

SiO2. По данным градиентной термообработки опытные стекла проявля-

ют склонность к объемной кристаллизации в широком температурном 

интервале – 650–1100 ºС.  

Для герметизации ТОТЭ стекло используют в порошкообразном 

состоянии с введением связующего. Обжиг порошкообразных образцов 

стекол проводился при температуре 1050ºС, соответствующей  темпера-
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туре пайки конструкционных элементов ТОТЭ. По результатам форми-

рования ситаллоцементов определены составы стекол, на основе которых 

формируются плотные стеклокристаллические материалы. 

Высокое содержание оксидов-модификаторов (до 55 мас. %) обес-

печивает активную кристаллизацию ситаллоцементов, при этом темпера-

тура размягчения повышается от 500–550
 о
С до 800–850 

о
С.  

По данным рентгенофазового анализа фазовый состав ситаллоце-

ментов, синтезированных на основе стекол системы  

Na2O−MgO−Al2O3−SiO2, представлен нефелином Na[Si2Al2O8] и энстати-

том  Mg[SiO3].  

При кристаллизации ситаллоцементов, синтезированных в системе 

Na2O–MgO–CaO–Al2O3–SiO2, выделяются диопсид MgCa[Si2Al2O8] и не-

фелин Na[Si2Al2O8]. 

Оптимизация составов стекол проводилась по результатам иссле-

дования структуры ситаллоцементов и их термических свойств. По сово-

купности показателей выбраны стекла системы Na2O–MgO–CaO–Al2O3–

SiO2. ТКЛР опытных стекол изменяется от 70,5 до 95·10
-7 

К
-1

. Влияние 

компонентов стекла на величину ТКЛР соответствует их парциальному 

вкладу: замена SiO2 на Na2O существенно повышает ТКЛР, при замене 

SiO2 на MgO и СаО ТКЛР повышается в меньшей степени. 

ТКЛР ситаллоцементов, полученных на основе стекол системы 

Na2O–MgO–CaO–Al2O3–SiO2, составляет (95–110)·10
–7

 К
–1

. Повышение 

показателей ТКЛР ситаллоцементов достигается за счет выделения нефе-

лина Na[Si2Al2O8].  

Дилатометрическая кривая образца ситаллоцемента оптимального 

состава в сопоставлении с кривыми термического расширения керамики 

и металла представлены на рис. 1.  

 

 
 

Рис.1  Дилатометрические кривые материалов для ТОТЭ: 

1 – сталь; 2 – ситаллоцемент; 3 – циркониевая керамика 
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Показатели ТКЛР ситаллоцемента являются промежуточными ме-

жду показателями ТКЛР спаиваемых материалов. Согласование по ТКЛР 

ситаллоцемента с материалами ТОТЭ позволяет исключить возникнове-

ние значительных напряжений в спае, что является условием его безде-

фектности.  

По данным дифференциальной сканирующей калориметрии тем-

пература максимума  экзоэффекта на термограмме стекла оптимального 

состава составляет 861,7 ºС, температурный интервал кристаллизации 

750–860 ºС. Следует ожидать, что в процессе длительной работы ТОТЭ 

при температуре 900 ºС не будет происходить кристаллизация остаточ-

ной стеклофазы. Протекание процессов кристаллизации стеклогерметика 

в процессе работы ТОТЭ крайне нежелательно, поскольку изменение 

объемного содержания кристаллической и стекловидной фаз в структуре 

материала приводит к изменению его термических свойств, что может 

вызвать возникновение в стеклогерметике опасных напряжений. 

Таким образом, разработан состав ситаллоцемента, который по со-

вокупности показателей может быть использован в качестве стеклогер-

метика твердооксидных топливных элементов при температуре пайки 

1050 
о
С. Стекло для ситаллоцемента имеет следующие характеристики: 

температура стеклования – 605,6 
о
С, температура максимума кристалли-

зации – 861,7
 о

С, ТКЛР – 90·10
-7 

К
-1

.Температурный коэффициент линей-

ного расширения ситаллоцемента составляет 107,510
-7

 К
-1

. Термические 

свойства ситаллоцемента стабильны при длительной термообработке при 

температуре 900 ˚С – рабочей температуре твердооксидного топливного 

элемента.  
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Обладая различными химическими и фазовыми составами, а, сле-

довательно, и свойствами, стеклокристаллические материалы находят 

широкое применение в электронике и приборостроении, в химической и 

текстильной промышленности, в машиностроении и строительстве. В 

настоящее время износостойкие материалы нашли особое применение в 

футеровке трубопроводов для отвода пыли и золы; разгрузочных жело-

бов; труб; бункерных спиралей; стоков; транспортеров непрерывного 

потока; камер сушки, а также футеровки барабанов ленточных конвейе-

ров. Для таких целей, как правило, используется керамические материа-
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лы, но альтернативным вариантом являются и износостойкие ситаллы. 

Целью данной работы является разработка составов, технологии получе-

ния и исследование износостойких стеклокристаллических материалов, 

которые могут быть использованы при футеровке приводных барабанов 

ленточных конвейеров. 

Наиболее перспективной для разработки стекол с целью получе-

ния износостойких стеклокристаллических материалов на их основе яв-

ляется система MgO–CaO–SiO2, характеризующаяся образованием ряда 

твердых растворов [1–2]. Выбранная область составов стекол включает, 

мас. %: SiO2 50–65; MgO 10–25; СаО 5–20, попадает в область кристалли-

зации пироксеновых твердых растворов.  

В качестве катализаторов кристаллизации приняты оксиды титана 

и циркония. Совместное присутствие ZrO2 и TiO2 дает возможность по-

лучить ситаллы с различной степенью кристаллизации. Стекла 

синтезированы при температуре 1450–1500 °С в газопламенной печи с 

выдержкой при максимальной температуре 1 ч. Температура отжига 

стекол – 550 °С. Исследуемые стекла хорошо кристаллизуются в интер-

вале температур 860–1100 °С; температурный коэффициент линейного 

расширения (ТКЛР) стекол изменяется от 58,3·10
-7

 до 76,4·10
-7

 К
-1

; плот-

ность стекол – 2593–2667 кг/м
3
; по химической устойчивости стекла от-

носятся к III гидролитическому классу, микротвердость стекол изменяет-

ся от 5567 до 5870 МПа.  

Изучены зависимости свойств стекол от состава. Показано, что 

значительный вклад в ТКЛР экспериментальных стекол вносит CaO, с 

увеличением до 20 % которого ТКЛР стекол возрастает до 76,5 10
-7

 К
-1

. 

При замене СаО на MgO данный показатель снижается, что соответству-

ет известным литературным данным [3] по влиянию щелочноземельных 

компонентов на свойства стекол.  

С увеличением количества SiO2 от 50 до 65 % и снижением коли-

чества оксидов щелочноземельных металлов (MgO+CaO) микротвердость 

стекол увеличивалась и достигала максимума 5870 МПа, что обусловлено 

влиянием SiO2, обеспечивающим высокую степень полимеризации крем-

некислородных тетраэдров и, как следствие, существенно повышающих 
микротвердость стекол. С увеличением содержания CaO микротвердость 

снижается сильнее, чем при введении MgO, что согласуется с литератур-

ными данными [3], согласно которым микротвердость стекол понижается 

с увеличением радиуса ионов Ме
2+

. 

Для разработки режима термообработки стекол изучены процессы, 

протекающие при нагревании с использованием дифференциально-

сканирующей калориметрии. Кривая ДСК стекла оптимального состава 

приведена на рис. 1. 



148 

 

Рис. 1. Кривая ДСК стекла оптимального состава 

 

Как видим, на кривой ДСК стекла можно выделить эндоэффект в 

области 735,6 ºС, обусловленный температурой начала размягчения стек-

ла. Экзоэффект при 1117,8  ºС обусловлен процессом кристаллизации 

стекла, что в соответствии с данными литературы сопровождается выде-

лением тепла. При температуре 1232,4 ºС наблюдается плавление кри-

сталлической фазы. В соответствии с полученными данными принят сле-

дующий двухступенчатый режим тепловой обработки стекол: 1) нагрев 

исходного стекла со скоростью 300 ºС/ч до температуры 735 °С и вы-

держка 3 ч при максимальной температуре; 2) нагрев до температуры 

1120 С, выдержка 2 ч и затем инерционное охлаждение в печи. Получе-

ны стеклокристаллические материалы с мелкокристаллической структу-

рой. Рентгенограмма термообработанного стекла оптимального состава 

по двухступенчатому режиму приведена на рис. 2. 

 
Рис. 2. Рентгенограмма термообработанного стекла  
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Анализ фазового состава показал образование α-кристобалита, что 

может быть обусловлено появлением данной фазы при выработке стекол 

и сохранение ее при последующей термообработке; кроме того, просле-

живается образование диопсида (MgO∙СаО∙2SiO2) и энстатита MgO∙SiO2; 
оксиды титана и циркония также дают кристаллические фазы сложного 

состава. Приведенные кристаллические фазы будут оказывать сильное 

влияние на физико-технические характеристики ситаллов. В частности, 

фаза кристобалита будет повышать ТКЛР, диопсид и энстатит и рутил 

повышает механические характеристики, а кристаллические фазы, обра-

зованные оксидами циркония и титана – повышать кислотостойкость 

стеклокристаллических материалов. Изучены основные физико-

химические свойства стеклокристаллических материалов (табл. 1). 
 

Таблица 1. Физико-химические свойства стекла оптимального  

состава и стеклокристаллического материала на его основе 
 

Наименование свойства 

Показатели свойств 

стекло 

 

стеклокристалли-

ческий материал 

Температура начала размягчения, °С 735 – 

Плотность, кг/м3 2667 2900 

Микротвердость, МПа 5567 9389 

ТКЛР, α·107 К-1   (20–300) ºС 76,47 96,47 

Кислотостойкость в 1 н HCl, % 0,49 0,23 

Водостойкость, % 0,37 0,03 

Теплоемкость, Дж/г∙К 0,69476 0,68485 

Прочность при изгибе, МПа 35,0 85,0 

 

По совокупности физико-химических свойств разработанный 

стеклокристаллический материал может быть использован для футеровки 

приводных барабанов ленточных конвейеров. 
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Керамические электроизоляционные материалы, синтезируемые в 

высокоглиноземистой области, широко используют в технике. Сочетание 

высокой механической прочности, низких диэлектрических потерь, вы-

сокого электрического сопротивления, стабильности размеров и стойко-

сти к воздействию агрессивных сред делает высокоглиноземистые мате-

риалы единственно приемлемыми во многих областях современной тех-

ники [1]. 
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Целью настоящей научно-исследовательской работы является раз-

работка составов масс керамических высокотемпературных электроизо-

ляционных изделий, обладающих комплексом свойств (высокие значения 

удельного объемного сопротивления при нагревании, нулевым водопо-

глощением, низким значением температурного коэффициента линейного 

расширения, высокой химической устойчивостью). 

Для получения высокотемпературных керамических изоляторов 

была использована высокоглиноземистая область системы Al2O3–SiO2, с 

добавлением минерализаторов в виде оксидов MgO, SrO, BaO, B2O3 и 

СаF2. В качестве сырьевых материалов для изготовления опытных образ-

цов использовались: высококачественные огнеупорные глины Веселов-

ского месторождения (Украина), технический глинозѐм, карбонат бария, 

карбонат стронция, карбонат магния, борная кислота, фтористый  каль-

ций. 

 Массы готовились совместным сухим помолом в микрошаровой 

мельнице до остатка на сите 0063 – 1–2 % и влажностью 7–8 %. Формо-

вание образцов осуществлялось двухступенчатым полусухим прессова-

нием с давлением 20–30 МПа. Образцы сушились в сушильном шкафу 

при (100±50) °С в течение 30 мин. Далее они подвергались обжигу в 

электрической муфельной печи при температуре 1300 – 1375 °С с шагом 

25 °С и выдержкой при максимальной температуре 1 ч. 

Исследования проводились в два этапа. На первом этапе работы в 

качестве компонентов использовали глину, технический глинозем, кар-

бонат магния, фтористый кальций, борную кислоту, а синтез образцов 

осуществлялся до температуры 1350 °С. В процессе выполнения работы 

изучены показатели спекания керамических масс, электрофизические 

свойства образцов. Выявлено, что материалы обладают достаточно высо-

кими значениями водопоглощения (11,1–18,11 %) и не соответствуют 

требованиям, предъявляемым к данному типу керамики. 

Вторая серия исследований осуществлена для устранения выяв-

ленных недостатков. На этом этапе в составы экспериментальных масс 

были дополнительно введены минерализаторы (карбонат стронция и ба-

рия), крометого, увеличена температура обжига до 1375 °С. Из литерату-

ры [2], известно, что указанные компоненты являются хорошими плав-

нями и дают большое количество расплава при обжиге, не ухудшая су-

щественно электрофизические показатели материала. 

В ходе исследований установлено, что значения водопоглощения 

образцов второй серии значительно ниже, чем первой серии. При исполь-

зовании комплекса добавок SrO, CaF2 и BaCO3 достигается минимальный 

показатель водопоглощения образцов керамики и приближается практи-

чески к нулю (0,08 %). При дальнейшем нагревании образцов до 1375 °С  

их цвет и форма не изменялись, показатели свойств не ухудшались, что 



152 

свидетельствовало о том, что материал имеет некоторый необходимый 

для технологии производства  интервал спекания. 

Дилатометрические исследования показали, что ТКЛР керамики 

находится в пределах допустимых значений, соответствующих требова-

ниям, предъявляемым к высокотемпературным керамических изолято-

рам, и составляют 5,8∙10
-6

  К
-1

 (при температуре 300 °С), существенных 

отклонений ТКЛР для всех образцов исследуемых составов не наблюда-

лось. 

Анализируя данные, полученные при определении удельного объ-

емного электрического сопротивления образцов, можно сделать выводы: 

что сохраняется классическая зависимость снижения удельного объемно-

го сопротивления с ростом температуры, у образцов значения примерно 

одинаковые и достаточно высокие, образец, в котором отсутствует оксид 

стронция, обладает меньшими значениями сопротивления практически 

на порядок. Значения указанного показателя находятся в интервале от 

0,2·10
11 

до 1,3·10
8 

Ом·м(при температуре нагрева от 300 до 500 °С соот-

ветственно).  

Оптическая микроскопия поверхности излома образцов свидетель-

ствует об однородности текстуры. Данные рентгенофазового анализа по-

зволили определить фазовый состав синтезированной керамики в кото-

рой присутствуют преимущественно α-корунд и в малом количестве 

муллит. Преобладающее количество α-корунда благотворно влияет на 

огнеупорность изделий, обеспечивает более высокую температуру плав-

ления и эксплуатации керамики и, кроме того, увеличивают значения 

электрического сопротивления и механической прочности [3]. 

По результатам исследований установлено, что совместное веде-

ние комплекса минерализаторов таких как SrO, CaF2 и BaCO3, при темпе-

ратуре синтеза 1350 °С, снижает значения водопоглощения, практически 

до нуля (0,08 %), синтезированные материалы имеют довольно высокие 

значения электросопротивления (0,8·10
11

 при 300 °С и 0,2·10
7
Ом·м при 

500 °С), что сравнимо со значениями электрофарфора (5–7·10
11

–

10
12

Ом·м) и допустимые показатели температурного коэффициента ли-

нейного расширения (4,6–5,7·10
-6

 К
-1

). 
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Самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС) – 

экзотермический химический процесс горения, протекающий в автовол-

новом режиме в смесях порошков и приводящий к образованию полез-

ных конденсированных продуктов, материалов и изделий. СВС представ-

ляет собой режим протекания экзотермической реакции, в котором теп-

ловыделение локализовано в узком слое и передается от слоя к слою пу-

тѐм теплопередачи. 

Понятие самораспространяющегося высокотемпературного синте-

за (СВС) подразумевает процесс реализации экзотермической реакции в 
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смесях химических элементов и соединений, в ходе которой практически 

отсутствует газовыделение и образуются ценные конденсированные про-

дукты [1-6]. Достоинство технологии СВС заложено в самом принципе – 

использование выделяющегося тепла химических реакций вместо нагре-

ва вещества от внешнего источника, поэтому СВ–процессы успешно кон-

курируют с традиционными энергоемкими технологиями. Порошковую 

смесь (шихту) помещают в реактор и в газовой среде производят локаль-

ное инициирование процесса (зажигание). Затем происходит самопроиз-

вольное распространение волны горения, охватывающую всю смесь, за-

вершение реакции и остывание синтезированного продукта. 

Огнеупорные покрытия, получаемые в режиме СВС, предназначе-

ны для защиты от коррозионного влияния различных сред и от воздейст-

вия к термическому удару огнеупорных керамических материалов тепло-

вых агрегатов. 

Причинами применения СВ–технологии для получения покрытий 

являются: повышение прочности футеровки; увеличение срока службы 

тепловых агрегатов; возможность ремонта тепловых агрегатов без пол-

ной замены футеровки; использование для материалов футеровки более 

дешевых огнеупоров, за счет их защиты  при нанесении СВС покрытия; 

использование выделяющегося тепла химических реакций вместо нагре-

ва вещества от внешнего источника. Следует отметить, что самовоспла-

меняющийся синтез является современным, прогрессивным методом по-

лучения тугоплавких и огнеупорных материалов с уникальными характе-

ристиками. Достоинством данного метода является способность синтези-

ровать подобную керамику при незначительных энергетических затратах, 

необходимых только для инициализации процесса горения. 

Для большинства составов эта температура составляет 600–900 °С. 

Обеспечение данного процесса предусматривает использования металли-

ческого алюминия или магния – металлов, способных поддерживать го-

рение смеси при естественных условиях. Недостатками такого метода 

являются сложность и быстрота протекания процесса, что не всегда по-

зволяет достигать необходимых результатов. Существенная скорость 

процесса осложняет возможность его регулирования, а образующиеся 

при синтезе материала соединения вследствие развития высоких темпе-

ратур, достигающих порой 2000 °С, а также быстроты их образования, 

зачастую, приводит к нарушению целостности изделий или образованию 

дефектов в их структуре. В случае получения защитных покрытий воз-

можно образование трещин, а также отскока огнезащитного слоя, что не 

позволяет обеспечить требуемое качество покрытия футеровки. Еще од-

ной проблемой создания защитных покрытий является их недостаточная 

прочность и износостойкость, поскольку применяемые для этих целей 

сырьевые материалы: технический глинозем, электрокорунд, кварцевый 
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песок, отходы огнеупорной промышленности, золы не всегда позволяют 

получить необходимые технические характеристики, а избыточное со-

держание этих компонентов снижают адгезионные свойства покрытий. 

На основе анализа литературы выбрано направление исследова-

ния, а также выбраны основные сырьевые материалы. В процессе иссле-

дования получен состав, включающий в себя следующие сырьевые ком-

поненты: алюминиевая пудра, глина месторождения «Лукомль», крем-

нефтористый натрий, оксид железа (III), электрокорунд, каолин месторо-

ждения «Просяновское», стеклобой.   

Образцы оптимального состава, полученные по указанной техно-

логии и обожженные при температуре 1150 °C, характеризовались сле-

дующими свойствами: водопоглощение – 16,0 %; открытая пористость – 

21,0 %; кажущаяся плотность – 1348 кг/м
3
; твердость по шкале Мооса 8, 

теплопроводность (Т=200°C) 0,400–0,548 Вт/(м·°C). Анализ данных рент-

генофазового исследования свидетельствует о том, что основными кри-

сталлическими фазами покрытий являются α-кварц и его разновидности, 

корунд, гематит, а также целый ряд твердых растворов криптокристалли-

ческой структуры (алюмосиликаты кальция и натрия) по своему химиче-

скому составу близких к плагиоклазу. 
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Производство строительной извести в Республике Беларусь харак-

теризуется высокими показателями тепло- и энергозатрат, достигающими 

305-315 к.у.т. на тонну продукта. Это связано с особенностью сырьевой 

базы – высокой влажностью мела, что вызвало необходимость производ-

ство извести преимущественно по мокрому способу. В нашей стране су-

ществует производство извести по полусухому и сухому способу, кото-

рые характеризуются нестабильностью технологического процесса и 

низким качеством получаемого продукта. 

Следует отметить, что снижение энергетических затрат может 

быть достигнуто не только за счет перевода производства на сухой спо-

соб, но и за счет использования эффективных химических добавок, кото-

рые позволяют снизить влажность мелового шлама, температуру терми-
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ческой диссоциации карбоната кальция и интенсифицировать процесс 

помола строительной извести. 

Одним из способов экономии энергетических ресурсов (не тре-

бующих серьезных капитальных вложений) при производстве извести по 

мокром способу является использование химических добавок – разжижи-

телей, что позволяет снизить влажность мелового шлама. Известно, что 

снижение влажности мелового шлама на 1% дает примерно 1,5% эконо-

мии топлива [1]. 

В Республике Беларусь в настоящее время для производства 

строительных материалов используются преимущественно импортные 

химические добавки. Для снижения влажности сырьевых шламов наибо-

лее часто используют лигносульфонаты технические – отходы, образую-

щиеся при переработке древесины, однако их свойства являются неста-

бильными, а эффективность невысокой. Применение лигносульфонатов 

позволяет изменять только реологические свойства шламов и практиче-

ски не обеспечивает снижение температуры декарбонизации CaCO3. В 

связи с этим разработка полифункциональных химических добавок из 

отечественных сырьевых материалов, обеспечивающих энергосбереже-

ние на всех основных технологических переделах, является актуальной. 

В связи с этим настоящая работа посвящена разработке химиче-

ских добавок из отечественных сырьевых материалов и исследованию их 

влияния на реологические, структурно-механические и технологические 

свойства мелового шлама. 

Для исследований использовался мел месторождения «Колядичи» 

(Гродненская обл., Беларусь) следующего состава, мас. %: СаСО3 – 91,2; 

MgCO3 – 5,1; примеси – 3,7. 

Текучесть мелового шлама определяли с помощью прибора 

МХТИ ТН-2 [2]. 

Влажность сырьевого шлама W (%) рассчитывали по формуле 

1

1 2

100,W

m m

m
 



 

где m1 – масса воды, г; m2 – масса мела, г. 

На первом этапе работы исследовалось влияние разжижителей на 

основе низкомолекулярных органических кислот (трикарбоновой, фос-

фоновой, акриловой) и их солей на изменение влажности мелового шла-

ма при сохранении его текучести в пределах 43-48 мм по прибору 

МХТИ ТН-2. Для сравнения использовались контрольные образцы мело-

вых шламов без разжижителей и с добавлением лигносульфонатов тех-

нических. 

На рис. 1 приведена зависимость влажности мелового шлама при 

текучести 48 мм от количества и вида вышеуказанных разжижителей. 
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Рис. 1. Изменение влажности мелового шлама 

от вида и количества разжижителя 
 

Из полученных данных видно, что, адсорбируясь на поверхности 

частиц мела, все из приведенных химических добавок способствуют уве-

личению подвижности шлама из-за высвобождения иммобилизованной 

воды [3]. Из рисунка видно, что все из приведенных химических добавок 

являются более эффективными по сравнению с лигносульфонатами тех-

ническими. Минимальная влажность достигается 31,5 % при введении 

1% натриевой соли трикарбоновой кислоты. Такое же количество лигно-

сульфонатов технических позволяет снизить влажность до 34,5  

Таким образом, наиболее эффективной является добавка натрие-

вой соли трикарбоновой кислоты, которая позволяет получить меловой 

шлам с влажностью 35 %, при содержании ее 0,1-0,13 % от массы сухого 

мела. Влажность контрольного образца (без добавки) составила 39 %. 

Свойства современных композиционных материалов строительно-

го назначения в значительной мере зависят от степени гомогенизации 

сырьевых смесей. Шламы, используемые в технологии многих строи-

тельных материалов, относят к тонким концентрированным суспензиям, 

так как частицы в них диаметром более 110 мкм практически не наблю-

даются. Основная масса частиц имеет размеры менее 70 мкм. Часто пре-
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дусматривается длительный процесс перемешивания шламов. Это связа-

но с необходимостью достижения полной гомогенизации шлама по своим 

физико-химическим параметрам, особенно однородности распределения 

относительно крупных частиц по всему объему [4]. 

Таким образом, следующим этапом работы явилось изучение вре-

мени хранения шлама на его растекаемость. Вода добавлялась в таких 

количествах, чтобы растекаемость оставалась постоянной (48 мм). 

В результате выполненных исследований установлено, что натрие-

вые соли трикарбоновой и фосфоновой кислот при их содержании 0,1-0,5 % 

в шламе позволяют сохранить его текучесть в течение 4 часов, остальные 

добавки в таких же количествах приводили к загустеванию в течение 

первого часа. Это согласуется с литературными данными, из которых 

известно, что химические добавки, вводимые в шлам, оказывают влияние 

на его структурно-реологические свойства и дисперсный состав, причем 

в зависимости от концентрации используемого реагента-пластификатора 

происходит диспергирование или коагуляция дисперсной среды, что в 

сою очередь приводит к улучшению или ухудшению подвижности сус-

пензии [5]. 

Таким образом, установлено, что введение в состав мелового шла-

ма оптимального количества химической добавки, на основе натриевой 

соли трикарбоновой кислоты, достигается снижение влажности шлама на 

3-7 % при сохранении его текучести. Кроме того, химическая добавка 

позволяет сохранить низкую вязкость мелового шлама в течение 4 часов. 

В результате проведенных исследований установлена возможность ис-

пользования разработанной химической добавки на основе натриевой 

соли трикарбоновой кислоты при производстве извести по мокрому спо-

собу, что позволит увеличить производительность вращающихся печей и 

снизить удельный расход топлива. 
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Ресурсосбережение в химико-технологических производствах яв-

ляется важнейшим направлением в развитии народного хозяйства. Стра-

тегией этого процесса в промышленности должна быть интенсификация 

производства продукции за счет внедрения конкурентоспособных техно-

логий и технических средств при эффективном их использовании. Осо-

бенно это важно на современном этапе, когда вопросам создания безот-
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ходных технологий в сельском хозяйстве и промышленности уделяется 

особое внимание. 

На кафедре общей и неорганической химии Белорусского государ-

ственного технологического университета разработаны химически моди-

фицированные материалы на основе растительного сырья (целлюлозы, 

древесины, соломы, льнотресты). Такие сорбенты способны поглощать 

формальдегид и аммиак из газовой среды, очищать воду от соединений 

кальция и магния, обуславливающих жесткость воды, а также сточные 

воды промышленных предприятий. Отработанные сорбенты, содержащие 

в своем составе азот, фосфор и некоторые микроэлементы далее могут 

применяться как комплексные удобрения пролонгированного действия. 

Такие сорбционно-активные материалы содержат большое количество 

функциональных групп, способных к образованию комплексных соеди-

нений. Преимущество волокнистых сорбентов, полученных модификаци-

ей природных материалов, состоит в том, что они имеют развитую 

удельную поверхность, пористую структуру, высокую обменную ем-

кость, селективность, относятся к дешевым и возобновляемым источни-

кам сырья. Основными стадиями получения таких материалов являются: 

измельчение образцов до фракции 2–4 мм с влажностью 8-10 %; пропит-

ка целлюлозосодержащих материалов водными растворами фосфорной 

кислоты, мочевины, некоторыми солями аммония при их различном мас-

совом соотношении; термообработка материала при температуре 140 –

160 
0
С; отмывание полученного материала до значения рН промывных 

вод 6,0–6,5; сушка. 

Полученные сорбенты обладают достаточно высокой обменно-

сорбционной емкостью по катионам кальция, магния, меди, которая в 

зависимости от условий модификации сорбента находится в пределах 

2,8–3,2 мэкв/г. По данным сканирующей электронной микроскопии 

мольное соотношение элементов фосфора, азота и сорбируемого металла 

колеблется в интервалах 1:(1,6-2):(1,8-2,2) соответственно.  

Данные по сорбционной емкости исследуемых материалов по 

формальдегиду и аммиаку показывают, что сорбенты на основе целлю-

лозных носителей достаточно эффективно поглощают формальдегид и 

аммиак из газовой фазы (сорбционная емкость по формальдегиду состав-

ляет 160–176 мг/г сорбента). Емкость по аммиаку несколько ниже и в 

зависимости от массового соотношения фосфора и азота равна 90–120 мг/г 

сорбента. Исследования механизма хемосорбции формальдегида моди-

фицированными целлюлозосодержащими материалами показали, что 

поглощение газов происходит за счет поликонденсации с карбамидом в 

кислой среде, в результате чего около 80 % мас. поглощенного формаль-

дегида образует метиленовые связи с карбамидом, около 5 % мас. – с 

карбонильными группами, около 15 % мас. связываются с гидроксиль-
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ными группами целлюлозы, содержащимися в ее структуре. Основное 

участие в процессе поглощения принимает альфа-целлюлоза, низкомоле-

кулярные фракции целлюлозы составляют лишь около 5 %. Из получен-

ных данных следует, что происходит сшивка макромолекул сорбируе-

мым веществом, и основным продуктов хемосорбции формальдегида 

является полиметиленкарбамид, способный затвердевать с различными 

веществами, образуя соединения типа конгломератов. Из литературных 

данных известно [1, 2], что полиметиленкарбамид применяется как удоб-

рение пролонгированного действия, являясь источником азота. Введение 

в структуру полимера дополнительных соединений фосфора, азота, а 

также полезных микроэлементов (кальция, магния, меди и др.) улучшает 

свойства полученных материалов. Такие удобрения экологически безо-

пасны и достаточно длительное время способствуют обогащению почвы 

питательными элементами. 

Перечисленные выше факты позволяют использовать отработан-

ные сорбенты как удобрения. Известно, что сами целлюлозосодержащие 

материалы (древесные опилки, солома, льнотреста) применяются для 

улучшения структуры и повышения гумуса почв. Кроме того разработан-

ные материалы в результате химической модификации содержат высокий 

процент микроэлементов, азота, фосфора и могут постепенно выделять 

питательные вещества в почву. Отработанные сорбенты имеют достаточ-

но хорошие физико-химические характеристики: оптимальный размер 

гранул, пористая структура, практически не слеживаются, не комкуются, 

в связи с чем отсутствует необходимость гранулирования или агломери-

рования. Влагопоглощение таких удобрений при относительной влажно-

сти воздуха 80–85 % после месяца хранения составляет 2–4 %. Дополни-

тельные преимущества оказывает кислая среда в структуре сорбента за 

счет наличия фосфорнокислых и азотсодержащих функциональных 

групп, которые оказывают дополнительное растворяющее действие на 

фосфоритные структуры, образующиеся в результате химической моди-

фикации соломы и льнотресты. Это позволяет получать по простой бес-

кислотной технологии комплексные удобрения длительного действия. 

Присутствие карбамида в составе растительных сорбентов способствует 

образованию прочных гранул с повышенной устойчивостью к истира-

нию, слеживаемости и позволяет в процессе конденсации полиметилен-

карбамида включать различные соли с полезными микроэлементами с 

целью получения высокоэффективных комплексных удобрений.  

Как еще один из способов утилизации отработанных сорбентов  

после насыщения катионами металлов можно рассматривать использова-

ние их в качестве  поризующего компонента (выгорающей добавки) при 

получении теплоизоляционных тугоплавких керамических материалов. 

Были проведены исследования керамических образцов, где содержание 
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добавленного сорбента варьировалось в интервале 10-20 % по массе. По-

лученные результаты (линейная усадка, влагопоглощение, кажущаяся 

пористость и плотность, предел механической плотности при сжатии) 

показывают, что основные физико-химические характеристики легковес-

ных тугоплавких керамических материалов соответствуют техническим 

условиям ГОСТ. 

Все вышеперечисленные исследования позволяют в рамках проек-

та безотходных технологий использовать целлюлозосодержащие мате-

риалы,  отходы сельскохозяйственных производств для разработки спо-

собов синтеза удобрений и утилизации материалов на основе раститель-

ного сырья. Применение таких удобрений позволит обеспечить растения 

азотом, фосфором, различными микроэлементами на весь вегетационный 

период при разовом внесении. Кроме того, полученные результаты име-

ют практическую значимость и могут быть использованы при разработке 

новых технологических процессов в производстве керамических и вяжу-

щих материалов, гальванических и других химико-технологических про-

изводств. 
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Установлены закономерности формирования фазового состава и струк-

туры материалов, полученных методом горения растворов в следующих систе-

мах: Cu(NO3)2 – СН4N2O; Cu(NO3)2 – C6H8O7; Cu(NO3)2 – C6H12N4; Cu(NO3)2 – 

Ni(NO3)2 – СН4N2O; Cu(NO3)2 – Ni(NO3)2 – C6H8O7; Cu(NO3)2 – Ni(NO3)2 – C6H12N4. 
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The features of structure and phase formation of materials synthesized in the 

systems Cu(NO3)2 – СН4N2O; Cu(NO3)2 – C6H8O7; Cu(NO3)2 – C6H12N4; Cu(NO3)2 – 

Ni(NO3)2 – СН4N2O; Cu(NO3)2 – Ni(NO3)2 – C6H8O7; Cu(NO3)2 – Ni(NO3)2 – 

C6H12N4were investigated.  
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combustion synthesis 
 

В настоящее время для получения нефтепродуктов и повышения 

их качества в нефтеперерабатывающей промышленности, для нейтрали-

зации выхлопов автотранспорта используются металлические катализа-

торы на различных носителях, обладающих пористой структурой (ко-

рунд, цеолиты и другие). Как известно, катализаторы, состоящие из на-

норазмерных частиц, обеспечивают увеличение эффективности катализа 

в десятки раз, поэтому разработки недорогих и эффективных методов 
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получения наноматериалов остается актуальной задачей. Кроме того, 

некоторые исследователи отмечают, что биметаллические катализаторы 

типа Me1–Me2/носитель обладают заметно большей активностью по 

сравнению с катализаторами, содержащими в качестве активного центра 

один металл.  

Анализ научной литературы [1–5] показывает, что одним из наи-

более перспективных способов синтеза наноматериалов является само-

распространяющийся высокотемпературный синтез в растворах, или «го-

рение растворов», который основан на протекании экзотермической 

окислительно-восстановительной реакции взаимодействия в системах, 

содержащих окислитель (нитрат металла) и восстановитель (растворимые 

в воде линейные и циклические органические амины, кислоты и амино-

кислоты). После предварительного нагрева такой жидкой реакционной 

среды, происходит ее воспламенение, с последующим распространением 

в смеси в самоподдерживающемся режиме с образованием целевого про-

дукта. 

В связи с этим целью исследования является установление зако-

номерности структуро- и фазообразования биметаллических и металло-

керамических каталитических наноматериалов, полученных методом 

экзотермического взаимодействия. 

Для синтеза наноматериалов выбраны следующие системы: 

Cu(NO3)2 – СН4N2O; Cu(NO3)2 – C6H8O7; Cu(NO3)2 – C6H12N4; Cu(NO3)2 – 

Ni(NO3)2 – СН4N2O; Cu(NO3)2 – Ni(NO3)2 – C6H8O7; Cu(NO3)2 – Ni(NO3)2 – 

C6H12N4при соотношениях восстановителя к окислителю φ = 1,0–2,0. 

Растворы готовились путем растворения солей металлов и органи-

ческого восстановителя в дистиллированной воде при постоянном пере-

мешивании. В полученный раствор добавлялся гидроксид аммония до  

рН = 6–7, после чего раствор подсушивали до состояния геля в микро-

волновой печи. Синтез проводился при температуре 600 °С путем поме-

щения геля в нагретую муфельную печь в кварцевом стакане, где проис-

ходила экзотермическая реакция. В результате реакции образовывался 

легкий тонкодисперсный порошок. 

После окончания реакции синтеза полученные образцы извлека-

лись из печи и подвергались исследованию методами рентгенофазового 

анализа на установке D8 ADVANCE Brucker (Германия) и электронной 

микроскопии с помощью сканирующего электронного микроскопа JSM–

5610 LV с системой химического анализа EDX JED–2201 JEOL (Япония). 

Установлено, что при синтезе материалов в системах Cu(NO3)2 – 

СН4N2O,Cu(NO3)2 – C6H8O7 и Cu(NO3)2 – C6H12N4 при соотношении                     

φ = 1,0–2,0 образуются продукты, содержащие Cu, Cu2O и CuO. Отмеча-

ется закономерное повышение содержания Cu при увеличении соотно-

шения φ. Выявлено, что наиболее эффективными восстановителями яв-
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ляются гексаметилентетрамин и мочевина при φ > 1,75.  

При синтезе наноматериалов в системе Cu(NO3)2 – Ni(NO3)2 – 

СН4N2O при φ = 1,25 в результате экзотермической реакции образуется 

продукт, представляющий собой смесь оксидов CuO и NiO. А при                   

φ = 1,75 основными фазами полученного материала являются NiO и 

твердый раствор Cu0,63Ni0,37, средний размер кристаллических образова-

ний составляет 50–100 нм (рис. 1).  
 

 
 

Рис. 1. Структура материалов, синтезированных  

в системе  Cu(NO3)2 – Ni(NO3)2 – СН4N2O при φ = 1,75 (×2000) 
 

Основными фазами в материале, синтезированном в указанной 

системе Cu(NO3)2 – Ni(NO3)2 – C6H8O7, являются: при φ = 1,25 – 

Cu0,67Ni0,33 и NiO (примеси CuO и Cu2O); при φ = 1,75 – Cu0,86Ni0,24 и NiO 

(примеси CuO и Cu2O). 

При использовании в качестве восстановителя гексаметилентетра-

мина получен продукт, состоящий из смеси Cu0,48Ni0,52, NiO, Cu и приме-

сей CuO, Cu2O (при φ = 1,25); Cu0,51Ni0,49 и Cu (при φ = 1,75) (рис. 2).  
 

 
 

Рис. 2. Структура материалов, синтезированных  

в системе  Cu(NO3)2 – Ni(NO3)2 – C6H8O7 при φ = 1,75 (×2000) 

 

Таким образом, в системе Cu(NO3)2 – Ni(NO3)2 – C6H12N4 при                

φ = 1,75 в результате экзотермического взаимодействия синтезирован 

10 мкм 

10 мкм 
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биметаллический нанокристаллический материал, состоящий из 

Cu0,51Ni0,49 и Cu (рис. 3). Согласно EDX-спектрам, кислородные соедине-

ния в материале отсутствуют. 
 

 
 

Рис. 3. Структура материалов, синтезированных  

в системе  Cu(NO3)2 – Ni(NO3)2 – C6H12N4при φ = 1,25 (×2000) 
 

Следует отметить, что все синтезированные материалы имеют 

структуру высокопористой пены, которая легко дезагрегируется. 

Таким образом, в исследуемых системах получены биметалличе-

ские и металлокерамические наноматериалы, которые могут использо-

ваться в качестве каталитических нейтрализаторов отработавших газов 

автомобильных двигателей. 
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Разработаны составы для получения металлизированных глазурных по-

крытий для керамогранита. Установлены особенности структуро- и фазообра-

зования синтезированных глазурей. Выявлена взаимосвязь между химико-

минералогическим составом глазурной композиции, их структурой и физико-

химическими свойствами.     
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Одним из перспективных направлений в области получения деко-

ративных покрытий керамических плиток является разработка составов 

глазурей, обладающих эффектом металлизации. Несмотря на сложность 

получения стабильного эффекта металлизации в условиях обжига кера-

мических плиток в окислительной атмосфере, некоторым исследователям 
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[1–3] удалось разработать составы фриттованных глазурей для получения 

металлизированных покрытий керамических плиток. Эффект металлиза-

ции в данных покрытиях обусловлен кристаллизацией на их поверхности 

фосфата железа с модифицированной структурой, фосфида железа (FeP4) 

и гематита (Fe2O3), тенорита и сегрегации металлической меди на по-

верхности глазури. 

Целью исследования является получение блестящих металлизиро-

ванных глазурных покрытий для керамогранита, обладающих физико-

химическими свойствами и декоративно-эстетическими характеристика-

ми в соответствии с ГОСТ 6787; выявление взаимосвязи структурных 

особенностей получаемых глазурей и их физико-химических свойств от 

химического состава сырьевой композиции. 

Сырьевая композиция для получения металлизированных глазурей 

включала, %
2
: многокальциевую алюмоборосиликатную фритту 2/154 

(производственный состав, применяющийся на ОАО «Керамин», г. 

Минск, Республика Беларусь) в количестве 22,5–32,5; оксид меди (II) – 

10,0–17,5; полевой шпат – 25,0–30,0; содержание остальных компонентов 

(оксид железа(ІIІ), глинозем, доломитовая мука, огнеупорная глина, 

кварцевый песок) не изменялось и в сумме составляло 35 %. 

Глазурный шликер готовился совместным мокрым помолом ком-

понентов глазурной шихты в шаровой мельнице (Speedy, Италия) до ос-

татка на сите № 0063 в количестве 0,1–0,3 % при соотношении материал : 

мелющие тела : вода, составляющим 1:1,5:0,5. Полученная суспензия 

влажностью (50±1) % наносилась на высушенный до влажности не более 

0,5 % и покрытый ангобом полуфабрикат керамогранита. Заглазурован-

ные опытными составами образцы подвергались обжигу в газопламенной 

печи типа FMS-2500 (Италия) при температуре (1200±5) ºС в течение 

(50±2) мин в производственных условиях ОАО «Керамин», поскольку в 

лабораторных условиях воспроизвести требуемый температурно-

временной режим термообработки является проблематичным. 

Исследование включало определение цветовых характеристик (ко-

ординаты цвета, доминирующая длина волны, чистота тона, светлота), 

выполненное на спектрофотометре фирмы Proscan модели MC–122 (Гер-

мания – Республика Беларусь), цвета покрытий по 1000–цветному атласу 

ВНИИ им. Д.И. Менделеева, блеска – на фотоэлектронном блескомере 

ФБ–2 (Россия) с использованием в качестве эталона увиолевого стекла. 

Температурный коэффициент линейного расширения (ТКЛР) синтезиро-

ванных глазурей измерялся на электронном дилатометре DIL 402 PC 

фирмы Netzsch (Германия) в интервале температур 20–400 °С, микро-

твердость – на приборе Wolpert Wilson Instruments (Германия). Рентгено-

                                                 
2 Здесь и далее по тексту, если не указано особо, приведено массовое содержание 
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фазовый анализ проводился на установке D8 ADVANCE Brucker (Герма-

ния). Микроструктура глазурных покрытий исследовалась с помощью 

сканирующего электронного микроскопа JSM–5610 LV с системой хими-

ческого анализа EDX JED–2201 JEOL (Япония). Дифференциальная ска-

нирующая калориметрия (ДСК) осуществлялась на приборе DSC 404 F3 

Pegasus фирмы Netzsch (Германия). Синтезированные глазурные покры-

тия приведены на рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. Внешний вид синтезированных глазурей 

 

Физико-химические свойства глазурей (ГОСТ 27180-2001): 

цвет покрытий………………. серовато-черный 

фактура поверхности……….. матовая, полуматовая, блестящая 

блеск……………………......... 5–100 % 

микротвердость……………... 5800–8200 МПа 

ТКЛР…………………….......... (58,7–72,1)∙10
−7

 К
−1

 

термическая стойкость……… 150 ºС 

износостойкость……………... 1 степень 

химическая стойкость………. все глазури стойкие к раствору № 3 

С помощью рентгенофазового анализа и электронной микроскопии 

выявлено, что в синтезированные глазурные покрытия обладают равно-

мерной кристаллической структурой (рис. 2). В них присутствуют сле-

дующие кристаллические фазы: тенорит (CuO) и маггемит (γ−Fe2O3).  
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Рис. 2. Электронно-микроскопический снимок глазурей (×1000) 

 

Таким образом, в результате проведенных исследований в качестве 

оптимального глазурного покрытия выбран состав 10 (см. рис. 1), харак-

теризующийся следующим комплексом физико-химических свойств: 

блеск– 100 %; ТКЛР –72,1·10
–7

 К
–1

; микротвердость – 6600 МПа; терми-

ческая стойкость – 150 °С; химическая стойкость – стойкий к раствору 

№ 3 (ГОСТ 27180–2001); степень износостойкости – 1.  

Проведенные испытания в заводских условиях ОАО «Керамин» 

показали возможность использования разработанных покрытий в услови-

ях промышленного производства по существующей технологии приго-

товления и нанесения глазурей. 
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Разработка высокоэффективных способов переработки металлсо-

держащих промышленных отходов в настоящее время является актуаль-

ной задачей, так как не только позволяет существенно расширить сырье-

вую базу, но и снизить экологическую нагрузку на окружающую среду. 

Несмотря на относительную энергоемкость, применение для этих целей 
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электрохимических методов имеет ряд преимуществ по сравнению с хи-

мическими, так позволяет селективно извлекать цветные металлы в при-

годном для повторного использования виде, многократно использовать 

рабочие растворы, избежать образования токсичных побочных продуктов.  

Как известно, кинетика и механизм электрохимического растворе-

ния сплавов зависят не только от природы  металлов, состава электролита 

и условий электролиза, но также от структуры и степени дефектности 

поверхности, которая значительно увеличивается при наличии в их со-

ставе инертной неметаллической фазы, в частности, синтетических ал-

мазных порошков [1–3]. 

Целью работы было изучение кинетических особенностей анодно-

го растворения в растворах серной кислоты образцов сплава Cu-Sn (Cu – 

80  % мас., Sn – 20  % мас.), который широко используется в промыш-

ленности для изготовления режущего и абразивного инструмента, а так-

же алмазно-металлических композиций на его основе, содержащих до      

50 % синтетических алмазов зернистостью 315/400.  

Перед проведением каждого испытания образцы механически 

шлифовали наждачной бумагой с финальным размером зерна 15 мкм, 

после чего промывали дистиллированной водой и высушивали. Химиче-

скую подготовку поверхности проводили согласно ГОСТ 9.402.80. В ка-

честве фонового электролита применяли 1 М серную кислоту. Хроно-

вольтамперометрические исследования проводили с использованием по-

тенциостата/гальваностата PGSTAT 302N (Methrom Autolab). Электродом 

сравнения служил насыщенный хлоридсеребрянный электрод, вспомога-

тельным – платина. Потенциалы пересчитаны в шкалу нормального во-

дородного электрода. Все электрохимические исследования, представ-

ленные в работе, проводили не менее трех раз. 

Как показали хроновольтамперометрические исследования, в сер-

нокислых растворах при потенциалах 0,1–0,4 B наблюдается область ак-

тивного растворения сплава Cu-Sn (рис. 1). На этом участке выполняется 

тафелевская зависимость потенциала от плотности тока. При потенциале 

0,47 В скорость образования пассивных пленок равна скорости растворе-

ния сплава. Высокие значения эффективной энергии активации Аэф.             

(> 40 кДж/моль), рассчитанные с использованием температурно-

кинетического метода, и ее значительная зависимость от потенциала сви-

детельствуют о том, что в области активного растворения анодный про-

цесс лимитируется электрохимической стадией. При более положитель-

ных потенциалах торможение анодного процесса определяется не только 

концентрационной поляризацией и потенциалом реализации анодного 

растворения, но и возможностью протекания анодного процесса с обра-

зованием оксидов и гидроксидов металлов, а также тормозящим воздей-

ствием образующихся продуктов на процесс анодного растворения спла-
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ва. Незначительная разность между потенциалом начала образования 

оксидной пленки и потенциалом начала видимой пассивации свидетель-

ствует о небольшом перенапряжении процесса образования защитных 

пленок и об их незначительном химическом растворении. Рассчитанные 

значения Аэф. позволяют утверждать, что при этих потенциалах анодный 

процесс протекает в области смешанной кинетики. 

 

 
                              а                                                    б 

 

Рис. 1. Потенциостатические анодные поляризационные кривые сплава  

Cu-Sn (а) и алмазно-металлических композиций (б) в сернокислых растворах. 

Состав электролита, моль/дм3: 1 – H2SO4 1; 2 – H2SO4 1, Na2SO4 0,21; 3 – H2SO4 1, 

NaCl 0,14; 4 – H2SO4 1, CuSO4  0,15. Температура 20оС.  
 

При потенциале полной пассивации (0,75 B) скорость процесса на 

электроде мало зависит от величины потенциала. Это определяется тем, 

что с ростом величины анодного потенциала наряду с повышением содер-

жания кислорода в пассивирующей пленке происходит ее утолщение. При 

потенциалах 0,75–1,6 В наблюдается область пассивации, а при потенциале 

1,6 В образец переходит в транспассивное состояние и начинается про-

цесс активного выделения кислорода. Анализ кривых зависимости Аэф. от Е 

и наличие на них максимумов в этой области потенциалов позволяют сде-

лать вывод, что анодный процесс лимитируется диффузией и включает в 

себя адсорбционно-десорбционные стадии, в результате которых на по-

верхности образца формируется новая фаза, и, по всей видимости, свиде-

тельствует об участии в анодном процессе ионов SO4
2–

 или НSO4
–
. 

Введение в сернокислый электролит депассиваторов (хлорид-

ионов), дополнительных количеств сульфат-ионов, а также ионов меди 

позволяет существенно изменить кинетику протекания электродных про-

цессов. Исследования показали, что с увеличением общей концентрации 

анионов наблюдается увеличение токов активного растворения, что объ-

ясняется адсорбцией анионов и образованием комплексов, как в объеме 

раствора, так и адсорбированных на поверхности электрода. Особенно 
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сильное влияние на скорость процесса ионизации металлической связки 

ввиду специфической адсорбции оказывают ионы хлора. С точки зрения 

адсорбционной теории пассивации, ионы хлора препятствуют образова-

нию кислородного барьера, а хлорный барьер, в свою очередь, не облада-

ет защитными свойствами по причине хорошей растворимости хлоридов.  

Введение в сернокислый электролит ионов меди в количестве 

0,15 моль/дм
3
 приводит к увеличению скорости анодного процесса, что 

объясняется тем, что при низких концентрациях ионы Cu
2+ 

выступают 

как окислитель и вступают в реакцию диспропорционирования с метал-

лом связки: Cu
2+

 + Cu → 2Cu
+
. Однако дополнительные исследования 

показали, что при более высоких концентрациях ионов Cu
2+

 наблюдается 

процесс солевой пассивации анода, обусловленный образованием на его 

поверхности соединений меди(II).  

Изучение влияния ионного состава электролита на значения харак-

терных точек анодных поляризационных кривых для сплава Cu-Sn, со-

держащего в своем составе синтетические алмазы, показало (см. рис. 1), 

что наличие инертной непроводящей фазы оказывает существенное 

влияние на кинетику анодного растворения матричного сплава, что объ-

ясняется структурной и, вследствие этого, сильно выраженной энергети-

ческой неоднородностью поверхности анода. Как следует из полученных 

данных, изменение дефектности истинной поверхности анода, обуслов-

ленное наличием инертной фазы, вызывает некоторое повышение плот-

ности тока при одном и том же значении потенциала (в присутствии хло-

рид-ионов, это повышение более заметно), а также усиление процессов 

анизотропного растворения, обусловленного разной скоростью травления 

различных граней монокристаллов. С другой стороны, участки инертной 

фазы являются достаточно активными центрами кристаллизации и спо-

собствуют солевой пассивации анода, что приводит к значительному 

уменьшению токов полной пассивации и смещению потенциала полной 

пассивации в катодную область во всех исследуемых растворах. 
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Наиболее крупнотоннажным синтетическим цеолитом, применяе-

мым в катализе, является цеолит Y [1]. В реакторах с неподвижным сло-

ем цеолитсодержащие катализаторы применяют в гранулированном виде. 

Синтез последних осуществляют по двум основным направлениям. Пер-

вое – приготовление цеолитных гранул с использованием различных свя-

зующих веществ [2]. Второе – синтез гранулированных цеолитов Y высо-
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кой степени кристалличности с иерархической пористой структурой 

(Ymmm), гранулы которых представляют собой единые сростки кристал-

лов [3]. Подобные цеолитные гранулы обладают более высокими значе-

ниями адсорбционных характеристик и механической прочности, чем 

гранулы со связующими веществами. 

Наличие катионов в полостях пористой структуры цеолитов обу-

славливает следующие их особенности как адсорбентов и катализаторов 

[4]: влияние природы и содержания обменных катионов на  размеры 

входных окон в полости и кислотно-основные свойства цеолитов. 

Цеолиты Y обычно синтезируют в Na-форме. Сведения о получе-

нии других катионных форм приведены в литературе для высокодис-

персного цеолита Y [5]. Для цеолита Ymmm такая информация отсутст-

вует. Можно предположить, что для него основные закономерности об-

мена катионов сохраняются. В то же время гранулы цеолита Ymmm 

представляют собой единые сростки кристаллов, поэтому для них воз-

можны особенности поведения в обменных процессах. В связи с изло-

женным данная работа посвящена синтезу в К
+
, Li

+
, Ca

2+
, Мg

2+
 и Zn

2+
-

форм цеолита Ymmm. 

Li, К, Ca, Мg и Zn - формы гранулированного цеолита Ymmm диа-

метром 1,6 мм (LiNaYmmm, КNaYmmm, CaNaYmmm, МgNaYmmm и 

ZnNaYmmm) получали из его Na-формы ионным обменом в растворах 

соответствующих хлоридов. Эксперименты по ионному обмену проводи-

ли при 70 
0
С, исходной концентрации соли в растворе 70 г/л (избыток 

второго обменного катиона по отношению к натрию) в изотермическом 

реакторе периодического действия в течение 20-120 минут при переме-

шивании. Такие условия обмена выбраны на основании результатов, по-

лученных ранее в работе [6]. Там же приведено более подробно описание 

методики обмена катионов, а также описание методик определения хи-

мического состава жидкой и твердой фаз, фазового состава.  

Результаты и их обсуждение 

В табл. 1 приведены результаты изучения влияния продолжитель-

ности первого обмена на степень обмена катионов Na
+
 (Na) на катионы 

Li
+
, К

+
, Ca

2+
, Мg

2+
 и Zn

2+
 в цеолите Ymmm. Видно, что обмен катионами 

между жидкой и твердой фазами происходит за первые 15 минут. Даль-

нейшее увеличение продолжительности обработки не приводит к увели-

чению Na из-за установления равновесия. Для увеличения Na исполь-

зовали повторные ионообменные обработки.  

В дальнейшем изучено влияния природы обменного катиона и ко-

личества обработок на Na при обмене на катионы Li
+
, К

+
, Ca

2+
, Мg

2+
 и 

Zn
2+

 в цеолите Ymmm. Для сравнения были также получены аналогичные 

обменные формы высокодисперсного цеолита Y с размером частиц 1,0 – 

8,0 мкм. 
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Таблица 1. Влияние продолжительности первого обмена катионов Na+ на 

катионы Li+, К+, Ca2+, Мg2+ и Zn2+ в цеолите Ymmm 
 

Продолжительность  

обмена, мин 
Na на: 

Li+ К+ Ca2+ Mg2+ Zn2+ 

5 0,19 0,33 0,31 0,15 0,15 

10 0,21 0,42 0,40 0,27 0,24 

15 0,27 0,54 0,47 0,33 0,31 

20 0,27 0,48 0,47 0,33 0,31 

40 0,27 0,47 0,47 0,33 0,31 

80 0,27 0,48 0,47 0,33 0,31 

120 0,27 0,54 0,47 0,33 0,31 

 

Установлено, что в цеолите Ymmm для достижения максимальной 

Na необходимы четыре обменные обработки. Дальнейшее увеличение 

их количества не оказывает заметного влияния. Максимальные значения 

(Na) при обмене в цеолите Ymmm на катионы Li
+
, К

+
, Ca

2+
, Мg

2+
 и Zn

2+
  

равны 0,51; 0,72; 0,68; 0,50 и 0,64, соответственно. Несовпадение значе-

ний обусловлено различием собственных размеров и энергий гидратации 

указанных выше ионов [5]. Для высокодисперсного цеолита Y Na на 

катионы Li
+
, К

+
, Ca

2+
, Мg

2+
 и Zn

2+
  равны 0,56; 0,81; 0,74; 0,55 и 0,70, со-

ответственно. 

По данным РФА до обмена степень кристалличности высокодис-

персного цеолита NaY близка к 100,0 % отн., а для NaYmmm она состав-

ляет 90,0-94,0 % отн. После обмена Na
+
 на указанные выше катионы эти 

величины, практически, не меняются.  
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Установлено, что скорость окисления постоянно изменяется при окисле-

нии метиллинолеата в мицеллах, как Triton X-100, так и SDS. То есть, система 

находится в нестационарном режиме. Кроме того, закономерности изменения 

скорости окисления зависят не только от условий эксперимента, но и от того 

какое поверхностно-активное вещество используется. Причиной таких разли-

чий, может быть не только разное число агрегации, но и то, что Triton X-100 

подвергается заметному окислению, в отличие от SDS. 

Ключевые слова: кинетика окисления, метиллинолеат, трет-октилфенол 

полиэтиленгликоль, додецилсульфат натрия. 
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It is established, that the rate of oxidation is constantly changing the oxidation 

of methyllinoleate in micelles, both Triton X-100 and SDS. That is, the system is in non-

stationary mode. In addition, the patterns of change in the oxidation rate depend not 

only on the experimental conditions, but also on the surface active agent used. The 

reason for such differences, maybe not only a different number of aggregations, but 

also that Triton X-100 undergoes significant oxidation, unlike SDS. 

Keywords:  oxidation kinetics, methyl linoleate, octylphenol ethoxylate, sodium 

dodecyl sulfate 

 

Мицеллярные водные системы метиллинолеата являются моделью 

для изучения окислительных процессов в биологических системах [1]. 

Используемые поверхностно-активные вещества могут быть ионогенны-
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ми и неионогенными и отличаться по числу агрегации. Кроме того, неко-

торые  поверхностно-активные вещества могут подвергаться цепному 

окислению по свободно-радикальному механизму, то есть не являются 

инертными компонентами системы. Например, Triton X-100 подвергается 

окислению, а додецилсульфат натрия (SDS) практически нет [1, 2]. Оче-

видно, что этот факт должен влиять на окисление всей мицеллярной сис-

темы. Поэтому целью настоящей работы явилось исследование влияния 

характеристик мицеллообразователя окисления метиллинолеата. 

В данной  работе представлены экспериментальные данные и ре-

зультаты компьютерного моделирования окисления метиллинолеата в 

мицеллах трет-октилфенол полиэтиленгликоля и додецилсульфат на-

трия. Окисление метиллинолеата проводили в водном фосфатном буфере 

с рН = 7,4 при 37 С с использованием  водорастворимого инициатора 

2,2‘-азобис(2-метилпропионамид)дигидрохлорида. Для определения кон-

центрации кислорода в системе использовался биологический кислород-

ный монитор YSI-5300A (США). 

Установлено, что скорость окисления постоянно изменяется при 

окислении метиллинолеата в мицеллах как Triton X-100, так и SDS. То 

есть система находится в нестационарном режиме. Кроме того, законо-

мерности изменения скорости окисления зависят не только от условий 

эксперимента, но и от того какое поверхностно-активное вещество ис-

пользуется. Причиной таких различий, может быть не только разное чис-

ло агрегации, но и то, что Triton X-100 подвергается заметному окисле-

нию, в отличие от SDS. 
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Рассматриваются способы синтеза имидов на основе фенилнорборнан-

дикарбоновой кислоты, содержащих замещенный 3-три-фторметилфенильный 

радикал. 
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The reaction imids of phenylnorbornanedicarbonic acid with derivatives of 3-

trifluoromethylamine benzene was studied. 

Keywords: imidizationreaction, phenylnorbornanedicarboxylic acid, 3-

trifluoromethylaniline, imide cycle. 

 

(1R,2R,3S,4S)-бицикло[2.2.1]гепт-5-ен-2,3-дикарбоновая кислота и 

ее производные используются для синтеза биологически активных ве-

ществ и лекарственных препаратов, обладающих противоопухолевыми и 

противотуберкулезными свойствами [1]. Наличие в своей структуре «же-

сткого» и в тоже время нелинейного норборнанового фрагмента является 
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идеальной моделью для синтеза пептидных препаратов [2]. В настоящее 

время уже синтезированы и изучены на противораковую активность 

имиды (1R,2R,3S,4S)-бицикло[2.2.1]гепт-5-ен-2,3-дикарбоновой кислоты, 

содержащие в своей структуре замещенный 3-трифторметилфенильный 

радикал [3]. Данные соединения демонстрируют сильное связывание за 

счет анилинового фрагмента, а также ингибируют рост клеток рака бла-

годаря бициклической части. Это делает имиды на основе (1R,2R,3S,4S)-

бицикло[2.2.1]гепт-5-ен-2,3-дикарбоновой кислоты и производных 3-

трифторметиламинобензола привлекательными объектами для синтеза 

новых биологически активных веществ. 

Целью данной работы является синтез имидов на основе фенил-

норборнандикарбоновых кислот и производных 3-

трифторметиламинобензола как потенциальных биологически активных 

веществ, обладающих противораковыми свойствами. 

Синтез (1R,2S,3R,4R,5S)-5-фенилбицикло[2.2.1]гептан-2,3-дикарбо-

новой кислоты осуществляли алкилированием бензола (1R,2R,3S,4S)-

бицикло[2.2.1]гепт-5-ен-2,3-дикарбоновой кислотой 1. В качестве катали-

затора был использован алюминий хлористый, взятый в 3-х кратном-

мольном избытке по отношению к кислоте 1 (схема 1). 
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Схема 1 

Затем была исследована модельная реакция синтеза имидов на             

основе (1R,2S,3R,4R,5S)-5-фенилбицикло[2.2.1]гептан-2,3-дикарбоновой 

кислоты и производных 3-трифторметиламинобензола. В процессе 

реакции возможно неполное или полное замыкание имидного цикла 

(схема 2). 
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Схема 2 

Задачей исследования являлось изучение зависимости характера 

продуктов реакции и их соотношения (амид/имид) от условий протека-
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ния: используемого растворителя и использования вспомогательных реа-

гентов. 

Поскольку известно, что уксусная кислота при нагревании способ-

ствует замыканию ангидридного цикла в дикарбоновой кислоте 2, синтез 

имидов проводили при нагревании в ледяной уксусной кислоте в течение 

5 часов. Было обнаружено, что в ходе реакции происходит неполное за-

мыкание цикла и образуется только амид 4. 

Применение уксусного ангидрида, как водоотнимающего агента, 

приводит к образованию к смеси амида и имида в соотношении 4:1. 

Амид, выделенный в ходе нагревания в уксусной кислоте, был до-

полнительно подвергнут термической ангидридизации. Это привело к 

образованию имида 4, но общий выход продукта оказался небольшим из-

за трудности выделения. 

Поскольку данные ароматические амины являются слабыми нук-

леофильными агентами и не склонены к полному замыканию имидного 

цикла, были использованы вспомогательные реагенты для достижения 

полного замыкания имидного цикла. В качестве вспомогательных реа-

гентов применялись ТЭА, пиридин, 1-этил-3-(3-

диметиламинопропил)карбодиимид (EDI), дициклогексилкарбодиимид 

(DCC). Также была предпринята попытка получения имида из получен-

ного ранее амида нагреванием в уксусном ангидриде в присутствии аце-

тата натрия. 

Результаты представлены в таблице: 
Вспомогательный реагент, раство-

ритель 

Амид Имид 

ТЭА, ДМФА - + 

ТЭА, толуол - + 

Пиридин, уксусная кислота - + 

EDI, ацетон + - 

DCC, ацетон - + 
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Целью данной работы был синтез новых ангидридов, содержащих 

гетероциклический фрагмент. 

Ангидриды являются реагентами, используемыми для функциона-

лизации различных соединений, в том числе при получении биологиче-

ски активных соединений. Многие гетероциклические соединения, и, в 

частности, 2,3-дигидрофталазин-1,4-дион проявляют фармакологическую 

и биологическую активность [1-3]. 
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Целью этой работы был синтез новых ангидридов, содержащих ге-

тероциклический фрагмент. Для этого был использован подход, вклю-

чающий присоединение гетероциклических соединений к диэтилмалеату 

по аза-реакции Михаэля с последующим образованием ангидрида заме-

щенной янтарной кислоты. 
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Для отработки условий проведения реакций был выбран 

2,3-дигидрофталазин-1,4-дион, который получали взаимодействием фта-

левого ангидрида с 60 %-ным гидразингидратом в среде этанола при ки-

пении в течение 2 часов. Выход продукта составил 91 %. 
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Для присоединения 2,3-дигидрофталазин-1,4-диона к диэтилма-

леату по аза-реакции Михаэля были использованы следующие условия: 

растворитель – ДМФА, основание – карбонат калия, время реакции – 

3 часа, температура реакции 90 °С [4]. 

NH

NH

O

O

K2CO3

COOEt

COOEt N

NH

O

O

COOEt

HOOC

N

NH

O

O
O

O

O

Ac2O

 
Из реакционной смеси был выделен продукт частичного гидро-

лиза – моноэфир, с выходом около 10 %. 

Для повышения выхода продукта, растворитель был сменен на 

N,N-диметилацетамид (ДМА) квалификации х.ч., из-за лучшей термиче-

ской стабильности и меньшего количества примесей и воды. 

Для определения температуры проведения реакции был проведен 

опыт с последовательным подъемом температуры от 50 до 90 °С. По ре-
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зультатам хроматографического анализа отобранных проб реакционной 

смеси было установлено, что реакция протекает с удовлетворительной 

скоростью при температуре 80 °С. 

В ходе реакции происходит частичный гидролиз эфирных групп. 

Выделенным из реакционной смеси продуктом является моноэфир 2-(1,4-

диоксо-3,4-дигидрофталазин-2(1Н)-ил)бутандикарбоновой кислоты. Та-

кие моноэфиры могут образовывать соответствующие ангидриды заме-

щенных янтарных кислот при взаимодействии различными дегидрати-

рующими реагентами, например, с уксусным ангидридом.  

В настоящее время отрабатываются условия получения ангидри-

дов замещенных янтарных кислот из соответствующих моноэфиров. 
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Производные тиопирана обладают широким спектром биологиче-

ского действия, в том числе антибактериальным и противовирусным эф-

фектом, исследуются в качестве потенциальных противоопухолевых 

препаратов.   

Известные способы синтеза тиопиранового фрагмента, как прави-

ло, являются многостадийными и приводят к образованию целевых ве-

ществ с низкими выходами [1]. Наиболее простым подходом является 

гетерореакция Дильса-Альдера с использованием α, β – ненасыщенных 

тиокетонов. Из-за неустойчивости последних синтез проводят в две ста-

дии: сначала выделяют димер тиохалкона, затем его вводят во взаимо-

действие с требуемым диенофилом. В условиях реакции происходит тер-
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молиз димера и образующийся мономер гетеродиена вступает в реакцию 

Дильса-Альдера и образует целевой тиопиран. 

Ранее нами был разработан однореакторный способ получения 

производных 3,4-дигидро-2Н-тиопиран-2,3-дикарбоновой кислоты, обес-

печивающий хороший выход продуктов и позволяющий проводить очи-

стку веществ перекристаллизацией из подходящего растворителя [2]. 

В продолжение исследований нами были введены в гетеро-

реакцию Дильса-Альдера производные циклогексена: ангидриды цикло-

гекс-4-ен-1,2-дикарбоновой кислоты 2,5-норборнен-2,3-дикарбоновой 3 и 

трицикло[3.2.2.0
2,4

]нон-8-ен-6,7-дикарбоновой 4кислот.  

Описан лишь один пример гетерореакции Дильса-Альдера с ис-

пользованием норборнена в качестве диенофила, приводящий к продукту 

реакции с 9%-ным выходом [3]. 

В результате эксперимента было показано, что только использова-

ние соединений, содержащих норборненовый фрагмент (схема 1) успеш-

но приводит к образованию целевых продуктов. В двух других случаях 

реакция не протекает. 

 

 
 

Аналогичные результаты были получены и при использовании              

N-арилимидов 5-норборнен-2,3-дикарбоновой кислоты.  

Полученные результаты можно объяснить повышенным напряже-

ние норборненового цикла (23,6 ккал/моль-норборнен, 16 ккал/моль - 

трицикло[3.2.2.0
2,4

]нон-8-ен и 2,67 ккал/моль-циклогексен[4]), что приво-

дит к высокой реакционной способности и успешному протеканию цик-

лоприсоединения.  
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Введению в реакцию каркасного диенофила 6, содержащего в сво-

ей структуре кислородный мостик, также приводит к успешному образо-

ванию аддукта диенового синтеза с сохранением системы С-О-С связей.  

 

 
Среди рассмотренных производных циклогексена только соедине-

ния, содержащие бицикло[2.2.1]гепт-2-еновый фрагмент, или их кисло-

родные аналоги, вступают в реакцию с α, β – ненасыщенными тиокето-

нами и приводят к образованию 2,4-замещенных b-конденсированных 

производных 3,4-дигидро-2Н-тиопирана. 
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Тиопираны представляют собой класс малоизученных соединений. 

Разработка одностадийного метода синтеза производных 3,4-дигидро-2Н-

тиопирана сделала этот класс соединений более доступным. В настоящей 

работе исследуется взаимодействие галогенов и галогеноводородов с             

N-п-толилимида 3,4-дигидро-2Н-тиопиран-2,3-дикарбоновой кислоты. 

Хотя реакции 3,4-дигидро-2H-тиопиранов с галогенами не описа-

ны в литературе, можно предположить, что они будут проходить анало-

гично  галогенированию 3,4-дигидро-2H-пиранов (схема 1) [1]. 
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Схема 1. Взаимодействие 3,4-дигидро-2H-тиопиран-2-карбоксамида с бромом 
 

Надо отметить, что простейшие тиопираны в обычных условиях 

склонны к образованию солей тиопирилия при действии галогенов (схема 2), 

хлороводорода или бромоводорода. Описано галогенирование 2H-

тиопиранов при действии N-бромсукцинимида и N-хлорсукцинимидом в 

присутствии перекиси бензоила (схема 3) [2]. 

 
 

Схема 2. Взаимодействие 4Н-тиопирана с галогенами 

 

 
 

Схема 3. Получение галогенпроизводных 2Н-тиопирана 

 

В качестве объекта для исследования реакции галогенирования 

был выбран N-п-толилимид 3,4-дигидро-2Н-тиопиран-2,3-дикарбоновой 

кислоты. В качестве растворителей были использованы хлористый мети-

лен и уксусная кислота. Реакции проводились при комнатной температу-

ре и при нагревании (схема 4).  

Нами показано, что действительно галогенирование производных 

3,4-дигидро-2Н-тиопирана протекает аналогично галогенированию их 

кислородных аналогов и сопровождается элиминированием галогенводо-

рода. Однако в случае производных  3,4-дигидро-2Н-тиопирана при по-
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вышенной температуре происходят и дальнейшие превращения продук-

тов элиминирования.  

Зафиксировано образование смеси продуктов, состоящей из трех 

веществ при проведении реакции в условиях комнатной температуры и 

из двух соединений при нагревании (ТСХ). В качестве основных продук-

тов были выделены два вещества. При проведении реакции при 25 ºС в 

хлористом метилене с выходом 39 % было выделено соединение с m/z 

490.0462 (77 % в уксусной кислоте), которое соответствует структуре 1а. 

При нагревании же в хлористом метилене с выходом 64 % получено ве-

щество с m/z 488.0298 (67 % в уксусной кислоте), которое может соот-

ветствовать структуре 1b или 1с. 

 

 
 

Схема 4. Бромирование N-п-толилимида 3,4-дигидро-2Н-тиопиран-2,3-

дикарбоновой кислоты 

 

Также была исследована реакция хлорирования N-п-толилимида 

3,4-дигидро-2Н-тиопиран-2,3-дикарбоновой кислоты в хлористом мети-

лене. Показано, что при проведении реакции при температуре 20-40ºС 

образовалась смесь продуктов, состоящая из трех веществ. Два из кото-

рых удалось выделить и идентифицировать. Это вещества с m/z 444.0806 

и 446.0968, предположительно соответствующие структурам 2а и 2b (или 

2с) (схема 5): 

 
 

Схема 5. Хлорирование N-п-толилимида 3,4-дигидро-2Н-тиопиран-2,3-

дикарбоновой кислоты 
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В выбранных условиях попытка получения продуктов присоеди-

нения хлороводорода и бромоводорода к N-п-толилимиду 3,4-дигидро-

2Н-тиопиран-2,3-дикарбоновой кислоты не привела к успеху. Исходное 

соединение не претерпело изменений. 

Структура синтезированных соединений подтверждена данными 

ИК-, ЯМР 
1
Н спектроскопии, масс-спектрометрии высокого разрешения. 
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Соединения, содержащие 1,2,4-оксадиазольный цикл обладают 

высокой фармакологической активностью и успешно применяются в ка-

честве лекарственных препаратов снижающих внутриглазное давление, 

препаратов для лечения туберкулѐза, злокачественных новообразований 

и аутоиммунных заболеваний. 

Целью данной работы является получение полупродуктов для 

синтеза соединений, содержащих 4,5-дигидро-1,2,4-оксадиазольный 

цикл. 

В литературе описаны различные методы получения соединений, 

содержащих 1,2,4-оксадиазольный цикл. Наиболее успешно применяе-

мым методом синтеза 1,2,4-оксадиазолов и их производных является 
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взаимодействие амидоксимов различного строения с карбонильными со-

единениями. 

Синтез нитрилов из амидов или оксимов может быть осуществ-

лено с помощью молекулярных сит или триоксидом вольфрама при 

вспышке вакуумного пиролиза (FVP) (схема 1). Этот удобный метод 

синтеза позволяет получать алифатические, ароматические и гетеро-

циклические нитрилы, как правило, с хорошим выходом за короткое 

время контакта [1]. 

R

NH2

O

RCN

(1) (2)  
 

Схема 1 

 

Амидоксим (4) получают из карбонитрила (3) с водным раствором 

гидроксиламина в этаноле (схема 2). Реакцию проводят в течение 3 часов 

в инертной атмосфере [2]. 

 
 

Соединение (6) было получено реакцией амидоксима (5) с альде-

гидом (схема 3) [3]. 

 

NH2

NOHNHPhCO

+ RCHO

- H
2
O

NH

N
H

N
O

H

RPhCO

(5) (6)

R: a = Me, b = Pr  
Схема 3 

 

Нами осуществлен синтез 4,5-дигидро-1,2,4-оксадиазола, пред-

ставленный на схеме 4. 



196 

 
Схема 4 

 

Для синтеза амида антраниловой кислоты (8) был использован ме-

тод однореакторного синтеза. Сначала получали хлорангидрид антрани-

ловой кислоты in situ взаимодействием соединения (7) с хлористым тио-

нилом в присутствии пиридина, далее вводили карбонат аммония. Реак-

цию проводили в 1,4-диоксане при нагревании.  

Синтез 2-аминобензонитрила (9) осуществлен взаимодействием 

амида (8) с хлорокисью фосфора при добавлении ДМФА (мольное соот-

ношение 1 : 1,5). 2-амино-бензамидоксим (10) получали взаимодействием 

соединения (9) с гидроксиламином солянокислым и гидрокарбонатом 

натрия (мольное соотношение 1 : 3 : 3).  

Синтез 2-(5-фенил-4,5-дигидро-1,2,4-оксадиазол-3-ил)анилина (11) 

проводили путѐм взаимодействия соединения (10) с бензальдегидом в 

присутствии этилового спирта (мольное соотношение 1 : 2).  
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Алкиларилциклоалкандикарбоновые кислоты являются исходны-

ми мономерами для получения полуароматических полиимидов, которые 

представляют собой класс высокопроизводительных полимерных мате-

риалов. Благодаря своей уникальной структуре, они обладают хорошим 

сочетанием термических, механических, электрических свойств, а также 

высокой изоляцией и химической стойкостью. Однако существуют и от-

рицательные свойства полиимидов, они имеют высокую температуру 

плавления и из-за своей жесткости цепи не растворяются во многих орга-

нических растворителях, что ограничивает их применение. При введении 

в макромолекулы полиимидов алициклических фрагментов, объемных 
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молекул приводит к улучшению ряда эксплуатационных характеристик, в 

том числе и повышается растворимость в различных растворителях. Бла-

годаря электроизолирующим свойствам из вещества производятся изоля-

ционные материалы, детали для электроустановок, изготавливают стойки 

шасси, части двигателя, подшипники и направляющие скольжения. Так 

же полиимиды пригодны для контакта с пищевыми продуктами, что  по-

зволяет производить посуду, упаковочные материалы для продуктов пи-

тания, бытовые приборы [1,2]. 

Из полиимидов изготавливают пленки гибких дисплеев, солнеч-

ных элементов и других гибких электронных устройств. Многие из этих 

приложений требуют точного контроля прозрачности и двулучепрелом-

ления, что имеет решающее значение для производства оптических пле-

нок для жидкокристаллических дисплеев. Полиимидная пленка характе-

ризуется высокими физико-механическими показателями: эластична в 

широком диапазоне температур, обладает высокой усталостной и долго-

временной прочностью и низкой ползучестью. Использование ее в каче-

стве электроизоляции позволяет увеличить удельную мощность и надеж-

ность электромашин, механизмов и приборов, повышает температуру их 

эксплуатации, уменьшает объем и вес [3]. 

Целью нашей работы является синтез полупродуктов для синтеза 

мономеров - тетракарбоновых кислот, содержащих в своей структуре 

ароматический и алициклический фрагменты.  

Синтез целевых продуктов представлен на схеме 1. 

OH

O

O

OH
(CH

2
)n

CH
3

CH
3 CH

3

CH
3

OH

O

O

OH

(CH
2
)n

+

AlCl3

a: n=1, b: n=0

1a,b                                2                                                                         3a,b

 
Схема 1 

 

Синтез 3,4-метилфенилциклоалкандикарбоновых кислот 3a,b, про-

водили по реакции алкилирования о-ксилола 2 непредельными дикарбо-

новыми кислотами 1a,b в присутствии катализатора – хлорида алюминия. 

Экспериментальным путем было установлено, что наиболее подходящи-

ми условиями проведения реакции являются следующие: соотношение 

реагентов = 1a,b : 2 : AlCl3 = 1:8:3 моль, время реакции 4 часа, комнатная 

температура. Соблюдение данных условий позволило получить продукты 

3a,b с хорошим выходом 80-95% (табл. 1).  
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Таблица 1 

Соединение ИК, см-1 Тпл, 0C Выход,% 

3a 2666, 2616 (OH), 1608, 1572, 
1506(Ar), 1700(C=O), 948(δOH) 

157-158 86 

3b 2661, 2582 (OH), 1608, 1572, 1505 

(Ar), 1696 (C=O), 1250 (C-O-), 930 

(δOH) 

178-179 94 
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В связи с активным развитием и внедрением в повседневную 

жизнь оптоэлектронных систем (систем телекоммуникации, оптических 
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компьютеров, сенсорных устройств) требуются конструкционные мате-

риалы, обладающие нелинейно-оптическими свойствами, которые нахо-

дят применение в физике, химии, биологии, медицине, связи и экологии. 

В данной работе мы рассматриваем синтез мономеров, которые 

являются основой для получения полиамидоимидов. Такие полимеры 

имеют отличные свойства, такие как прочность, высокая химическая ста-

бильность [1] и высокая температура стеклования [2], что позволяет ис-

пользовать их в качестве материала, заменяющего стекло [3]. Практиче-

ски все полимеры являются хорошими диэлектриками, обладают низкой 

теплопроводностью, высокой механической прочностью и могут быть 

использованы, например, в электронике в качестве буферных покрытий 

для защиты. Так же полимеры данного класса находят широкое примене-

ние в пищевой промышленности в качестве материалов для изготовления 

упаковки и бытовой техники [4]. Для синтеза данного класса соединений 

обычно применяются различные ароматические диангидриды, аромати-

ческие и алифатические диамины. 

Актуальность настоящей работы определяется необходимостью 

развития способов получения новых функциональных полимеров поли-

имидов, сочетающих характерные свойства традиционных классов поли-

меров (таких как термо-, хемостойкость) с рядом новых функциональных 

свойств. 

Модификация полимеров предполагает разработку мономеров, 

имеющих в своей структуре группы атомов, придающие новые свойства 

полимерам на их основе. К таким группам можно отнести подвижные 

объемные фрагменты, мостиковые атомы и группы, гетероциклы. Такие 

группы либо встраиваются в основную цепь полимера, либо присутству-

ют в виде боковых ответвлений. Эти элементы молекул придают полиме-

рам повышенную растворимость, температуру плавления ниже темпера-

туры разложения, нелинейные оптические свойства и др. 

В нашей работе рассмотрены соединения, которые в силу своих 

структурных особенностей (наличие циклоалифатического фрагмента) 

могут улучшить растворимость, изменить температуру стеклования, по-

высить термическую стабильность и механические свойства [2]. Целью 

нашей работы является синтез соединений на основе  карбоновых кислот, 

содержащих циклогексановый и ароматический фрагменты, имидный 

цикл, карбоксильную, нитро- и аминогруппы. Реакция алкилирования 

бензола непредельными дикарбоновыми кислотами была исследована 

более подробно. 

Синтез целевых продуктов представлен на схеме 1.  
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Схема 1 

 

В качестве исходного соединения была использована непредельная 

циклоалифатическая дикарбоновая кислота – бицикло-[2.2.1]-гепт-5-ен-

2,3-дикарбоновая кислота 1. 

Синтез 5-фенилбицикло[2.2.1]гептан-2,3-дикарбоновой кислоты 2 

был осуществлен по реакции Фриделя-Крафтса. Нами проведено иссле-

дование различных катализаторов данной реакции, таких как H2SO4, 

МеС6H4SO3H, NiCl2, CdCl2, SnCl2, ZnCl2, FeCl3, AlCl3. Так было показано, 

что использование в одной и той же реакции кислот Льюиса приводит к 

различным продуктам, а именно были получены лактон 6, ангидрид со-

ответствующей кислоты 7, продукт алкилирования 2: 
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Схема 2 

 

Разработанные нами условия позволили получить продукт 2 с вы-

ходом 90-95 %. 
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Далее в нашей работе представлен синтез имидов 3 взаимодейст-

вием соединения 2 с различными аминокислотами. Полученные N-

замещенные имиды дикарбоновых кислот 3 вводили в реакцию нитрова-

ния, в качестве нитрующей смеси были использованы нитрат калия и 

серная кислота. Соединения 5 получены восстановлением нитрогруппы 

хлоридом олова в спирте. Выход составляет 80-85 %. 

Чистота и строение синтезированных соединений  подтверждена 

методами ИК, ЯМР-спектроскопии и хроматомасс-спектрометрии. 
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Актуальность работ по изучению замещѐнных 1,2,4-оксадиазолов 

обусловлена значимостью этих соединений для синтетической и теорети-

ческой органической химии, а также широким спектром практически 

полезных свойств их производных. Замещенные 1,2,4-оксадиазолы нахо-

дят свое применение в медицинской практике, встречаются в составе: 

противокашлевых препаратов, местных анестетиков, противовоспали-

тельных препаратов, спазмолитиков, сосудорасширяющих препаратов. В 

настоящее время ведется активное изучение действия 1,2,4-оксадиазолов 

для борьбы с раком молочной железы [1], так же, что касается лекарст-
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венного применения, 1,2,4-оксадиазолы представляют особый интерес 

для лечения кистозного фиброза, мышечной дистрофии Дюшенна (МДД), 

болезни Альцгеймера, часто используются в качестве антибиотиков, ус-

пешно применяются в синтезе большого количества биологически актив-

ных веществ [2]. Среди 1,2,4-оксадиазолов найдены фунгициды, герби-

циды, пестициды, они используются в синтезе компонентов бризантных 

составов, а также составных частей красителей тканей [3]. 

Целью этой работы является восстановление нитрогруппы до ами-

ногруппы в полученных 3-замещенных-5-стирил-1,2,4-оксадиазолах с 

сохранением оксадиазольного цикла и кратных связей, а также после-

дующее исследование биологической активности и токсичности полу-

ченных соединений. 

Для различных 1,2,4-оксадиазолов, имеющих в своем составе сти-

рильный фрагмент и аминогруппу, программой PASS & CT был рассчи-

тан прогноз биологической активности. Было выявлено, что 3-(4-

хлорфенил)-5-[2-(4-нитрофенил)этенил]-1,2,4-оксадиазол с вероятностью 

68,7 % может быть применен для лечения фобических расстройств, а 3-

фенил-5-стирил-1,2,4-оксодиазолы, содержащие в одном из колец нитро-

группу в том или ином положении, с вероятностью более 60 % могут яв-

лятся анксиолитиками (транквилизаторами) и стимуляторами бутирилхо-

линэстеразы (один из ферментов гидролизующих ацетилхолин). Относи-

тельно полученных прогнозов были отобраны наиболее перспективные 

соединения. 

Синтез 1,2,4-оксадиазолов проводился согласно схеме 1, из соот-

ветствующих амидоксимов и хлорангидридов коричной кислоты в пири-

дине: 

 

N
OH

NH2

O

Cl
N

+

N

N

O

R RR1 R1

1 2 3

3a - R=-м-NO2, R1=H - 76%

3b - R= -o-NO2, R1=H - 73%

3c - R=-п-NO2, R1=H - 74%

3d - R=H, R1=-м-NO2 - 77%

3e - R=H, R1=-п-NO2 -79%

3f - R= -п-CH3, R1=-п-NO2 -77%

3g - R=-п-Cl, R1=-п-NO2 - 86%

 
 

Схема 1 

 

Восстановление нитрогруппы в данной системе осложнено не 

только наличием оксадиазольного цикла, но и наличием кратных связей 

стирильного фрагмента и бензольного кольца, что делает необходимым 
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выбор условий реакции восстановления таким образом, чтоб все выше-

перечисленные фрагменты остались незатронутыми. 

Восстановление нитрозамещенных 1,2,4-оксадиазолов со свеже-

приготовленным хлоридом олова в этаноле проводилось согласно схеме 2, с 

образованием соответствующих аминозамещенных 1,2,4-оксадиазолов: 

 
N

N

O

R R1

3
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4b - R'= -o-NH2, R'1=H - 83%
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4g - R'=-п-Cl, R'1=-п-NH2 - 85%
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Схема 2 

 

Строение синтезированных соединений на всех стадиях было под-

тверждено методами жидкостной хроматографии, ЯМР- и ИК-

спектроскопии, а также методом масс-спектрометрии. 

В настоящее время проводятся биологические испытания полу-

ченных продуктов. Антибактериальная активность проверяется на штам-

мах E. Сoli, S. Aureus, C. Albicans. Испытания мутагенного действия про-

водятся на allium fistulosum (лук Штутгартен). Токсическое действие 

проверяется на Avena sativa (овес). 
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В настоящее время крупномасштабные производства витаминных 

препаратов малоразвиты на территории Российской Федерации. Потреб-

ности медицинской и пищевой промышленности, а также сельского хо-

зяйства в витаминах удовлетворяются преимущественно за счѐт импорта. 

По этой причине создание различных установок по их производству иг-

рает важнейшую роль как в фармацевтической отрасли страны, так и в 

экономике в целом. 
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Одними из важнейших витаминов являются витамины группы B. К 

этой группе относится никотиновая кислота – витамин B3 (также – вита-

мин PP или ниацин). 

Сегодня ниацин применяется в медицине при нарушениях сердеч-

ного кровообращения, острых и хронических поражениях печени, стома-

титах, кожных заболеваниях, атеросклерозе. Кроме того, никотиновая 

кислота используется для витаминизирования пищевых продуктов и 

сельскохозяйственных кормов для животных. 

В качестве исходного сырья для синтеза никотиновой кислоты ис-

пользуются пиридин и его производные, замещѐнные в β-положении. Эти 

соединения могут быть получены как из природного сырья, так и синте-

тическим методом [1]. 

Никотиновую кислоту из пиридина можно получить двумя разны-

ми способами: сульфированием пиридина олеумом, с последующим 

сплавлением с цианидом калия и гидролизом едким натром, или через 3-

бромпроизводную пиридина. Несмотря на то, что пиридин легкодосту-

пен, у перечисленных методов есть ряд недостатков.  

В первом методе в ходе синтеза применяется олеум, который чрез-

вычайно опасен, особенно при контакте с воздухом, а также ядовитый 

цианид калия. Второй способ подразумевает использование токсичного 

цианида меди (II). 

В качестве исходного сырья для производства никотиновой кисло-

ты может быть использован β-пиколин, получаемый из пиколиновой 

фракции каменноугольной смолы или синтетическим путем из акролеина 

и аммиака; хинолин и синтетический 2-метил-5-этилпиридин. Наиболее 

эффективным сырьем с технологической точки зрения является β-

пиколин. 

Окисление β-пиколина в никотиновую кислоту можно осущест-

вить различными окислителями: бихроматом или перманганатом калия, 

азотной или серной кислотой, кислородом воздуха. Несмотря на большие 

выходы целевого продукта, эти способы производства не являются вы-

годными с точки зрения экономики и экологии. При окислении перман-

ганатом калия расходуется большое количество окислителя, и образуют-

ся твѐрдые отходы – оксид марганца (IV).  

В случае использования азотной кислоты требуется использование 

дорогостоящего коррозионно-устойчивого оборудования, технически 

сложных систем нейтрализации, регенерации и очистки отходов произ-

водства. 

Наиболее распространенным способом производства никотиновой 

кислоты является окисление β-пиколина кислородом воздуха в присутст-

вии аммиака с применением ванадий-титанового катализатора [2, 3]. Этот 

метод включает в себя следующие стадии: 
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1  стадия – Окислительный аммонолиз β-пиколина: 
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2 стадия – Гидролиз продуктов аммонолиза:  

 

 
 

3 стадия – Перекристаллизация и выделение никотиновой кислоты. 

 

Данный метод обладает рядом преимуществ: во-первых, он позво-

ляет реализовать непрерывность протекающих процессов; во-вторых, 

используемые среды и материалы характеризуются невысокой коррози-

онной активностью; в-третьих, применяемый катализатор является высо-

коэффективным. 

В ходе работы была составлена рациональная технологическая 

схема производства никотиновой кислоты методом окислительного ам-

монолиза β-пиколина (рис. 1). Определены оптимальные параметры про-

ведения процесса. Составлен материальный и тепловой баланс каждой 

стадии производства. Подобрано необходимое оборудование для синтеза 

никотиновой кислоты. 
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Рис. 1. Схема производства никотиновой кислоты: 

1 – трубчатый реактор для проведения стадии окислительного аммонолиза;  

2 – холодильник, 3 – абсорбер; 4 – реактор для проведения стадии гидролиза;  

5 – вакуум-фильтр; 6 – выпарной аппарат; 7 – кристаллизатор; 8 – центрифуга;  

9 – сушилка 
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Производные 2-гидразинопиридина используются при получении 

координационных полимеров и металлокомплексов с различными метал-

лами, например, рутением и технецием, для которых показана перспек-

тивность использования в конфокальной флуоресцентной микроскопии. 

Кроме того, была получена люминесцентная соль с трифторидом бора, 

которая оценивается как потенциальный краситель для живых клеток с 

выгодными фотофизическими характеристиками – большим Стоксовым 

сдвигом и нечувствительностью к растворителю и рН-среды. 
Ранее сообщалось о разработке способов получения 2-

галогенпиридин-3,4-дикарбонитрилов 1 на основе реакции между тетра-

цианоэтиленом, кетоном и галогеноводородом[1].  
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Синтез гидразинопиридинов 2 был осуществлен при перемешива-

нии 2-хлорпиридин-3,4-дикарбонитрилов 1 с гидразин гидратом в этило-

вом спирте при комнатной температуре в течение 30 мин. Мягкие усло-

вия реакции можно объяснить наличием двух электроноакцепторных 

цианогрупп которые значительно облегчают первую стадию присоедине-

ния в ходе нуклеофильного замещения галогена в пиридиновом цикле. 

Нагревание в данной реакции недопустимо, так как это приводит к обра-

зованию пиразольного цикла за счет взаимодействия гидразинного фраг-

мента и цианогруппы. 
 

 
 

С целью получения соединений, обладающих хемосенсорными 

свойствами, на следующем этапе были получены 2-(2-(2-

гидроксибензилиден)гидразино)-пиридин-3,4-дикарбонитрилы 3 из соот-

ветствующих 2-гидразинопиридин-3,4-дикарбонитрилов 2 и салицилово-

го альдегида. 

В результате изучения оптических свойств была обнаружена се-

лективность вышеописанных структур по отношению к ионам некоторых 

металлов. 

Исследование выполнено в рамках базовой части государственно-

го задания Минобрнауки России № 4.6283.2017/8.9. 
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Одним из наиболее востребованных направлений современной ор-

ганической химии является изучение полисопряженных молекул донор-

но-акцепторного типа. Данные структуры характеризуются наличием 

электроноизбыточного, а также электронодефицитного фрагментов по 

краям сопряженной цепи. Благодаря особенностям строения, эти мате-

риалы широко применяются в качестве сенсибилизаторов солнечного 

света в фотоэлектрохимических ячейках Гретцеля, а также в OLED тех-
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нологиях. По этой причине синтез изучение новых пуш-пульных хромо-

форов является актуальной задачей. 

Нами была изучения реакция взаимодействия ароматических аль-

дегидов различного строения с 5,6-диметил-2-хлорпиридин-3,4-

дикарбонитрилом. Полученные соединения 3a-eсодержат две циано-

группы, являющиеся акцепторным фрагментом, электронодонорные ме-

токси-группы, а арил и этиленовая связь выступают в качестве π-линкера, 

связывающего эти два фрагмента (схема 1).  
 

 
Схема 1. Реакция конденсации цианосодержащих 2-хлорперидинов  

с ароматическими альдегидами  

 

Синтез осуществляли в различных условиях, варьируя раствори-

тель, а также катализатор. В качестве растворителя использовали толуол 

и диоксан. В качестве катализатора литий диизопропиламид (LDA) и 

бис(триметилсилил)амид лития (LiHMDS). Наибольший выход продук-

тов реакций наблюдался при использовании комбинации толуол, LDA.  

В ходе исследований было обнаружено, что реакция заканчивается 

на стадии альдольной конденсации образования спирта 3*. Поэтому для 

получения целевых азастильбенов 3 необходимо кипячение продуктов в 

концентрированной фосфорной кислоте. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного 

фонда (проект №17-13-01237). 
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Пушпульные хромофоры в настоящее время находят широкое 

применение в перспективных областях науки и техники, таких как фото-

вольтаика, а также нелинейная оптика. Поэтому разработка новых мате-

риалов с заданными свойствами является актуальной задачей современ-

ной органической химии. 

Нами разработан метод синтеза новых хромофоров, базирующийся 

на реакции взаимодействия цианосодержащих 2-хлорпиридинов (1) с 
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производными фенилацетонитрила (2). Был осуществлен синтез ряда со-

единений с фенилацетонитрилами различного строения. Реакция прово-

дилась в диметилформамиде, в качестве катализатора использовали кар-

бонат цезия (схема 1).   

 
 

 Схема 1. Реакция взаимодействия цианосодержащих 2-хлорпиридинов  

с производными фенилацетонитрила 

 

Для одного из представителей синтезированных соединений был 

обнаружен ацидометрический эффект (рис.1). Действие на раствор со-

единения 2е органического основания приводит к переходу окраски с 

прозрачного на ярко-малиновый. Данный эффект, по всей видимости, 

можно объяснить миграцией сопряженных связей хромофора, приводя-

щей к увеличению цепи сопряжения молекулы и образованию структуры 

хиноидного типа в комплексе с органическим основанием (2e
*
). 

 

 
 

Рис. 1. Предполагаемая схема таутомерного перехода соединения 2e 

 

Структуры всех представленных соединений описаны при помощи 

ЯМР 
1
H, а также 

13
C-спектроскопии. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного 

фонда (проект №17-13-01237). 
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В настоящее время флуоресцентные соединения находят примене-

ния в различных областях науки и техники, поэтому их исследование 

является актуальной задачей современной органической химии. Ранее 

было сообщено, что 3,4-дицианозамещенные пиридин-2-оны с алкиль-

ными заместителями в 5 и 6 положениях обладают флуоресцентными 

свойствами с высоким квантовым выходом [1]. Однако в литературе от-

сутствуют сведения об оптических свойствах, соответствующих арилза-

мещенных пиридонов. При этом описанные ранее подходы для получе-

ния алкилзамещенных пиридонов оказались неприемлемыми или проте-
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кали с очень низкими выходами для арильных аналогов. Поэтому для их 

синтеза была разработана новая схема, которая включает взаимодействие 

кетона с тетрацианоэтиленом, после чего полученный продукт подверга-

ется циклизации под действием хлороводорода в 2-хлорпиридины 1. Они 

же в свою очередь реагируют с оксиматом натрия салицилового альдеги-

да и превращаются в пиридоны 2. 

 

 
 

Вероятно, образование целевых соединений происходит через ок-

сим i1, который в результате элиминирования нитрила превращается в 

пиридон 2. 

 

 
 

При изучении спектров люминесценции было найдено, что 

наиболее интенсивная флуоресценция наблюдается у пиридонов, 

имеющих в 5 положении в качестве радикала водород. Максимальное 

значение интенсивности имеют соединения, содержащие в 6 

положениибензольное кольцо с метоксигруппой. 

Исследование выполнено в рамках базовой части 

государственного задания Минобрнауки России № 4.6283.2017/8.9 
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 An eco-friendly synthesis of methoxyphenyl derivatives of 2-cyanoacrylamides 

using aqueous surfactant solutions is described. Comparative characteristics of the 

solid-phase fluorescence data of the obtained products are given. 

Keywords: micellar catalysis, surface-active substances, fluorescence, green 

chemistry, Knoevenagel reaction. 

 

Вода – самый дешевый, безопасный и нетоксичный растворитель. 

Поэтому вода играет важную роль в качестве альтернативного раствори-

теля, заменяющего опасные органические при синтезе разнообразных 

соединений. Однако возможность еѐ использования в качестве среды для 

проведения химических реакций ограничена, поскольку большинство 

реагентов плохо растворяются в ней. Один из способов преодоления дан-
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ного недостатка заключается в применении поверхностно-активных ве-

ществ (ПАВ), которые могут агрегировать реагирующие частицы в ми-

целлах [1]. 

Ранее было показано, что метоксибензилиденпроизводные циан-

ацетамида являются прекурсорами для синтеза разнообразных гетеро-

циклических структур, ингибитором тирозиназы, проявляют флуорес-

центные и обратимые механохромные свойства [2]. Это создаѐт предпо-

сылки для поиска новых способов их получения, которые отличались бы 

простотой, экологичностью и высокими выходами. 

Найдено, что синтез (E)-3-арил-2-цианоакриламидов 1a-h может 

быть осуществлен при смешении метоксибензальдегидов и цианацетами-

да в воде в присутствие оксид кокамидопропиламина (ОКА) при комнат-

ной температуре. При этом в зависимости от используемого OKA выхо-

ды достигают 94%. Кроме того, реакция протекает стереоселективно с 

образованием только одного изомера. 

 

 
 

Все синтезированные соединения 1 представляют собой кристал-

лические вещества от белого до бледно-желтого цвета. Найдено, что 3-

арил-2-цианоакриламиды, содержащие метоксигруппы, флуоресцируют в 

твердом состоянии. Область испускания зависит от числа и расположе-

ния при фенильном заместителе донорных групп и находится в интервале 

от фиолетовой до синей области спектра с максимумами при 421-469 нм 

(табл. 1). Найдено, что наибольшей интенсивностью испускания облада-

ют производные с двумя метоксигруппами 1d. 
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Таблица 1. Относительная интенсивность и положение максимумов полос 

твердофазной флуоресценции соединений 1a-f 
 

Соединение Ar 
λфлуо, 

нм 

Относительная ин-

тенсивность, отн.ед.a 

1a 4-MeOC6H4 442 1.00 

1b 3-MeOC6H4 421 3.61 

1c 2-MeOC6H4 451 3.23 

1d 3,4-(MeO)2C6H3 469 7.34 

1e 2,3,4-(MeO)3C6H2  445 2.79 

1f 3,4,5-(MeO)3C6H2 448 1.70 

Примечание: аИнтенсивность относительно соединения 1а при возбужде-

нии светом, λ - 365 нм. 

 

Таким образом, разработан способ получения в водной среде 3-

арил-2-цианоакриламидов с использованием ПАВ. Преимуществами 

данной реакции являются избежание использования солей металлов (ка-

тализаторов) и органических растворителей, недорогие реагенты, просто-

та и высокие выходы продуктов. Найдено, что 3-арил-2-

цианоакриламиды, содержащие метоксигруппы, флуоресцируют в твер-

дой фазе с максимумами эмиссии в районе 421-469 нм. 

Исследование проведено в рамках гранта Президента Российской 

Федерации для государственной поддержки молодых российских ученых 

№ МК-2103.2017.3. 
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Сульфирование ароматических и алифатических углеводородов 

широко используется в химической технологии. Сульфогруппа может 

вводиться в органическую молекулу соединения как с целью получения 

промежуточных продуктов различного строения, придания им кислотных 

свойств и растворимости в воде, так и с целью дальнейшей замены суль-

фогруппы на гидроксильную, аминогруппу и т.п. [1,2] 

Сульфопроизводные служат исходным сырьем для получения кра-

сителей, лекарственных препаратов, поверхностно-активных веществ, 

синтетических моющих средств и т.д.  
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Для введения сульфогруппы применяются различные сульфирую-

щие агенты: серную кислоту (концентрированная серная кислота 92-94 % 

H2SO4 − купоросное масло или моногидрат – 98-100 % H2SO4), олеум с 

содержанием SO3 от 10 до 12 %,  хлорсульфоновую кислоту ClSO3H, 

сульфирующий комплекс (хлорсульфоновая кислота – мочевина – фор-

мамид), сульфаминовую кислоту NH2SO3H, пиридинсульфотриоксид 

С5Н5N∙SO3, диоксансульфотриоксид С4Н8О2∙SO3 и триоксид серы (наибо-

лее широко стал применяться в последнее время) [3]. 

Выбор сульфирующего агента и условий сульфирования аромати-

ческих углеводородов и их производных зависит, прежде всего, от при-

роды сульфируемого вещества и типа заместителей в ароматическом яд-

ре. Орто- и пара-нитрохлорбензолов (ОНХБ и ПНХБ) отличаются малой 

реакционной способностью, т.к. дезактивирующее действие оказывает 

как нитрогруппа, так и хлор. Для сульфирования малоактивных аромати-

ческих соединений рекомендуется использовать триоксид серы [4]. 

Изучен процесс сульфирования ОНХБ и ПНХБ газообразным три-

оксидом серы в растворителе (перхлорэтилен) и без него. 

При сульфировании ОНХБ в растворителе триоксидом серы при 

60-120 °С с коэффициентом избытка 1,1-1,3 образуется 3-нитро-4-

хлорбензолсульфокислота (ОНХБПСК) с выходом 74-98 %. Наивысший 

выход достигается при использовании триоксидасеры  с коэффициентом 

избытка 1,2 моля и сульфировании при 100 °С в течение 5 часов. 

При сульфировании ОНХБ в расплавленном состоянии кроме ос-

новного продукта  реакции ОНХБПСК образуется значительное количе-

ство сульфона. Повышение температуры расплава ОНХБ ускоряет реак-

цию сульфирования и побочную реакцию образования  сульфонов 

(рис.1). 

 

  
 

Рис. 1. Зависимость выхода ОНХБПСК  и сульфона  

от температуры расплава при коэффициенте избытка триоксида серы 1,3  

и продолжительности загрузки триоксида серы в течение 1 часа 

70

75

80

85

90

60 80 100 120В
ы

х
о

д
  
О

Н
Х

Б
П

С
К

, 
%

 

Температура расплава 

ОНХБ,  °С

0

2

4

6

8

60 80 100 120

В
ы

х
о

д
 с

у
л
ь
ф

о
н

а,
 %

Температура расплава 

ОНХБ,  °С



224 

Из данных, представленных на рис. 1, видно, что выход 

ОНХБПСК достигает максимального значения при температуре реакци-

онной массы 120 °С. Одновременно с увеличением температуры расплава 

ОНХБ при загрузке триоксида серы растет выход сульфона и составляет 

1,l % при  60 °С и 6,5 % при 120 °С. 

Установлено, что сульфоны преимущественно образуются на ста-

дии загрузки триоксида серы. При последующей выдержке реакционной 

массы при перемешивании выход сульфонов возрастает незначительно 

(рис. 2).  

 
Рис. 2. Зависимость выхода сульфона от продолжительности  

перемешивания при загрузке SO3 в течение 1 часа и температуре  

расплава: 1 – 60 °С;  2 – 80 °С; 3 – 100 °С; 4 – 120 °С 

 

Максимальный выход ОНХБПСК (96-97 %) получен при темпера-

туре загрузки триоксида серы 60 °С, размешивании реакционной массы 

при 110-120 °С в течение 3 часа при  коэффициенте избытка  триоксида-

серы 1,3. При этом выход сульфона не превышает 2,4  %.  

Процесс сульфирования ПНХБ близок процессу сульфирования 

ОНХБ, но при сульфировании ПНХБ в расплавленном состоянии газооб-

разным триоксидом серы значительного количества сульфона не образу-

ется. Можно предположить влияние стерического препятствия, оказы-

ваемого атомом хлора в ПНХБ.  

Установлено, что при сульфировании ПНХБ  газообразным триок-

сидом серы в выбранных оптимальных условиях реакционная масса име-

ет следующий состав: % мас.: 3-нитро-4-хлорбензолсульфокислота 

(ПНХБОСК) – 47,0; ангидрид сульфокислоты 36,1, серная кислота – 7,94, 

триоксид серы – 7,8, примеси (сульфокислоты, продукты окисления и др.) 

– 1,2. 
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Полученные результаты показывают возможность сульфирования 

ОНХБ и ПНХБ в расплаве газообразным триоксидом серы. 
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E.V. Martyushova, K.V. Lipin 
 

Scientific Supervisor – K.V. Lipin, Candidate of Chemical Sciences,  

Associate Professor 
 

I.N. Ulianov Chuvash State University 
 

An original one-pot method for the synthesis of 2-(1,3-dithiolan-2-ylidene)-5,5-

dimethylcyclohexane-1,3-dione, greatly simplifying the procedure for its preparation. 

Keywords: dithiolan, organosulfur compounds, one-pot syntheses. 
 

Пятичленные 1,3-дитиогетероциклы часто встречаются в синтезе 

веществ с ценными электронными и оптическими свойствами. Описаны 

соединения с 2-илиден-1,3-дитиоленовым фрагментом, поглощающие 

ближний ультрафиолет и узкие диапазоны видимого света [1], при этом 

обладающие светостойкостью и стабильностью. На основе этих веществ 

уже созданы материалы, применяемые для оптической записи информа-

ции и изготовления защитных покрытий от ультрафиолетового излуче-

ния. 

Ранее сообщалось о разработанных методах синтеза некоторых 

представителей 2-илиден-1,3-дитиоланов [2]. Наибольший интерес пред-

ставляет однореакторный способ получения, заключающийся во взаимо-

действии метиленактивного соединения, сероуглерода и дихлорэтана 

(схема 1). 
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Схема 1 

 

При дальнейшем изучении данного превращения было решено рас-
пространить однореакторный метод синтеза на более сложные объекты. В 
качестве метиленактивного соединения использовался димедон (5,5-
диметил-1,3-циклогександион). В результате с выходом 87% был получен 
5,5-диметил-2-(1,3-дитиолан-2-илиден)-циклогексан-1,3-дион (схема 2). 

 
Схема 2 

 

Полученный 1,3-дитиолан известен [3], спектральные характери-
стики и физико-химические свойства совпадают с описанными. 

Разработка многокомпонентных one-pot синтезов является одним 
из направлений научных исследований нашего коллектива и продолжает 
цикл работ на эту тему [4,5]. 

Таким образом, разработан оригинальный one-pot метод синтеза 
5,5-диметил-2-(1,3-дитиолан-2-илиден)-циклогексан-1,3-диона, значи-
тельно упрощающий методику его получения. 

Исследование проведено в рамках гранта Президента Российской 
Федерации для государственной поддержки молодых российских ученых 
МК-5518.2018.3 
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СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ ПИРРОЛО[3,4-С]ПИРИДИНА  

В ПРИСУТСТВИИ АММИАКА 

 

А.Л. Никифорова, Я.С. Каюков 

 

Научный руководитель – Я.С. Каюков, канд. хим. наук, доцент 

 
Чувашский государственный университет им. И.Н. Ульянова 

 
В данной работе описывается реакция взаимодействия галогенпиридинов 

с аммиаком. На первой стадии происходит  образования галогенопроизводных  

пирроло[3,4-с]пиридинов, на следующей стадии идет более глубокое превращение 

– нуклеофильное замещение галогена. 

Ключевые слова: пиридины, пирроло[3,4-с]пиридины, аннелирование, 

иминолактон-лактамная перегруппировка. 

 

SYNTHESIS OF DERIVATIVES OF PIRROLO                                       

[3,4-C] PYRIDINE IN THE PRESENCE OF AMMONIA 

 

A.L. Nikiforovа, Ya.S. Kayukov 

 

Scientific Supervisor – Ya.S. Kayukov, Candidate of Chemical 

Sciences, Associate Professor 

 
I.N. Ulyanov Chuvash State University 

 
This paper describes the reaction of the interaction of halopyridines with am-

monia. In the first stage, the formation of halogeno derivatives of pyrrolo [3,4-c] pyri-

dines occurs, in the next stage a deeper transformation occurs-the nucleophilic substi-

tution of halogen. 

Keywords: pyridines, pyrrolo[3,4-c]pyridines, annelation, iminolactone-lactam 

rearrangement. 

 
В настоящее время в современной синтетической химии наблюда-

ется повышенный интерес к многокомпонентным реакциям, позволяю-

щим в одну технологическую стадию синтезировать сложные молекулы. 

Одним из объектов исследования подобных превращений являются про-

изводные пиридин-3,5-дикарбонитрила, которые позиционируются как 

соединения, обладающие биологической активностью и как субстраты 

для дальнейших химических модификаций. Одним из инструментов мо-
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дификации, к которым прибегают синтетики, являются реакции гетеро-

аннелирования. Как правило, пиридин-3,5-дикарбонитрилы, получаемые 

многокомпонентными методами синтеза в 4 положении содержат арома-

тический либо алифатический заместитель, что затрудняет реакции анне-

лирования по связи [с] пиридинового кольца. 

 

 
Известные направления гетероаннелирования 

 

В данной работе приведены результаты исследования реакции ан-

нелирования 2-амино-4-ацил-6-хлорпиридин-3,5-дикарбонитрилов 1, со-

единений, которые в своем составе содержат орто-кетонитрильный 

фрагмент. 

 

 
 

Было обнаружено, что нагревание пиридинов 1 в присутствии ам-

миака приводит к образованию производных пирроло[3,4-с]пиридина 2. 

Наличие в исходной молекуле двух цианогрупп создает предпосылки к 

образованию смеси состоящей из двух позиционных изомеров, однако по 

данным ТСХ и ЯМР взаимодействие протекает региоселективно. Дли-

тельное кипячение реакционной массы приводит к более глубоким пре-

вращениям, в ходе которых были выделены соединения 3, продукты аро-

матического нуклеофильного замещения атома галогена промежуточных 

пирроло[3,4-с]пиридинов 2. 

Таким образом, в ходе данной работы нами были получены новые 

аннелированные производные пиридина 2 и 3. Было установлено, что 

процесс циклизации орто-кетонитрила предшествует процессу нуклео-

фильного замещения атома галогена. Строение соединений 2 и 3 было 

доказано с помощью современных методов анализа (ИК, 
1
Н и 

13
С ЯМР, 

масс и РСА) 
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СИНТЕЗ 3,3'-(2-ХЛОРО-1,4-

ФЕНИЛЕН)БИС(АЗАНЕДИЛ)БИС(4-ХЛОРФУРО[3,4-

C]ПИРИДИН-1(3H)-ОНА) 
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Научный руководитель – С.В. Федосеев, канд. хим. наук, доцент 
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Разработан метод синтеза 3,3'-(2-хлоро-1,4-фенилен)бис(азанедил)бис(4-

хлорфуро[3,4-c]пиридин-1(3H)-она) при взаимодействии 4-галоген-3-

гидроксифуро[3,4-c]пиридин-1(3H)-она с 4-амино-2-хлоранилином при комнатной 

температуре. 

Ключевые слова: 5-гидроксифуран-2(5H)-он, 3-формилизоникотиновая 

кислота, линейно-циклическая таутомерия. 

 

SYNTHESIS OF 3,3'-(2-CHLORO-1,4-

PHENYLENE)BIS(AZANEDIYL)BIS(4-CHLORO-6,7-

DIMETHYLFURO[3,4-C]PYRIDIN-1(3H)-ONE) 
 

А.G. Milovidova, S.V. Fedoseev 
 

Scientific Supervisor – S.V. Fedoseev, Candidate of Chemical 

Sciences, Associate Professor 
 

I.N. Ulyanov Chuvash State University 

 
A method was developed for the synthesis of 3,3'-(2-chloro-1,4-

phenylene)bis(azanediyl)bis(4-chloro-6,7-dimethylfuro[3,4-c]pyridin-1(3H)-one) by the 

reaction of 4-halo-3-hydroxyfuro[3,4-c]pyridin-1(3H)-ones with 4-amino-2-

chloroaniline room temperature. 

Keywords: 5-hydroxyfuran-2(5H)-one, 3-formylisonicotinic acid, linear-cyclic 

tautomerism. 

 

5-Гидроксифуран-2-оны, представляющие собой циклическую по-

луацетальную форму вицинальных альдегидокарбоновых кислот, явля-

ются важным объектом исследования, так как соединения с данным 

структурным фрагментом используются в синтезе производных, обла-

дающих различной биологической активностью. На их основе получены 
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вещества с противоопухолевой, антибактериальной активностью, препа-

раты для лечения болезни Альцгеймера. Достаточно хорошо изучены 

структуры, в которых 5-гидроксифуран-2-оновый фрагмент аннелирован 

с бензольным кольцом, тогда как производные с аннелированными гете-

роциклами встречаются значительно реже. Однако в последние годы 

проявляется интерес к исследованию свойств 5-гидроксифуран-2-онов, 

аннелированных с пиридиновым циклом, что связано с возможностью 

использования таких структур в синтезе биологически активных соеди-

нений, например, с противоопухолевой активностью. 

3-Амино-8-гидрокси-1,6-диоксо-2,7-диазаспиро-[4.4]нон-3-ен-4-

карбонитрилы 1 [1] под действием галогеноводородных кислот образуют 

4-галоген-3-гидроксифуро[3,4-c]пиридин-1(3H)-оны 2 [2]. Данные соеди-

нения относятся к малораспространенной группе производных пиридина, 

которые можно рассматривать как новые представители изоникотиновых 

кислот 2*, содержащих альдегидную группу в положении 3 за счет реа-

лизации линейно-циклического таутомерного превращения (схема 1). 

 
Схема 1 

 

Производные 3-формилизоникотиновой кислоты содержат в своей 

структуре химически активные функциональные заместители, превраще-

ния по которым открывают широкие синтетические возможности при их 

взаимодействии с различными классами органических и неорганических 

веществ. Ранее было показано, что при их взаимодействии с анилином 

при комнатной температуре происходит образование 4-галоген-3-

(фениламино)фуро[3,4-c]пиридин-1(3H)-онов [3]. Обнаружено, что в ре-

акцию с 4-амино-2-хлоранилином вступает две молекулы соединения 2 с 

формированием 3,3'-(2-хлоро-1,4-фенилен)бис(азанедил)бис(4-

хлорфуро[3,4-c]пиридин-1(3H)-она) 3 (схема 2). 

 Схема 2 
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Строение соединения 3 установлено комплексом физических ме-

тодов, таких как ИК, ЯМР 
1
Н спектроскопия и масс-спектрометрия. 

Для соединений 3, как и для их монозамещенных аналогов [3], 

можно предположить линейно-циклическую таутомерию с изоникотно-

вой кислоты 3*.  

Таким образом, в ходе данного исследования нами был синтезиро-

ван 3,3'-(2-хлоро-1,4-фенилен)бис(азанедил)бис(4-хлорфуро[3,4-

c]пиридин-1(3H)-он) 3 путем взаимодействия 4-галоген-3-

гидроксифуро[3,4-c]пиридин-1(3H)-она 2 с 4-амино-2-хлоранилином в 

соотношении 2:1 соответственно. 

Исследование выполнено в рамках гранта Президента Российской 

Федерации для государственной поддержки молодых российских ученых 

МК-5982.2018.3. 
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Изучена кинетика процессов взаимодействия безводного дихлорида ко-

бальта с три(2-хлорпропил)- и три(2,3-дибромпропил)фосфатами. 
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Study the kinetics of reaction waterless bichloride of cobalt with  three(2-

chlorpropil) - and three(2,3-dibrompropil)phosphates. 

Keywords: halogenthreealkilphosphates, kinetics, speed, speed constants, com-

plexes, cobalt bichloride. 

 

Комплексные соединения кобальта вызывают огромный интерес 

химиков-синтетиков ввиду их широкого спектра использования, начиная 

от катализаторов органического синтеза, лекарственных препаратов, ви-

таминов и заканчивая микроудобрениями, проявляющими высокую агро-

химическую активность. Изучение кинетических параметров реакций 

комплексообразования соединений кобальта открывает большие пер-

спективы для создания математической модели, позволяющей предска-

зывать те или иные свойства соединений, в том числе химическую и био-

химическую активность, в зависимости от природы реагентов и условий 

синтеза (температуры, времени, наличия растворителей, катализаторов          

и пр.). 
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В продолжение ранее начатых исследований кинетики триалкил-

фосфатов (ТАФ) с солями металлов [1-5] в данной работе нами были изу-

чены кинетические параметры реакций  взаимодействия три(2-

хлорпропил)фосфата (ТХПФ) и три(2,3-дибромпропил)фосфата (ТБПФ) с 

хлоридом кобальта.  

Схему синтеза условно можно представить следующим образом: 

P

R3O

R1O

R2O O   +   CoCl2 CoCl2 P

R3O

R1O

R2O O,
   t

2 2.
 

где  R1 = R2 = R3 = C3H6Cl, C9H15Br2. 

Соединения представляют собой жидкости средней вязкости, си-

него цвета, хорошо растворимые в спиртах и ацетоне. Синтезы проводи-

ли следующим образом: в пробирку с навеской обезвоженного прокали-

ванием CoСl2 прибавляли при перемешивании рассчитанное количество 

ТБПФ или ТХПФ и помещали в песчаную баню, предварительно нагре-

тую до 60°C (80 или 100°C). Пробы отбирали каждые 15 мин до тех пор, 

пока не растворится полностью исходный CoCl2. Далее готовили водно-

ацетоновые растворы из отобранных проб в присутствии роданида калия 

и соляной кислоты и фотометрировали на приборе ФЭК-56ПМ. Содер-

жания ионов Со
2+ 

определяли по градуировочному графику. Проводили 

не менее трех параллельных опытов. Среднестатистическая погрешность 

не превышает 5%. 

Было установлено, что время реакции с ТХПФ составляет в сред-

нем  от 2 до 4 часов, а с ТБПФ от 5 до 10 часов в зависимости от темпера-

туры. Все реакции фосфатов с СoCl2 являются реакциями второго поряд-

ка n = 2, константа скорости k = 0,2 – 0,56 л∙(моль
-1

∙мин
-1

), а энергия ак-

тивации Еа = 16,4 – 29,6 кДж/моль. Установлено, что СoCl2 вступает в 

реакцию с ТХПФ эффективнее, по сравнению с ТБПФ независимо от 

температуры проведения синтеза. Выявлено влияние природы галогени-

рованного органического заместителя в молекуле ТАФ на скорость реак-

ций комплексообразования с дихлоридом кобальта. 
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is observed. During this investigation, mechanism of interaction between N-

methylformamide and dimethyl carbonate was studied. 
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Одним из важнейших синтетических полимерных материалов в 

настоящее время являются полиуретаны. Технология их получения осно-

вана на взаимодействии ди- и полиизоцианатов с многоатомными спир-

тами. В России производство полиуретанов имеет свои особенности. В 

нашей стране нет своего промышленного производства изоцианатов. 

Основной существующий промышленный метод получения изо-

цианатов основан на фосгенировании первичных аминов. Это крайне 

опасная, связанная с большими экологическими рисками, технология. 
Разложение карбаматов на изоцианаты и спирты является одним из спо-
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собов бесфосгенного получения изоцианатов. Это экологически чистый 

метод получения изоцианатов. Основной проблемой получения карбама-

тов из ароматических аминов, является их мало изученный механизм хи-

мической реакции. 

Реакция по получению карбамата проводилась в две стадии.  

На первой стадии из простейших ароматических аминов, таких как 

анилин, п–анизидин, п–толуидин, были получены форманилиды. Синтез 

форманилидов проводился в трехгорловой колбе в токе аргона с обрат-

ным холодильником, термометром и магнитной мешалкой. В колбу за-

гружали исходные амины и 85 % муравьиную кислоту, в соотношении 

моль 2:3. После чего колбу нагревали до 80 °С и выдерживали при этой 

температуре в течение 30 минут. После охлаждения реакционной массы 

до комнатной температуры в неѐ добавляют 10 мл этилацетата. 

 

На второй стадии из полученных форманилидов синтезировали карбама-

ты. В трѐхгорловую колбу, снабженную мешалкой, термометром и об-

ратном холодильником, загружали один из форманилидов и диметилкар-

бонат в соотношении 1:3 по массе, а также катализатор. Реакция протека-

ла в токе аргона, при температуре 60 ºС в течение 4 часов. После завер-

шения синтеза реакционная масса отфильтровывалась от катализатора. 

Остатки диметилкарбоната и образовавшийся метилформиат отгонялись 

под вакуумом. 

 

Для более точного понимания механизма данной реакции было проведе-

но квантово–химическое изучение механизма модельной реакции, взаи-

модействия N-метилформамида с диметилкарбонатом, приводящего к 

образованию N,О-диметилкарбамата и метилформиата. 

 

Оно указывает на сложное стадийное протекание превращения. 

Первая стадия реакции заключается в енолизации N-метилформамида. 

Превращение кетонной формы N-метилформамида в енольную является 

эндотермическим процессом. Изменения энтропии в этом превращении 

невелики. Изменения свободной энергии в рассматриваемом превраще-
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нии практически полностью обусловлены энтальпийным фактором. Ас-

социаты метанола способны катализировать этот процесс, причем ката-

литический эффект возрастает с увеличением степени ассоциации кла-

стеров спирта. 

Вторая стадия реакции заключается в присоединении диметилкар-

боната по кратной связи N=С енолаN-метилформамида. Эта стадия также 

катализируется спиртами [1]. 

Третья стадия реакции заключается в отщеплении молекулы ме-

тилформиата от продукта присоединения. Это превращение приводит к 

образованию целевого N,O-диметилкарбамата. Эта реакция вновь катали-

зируется ассоциатами метанола [2]. 

Взаимодействие N-метилформамида с диметилкарбонатом с обра-

зованием метилформиатаи N,O-диметилкарбоната протекает в три ста-

дии. Стадией, лимитирующей скорость реакции, является вторая – при-

соединение диметилкарбоната к енолуN-метилформамида. Все стадии 

реакции катализируются ассоциатами спиртов [3]. 

После проведения квантово–химического изучения был повторно 

проведены синтезы по получению карбаматов, где в качестве катализато-

ра использовали бутанол. В ходе данного опыта удалось повысить выход 

искомого продукта на 50-60 %. Это свидетельствует о том, что спирты 

имеют высокую каталитическую активность в реакции между формани-

лидом и диметилкарбонатом.  
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Высокие темпы производства алкилароматических углеводородов 
определяются постоянно растущей потребностью получаемых на их ос-
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нове продуктов – синтетических каучуков, поверхностно-активных ве-

ществ, пластических масс, синтетических волокон и др. Именно поэтому 

среди многочисленных процессов нефтехимического синтеза каталитиче-

ское, алкилирование бензола олефинами  занимает одно из ведущих мест 

[1]. 

При алкилировании углеводородов олефинами пригодны катали-

заторы кислотного типа (H2SO4, безводный HF, BF3, фосфорная кислота 

на носителях, алюмосиликаты, цеолиты). Алкилирование бензола олефи-

нами  в промышленности до сих пор проводится в присутствии комплек-

са на основе хлорида алюминия, отличающегося наибольшей активно-

стью из всех доступных апроторных кислот, и позволяющего проводить 

стадии алкилиррования и переалкилирования в одном реакторе. При этом 

применение комплексов на основе хлорида алюминия, сопровождается  

рядом технологических и экологических проблем, связанных с высокой 

коррозионной активностью катализатора и сложностями его дезактива-

ции [2]. 

Перспективным выглядит возможность дезактивации каталитиче-

ского комплекса на основе хлорида алюминия эпоксисодержащими со-

единениями, что ранее было продемонстрировано на примере процесса 

получения нефтеполимерных смол [3].Также известен способ дезактива-

ции  каталитического комплекса  этиленгликолем [4]. 

В общем виде схема дезактивации каталитического комплекса 

эпоксисодержащим соединением может быть представлена следующим 

образом [4]: 

3 R CH CH2

O
+ AlCl3

Al O ÑÍ 2 ÑÍ Ñl R
3

Al O ÑÍ ÑÍ Ñl R

R

3  

Таким образом, в процессе дезактивации происходит связывание 

хлорида алюминия с образованием стабильного комплекса. 

Проблема разработки экологичного способа дезактивации А1С13 

содержащего каталитического комплекса алкилирования бензола олефи-

нами остается актуальной и на сегодняшний день. 

В качестве дезактивирующего агента было использовано эпокси-

дированное соевое масло (ЭСМ), этиленгликоль (ЭГ) и эпихлоргидрин 

(ЭХГ) (табл. 1). 

Каталитический комплекс состоял из безводного АlСl3 и промоти-

рующей добавки, включающей смесь бензола и пропилхлорида при 

мольном отношении 1 : 0,5 : 2,5,  соответственно.  

Процесс дезактивации изучался на модельной системе, представ-

ляющей собой раствор каталитического комплекса в среде ароматическо-

http://chem21.info/info/11881
http://chem21.info/info/3063
http://chem21.info/info/3063
http://chem21.info/info/11757
http://chem21.info/info/1461947
http://chem21.info/info/952784
http://chem21.info/info/952784
http://chem21.info/info/309744
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го соединения – толуола. Комплекс готовили в течение 6 часов при                 

60 °С. Концентрация  каталитического комплекса в толуоле в пересчете 

на хлорид алюминия составляла 2 % мас. 
 

Таблица 1. Влияние природы дезактивирующего агента на степень дезакти-

вации каталитического комплекса на основе AlCl3. Т= 25 °С, t = 45 мин 
 

 

Наибольшую эффективность в роли дезактивирующего агента 

проявило ЭСМ (см. табл. 1). Поэтому в дальнейшем проводилось изуче-

ние влияния количества ЭСМ на степень дезактивации каталитического 

комплекса на основе AlCl3 при различных температурах. 

Отмечено, что с увеличением мольного соотношения [Cl] : [Эпок-

сидная группа] и температуры растет степень дезактивации (рис. 1). 
 

 
 

Рис. 1. Зависимость степени дезактивации каталитического комплекса на 

основе  AlCl3 ЭСМот мольного соотношения[Cl] : [Эпоксидная группа]  

при различных температурах. Т, °С = 50 (1), 60(2), 70(3) 
 

Оптимальными условиями дезактивации каталитического ком-

плекса стали: мольное отношение [Cl] : [Эпоксидная группа]= 1 : 3; тем-

пература 60 °С; время 45 минут, при этом достигнута степень дезактива-

ции уровня 98 %. 
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Бутадиен-1,3 (дивинил) СН2=СН—СН=СН2 – является важным 

мономером в современной промышленности синтетического каучука. 

Он используется для получения синтетических каучуков общего назна-
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чения: бутадиен-стирольные, бутадиен-метилстирольные и специального 

назначения – бутадиен-нитрильные, а также для таких востребованных в 

настоящее время пластмасс, как АБС-пластик [1]. 

На сегодняшний день в промышленности бутадиен получают пи-

ролизом нефтяных фракций или каталитическим дегидрировани-

ем углеводородов С4 (н-бутан и н-бутены). Введение новых мощностей 

не ожидается, а современная тенденция перевода установок пиролиза на 

легкое сырье (этан, СУГ) приведет к нехватке бутадиена. В связи с этим 

поисковая работа по разработке нового метода синтеза бутадиена являет-

ся актуальной [2, 3]. 

Для оценки влияния природы источника формальдегида на выход 

бутадиена провели следующие синтезы: 1) с формалином (37%-ный рас-

твор) (I); 2) с безводным 1,3,5-триоксаном (ТО) (II). 

Синтезы проводили в реакторе-автоклаве Berghof, объемом 230 

мл, снабженном термозащитным кожухом и нагревательным элементом с 

магнитным перемешивающим устройством при температуре 150 
о
С в 

течение 3 часов [3].  

Результаты сравнительных синтезов представлены в табл. 1. 
 

Таблица 1. Выходы продуктов реакции ТО и изопропилового спирта (ИПС) 

в присутствии Lewatit К2420*; [ТО]:[ИПС]= 1:15 мольн.  
 

 

Продукты 

Выход, % абс. 

I 

с 37 %-ным водным р-ром  

формальдегида 

II 

с ТО 

Бутадиен-1,3 5,86 14,73 

Диизопропиловый эфир 2,02 8,32 

3,6-Дигидро-α-пиран 4,59 8,38 

4-Метилдиоксан-1,3 2,05 0,12 

Диизопропоксиметан 0,53 0,05 

Тетрагидропиран-4-ол 2,73 4,71 

* Катионообменная смола Lewatit K2420 обработана 10 %-ным раствором HCl 

[4]. 

Использование 37 %-ного водного раствора формальдегида приво-

дит к снижению выхода целевого продукта до 5,86 % (абс.) по сравнению 

с использованием 1,3,5-триоксана (14,73 %). Это объясняется различием 

в механизмах протекающих реакций: в случае ТО реакция протекает с 

предпочтительным образованием  непредельных бутеновых спиртов (3-

бутенол-2, 3-бутенол-1) с последующей внутримолекулярной дегидрата-

цией их в бутадиен.  

При использовании водного раствора формальдегида в реакцион-

ной смеси обнаруживаются  значительные количества 4-метилдиоксана-
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1,3 (2,03 %), что  говорит об образовании бутадиена через метилдиоксан, 

с последующим разложением его в условиях реакции до целевого бута-

диена, при этом выделяется   формальдегид и вода. Уменьшение выхода 

диизопропилового эфира обусловлено гидролизом последнего в условиях 

сильнокислотного катализа. 
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На основе борной кислоты, триэтаноламина и гидроксилсодержащих со-

единений различной молекулярной массы получены гидролитически стабильные 

гиперразветвленные аминоэфиры борной кислоты (АЭБК), содержащие терми-

нальные гидроксильные группы. С использованием ЯМР 11B спектроскопии и ди-

намического светорассеяния были получены сведения о строении и реакционной 

способности АЭБК. Было установлено, что аминоэфиры борной кислоты обра-
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Гиперразветвленные полимеры [1-2] представляют собой особый 

тип дендримеров и имеют в качестве общей черты очень высокую плот-

ность ветвления с возможностью ветвления в каждой повторяющейся 

единице. Они обычно готовятся в одном реакторе синтеза, что ограничи-

вает контроль над молярной массой и точностью ветвления. 

При получении гиперразветвленного АЭБК для создания центра 

ветвления используется триэтаноламин (ТЭА), а основным элементом 

построения АЭБК является борная кислота. Борная кислота активно реа-

гирует с гидроксильными группами ТЭА. Реакции с гликолями протека-

ют с меньшей активностью, требуют повышенных температур и в неко-

торых случаях использования в качестве катализатора хлоридов двухва-

лентныхметаллов (рис.1). 

 

 
Рис. 1. Схема реакций, протекающих при получении АЭБК-3 
 

В исследованиях, представленных в [3-5] путем определения со-

держания терминальных гидроксильных групп, применения методов: 

кондуктометрии, вискозиметрии, электронной и ИК-спектроскопии сде-

лано заключение о возможности формирования межмолекулярных ком-

плексов в аминоэфирах борной кислоты, полученных на основе низкомо-

лекулярных гликолей (рис. 1) 

В данной работе дополнительные сведения о строении и реакци-

онной способности АЭБК были получены с использованием ЯМР спек-

троскопии. Для измерений были взяты АЭБК, полученные при мольных 

соотношениях [ТЭА] : [Н3ВО3] : [ДЭГ]=1 : 3 : 6 (АЭБК-3). Для проведе-

ния анализа был предварительно получен спектр ЯМР 11B борной кисло-

ты. Атомам бора соответствует сигнал 19,15 м.д. Спектр ЯМР 11B образ-

цов, с исследуемымиАЭБК-3 в метаноле (T = 30 °C). 
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Рис. 2. Спектр ЯМР 11B для АЭБК-3 
 

Сигнал (1) – 19,15 м.д. соответствует атомам бора в составе борной 

кислоты. Близкий к этой области сигнал (2) – 18,48 м.д. принадлежит 

атомам бора в составе не полностью этерифицированной борной кисло-

ты, в которой часть В-ОН групп остается свободной. Сигнал (3) в области 

14,067 м.д. принадлежит атомам бора в составе боратов и сигнал (4) – 

10,507 м.д. соответствует бору в составе боратов. 

Установлено, что комплексы аминоэфиров борной кислоты явля-

ются устойчивыми в растворе метанола. Согласно данным ЯМР в составе 

АЭБК присутствуют наряду с терминальными гидроксильными группами 

и =В-ОН группы. Относительная пространственная доступность атомов 

бора в составе =В-ОН предполагает также возможность их комплексооб-

разования с атомами азота в составе привносимых в АЭБК низкомолеку-

лярных азотсодержащих соединений. Установлены размеры кластеров 

АЭБК. 

Работа выполнена в рамках государственного задания Министер-

ства образования и науки РФ: проект № 4.5135.2017/8.9 
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Введение 

Сегодня большое значение в управлении процессами окисления 

возлагается на катализаторы. Обычно, в качестве катализаторов окисле-
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ния углеводородов в жидкой фазе применяют гомогенные органические 

соли кобальта, которые являются «жесткими» катализаторами окисления. 

В тоже время практически отсутствуют сведения об окислении углеводо-

родов в присутствии гетерогенных катализаторов в мягких условиях.  

Жидкофазное окисление этилбензола протекает по радикальному 

механизму с образованием в качестве первичного промежуточного про-

дукта соответствующего гидропероксида (ГП). Металлы переменной ва-

лентности и их производные с одной стороны ускоряют процесс окисления, 

а с другой разлагают гидропероксид с образованием спирта, соответст-

вующего кетона, воды, кислорода и т.д. [1-2].  

Экспериментальная часть 

Методики приготовления катализаторов. Гетерогенный катали-

затор получен путем нанесения активного компонента из раствора про-

питкой по влагоѐмкости. Пропитка носителя 𝛾-Al2O3 водными раствора-

ми хлорида марганца в вакуумно-роторном испарителе проводили с со-

блюдением следующих стадий: дегазация пор носителя; обработка носи-

теля раствором и удаление избытка раствора; сушка и прокаливание до 

образования оксида марганца. 

Методики анализа катализаторов: 

1) Определение влагопоглощения по методике [3]. 

2) Определение влажности на приборе Влагомер MS-70. 

3) Определение насыпной плотности [3]. 

4) Определение полной удельной поверхности (Sуд.) по теории по-

лимолекулярной адсорбции БЭТ с помощью анализатора удельной по-

верхности «СОРБИ-М». 

5) Рентгенофлуоресцентный анализа на универсальном рентгенов-

ском спектрометре «СУР-02 Реном ФВ». Источник излучения рентгенов-

ская трубка с Rh-анодом, программное обеспечение SmartXrf, снятие 

спектров в двух режимах – Al и Mn. 

Методика проведения окисления этилбензола на гетерогенных 

катализаторах. Окисление этилбензола кислородом воздуха осуществ-

ляли на лабораторной установке, изображенной на рис. 1. 
 

 

Рис. 1. Установка жидкофазного окисления  

углеводорода: 

1 – реактор окисления барботажного типа; 

2 – термостат; 3– обратный холодильник; 

4 – термометр; 5 – реометр; 6 – моностат;  

7 – компрессор воздуха 
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В процессе окисления каждый час отбирали пробы реакционной 

массы для определения содержаний ГПи количественного анализа соста-

ва реакционной массы.  

Методики анализа реакционной массы: 

1) Содержание ГП определяли йодометрическим титрованием [4]. 

2) Количественный состав реакционной массы анализировалина 

газовом хроматографе с масс-селективным детектором Agilent 5975, с про-

граммным обеспечением Agilent GC/MSD ChemStation. Колонка: HP–5MS   

5 %  Phenyl Methyl Silox. 

Результаты и их обсуждение 

По описанной выше методике, были синтезированы гетерогенные 

катализаторы, представляющие собой оксид марганца, нанесенный на 𝛾-

Al2O3 – MnхОу/𝛾-Al2O3 с разным содержанием металла на носителе, их 

характеристики представлены в табл. 3. 
 

Таблица 1. Характеристики синтезированных катализаторов 
 

№ 

п/п 

Обозначе-

ние катали-

затора 

Sуд., 

м2/г 

Данные РФА 

по содержа-

нию [Mn],% 

Влаго-

погло-

щение, 

% 

Влаж-

ность, 

% 

Насып-

ная плот-

ность, 

г/см3 

1 MnхОу5-1 247,22 4,87 
- 

 
не бо-

лее 5 
0,37 

2 MnхОу3-1 275,65 3,13 

3 MnхОу0,5-1 240,51 0,48 

4 𝛾-Al2O3 330,72 - 60 
 

Примечание. Обозначение  Kat осуществляется следующим образом. Первые буквы 

соответствуют оксиду марганца. Далее через пробел идет число, характеризующее концен-

трацию металла в растворе. Затем ставится тире, а после него цифра, указывающая тип 

носителя (1 - γ-Al2O3, полученный из псевдобемита). 

 

Проведена оценка каталитической активности синтезированных 

катализаторов в процессе окисления этилбензола кислородом воздуха. 

Проведенные эксперименты показали, что при использовании гетерогенного 

катализатора в реакционной массе определяются низкие концентрации 

ГП, при этом их значение не зависит ни от времени окисления, ни от 

концентрации катализатора (рис. 2). 

Контроль процесса окисления углеводородов по образующемуся 

ГП не дает полного представления о протекающем процессе окисления. 

Поэтому количественный анализ состава реакционной массы окисления 

проводили хроматографическим методом. Результаты хроматографиче-

ского анализа свидетельствуют о том, что с увеличением концентрации 

марганца на носителе, увеличивается содержание кислородсодержащих 

соединений(спиртов, кетонов, эфиров и т.д.) в реакционной массе 

окисления этилбензола. 
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Рис. 2. Кривые накопления ГПЭБ в процессе окисления ЭБ  

в присутствии MnхОу/𝛾-Al2O3. [MnхОу/𝛾-Al2O3], % мас:  

1 – 0; 2 – 0.02; 3 – 0.03, Т = 120 оС, расход воздуха 185 ч-1 

 

Хроматографический анализ реакционной массы показал, что после             

5 ч реакции (условия окисления: Т = 120 
о
С, катализатор гетерогенный 

марганецсодержащий, время реакции 5 часов. P = 0.101 MПа, расход воз-

духа 185 ч
-1

) оксидат имеет следующий состав, % мас.: ЭБ – 84.80, кисло-

родсодержащие соединения – 15.17, конверсия ЭБ составила 15.62 %. 

Выводы 

Гетерогенные катализаторы на основе оксида марганца, катализи-

руют процессы окисления этилбензола кислородом воздуха. При этом 

протекает существенный каталитический распад гидроперосида этилбен-

зола с образованием соответствующих спиртов, кетонов и других кисло-

родсодержащих продуктов. С увеличением концентрации катализатора 

доля каталитического распада растет. 
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Одна из тенденций развития парфюмерно-косметической отрасли 

России - ориентация на выпуск более качественных продуктов, предпола-

гает использование современных методов анализа типа кожи, а также 

особенностей впитывания и усвоения того или иного компонента кожей.  

В работе приводятся данные, полученные но-

вым методом окситермографии при определении 

количества выделений на поверхности кожи лица в 

разных точках отбора, приведенных на рис. 1. Мес-

та для отбора были выбраны c учетом строения 

кожного покрова лица.  Отбор органического веще-

ства производился прижатием кварцевого пробоот-

борника с диаметром поверхности 6 мм с примерно 

одинаковым усилием (около 150 г). Отбор пробы 

был проведен в трехкратной повторности. Получено 

Sr = 0,05, что свидетельствует об удовлетворитель-

ной воспроизводимости анализа и пробоотбора. Да-

лее, органическое вещество, перенесенное на по-

верхность пробоотборника, определяли методом 

окситермографии [1-3].  

Метод окситермографии 

Метод основан на высокотемпературном окислении органического 

вещества в потоке бинарного газа (кислород - инертный газ) и количест-

венном определении молекулярного кислорода, затраченного на это 

окисление (принципиальная схема прибора представлена на рис. 2). Ре-

зультаты анализа получаются в виде окситермограммы – зависимости 

изменения содержания кислорода, в потоке газа выходящего из реактора 

от времени или температуры образца в ходе его [1-3]. Эти окситермо-

граммы являются характерными для органических и других окисляемых 

кислородом воздуха веществ. Работа проводится под управлением ком-

пьютера с использованием специальной программы, позволяющей зада-

вать условия нагрева и регистрировать кривые окисления в виде окси-

термограмм (отн. ед. – время). Площадь пика над кривой - суммарное 

количество кислорода, пошедшее на окисление, выраженное в единицах 

термического потребления кислорода (мг О2/см
2
), которое эквивалентно 

Сорг в пробе и соответствует общему содержанию веществ, находящихся 

на поверхности кожи. 

Для градуировки окситермографа использовали водный раствор 

салициловой кислоты, в связи с тем, что в ходе эксперимента показано, 

что термоокислительный спектр данного вещества аналогичен спектру 

веществ на поверхности кожи. В наших условиях (700 ºС и катализатор) 

происходит полное окисление:  

C7H6O3 + 7O2 = 7CO2 + 3H2O 

Рис. 1. Точки 

пробоотбора 

 на лице 
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Объем пробы вводимый в окситермограф составлял 10 мкл. 
 

 
 

Рис. 2. Принципиальная схема установки окситермографа [2]: 

1 - кварцевая палочка; 2 - термопара для контроля температуры палочки;  

3 - механизм перемещения палочки по программе ―Профиль движения‖;  

4 – входное отверстие высокотемпературного реактора; 5 - реактор – кварцевая 

трубка с отростком; 6 - высокотемпературная печь для нагрева реактора;  

7 – катализатор; 8 - термопара для контроля температуры в реакторе; 9 - датчик 

кислорода; 10 – ротаметр; 11 - газовый компрессор;  12 - побудитель газового 

потока 

Полученные результаты 

В ходе экспериментальной части была построена градуировочная 

зависимость (рис. 3) для салициловой кислоты по 4 точкам. 

 

 
Рис. 3. Градуировочный график для определения Сорг 

методом окситермографии 

 

Уравнение градуировочной зависимости имеет вид  

y = 156,2x + 9,1214 (R
2
 = 0.9899), 

где х – концентрация салициловой кислоты в пробе.  
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Данная градуировочная зависимость позволяет найти зависимость 

между площадью пика и количеством кислорода соответствующего этой 

площади.  

Исходя из данной зависимости получим количество органического 

вещества на поверхности кожи (мгО2/см
2
). Результаты представлены в 

табл. 1. 
 

Таблица 1. Распределение органического вещества на поверхности лица  

человека 
 

Точка отбора 

(см. рис. 1) 

Площадь пика 

(с вычетом фонового 

значения), отн. ед. 

Содержание органиче-

ского вещества на лице 

человека в (мгО2/см2) 

2 1438 112 

3 899 70 

4 591 46 

5 958 74 

6 (нижнее веко) 577 45 

6 (подбородок) 793 61 

7 1292 100 

8 1375 107 

9 1446 113 

10 314 24 

11 1050 81 

12 1281 100 

13 1483 115 

14 634 49 

15 874 68 
 

Таким образом, в данной работе показана возможность примене-

ния данного метода при экспрессном анализе количества органического 

вещества на поверхности кожи лица. Из таблицы 1 мы видим, что мини-

мальная концентрация обнаружена при переходе лицо-шея и составляет 

24 мгО2/см
2
 (сухая кожа (менее 87)), тогда как максимальное значение 

больше практически в 5 раз (115 мгО2/см
2
– нормальная кожа (87-127)) 

было достигнуто при отборе вещества с надбровной дуги. 

Работа поддерживается грантом РФФИ №17-0300854.  
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В литературе описывается серия полиэтиленгликоль замещенных 

фталоцианинов, проявляющих интересные биологические свойства в за-

висимости от длины этиленгликольного фрагмента и природы концевой 

группы [1,2]. Бензигемипорфиразин – структурный аналог фталоцианина 

– относится к классу макрогетероциклических соединений (Мс) симмет-

ричного строения АВАВ-типа, где А – 1.3-фенильный, а В – изоиндоль-

ный фрагмент, и представляет научный и практический интерес [3,4]. 

Однако в настоящий момент в литературе не содержится сведений о син-

тезе этиленгликоль замещенных Мс такого строения, поэтому целью 

данной работы является синтез бензигемипорфиразинов с заместителями 

на основе этиленгликоля. 

Мс 3a-d получали взаимодействием замещенных фталонитрилов 

1a-d и м-фенилендиамина 2 (схема), взятых в мольном соотношении 1:1, 

с использованием лабораторной системы фокусированного микроволно-

вого излучения Discovery LabMate, в течение 20 минут при динамической 

мощности не более 100 W. Температуру синтеза, а также способ очистки 

подбирали в зависимости от индивидуальных свойств.  
 

 
 

Схема 
 

Полученные соединения охарактеризованы данными
  

масс-спектрометрии, ЭСП и ИК-спектроскопии и элементного анализа.  

В масс-спектрах MALDI-TOF соединений 3a-с с использованием 

α-циано-4-гидроксикоричной кислоты (CHCA) в качестве матрицы обна-

ружены сигналы 587.4 Да, 615,3 Да и 647.2 Да, соответствующие молеку-

лярным ионам [M+H]
+ 

(рис. 1).  

 
Рис. 1. MALDI-TOF масс спектры Мс 3a-d (CHCA) 

 

Также были обнаружены сигналы при 609.4 Да, 633.3 Да и 669.2 

Да, соответствующие натриевым солям соединений 3a-с [M+Na]
+ 

[5]. При 

этом в масс-спектре соединения 3d (CHCA) был обнаружен сигнал 813.6 

Да, соответствующий молекулярному иону [M+2K]
+
. 
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Электронные спектры поглощения растворов 3а и 3b в дихлорме-

тане содержат полосы поглощения с максимумами при 319 и 322 нм, со-

ответственно, при этом спектры поглощения для 3c и 3d в диметилфор-

мамиде характеризуются инфлексиями в области 382 и 384 нм, соответ-

ственно. Поглощение в коротковолновой области спектра указывает на 

неароматический характер макроциклов 3a-d. Полосы поглощения в ИК-

спектрах при ~2923, 2853 см
-1

 характеризуют колебания связей –С–H 

этоксильных групп. Полосы при ~1600 and ~1480 см
-1

 могут соответство-

вать деформационным колебаниям связей C=C и C=N, соответственно. 

Таким образом, показана принципиальная возможность использо-

вания микроволнового излучения для синтеза бензигемипорфиразинов с 

заместителями на основе этиленгликоля. 
 

Экспериментальная часть 

Общая методика 

Смесь 1 ммоль 4-метокси/этоксиэтоксифталонитрила 1a,b или  

4-ди/триэтиленгликольфталонитрила 1c,d и 1 ммоль м-фенилендиамина 2 

измельчали в агатовой ступке, помещали в специальный реактор и под-

вергали микроволновому воздействию в течение 20 минут при динамиче-

ской мощности не более 100 W. Температуру синтеза, а также способ 

очистки подбирали индивидуально для каждого соединения.  

2(3),15(16)-Ди(метоксиэтокси)-5,26:13,18-диимино-7,11:20,24-

диметено-[c,n]-дибензо-1,6,12,17-тетраазациклодокозен (3a) 
Получен в соответствии с общей методикой взаимодействием 0,11 г 

(1 ммоль) м-фенилендиамина и 0,2 г (1 ммоль) 4-метоксиэтоксифталонит-

рила при температуре 130 ºС в течение 20 минут. Очистку вели экстраги-

рованием примесей в аппарате Сокслета гексаном с последующей коло-

ночной хроматографией на силикагеле, используя дихлорметан в качест-

ве элюента. После отгонки растворителя при пониженном давлении, про-

дукт сушили в вакууме при температуре 130 ºС в течение 4 часов. Выход: 

0,02 г (5,5 %). Rf = 0.43 (Silicagel 60F254, ДХМ:МеОН:Гексан 10:1:3). ЭСП, 

max, нм (ДХМ): 319, 383. Вычислено для C34H30N6О4, %: 69,61; Н 5.15; N 

14.33. Найдено, %: С 72.24; H 4.90; N 14.70. MALDI-TOF, Da (СНСА): 

найдено: 587.4, 609.4, 625.4; вычислено для C34H31N6О4
+
: ЕМ = 587.2 

[М+H]
+
; ЕМ = 609.2 [М+Na]

+
, ЕМ = 625.2 [М+K]

+
. 

2(3),15(16)-Ди(этоксиэтокси)-5,26:13,18-диимино-7,11:20,24-

диметено-[c,n]-дибензо-1,6,12,17-тетраазациклодокозен (3b) 
Получен в соответствии с общей методикой взаимодействием 0,11 г 

(1 ммоль) м-фенилендиамина и 0,22 г (1 ммоль) 4-этоксиэтоксифтало-

нитрила при температуре 130 ºС в течение 20 минут. Очистку вели экст-

рагированием примесей в аппарате Сокслета гексаном c последующей 

колоночной хроматографией на силикагеле, используя дихлорметан в 

качестве элюента. После отгонки растворителя при пониженном давле-
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нии, продукт сушили в вакууме при температуре 130 ºС в течение 4 ча-

сов. Выход: 0,04 г (13,7 %). Rf = 0,88 (Silicagel 60F254, ДХМ:МеОН:Гексан 

10:1:3). ЭСП, max, нм (ДХМ): 322, 401. ИК (KBr): , см
-1

: 515, 562, 602, 

705, 905, 1152, 1199, 1371, 1486, 1583, 1668, 1724, 2852, 2923, 3420. Вы-

числено для C36H34N6О4, %: 70.34; Н 5.58; N 13.67. Найдено, %: С 69.33; 

H 5.04; N 15.13. MALDI-TOF, Da (СHCA): найдено: 615.3, 633.3; вычис-

лено для C36H35N6О4
+
: ЕМ = 615.3 [М+H]

+
; ЕМ = 632.3 [М+Н2О]

+
. 

2(3),15(16)-Ди(гидроксиэтоксиэтокси)-5,26:13,18-диимино-

7,11:20,24-диметено-[c,n]-дибензо-1,6,12,17-тетраазациклодокозен (3c) 
Получен в соответствии с общей методикой взаимодействием 0,11 г 

(1 ммоль) м-фенилендиамина и 0,23 г (1 ммоль) 4-диэтиленгликольфтало-

нитрила при температуре 150 ºС в течение 20 минут. Очистку вели экст-

рагированием примесей в аппарате Сокслета хлороформом с последую-

щей колоночной хроматографией на силикагеле, используя тетрагидро-

фуран в качестве элюента. После отгонки растворителя при пониженном 

давлении, продукт сушили в вакууме при температуре               130 ºС в 

течение 4 часов. Выход: 0.007 г (2,2 %). Rf = 0,9 (Silicagel 60F254, ТГФ). 

ЭСП, max, нм (ДМФА): 292, 382. MALDI-TOF, Da (СHCA): найдено: 

647.2; вычислено для C36H35N6О6
+
: ЕМ = 646.3 [М+H]

+
. 

2(3),15(16)-Ди(гидроксиэтоксиэтоксиэтокси)-5,26:13,18-диими-

но-7,11:20,24-диметено-[c,n]-дибензо-1,6,12,17-тетраазациклодо-козен 

(3d) 
Получен в соответствии с общей методикой взаимодействием 0,11 г 

(1 ммоль) м-фенилендиамина и 0,28 г (1 ммоль) 4-триэтиленгликольфта-

лонитрила при температуре 150 ºС в течение 20 минут. Очистку вели экс-

трагированием примесей в аппарате Сокслета хлороформом и колоноч-

ной хроматографией на силикагеле используя тетрагидрофуран в качест-

ве элюента. После отгонки растворителя при пониженном давлении, про-

дукт сушили в вакууме при температуре 130 ºС в течение            4 часов. 

Выход: 0,006 г (1,65 %). Rf = 0,74 (Silicagel 60F254, ТГФ). ЭСП, max, нм 

(ДМФА): 301, 384. ИК (KBr): , см
-1

: 546, 727, 863, 949, 1064, 1127, 1349, 

1435, 1490, 1546, 1603, 2868, 2923, 3355. MALDI-TOF, Da (СНСА): най-

дено: 813.6; вычислено для C40H43N6О8К2
+
: ЕМ = 812.2 [М+2K]

+
. 

Исследование проведено при финансовой поддержке РНФ (грант 

№ 14-23-00204П) с использованием ресурсов Центра коллективного 

пользования научным оборудованием ФГБОУ ВО «ИГХТУ». 
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1,2,4-Оксадиазолы являются биологически активными веществами, спо-

собными стать основой для создания лекарственных препаратов, которые мо-

гут использоваться для лечения разных заболеваний.  Также 1,2,4-оксадиазолы 

применяются в материаловедении. В данной статье были описаны методы по-

лучения производных 1,2,4-оксадиазолов и исходных компонентов для данной 

реакции. По результатам работы было синтезировано семь 3,5-дизамещенных 

1,2,4-оксадиазолов. 

Ключевые слова: 1,2,4-оксадиазолы, амидоксим, карбоновые кислоты. 
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1,2,4-Oxadiazoles are biologically active substances that can form the basis for 

the creation of drugs that can be used to treat various diseases. Also 1,2,4-oxadiazoles 

are used in materials science. In this paper, methods for the preparation of 1,2,4-

oxadiazole derivatives and the starting components for this reaction have been de-

scribed. By the results of the work, seven 3,5-disubstituted 1,2,4-oxadiazoles were syn-

thesized. 

Keywords: 1,2,4-oxadiazoles, amidoxime, carboxylic acids. 

 

1,2,4-Оксадиазолы приобретают все большее значение, так как они 

являются биологически активными веществами, способными стать осно-
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вой для создания лекарственных препаратов, которые могут использо-

ваться для лечения разных заболеваний, например, воспалительных и 

аллергических, кожных, всех форм бронхиальной астмы и других [1, 2]. 

Кроме того, производные 1,2,4-оксадиазола имеют особое значение в 

материаловедении: они служат основой для жидких кристаллов, являют-

ся высокоэнергетическими соединениями, а также обладают люмино-

форными свойствами [3]. Таким образом, исследование 1,2,4-

оксадиазолов и их производных является актуальной задачей современ-

ного органического синтеза. Существуют различные способы получения 

этого гетероцикла помимо взаимодействия амидоксимов с карбоновыми 

кислотами и их производными, например: термическая циклизация О-

ациламидоксимов, 1,3-диполярное циклоприсоединение окисей нитрилов 

к нитрилам, нагревание бензамидоксима в низкомолекулярных жирных 

кислотах или обработка азотистой кислотой или хлором в этаноле и дру-

гие. Недостатками этих методов является необходимость в высоких тем-

пературах, а также использование токсичных веществ. Обычно 1,2,4-

оксадиазолы получали с помощью взаимодействия амидоксима с карбо-

новыми кислотами и их производными при достаточно высоких темпера-

турах. Ранее нашей исследовательской группой был разработан более 

мягкий метод получения этого гетероцикла с помощью взаимодействия 

амидоксима с карбоновыми кислотами в суперосновной среде 

NaOH/ДМСО (схема 1). Образующийся промежуточный О-

ациламидоксим 1 циклодегидрируется с образованием 1,2,4-оксадиазола 

2. Достоинством метода является малое время реакции и отсутствие не-

обходимости в нагревании реакционной массы [4]. 
 

 
        О-ациламидоксим 

Схема 1 

 

В настоящей работе изучены синтетические возможности указан-

ной реакции. 

Целью стал синтез производных 1,2,4-оксадиазола взаимодействи-

ем амидоксима с карбоновыми кислотами. 

Были поставлены следующие задачи: 

1. Рассмотреть возможные карбоновые кислоты, которые могут 

быть применены в данной реакции. 

2. Отработать методы получения исходных компонентов для реак-

ции получения 1,2,4-оксадиазола. 
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3. Синтезировать библиотеку производных 1,2,4-оксадиазолов для 

дальнейшего исследования их на биологическую активность. 

Исходные амидоксимы были синтезированы взаимодействием со-

ответствующего бензонитрила с гидрохлоридом гидроксиламина в спир-

те в присутствии гидрокарбоната натрия при 70 ºС. 

В данной работе преимущественно рассмотрены гетероцикличе-

ские карбоновые кислоты, а именно производные тиофена, фурана, индо-

ла, пиразина и бензотиозола. Кроме того, в реакцию вводили N-

защищѐнную аминокислоту и 4-цианобензойную кислоту (схема 2). 

 
Схема 2 

Таблица 1 

№ Оксадиазол R1 R2 Выход, % 

1 5a CH3 

 

67% 

2 5b H 

 

74% 

3 5c H 

 

50% 

4 5d CH3 

 

73% 

5 5e H 

 

68% 

6 5f H 

 

33% 

7 5g H 

 

47% 

 

Мы получали в итоге осадки белого и бежевого цвета. 

На основании экспериментальных данных можно утверждать о 

том, что лучше синтез проходит с кислотами, содержащими в своей 

структуре электроноакцепторные заместители, амидные, сульфамидные, 

цианогруппы. А также к ним можно отнести кислоты с непредельными 
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связями. С ними получается наибольший выход – 55-91 %. А, например, с 

кислотами, которые имеют в своей структуре замещенные амины, полу-

чается небольшой выход – всего 18 %. 

Таким образом: 

1) рассмотрены возможные карбоновые кислоты, которые могут 

быть применены в данной реакции; 

2) отработаны методы получения исходных компонентов для реак-

ции получения 1,2,4-оксадиазола; 

3) синтезированы 7 соединений в библиотеку производных 1,2,4-

оксадиазолов для дальнейшего исследования их биологических свойств. 

Структура и чистота полученных соединений была доказана спектроско-

пией ЯМР 
1
Н и 

13
С. 

Методика синтеза 1,2,4-оксадиазолов 5а-g 

К раствору 2,2 ммоль кислоты в 2 мл ДМСО добавили 2,86 ммоль 

CDI. Полученную смесь перемешивали 20 минут при комнатной темпе-

ратуре и добавили 2,2 ммоль амидоксима. Реакционную массу переме-

шивали при комнатной температуре 18-24 часов (полноту протекания 

реакции контролировали по ТСХ). Затем добавили 2,42 ммоль NaOH и 

реакционную массу перемешивали еще 3 часа, затем разбавляли 40 мл 

воды. Осадок отфильтровали и высушили на воздухе. 

Физико-химическая характеристика синтезированных произ-

водных 1,2,4-оксадиазолов 5a-g 

Трет-бутил-4-((3-(п-толил)-1,2,4-оксадиазол-5-ил)метил)пипери-

дин-1-карбоксилат (5a). Соединение было синтезировано из (Z)-N‘-

гидроксибензимидамида (0,3 г, 2 ммоль) с выходом 67% (0,46 г), белый 

порошок, Тпл. = 94-95 ºС. Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.д.: 1.5 (Н, с), 1.91 (Н, м), 

2.13 (Н, д, J=10.7 Гц), 2.43 (Н, с), 3.01 (H, т, J=12.7 Гц), 3.18 (Н, м), 4.14 

(Н, д, J=7.8 Гц), 7.3 (Н, д, J=8.4 Гц), 7.97 (Н, д, J=8.0 Гц). Спектр ЯМР 
13

С, 

δ, м.д.: 21.5, 28.4, 29.1, 34.5, 79.8, 124, 127.3, 129.5, 141.4, 154.6, 168.2, 

181. 

4-(3-Фенил-1,2,4-оксадиазол-5-ил)бензонитрил (5b). Соединение 

было синтезировано из (Z)-N‘-гидроксибензимидамида (0,3 г, 2,2 ммоль) 

с выходом 74% (0,4 г), бежевый порошок, Тпл. = 164-165 ºС. Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.д.: 7,6 (Н, д, J=6.0 Гц), 8.09 (Н, т, J=7.0 Гц), 8.32 (Н, д, J=7.6 Гц). 

Спектр ЯМР 
13

С, δ, м.д.: 115.9, 118.2, 126.4, 127.6, 127.7, 129.1, 129.6, 

132.1, 133.7, 169, 174.5. 

5-(1Н-индол-4-ил)-3-фенил-1,2,4-оксадиазол (5c). Соединение бы-

ло синтезировано из (Z)-N‘-гидроксибензимидамида (0,3 г, 2,2 ммоль) с 

выходом 50% (0,3 г), бежевый порошок, Тпл. = 151-152 ºС. Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.д.: 7.37 (Н, т, J=7,8 Гц), 7.46 (Н, м), 7.57 (Н, т, J=6.2 Гц), 7.65 (H, 

д, J=8.1 Гц), 8.15 (Н, д, J=7.4 Гц), 8.30 (Н, м), 8.66 (Н, с). Спектр ЯМР 
13

С, 
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δ, м.д.: 103.6, 115.6, 115.8, 121.7, 121.8, 126, 126.7, 127.3, 127.6, 128.8, 131, 

136,5, 168.7,  176.5. 

5-(Фуран-3-ил)-3-(п-толил)-1,2,4-оксадиазол (5d). Соединение бы-

ло синтезировано из (Z)-N‘-4-метилгидроксибензимидамида (0,3 г,                   

2 ммоль) с выходом 73% (0,33 г), бежевый порошок, Тпл. = 84-85 ºС. 

Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.д.: 7.01 (Н, д, J=1.5 Гц), 7.32 (Н, д, J=8.0 Гц), 7.59 (Н, 

т, J=1.4 Гц), 8.05 (H, д, J=8.1 Гц), 8.29 (Н, с). Спектр ЯМР 
13

С, δ, м.д.: 

21.5, 108,9, 112.5, 123.9, 127.4, 129.5, 141.5, 144.5, 145.3, 168.7, 170,7. 

5-(5-Бромотиофен-2-ил)-3-фенил-1,2,4-оксадиазол (5e).  Соедине-

ние было синтезировано из (Z)-N‘-гидроксибензимидамида (0,5 г, 2,2 

ммоль) с выходом 68% (0,46 г), бежевый порошок, Тпл. = 125-126 ºС. 

Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.д.: 7.6 (Н, д, J=6.1 Гц), 7.75 (Н, с), 8.07 (Н, д, J=6.0 

Гц). Спектр ЯМР 
13

С, δ, м.д.: 113.5, 118, 126.3, 127.6, 129.6, 131.4, 132.1, 

168.5, 170.1. 

3-Фенил-5-(пиразин-2-ил)-1,2,4-оксадиазол (5f). Соединение было 

синтезировано из (Z)-N‘-гидроксибензимидамида (0.5 г, 2.2 ммоль) с вы-

ходом 33% (0,16 г), бежевый порошок, Тпл. = 103-104 ºС. Спектр ЯМР 
1
Н, 

δ, м.д.: 7.59 (Н, д, J=6.9 Гц), 8.08 (Н, д, J=6.9 Гц), 8.93 (Н, д, J=17.9 Гц), 

9.44 (Н, с). Спектр ЯМР 
13

С, δ, м.д.: 126.1, 127.5, 129.7, 132.2, 139.3, 145, 

145.6, 148.5, 168.8, 173.1. 

3-((3-Фенил-1,2,4-оксадиазол-5-ил)метил)бензо[д]тиазол-2(3Н)-он 

(5g). Соединение было синтезировано из (Z)-N‘-гидроксибензимидамида 

(0,3 г, 2,2 ммоль) с выходом 47% (0,32 г), белый порошок, Тпл. = 105-              

106 ºС. Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.д.: 5.7 (Н, с), 7.27 (Н, т, J=7.4 Гц), 7.43 (Н, м), 

7.57 (Н, м), 7.75 (Н, м), 7.94 (Н, д, J=7.1 Гц).  

Физико-химическая характеристика синтезированных амидокси-

мов 3a,b (Z)-N‘-гидроксибензимидамид (3a). Соединение было синтези-

ровано из бензонитрила (15 г, 145 ммоль) с выходом 67% (12,87 г), белый 

порошок, Тпл. = 67-69 ºС. Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.д.: 5,68 (Н, с), 7,35 (H, м), 

7,68 (H, м), 9,59 (H, с). 

(Z)-N‘-гидрокси-4-метилбензимидамид (3b). Соединение было 

синтезировано из 4-метилбензонитрила (5 г, 42 ммоль) с выходом 95% 

(6,15 г), белый порошок, Тпл. = 141-143 ºС. Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.д.: 2.3 (Н, 

с), 5.72 (Н, с), 7.17 (Н, д, J=7.9 Гц), 7.56 (Н, д, J=8.1 Гц), 9.49 (Н, с). 
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РЕАКЦИЯ SNAr 1,5-ДИХЛОР-2,4-ДИНИТРОБЕНЗОЛА  

С S-, O- И N-НУКЛЕОФИЛАМИ 
 

П.Д. Гопанюк, А.А. Соколов, Р.С. Бегунов  
  

Научный руководитель – Р.С. Бегунов, канд. хим. наук, доцент 
 

Ярославский государственный университет им. П.Г. Демидова 

 
Проведено исследование реакции ароматического нуклеофильного заме-

щения в 1,5-дихлор-2,4-динитробензоле при взаимодействии с S-, O- и N-

нуклеофилами. Установлен интересный факт замещения всех заместителей в 

субстрате. Подобраны параметры процесса для селективного одностадийного 

синтеза тетракис(4-R-тиофенил)бензола и тетракис(бензимидазол-1-ил)бензола.  

Ключевые слова: нуклеофильное ароматическое замещение, 1,5-дихлор-

2,4-динитробензол, нуклеофилы, тетракис(гет(арил))бензолы.  

  
AROMATIC NUCLEOPHILIC SUBSTITUTION REACTION  

OF 1,5-DICHLORO-2,4-DINITROBENZENE  

WITH S-, O, N-NUCLEOPHILES  

  
P.D. Gopanyuk, A.A. Sokolov, R.S. Begunov  

  
Scientific Supervisor – R.S. Begunov, Candidate of Chemical Sciences,  

Associate Professor  

  
P.G. Demidov Yaroslavl State University  

  
The process of aromatic nucleophilic substitution in 1,5-dichloro-2,4-

dinitrobenzene by reaction with S, O, N-nucleophiles was studied. An interesting fact of 

substitution of all functional groups in the substrate was established. The conditions for 

a selective one-step synthesis of tetrakis(4-R-thiophenyl)benzenes and tetra-

kis(benzimidazole-1-yl)benzene were selected.  

Keywords: nucleophilic aromatic substitution, 1,5-dichloro-2,4-dinitrobenzene, 

nucleophiles, tetrakis(het(aryl))benzenes.  

  
Дендримеры являются перспективной отраслью органического 

синтеза. Благодаря своей разветвленной структуре и соприкасающимся 

«ветвям», в их молекуле существуют внутренние полости, в которых мо-

гут находиться различные небольшие молекулы. В связи с этим, они мо-
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гут применяться для адресной доставки лекарственных средств, порфи-

ринов для фотодинамической терапии рака, а также различных ионов 

металлов для усиления контраста изображений магнитно-резонансной 

томографии [1-2]. 

Для наилучшего инкапсулирования и придания макромолекуле 

ветвистой структуры, ядро дендримера должно иметь объемные замести-

тели. Их синтез может осуществляться двумя способами: с использова-

нием реакции SEAr или SNAr. Как правило, их осуществление требует 

высоких температур, давления, длительного времени проведения, часто 

применяется катализатор. 

Более перспективным подходом является применение полинитро-

аренов (схема 1) [3].  
 

 
Схема 1 

 

В качестве нового субстрата для введения нескольких объемных 

заместителей нами был предложен 1,5-дихлор-2,4-динитробензол. Было 

изучено его взаимодействие с различными нуклеофилами (схема 2).        

 
Схема 2 

Реакцию проводили в ДМФА при использовании в качестве депро-

тонирующего агента K2CO3. Было исследовано влияние структуры нук-
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леофила, температуры, времени процесса на состав образующихся про-

дуктов (табл. 1). 
 

Таблица 1  
 

Нуклеофил Т, °C Продукт Нуклеофил T, °C Продукт 

Тиофенол 20 6 Бензимидазол 

(BZH) 

20 7 

60 6 60 7 

100 6 110 8 

140 5 140 8 

Фенол 20 3 Морфолин 20 4 

60 3 60 4 

100 3 100 4 

140 3 125 4 

Анилин 20 2  

60 2 

100 2 

140 2 
 

Как видно из данных таблицы, атомы галогена в 1,5-дихлор-2,4-

динитробензоле хорошо замещаются со всеми нуклеофилами, а продукты 

тетразамещения были получены только с тиофенолом и бензимидазолом. 

Данный факт предположительно объясняется тем, что тиофениль-

ные и бензимидазольные радикалы оказывают активирующее влияние на 

замещение нитрогрупп в ходе реакции ароматического нуклеофильного 

замещения [4-5]. Структура продуктов была доказана с помощью ком-

плекса методов физико-химического анализа: ЯМР-спектроскопии, ИК-

спектроскопии и масс-спектрометрии.  

Полученные данные планируется использовать для синтеза денд-

римеров первого и второго поколений.  
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СИНТЕЗ 4А,5В,10,12-ТЕТРААЗАИНДЕНО[2,1-В]ФЛУОРЕН-

5,11-ДИОН МОНООКСИМА 
 

Д.А. Громова, Р.С. Бегунов 

 

Научный руководитель – Р.С. Бегунов, канд. хим. наук, доцент 
 

Ярославский государственный университет им. П.Г. Демидова 

 
Предложен новый способ синтеза конденсированного азагетероцикличе-

ского оксима, включающий каскадный синтез гетероциклического ядра и его 

дальнейшую функционализацию. Подобраны условия проведения химических про-

цессов, позволившие синтезировать целевые вещества с высокими выходами. 

Предложена новая окислительная система для превращения ароматических 

аминов в хиноны. Подобраны условия для получения монооксима. 

Ключевые слова: азагетероциклические монооксимы, восстановительная 

циклизация, окисление. 

 

THE METHOD OF SYNTHESIS OF 4A,5B,10,12-

TETRAAZAINDENO[2,1-B]FLUOREN-5,11-DIONE  

MONOOXIME 

 
D.A. Gromova, R.S. Begunov 

 

Scientific Supervisor – R.S. Begunov, Candidate of Chemival Sciences, 

Associate Professor
 

 

P.G. Demidov Yaroslavl State University 

 
A new method of synthesis of condensed azaheterocycle oximes including the 

cascade synthesis of heterocyclic nucleus and its further functionalization. Conditions 

were set up for carrying out all the chemical processes with high yields. A new oxida-

tion system for the transformation of aromatic amines to quinones was proposed. Con-

ditions for the synthesis of monooxime were selected. 

Keywords: azaheterocycle oxime, reductive cyclization, oxidation. 

 

В последние годы было опубликовано много работ, посвященных 

синтезу азотсодержащих гетероциклических оксимов с различными фар-

макологическими свойствами: противомикробными, противосудорож-

ными, антиаритмическими, обезболивающими. Было также установлено, 
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что многие оксимы имеют терапевтический потенциал в качестве анти-

депрессантов [1-3]. При этом количество известных гетероциклических 

соединений, особенно содержащих имидазольные циклы с узловыми 

атомами азота, и оксимную функциональную группу, крайне ограничено. 

Поэтому нами был разработан эффективный способ синтеза неописанно-

го в литературе 4а,5b,10,12-тетраазаиндено[2,1-b]флуорен-5,11-диона 

монооксима (8), который в дальнейшем предполагается использовать в 

качестве лигандов для координационных полимеров. 

 

N

N

N

N

O

\

8

NN

NN

NO
2

KNO3,

H2SO4

30 °C, 4 ч

5   

SnCl2,

36% HCl

60 °C, 
0.5 чNN

NN

NH
2

6 

KNO3,

H2SO4

7  

25 °C, 
10 ч

N

4 +

Cl Cl

NO
2

O
2
N

N
+

N
+

O
2
N NO

2

ClCl

SnCl2,

i-PrOH,
4% HCl

40 °C, 
0.25 ч

20 °C, 4 ч

1 2

ацетон

3

NN

NN

4

N

N

N

N

O

NOH
O

115 °C, 
16 ч

пиридин

NH2OH

Схема синтеза 4а,5b,10,12-тетраазаиндено[2,1-b]флуорен-5,11-диона  

монооксима 
 

В качестве базовой структуры был использован 4a,5b,10,12-

тетраазаиндено[2,1-b]флуорен (4), который был получен в результате 

восстановительной гетероциклизации бис-пиридиниевой соли (3), легко 

получаемой из доступных реагентов 1 и 2 в ходе реакции кватернизации. 

Для получения целевого хинона 7 нами был использован подход, осно-

ванный на получении хинонов из аминов, так как хорошо известны мето-

ды их превращения в хиноидные структуры. Нами была проведена функ-

ционализация 4 в реакциях нитрования, восстановления и окисления. 

Введение нитрогруппы в ТАИФ (4) проходило в мягких условиях. 

Выход нитропроизводного (5) составил 79 %. На основании данных рент-

геноструктурного анализа, а также ЯМР-спектроскопии было установле-

но, что центром электрофильной атаки выступал атом  С11 гетероцикли-

ческой системы. Далее была проведена реакция восстановления 5 до 

4a,5b,10,12-тетраазаиндено[2,1-b]флуорен-11-иламина (6). Были подоб-

раны оптимальные условия проведения реакции, позволившие получить 

амин с выходом 87%. 
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Для окисления последнего был осуществлѐн подбор селективного 

и доступного окислителя. Были использованы различные окислители, из 

которых наиболее эффективной оказалась система KNO3/конц. H2SO4. В 

данном случае, учитывая электрондефицитный характер субстрата 6, 

проходила только реакция окисления. Для синтеза 4а,5в,10,12-

тетраазаиндено[2,1-b]флуорен-5,11-дион монооксима (8) был осуществ-

лѐн подбор условий (табл. 1). 
 

Таблица 1. Влияние соотношения реагентов, природы растворителя, темпе-

ратуры и времени на выход 4а,5b,10,12-тетраазаиндено[2,1-b]флуорен-5,11-

дион монооксима 

 

№ Отношение 7 к NH2OH Растворитель t, oC Время, ч Выход 2, % 

1 1:1.5 + 0.5 части глицина ДМФА 150 7 0%,исходный 1 

2 1:3 Пиридин 115 16 36% 

3 1:6 Пиридин 115 16 44% 

4 1:10 Пиридин 115 16 84% 

5 1:10 + 3 части KOH Пиридин 115 20 45% 

6 1:10 + 3 части KOH ДМСО 155 20 0%, исходный 1 

 

Наиболее эффективным оказалось использование системы №4. Ее 

применение позволило получить продукт 8 в чистом виде с высоким вы-

ходом. Все полученные структуры были изучены с помощью ЯМР 
1
H, 

13
C, масс-спектрометрии, а также рентгеноструктурного анализа моно-

кристаллов. 
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ЭФФЕКТИВНЫЙ СПОСОБ СИНТЕЗА ПОЛИЯДЕРНЫХ   
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Предложен эффективный способ синтеза ароматических тетрааминов, 

содержащих простые эфирные связи. Для формирования полиядерной структу-

ры в ходе реакции SNAr использовалась активация ультразвуком. Восстановление 

нитрогрупп проводилось хлоридом олова (II) в 18% соляной кислоте. Синтез по-

лифенилхиноксалинов проводили в условиях реакции поликонденсации в сверхкри-

тическом-CO2. 

Ключевые слова: ароматическеое нуклеофильное замещение, восстанов-

ление, сверхкритический-CO2, поликонденсация, ароматические тетраамины, 

полифенилхиноксалины. 
 

AN EFFECTIVE METHOD FOR THE SYNTHESIS  
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An effective method for the synthesis of aromatic tetraamines containing ether 

bonds was proposed. Ultrasound activation was used to form the polynuclear structure 

during the SNAr reaction. The reduction of nitro groups was carried out by tin chloride 

(II) in 18 % hydrochloric acid. Synthesis of poly(phenyl quinoxaline)s was carried out 

under the conditions of the polycondensation reaction in supercritical-CO2. 

Keywords: aromatic aromatic nucleophilic substitution, reduction, supercriti-

cal-CO2, polycondensation, polyphenylquinoxalines, aromatic tetraamines. 
 

Полифенилхиноксалины – уникальные полимеры, обладающие 

ценными эксплуатационными характеристиками, такими как термостой-

кость, химическая устойчивость, высокие прочностные параметры, ди-

электрические и термореактивные свойства, негорючесть, самозатухае-
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мость. Данные полимеры нашли широкое применение для создания на их 

основе абляционных теплозащитных покрытий, различных композици-

онных и антифрикционных материалов, тканей специального назначения, 

обмоток высокотемпературной изоляции, клеев для металлов и многое 

другое. 

Одним из мономеров для их получения являются ароматические 

тетраамины. В литературе описано несколько способов получения. Пер-

вый подход заключается в использовании в качестве исходного субстрата 

4-нитро-1-хлорбензола [1]. Подобная схема синтеза обладает рядом не-

достатков: жесткие условия реакций, многостадийность процесса, кото-

рая приводит к снижению выхода и загрязнению побочными продуктами. 

Для сокращения количества стадий предлагается использование 

субстрата 2-нитро-5-хлоранилин [2]. Однако здесь возникает сложность в 

проведении реакции ароматического нуклеофильного замещения. Выход 

продуктов реакции низкий. 

Для снижения дезактивирующего влияния аминогруппы предлага-

ется третий подход [3], который заключается в использовании ацилиро-

ванных производных нитрохлоранилина. Введение защитной группы об-

легчает протекание процесса ароматического нуклеофильного замеще-

ния, но приводит к увеличению операционного времени процесса, за счет 

дополнительных стадий: введения защитной группы и еѐ гидролиза. 

Таким образом, можно сделать вывод о большем синтетическом 

потенциале 2 способа. Для эффективного применения его на практике 

необходимо активировать процесс ароматического нуклеофильного за-

мещения. Известно, что под действием ультразвука в реакционной смеси 

образуются точки с высокой температурой и давлением, что увеличива-

ется скорость реакции и позволяет провести еѐ при меньшей температуре 

[4]. Поэтому было предложено использовать ультразвуковую активацию 

процесса SNAr. 
 

 
Схема 1 
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Реакция 2-нитро-5-хлорнанилина с 2,2-бис(4-гидроксифенил)-

гексафторпропаном под действием ультразвука протекала при темпера-

туре 80 
о
С в течение 0.1-2 часов. Полученный динитродиамин восстанав-

ливали SnCl2 в 18 % HCl при температуре 70 
о
С в течение 1 часа. Реакция 

прошла успешно. Выход продукта 98 %. 

Обычно синтез полифенилхиноксалинов (ПФХ) проводят в м-

крезоле при температуре 70-150 
о
С в течение 10-24 часов. Данный способ 

получения достаточно эффективен, но его недостатком является приме-

нение токсичного м-крезола и необходимость стадий выделения продук-

та, утилизации растворителя и очистки целевого продукта, а также высо-

кая температура и длительность синтеза. 

В связи с этим нами была предпринята попытка получения ПФХ с 

использованием оригинального подхода в сверхкритическом-СО2. 

 

 
Схема 2 

 

Реакцию 2,2-бис{4-[4,5-диамино-2-R-фенокси]фенил}-гексафтор-

пропана  с 1,4-бис(фенилглиоксалил)бензолом проводили при 50 
о
С, в 

течение 20 часов и давлении 15 МПа. В качестве катализатора использо-

вали этиловый или бензиловый спирты. Синтез прошѐл успешно. Поли-

мер был получен с выходом 96 %.  

Далее было проведено исследование и сравнение характеристик 

полимера, полученного в СК-СО2 и традиционным способом в м-крезоле. 

Данные представлены в табл. 1. 
 

Таблица 1. Сравнение характеристик полученных полимеров 

 
Полимер ηпр, дл/г 

В растворе N-МП 

Температура, ОС 

Тст Т10 

полученный в м-крезоле 0,4-0,5 310-330 490 

полученный 

в СК-СО2 

кaт. C2H5OH 0,35-0,4 330-340 530 

кат. PhCH2OH 0,3–0,45 320-330 520 
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Хорошие физико-химические характеристики полученного поли-

мера свидетельствовали об эффективности предложенных способов по-

лучения полиядерного тетраамина и ПФХ на его основе. 
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Бензимидазолы и их производные являются важным классом орга-

нических соединений, т.к. входят в состав биологически активных ве-

ществ и имеют широкую область применения в медицине и фармацевти-

ке [1, 2]. Они также используются в сельском хозяйстве, например, про-

изводное бензимидазола беномил высокоактивно против разнообразных 

возбудителей болезней, развивающихся на листьях растений, и против 

почвенных патогенов. Производные бензимидазола весьма интересны и 

как органические люминофоры [3], среди которых наиболее известен 
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люминор сине-фиолетовый 452 ТР — 2-(2-гидроксифенил)бензимидазол. 

Ряд этих соединений служат оптическими отбеливателями для пластмасс 

и синтетических волокон. Аминозамещенные бензимидазолы используют 

для получения сернистых и азокрасителей [4]. 

В связи с этим постоянно проводятся исследования по разработке 

новых способов синтеза и функционализации бензимидазолов. Ранее на 

кафедре органической и биологической химии ЯрГУ был открыт инте-

ресный процесс изомеризации N-(2-амино(гет)арил))бензимидазолов, 

реализующийся при восстановлении N-(2-нитро(гет)арил))бензимида-

золов (схема 1). 

 

 
Схема 1 

 

Были исследованы факторы, влияющие на протекание данной ре-

акции: рН среды, температура и время реакции. Было установлено, что 

реакция является обратимой. Предложен механизм процесса.  

В продолжение этих исследований в настоящей работе было ис-

следовано влияние структуры реакционного центра на процесс изомери-

зации (схема 2).  

 

 
Схема 2 

 

При наличии метильной группы в положении 2 субстрата (1с) про-

дукт изомеризации (3с) получить не удалось. 1-(2-Амино-4-R1-фенил)-2-
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метилбензимидазол (2с) был синтезирован в ходе восстановления (1с) 

при температуре 20 ˚С в течение 10 минут в разбавленной HCl с выходом 

93-98%. В аналогичных условиях был получен амин (2а). Количество HCl 

в реакционной массе не оказывало влияния на выход аминопродуктов 

(2а) и (2с). Продукт изомеризации (3а) образовывался через 25 часов при 

100˚С с хорошим выходом при восстановлении нитросубстрата (1а) в 

смеси изопропилового спирта и 18 % HCl, взятых в одинаковых объем-

ных соотношениях. При наличии трифторметильной группы во втором 

положении амин (2b) был выделен через 10 минут. Синтез проводился 

при комнатной температуре в концентрированной HCl. Изомерный ами-

нопродукт (3b) получался при восстановлении в смеси спирта и 18 % 

HCl. Уже через 10 минут при температуре 20 ˚С выход бензимидазола 

(3b) составил 94 %. 

Таким образом, установлено, что структура реакционного центра 

оказывает существенное влияние на процесс восстановительной изомери-

зационной рециклизации 1-(2-нитроарил)-2-R-бензимидазолов. Наличие 

электрондонорных заместителей во втором положении бензимидазола 

препятствует, а электронакцепторных способствует протеканию реакции 

изомеризации по сравнению с незамещенным субстратом. 

 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 
1. Садыков Р.Ф. Антигипоксическая активность 1-(тиетанил-3)2-производных 

бензимидазола // Казан. мед. журн. 2009. T. 90, № 1. С. 53. 

2. Анальгетические свойства бензимидазола / Т.В. Гамма, И.И. Коренюк, Д.Р. 

Хусаинов, О.И. Колотилова, О.В. Катюшина, И.В. Черетаев // Ученые записки 

Таврического нац. ун-та им. В.И. Вернадского. Сер. «Биология, химия». 2010.             

Т. 23(62), № 2. С. 66. 

3. Красовицкий Б.М. Органические люминофоры / Б.М. Красовицкий, Б.М. Боло-

тин.  М.: Химия, 1984. 334 с. 

4. Венкатараман К. Химия синтетических красителей. Т. 2. Л.: Хим. литература, 

1957. С.1664. 

 
 

  

 
 



281 

УДК 668.473.24 
 

ЭФИРЫ ДИСТИЛЛИРОВАННОГО ТАЛЛОВОГО МАСЛА – 

СЫРЬЕ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ДИМЕРНЫХ КИСЛОТ 
 

А.А. Рудеева, Л.М. Соболева, Е.И. Филимонова 
 

Научный руководитель – Е.И. Филимонова, канд. техн. наук,  

доцент 
 

Ярославский государственный технический университет 

 
Предложен метод получения эфиров дистиллированного таллового масла. 

Ключевые слова: дистиллированное талловое масло, эфиры жирных ки-

слот, этерификация, катализатор. 

 

ESTERS OF DISTILLED TALL OIL - RAW MATERIALS  

FOR THE PRODUCTION OF DIMERIC ACIDS 
 

A.A. Rudeeva, L.M. Soboleva, E.I. Filimonova  
 

Scientific Supervisor – E.I. Filimonova, Candidate of Technical 

Sciences, Associate Professor 
 

Yaroslavl State Technical University  

 
A method for obtaining esters of distilled tall oil is proposed. 

Keyword: distilled tall oil, fatty acid esters, esterification, catalyst. 

 

Талловое масло представляет собой смесь примерно равных коли-

честв жирных и смоляных кислот и значительного количества неомыляе-

мых веществ.  

Для отделения большей части неомыляемых веществ используется 

метод дистилляции. Дистиллят, содержащий смесь кислот, подвергают 

ректификации. Основными продуктами разделения являются легкое мас-

ло (ЛМ), жирные кислоты таллового масла (ЖКТМ), дистиллированное 

талловое масло (ДТМ), талловая канифоль (ТК), пек [1]. Выход фракций 

составляет: ЛМ - до 7 %, ЖКТМ - от 20 до 30 %, ДТМ – до 9 %, ТК – от 

20 до 35 %, пек – от 20 до 40 %. 

Дистиллированное талловое масло отбирают с целью повышения 

качества жирных кислот и талловой канифоли. Состав его колеблется в 

широком диапазоне по массовой доле смоляных кислот – от 6 до 30 %. 
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Поэтому найти квалифицированное применение маслу достаточно труд-

но. Для решения данной задачи предлагается использовать этот продукт 

для получения эфиров димерных жирных кислот. 

Ранее был разработан процесс получения последних на основе 

жирных кислот таллового масла. Синтез состоит из следующих стадий: 

этерификация, нейтрализация и димеризация [2]. В настоящей работе 

предлагается заменить сырье процесса дистиллированным талловым 

маслом. 

Целью данной работы является изучение первой стадии процесса – 

этерификации дистиллированного таллового масла техническим метило-

вым спиртом. 

В качестве объектов исследования использованы техническая 

олеиновая кислота, жирные кислоты таллового масла, дистиллированное 

талловое масло. В табл. 1 представлены качественные показатели исход-

ных веществ. 
 

Таблица 1. Качественные показатели объектов исследования 
 

Наименование  

показателя 

Олеиновая  

кислота 

(ГОСТ  

7580-91) 

Жирные ки-

слоты таллово-

го масла 

(ГОСТ  

14845–79) 

Дистил-

лированное тал-

ловое масло  

(ТУ 13-

00281074-26-95) 

Получение Гидролиз  

растительных 

масел 

Ректификация таллового масла 

Кислотное число, мг 

КОН/г 
196,0 190,0 181,3 

Число омыления, мг 

КОН/г 
195,1 190,5 189,4 

Йодное число,  

г I2/100 г 
85,17 162,4 193,4 

Массовая доля,  %:  

- жирных кислот,  

из них: 

- пальмитиновой 

- олеиновой 

- линолевой 

98,5 

 

0,5 

68,0 

20,0 

95,58 

 

3,0 

44,3 

45,0 

81,50 

 

3,0 

17,0 

25,0 

- смоляных кислот - 1,28 13,60 

- неомыляемых веществ 1,5 3,14 4,90 

Основная часть жирных кислот дистиллированного масла (табл. 1) 

представлена смесью линолевой, олеиновой и насыщенных, главным об-

разом, пальмитиновой, кислот. Смоляные кислоты в основном представ-

лены абиетиновой кислотой. 
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В присутствии минеральной кислоты или алифатических спиртов 

смоляные кислоты в противоположность жирным кислотам совсем не 

этерифицируются, а с многоосновными спиртами при более высокой 

температуре этерифицируются значительно труднее, чем жирные. По-

этому в талловом масле этерифицируют только жирные кислоты. 

В качестве спиртов, этерифицирующих жирные кислоты, рекомен-

дуется использовать метиловый и этиловый спирты, глицерин, этиленг-

ликоль. 

Так реакцию этерификации жирных кислот таллового масла мети-

ловым спиртом можно представить следующей схемой: 
 

R COOH CH
3
OH R COOCH

3
OH

2
+ + ,

 
 

где R – углеводородные радикалы ЖКТМ. 

Традиционными катализаторами этерификации служат различные 

кислоты бренстедовского типа, такие как сильные минеральные кислоты: 

серная, соляная, борная и т.д. Достоинствами сильных кислот является 

возможность проведения синтеза эфиров ЖКТМ при умеренных темпе-

ратурах от 40 до 90 ºС. Весьма серьезным недостатком – сильная корро-

зионная активность, а в случае серной кислоты - возможность дегидрата-

ции спиртов до олефинов и сульфирование ненасыщенных соединений. 

Из катализаторов льюисовского типа предложены оксиды алюми-

ния и кремния. Их каталитическая активность значительно ниже, чем 

сильных бренстедовских кислот. 

В качестве катализаторов этерификации, не вызывающих дегидра-

тацию спиртов, можно использовать бензол- или п-толуолсульфокислоты 

(п-ТСК). При температуре окружающей среды они являются твердыми 

веществами. 

В выбранных условиях (температура 70 ºС, молярное соотношение 

спирт : исходное вещество 2,4 : 1, массовая доля катализатора п-ТСК 3 % 

от массы вещества, время реакции 2 ч) проведена реакция этерификации 

объектов исследования техническим метиловым спиртом. Результаты 

исследования описываются графическими зависимостями, представлен-

ными на рис. 1. 

Характер изменения кислотного числа совпадает у всех образцов. 

Степень превращения жирных кислот составила порядка 77 %.  

Наибольший интерес для синтеза эфиров ЖКТМ представляют 

сульфоионитные катализаторы. В них сернокислотные функциональные 

группы химически присоединены к твердой полимерной матрице,  в ка-

честве которой могут быть использованы полимерные материалы, полу-

ченные поликонденсацией или полимеризацией соответствующих исход-

ных веществ [3]. 
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Рис. 1. Зависимость кислотного числа от времени реакции: 

1 – ЖКТМ; 2 – ОК; 3 – ДТМ 

 

Наибольшее распространение получили сульфокатиониты с мат-

рицей на основе сополимеры стирола и дивинилбензола. К ним относятся 

производимые за рубежом Амберлист-15, Амберлист-35, Амберлист-36, 

Вофавит, Остион, отечественные сульфокатиониты КУ-2-8 и КУ-23. 

В дальнейших исследованиях представлены новые результаты по 

выбору условий получения метиловых эфиров дистиллированного талло-

вого масла реакцией этерификации с использование сульфокатионита 

Amberlyst 36 dry.  
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Одним из наиболее интенсивно применяемых в терапии психиче-

ских расстройств нейролептических средств является лекарственный 

препарат «Азалептин» (Клозапин) [1]. Основу его структуры (схема 1) 

составляет фрагмент дибензо[b,e][1,4]диазепина, который формируется 

посредством функционализации промежуточного интермедиата 8-хлор-

5H-дибензо[b,e][1,4]диазепин-11(10H)-она 1. 

 
Схема 1 

 

Анализ структур нейролептических средств смежных классов, в 

частности производных фенотиазина («Диметотиазин», «Тиопропера-

зин») позволяет сделать вывод о том, что наличие в одном из ароматиче-

ских ядер дибензоконденсированной структуры сульфонамидной группы 

благоприятно сказывается на их терапевтической эффективности. В связи 

с этим актуальной задачей является разработка методов синтеза новых 

производных «Азалептина», содержащих сульфонамидный фрагмент.  

Среди известных подходов к получению гетероциклического кар-

каса 2 наиболее перспективным представляется циклоконденсация 2-

галогензамещенных бензоилхлоридов 3, содержащих сульфонамидную 

группу, с орто-фенилендиамином 4. Основным требованием в данном 

случае является использование избытка орто-фенилендиамина для по-

давления реакции ациалирования обеих амино-групп в амине 4 (схема 2). 
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Схема 2 
 

Предварительно было решено провести исследования с использо-

ванием модельных соединений, в которых галоген имел бы различную 
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степень активации. Так хлорангидрид 6, содержащий наиболее активиро-

ванный для нуклеофильного замещения галоген в реакции с орто-

фенилендиамином 4 с использованием молярного соотношения соедине-

ний 6 : 4 равного 1 : 4 в среде ацетонитрила при комнатной температуре. 

Для поддержания невысокой локальной концентрации 6 в реакционной 

смеси его раствор медленно, при интенсивном перемешивании прибав-

лялся к раствору избытка орто-фенилендиамина 4. Результаты показали, 

что реакция не останавливается на стадии промежуточного амида и за-

мещение галогена в ядре в выбранных условиях протекает немедленно 

(схема 3). Выход продукта 7 составил 58 %. Строение продукта 7 было 

подтверждено с использованием метода 
1
H ЯМР спектроскопии. 

 

 
 

Схема 3  
 

Однако снижение степени активации галогена привело к менее 

очевидным результатам. Аналогичная реакция с участием модельного 

хлорангидрида 8, несмотря на использование 4-кратного избытка орто-

фенилендиамина 4 на стадии ацилирования привела к получению смеси 

продуктов моно-ацилирования 9 и диациалирования 10 (схема 4), причем 

доля продукта 10 составила 72 %.  
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Схема 4 

 

Оба продукта были выделены из смеси путем ее обработки раство-

ром соляной кислоты, которое сопровождалось переходом 9 в солевую 

форму и его растворением. После отделения нерастворившегося продук-

та 10, в маточный раствор был добавлен раствор аммиака для разрушения 

солевой формы продукта 9. 
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Использование 10-кратного молярного избытка о-фенилендиамина 

привело к сопоставимым результатам по соотношению образующихся 

продуктов 9 и 10. 

Таким образом, использование указанного подхода для получения 

пригодных для последующей циклизации галогенаминов 5 (схема 2) с 

активированным галогеном является малоэффективным для синтеза со-

единений ряда дибензодиазепина по схеме 2. Необходим поиск альтерна-

тивных методов получения промежуточных галогенаминов 5. Поскольку 

одним из общих методов получения ароматических аминов является вос-

становление нитрогруппы, дальнейший поиск удобных методов получе-

ния сульфамидов дибензодиазепина 2 был основан на использовании 2-

нитроанилина (см. часть II данного сообщения).  
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По итогам выполнения первой части данного исследования необ-

ходимо заключить, что использование в качестве исходных соединений 

хлорангидридов ароматических кислот и орто-фенилендиамина пред-

ставляется малоэффективным для синтеза амидов общей формулы 11 

(схема 5), что в свою очередь существенно понижает потенциал всей ме-

тодики для целей синтеза производных 5-дибензо[b,e][1,4]диазепин-

11(10H)-она, предложенной в I части данного сообщения. В качестве дос-

тупной альтернативы целесообразным представляется использование 

вместо орто-фенилендиамина 2-нитроанилина. В этом случае общая ме-

тодика синтеза производных 5-дибензо[b,e] [1,4]диазепин-11(10H)-она 

сводится к представленной на схеме 5. 
 

 

Схема 5 
 

В качестве модельного соединения для оценки потенциала данного 

метода был выбран хлорангидрид 12c. Реакция ацилирования 2-

нитроанилина проводилась в среде ацетонитрила при использовании эк-

вимолярных соотношений реагентов и пиридина в качестве основания, 

связывающего выделяющийся хлороводород. Выход продукта 13 (схе-

ма 6) составил 73 %.  
 

 
 

Схема 6 
 

Среди доступных агентов для восстановления нитрогруппы наибо-

лее желательным с практической точки зрения является водород. Однако 

из литературы известно, что катализаторы гидрирования, в частности 

палладий на носителе, способствуют не только протеканию целевой ре-

акции по нитрогруппе, но и отщеплению галогена. В связи с этим ис-

пользование этого варианта восстановления нецелесообразно.  
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В качестве альтернативы более эффективным представляется ис-

пользование в качестве восстановителя хлористого олова.  

Реакция восстановления нитрогруппы соединения 13 проводилась 

в соответствии с классической методикой в среде изопропилового спирта 

при использовании четырехкратного молярного избытка двухводного 

хлористого олова в присутствии концентрированной соляной кислоты, 

при температуре 70 °C в течение 1,5 ч. Однако было установлено, что в 

данных условиях реакция восстановления не протекает. Попытки увели-

чить время реакции и температуру синтеза не привели к положительному 

результату.  

Дополнительный анализ литературных источников показал, что 

восстановление нитрогруппы с использованием металлов и их солей в 

качестве катализаторов в соединениях подобных 13 существенно затруд-

нено. Вероятным препятствием в конкретном рассмотренном случае яв-

ляется пространственная затрудненность взаимодействия нитрогруппы с 

комплексом олова.  

Таким образом, методологический подход синтеза 5-

дибензо[b,e][1,4] диазепин-11(10H)-онового цикла, представленный на 

схеме 5, несмотря на кажущуюся простоту, оказался неприменим.  

Возможным решением проблемы выбора общей схемы синтеза це-

левых соединений является использование в качестве субстратов эфиров 

2-галогензамещенных бензойных кислот (см. часть III данного сообще-

ния). 
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Следующим альтернативным методом синтеза целевых сульфа-

мидсодержащих дибензо[b,e][1,4] диазепин-11(10H)-онов является ис-

пользование в качестве субстратов в реакциях, представленных на схеме 

7, эфиров 2-галогензамещенных безойных кислот 14.  

 

 
 

Схема 7 

 

Алкоксикарбонильная группа обладает значительно меньшей в 

сравнении с хлорформильной реакционной способностью, что позволяет 

рассчитывать на возможность селективного образования амидов общей 

формулы 11 в реакциях исходных эфиров с орто-фенилендиамином. 

Поскольку в литературе не представлены сведения о влиянии типа 

галогена, а также типа и положения заместителей в ядре эфиров 14 на 

протекание целевых реакций, было принято решение более подробно 

рассмотреть данные вопросы с использованием серии модельных соеди-

нений, приведенных на схеме 8. 

 

 
 

Схема 8 
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В качестве реакционной среды было решено использовать диме-

тилформамид для проверки возможности одностадийного синтеза соеди-

нений 15, поскольку в этом растворителе возможно последовательное 

протекание обеих стадий синтеза.  

Эфиры 14 вводились в реакцию с 4-кратным молярным избытком 

орто-фенилендиамина. При этом объем растворителя выбирался таким 

образом, чтобы обеспечить высокую концентрацию реагентов в реакци-

онной смеси.  

Результаты показали, что как и в вышерассмотренном случае ре-

акция соединения 14a с орто-фенилендиамином в ДМФА при темпера-

туре кипения реакционной смеси в течение 10 мин привела к селектив-

ному образованию дибензодиазепина 15a с выходом 86 %. 
1
H ЯМР 

спектр полученного продукта идентичен спектру соединения 7 первой 

части данного сообщения. 

Интересные результаты были зафиксированы в реакциях с участи-

ем эфиров 14b и 14d. Так проведение реакции с орто-фенилендиамином 

эфира 14b в кипящем ДМФА в течение 30 мин привело к образованию 

лишь следовых количеств соответствующего амида структуры 11. При 

этом реакция эфира 14d с орто-фенилендиамином в идентичных услови-

ях, наоборот привела к неожиданному результату. Активация атома фто-

ра для нуклеофильного замещения в данном эфире за счет двух электро-

ноакцепторных заместителей оказалась настолько эффективной, что его 

реакционная способность превзошла даже алкоксикарбонильную группу 

(схема 9). При этом соединение 7 частично подвергается циклоконденса-

ции в дибензодиазепин 15b.  
 

 

 
Схема 9 
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Увеличение времени реакции до 4 часов привело к селективному 

образованию дибензодиазепина 15b как из эфира 14b, так и из эфира 14d 

с выходами 43 и 51 % соответственно. 
1
H ЯМР спектр одного из полу-

ченных продуктов 15b представлен на рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. 1H ЯМР спектр продукта 15b 

 

Проведение реакции с участием эфира 14c также привело к успеш-

ному образованию соответствующего дибензодиазепина 15c (схема 10) с 

выходом 37 %. Меньший выход продукта в данном случае объясняется 

меньшей по сравнению с эфиром 14b активацией галогена.  

 

 

 
Схема 10 

 
1
H ЯМР спектр продукта 15c представлен на рис. 2. 
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Рис. 2. 1H ЯМР спектр продукта 15c 
 

Таким образом, методология синтеза 5-дибензо[b,e][1,4]диазепин-

11(10H)-онового цикла, представленная на схеме 7 представляется пер-

спективной для решения основной задачи исследования – синтеза новых 

сульфонамидных производных соединений общей формулы 15. При этом 

в качестве исходных объектов наиболее интересны эфиры 2-фтор-5-

сульфамоилбезойных кислот 17. Общая предлагаемая схема получения 

соединений 17 представлена ниже (схема 11). 
 

 

Схема 11 
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На основе данной схемы были успешно синтезированы соответст-

вующие исходные продукты 17 и сульфонамидные производные дибен-

зодиазепина 2. Строение полученных соединений доказано методами 
1
H 

ЯМР спектроскопии и ИК-спектрометрии. 

Заключение 

Подводя итоги вышеприведенным результатам, можно заключить, 

что задача выбора общей методологии, а также исходных объектов для 

синтеза целевых новых производных 5-дибензо[b,e][1,4]диазепин-

11(10H)-она была успешно решена. Целью завершающего этапа исследо-

вания станет поиск оптимальных условий синтеза, обеспечивающих мак-

симальные выходы целевых сульфонамидных производных дибензодиа-

зепина. 
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ПОЛУЧЕНИЕ ДОРОЖНЫХ БИТУМОВ 
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Научный руководитель – А.В. Тарасов, д-р хим. наук, профессор 
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Рассматривается получение битума путем окисления различных смесей 

на экспериментальной установке. Полученные опытные образцы битумной ком-

позиции исследованы на физико-химические свойства. 

Ключевые слова: дорожный битум, экспериментальная установка, окис-

ление гудрона. 

 

OBTAINING OF ROAD BITUMEN 
 

A.A. Popov, A.V. Tarasov 
 

Scientific Supervisor – A.V. Tarasov, Doctor of Chemical Sciences, 

Professor 
 

Yaroslavl State Technical University 
 

Obtainig bitumen by oxidation of various mixes on experimental unit was stu-

died. Physico-chemical properties of obtained model bitumen was measured. 

Keyword: road bitumen, laboratory unit, asphalt oxidizing. 

 

Одним из важнейших продуктов нефтепереработки в настоящее 

время являются различные сорта строительных и дорожных битумов. 

Низкое качество дорожных покрытий часто связано с низким качеством 

дорожных битумов. 

Битум производят из тяжелых нефтяных остатков методами глубо-

кого концентрирования или окисления и выпускаются они как в жидком, 

так и твердом виде. 

Основным потребителем нефтяных битумов является дорожное 

строительство, в настоящее время практически 90 % производимого во 

всем мире объема товарных битумов потребляется дорожной отраслью. 

Требования к готовой продукции периодически пересматриваются, 

это касается и светлых нефтепродуктов, таких как, бензины, керосины, 

дизельные топлива, и темных, таких как котельные топлива, битумы. В 

настоящее время дорожные битумы российского производства должны 

полностью соответствовать межгосударственному ГОСТ 33133-2014. 
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В связи с изменениями требований необходимо тщательно подби-

рать оптимальные рабочие параметры работы или оптимизировать сырь-

евой пул действующих установок, существующих на нефтеперерабаты-

вающих заводах. При резком изменении параметров существует большая 

вероятность получения битума, не соответствующего действующему 

ГОСТу. Поэтому переход осуществляется постепенно. Во избежание 

брака продукции, например, на Ярославском нефтеперерабатывающем 

заводе ОАО «Славнефть – ЯНОС» существует экспериментальная уста-

новка малой загрузки. С помощью данной установки опытным путем бы-

ли получены партии битума, соответствующие ГОСТ за счет изменения 

необходимых параметров режима окислительной колонны или сырья в 

целом.   

В связи с наличием на предприятиях технологических продуктов, 

не находящих в настоящее время квалифицированного применения, была 

изучена возможность их использования при получении дорожных биту-

мов. 
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Исследовано влияние природы катализатора на показатели реакции кар-

боксилирования 1,2-эпоксициклопентана. Найдены активационные параметры 

процесса при катализе ТБАБ, CoCl2·6H2O и бинарной каталитической системой 

ТЭАБ—CoCl2·6H2O. 
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ханизм. 
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Differences in catalytic activity between TEAB, TBAB and CoCl2 ·6H2O of 1,2-

epoxycyclopentane carboxylation  were investigated. The activation parameters for 

processes in the presence of TBAB, CoCl2 ·6H2O and ТEAB—CoCl2·6H2O were found.   

Keywords: 1,2-epoxycyclopentane, cyclopentenecarbonate, conversion, selec-

tivity, catalyst, activation energy, activation entropy, mechanism 
 

Циклические органические карбонаты являются перспективными 

мономерами для полимерных композиций, используются в качестве син-

тонов для синтеза биологически активных веществ и фармацевтических 

препаратов.  

Промышленным способом получения циклокарбонатов является 

каталитическое карбоксилирование соответствующих эпоксидов. 

Четвертичные аммониевые соли, галогениды металлов широко ис-

пользуются при получении низших этилен- и пропиленкарбонатов [1]. 
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Бинарные и бифункциональные каталитические системы на основе гало-

генидов металлов применяются при синтезе высших алифиатических и 

ароматических циклокарбонатов. Изучены механизмы циклопри-

соединения СО2 к окисям различного строения в присутствии этих ката-

лизаторов  [1, 2]. 

Ранее нами было проведено исследование по поиску эффективной 

каталитической системы [3] для синтеза циклопентенкарбоната (ЦПК) 

карбоксилированием 1,2-эпоксициклопентана (ЭЦП). В результате была 

подобрана бинарная каталитическая система, состоящая из четвертичной 

аммониевой соли – ТЭАБ или ТБАБ и кристаллогидрата хлорида, броми-

да кобальта или никеля, позволяющая проводить процесс при высоких 

значениях конверсии ЭЦП и селективности по циклопентенкарбонату.  

Целью данной работы является исследование влияние природы ка-

тализатора на синтез ЦПК каталитическим карбоксилированием ЭЦП. 

Изучено влияние природы катализатора на показатели синтеза 

ЦПК. Реакция осуществлялась при температуре 150 °С, постоянном дав-

лении СО2 2 МПа как в присутствии отдельных солей - СoCl2·6H2O, 

ТБАБ, ТЭАБ в среде ДМФА, так при их совместном использовании в 

виде бинарной каталитической системы CoCl2·6H2O – ТЭАБ (табл. 1). 
 

Таблица 1. Влияние природы катализатора на показатели реакции карбок-

силирования ЭЦП в присутствии различных катализаторов 

Температура 150 °C,  давление 2,0 МПа, начальная концентрация ЭЦП                          

2,8 моль/дм3, растворитель N,N-диметилформамид, продолжительность процесса 

120 мин 
 

Катализатор 

Концентрация,  моль/моль 

ЭЦП Конверсия 

ЭЦП, % 

Селектив-

ность по 

ЦПК, % СoCl2·6H2O ЧАС  

ТБАБ — 0,0411 80,47 >99,9 

ТЭАБ — 0,0351 83,01 95,34 

СoCl2·6H2O 0,0363 — 75,87 50,46 

CoCl2·6H2O - ТЭАБ 0,0042 0,0178 91,99 94,93 

ТЭАБ* — 0,0091 34,94 88,49 

СoCl2·6H2O* 0,0091 — 12,89 2,77 

CoCl2·6H2O – ТЭАБ* 0,0010 0,0046 74,39 97,73 

*реакция в отсутствии растворителя. Начальная концентрация ЭЦП 8,93 моль/дм3 
 

Показано, что как четвертичная аммониевая соль, так и галогенид 

металла, могут не только самостоятельно катализировать процесс кар-

боксилирования ЭЦП, но и, по-видимому, входить в состав каталитиче-

ского комплекса, образующегося in situ и проявляющего более высокую 

активность в синтезе ЦПК. Установлено, что при проведении реакции в 

среде диполярного апротонного растворителя – ДМФА, удается достичь 
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более высокой конверсии ЭЦП, чем при ее осуществлении без раствори-

теля. 

Источником, позволяющим получить информацию о механизме 

каталитических реакций, являются значения активационных параметров 

процесса.  

С этой целью изучено влияние температуры на скорость исчерпы-

вания ЭЦП в присутствии опробованных каталитических систем. 

Показано, что во всех случаях изменение концентрации ЭЦП под-

чиняется уравнению первого порядка. Используя уравнение Аррениуса и 

уравнение Эйринга [4] определены активационные параметры реакции 

карбоксилирования ЭЦП (табл. 2). 
 

Таблица 2. Константы скорости и активационные параметры реакции кар-

боксилирования ЭЦП в присутствии различных каталитических систем.   

Давление 2,0 МПа, начальная концентрация ЭЦП 2,8 моль/дм3, концентрация 

катализатора 0,1 моль/дм3 

 

Т, К k, мин-1 Еа, 

кДж/моль 
k0, мин-1 

S 

при 423,2 К, Дж/(моль·К) 

Тетрабутиламмоний бромид (С4Н9)4NBr в ДМФА 

423,2 0,0105 

82,87 1,79·108 -98,07 
413,2 0,0060 

403,2 0,0033 

383,2 0,0009 

Хлорид кобальта СoCl2·6H2O в ДМФА 

423,2 0,0153 

174,68 5,61·1019 121,81 
413,2 0,0046 

403,2 0,0013 

393,2 0,0003 

Бинарная каталитическая система CoCl2·6H2O – ТЭАБ * 

423,2 0,0119 

168,32 7,12·1018 104,67 403,2 0,0011 

383,2 0,0001 

* реакция в отсутствии растворителя. Начальная концентрация ЭЦП 

8,93 моль/дм3, суммарная концентрация бинарной каталитической системы 

0,0056 моль/моль ЭЦП. 
 

Значительная разница величины активационных параметров, най-

денных для реакции, проводимой  в присутствии катализаторов ТБАБ и 

СoCl2·6H2O, свидетельствует о принципиально различном механизме 

карбоксилирования ЭЦП, что согласуется с описанными в литературе, 

данными при использовании аналогичных каталитических систем.  

Синтез ЦПК в присутствии бинарной каталитической системы 

CoCl2·6H2O – ТЭАБ, по-видимому, протекает по механизму, близкому к 

металлокомплексному катализу: на первой стадии молекула эпоксида 
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активируется каталитическим комплексом, ранее сформировавшимся из 

хлорида кобальта и ТЭАБ. В результате происходит раскрытие эпоксид-

ного кольца и образуется металл-алкоксидная промежуточная частица. 

На второй стадии происходит внедрение молекулы углекислого газа. За-

вершается реакция циклизацией промежуточного соединения с образова-

нием ЦПК и регенерацией катализатора. Лимитирующая стадия процесса 

– разрыв связи кислород-углерод эпоксидного кольца [4]. 
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ФАЗОВОЕ РАВНОВЕСИЕ ЖИДКОСТЬ-ПАР  

В СИСТЕМЕ ЦИКЛОПЕНТЕНКАРБОНАТ – 

транс-1,2-ЦИКЛОПЕНТАНДИОЛ 
 

К.А. Сорокина, Г.Ю. Тараненко, Г.В. Рыбина, А.В. Решихина 
 

Научный руководитель – Г.В. Рыбина, канд. хим. наук, доцент 
 

Ярославский государственный технический университет 
 

Для разработки технологии получения циклопентенкарбоната (ЦПК), ос-

нованной на карбоксилировании 1,2-эпоксициклопентана, изучена возможность 

выделения целевого циклокарбоната из продуктов синтеза методом ректифика-

ции. В работе приведены экспериментальные данные по паро-жидкостному рав-

новесию бинарной системы циклопентенкарбонат–1,2-циклопентандиол 

(ЦПДОЛ). Представлены параметры бинарного взаимодействия для исследован-

ной системы, полученные с помощью уравнения Вильсона. Показано, что при 

выделении ЦПК из реакционной смеси методом ректификации он образует 

азеотропную смесь с транс-1,2-циклопентандиолом (% мол: ЦПК/ЦПДОЛ 81/19, 

Tкип = 161,41 °С), имеющую минимальную температуру кипения. 

Ключевые слова: циклопентенкарбонат, транс-1,2-циклопентандиол, па-

рожидкостное равновесие, параметры уравнения Вильсона, азеотропная смесь. 

 
PHASE LIQUID-VAPOR EQUILIBRIUM  

OF CYCLOPENTENCARBONATE – 

trans-1,2-CYCLOPENTANEDIOL SYSTEM 
 

K.A. Sorokina, G.Yu. Taranenko, G.V. Rybina, A.V. Reshikhina 

 

Scientific Supervisor - G.V. Rybina, Candidate of Сhemical Sciences, 

Associate Professor 
 

Yaroslavl State Technical University 
 

To develop a technology for the preparation of cyclopentenecarbonate(CPC)  

by carboxylation of 1,2-epoxycyclopentane, the possibility of separating cyclopentene-

carbonate from the reaction products by the rectification has been studied. Experimen-

tal data of the vapor-liquid equilibrium of the cyclopentenecarbonate – trans-1,2- cyc-

lopentanediol (CPDOL was presented. Using the Wilson equation the binary interac-

tion parameters for the studying system were obtained. It is shown that while the 

process of CPC separating from the reaction mixture by rectification, it forms an azeo-
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tropic mixture with trans-1,2-cyclopentanediol (composition, % mol. CPC:CPDOL 

81:19 , Tb =  161,41 °С) having a minimum boiling point. 

Keywords: cyclopentenecarbonate, trans-1,2-cyclopentanediol, vapor-liquid 

equilibrium, Wilson equation parameters, azeotropic mixture. 

 

Циклопентенкарбонат (ЦПК) находит применение в безфосгенных 

способах производства диалкилкарбонатов, используется для получения 

термостойких поликарбонатов. Обладая высокой растворяющей способ-

ностью, он используется для замены хлорированных растворителей, та-

ких как хлорбензол, дихлорметан, трихлорэтилен. Известно применение 

циклопентенкарбоната в производстве гербицидов, амидных отвердите-

лей для эпоксидных смол. Кроме этого, циклопентенкарбонат может ис-

пользоваться при селективной экстракции ароматических углеводородов 

из смесей с алифатическими. 

Перспективным методом получения ЦПК является карбоксилиро-

вание 1,2-эпоксициклопентана. Реакция протекает в присутствии бинар-

ной каталитической системы, состоящей из четвертичной аммониевой 

соли – ТЭАБ или ТБАБ и кристаллогидрата хлорида, бромида Сo или Ni. 

Ранее были определены условия реакции, обеспечивающие выход ЦПК 

не ниже 97 %. 

О

О

О
О + СО2

1,2-эпоксициклопентан циклопентенкарбонат
 

  

При получении товарного циклокарбоната возникает проблема его 

выделения из реакционной смеси, содержащей близкокипящий побочный 

продукт - транс-1,2-циклопентандиол. 

О

OH

OH

+ СО2

1,2-эпоксициклопентан транс-1,2-циклопентандиол
 

 

Для выяснения возможности выделения ЦПК методом простой 

ректификации необходимы сведения о состоянии фазового равновесия 

жидкость-пар в системе циклопентенкарбонат-транс-1,2-цикло-

пентандиол, что и является целью данной работы. 
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Экспериментальное исследование осуществляли путем снятия за-

висимости температуры кипения смеси от ее состава циркуляционным 

методом в эбулиометре Уошборна [2]. В работе использовались вещества 

с чистотой не ниже 99,5 %, физико-химические константы которых удов-

летворительно совпадали с литературными данными. Температуру кипе-

ния бинарной смеси определяли с точностью  0,1 °С. 

Анализ равновесного состава жидкости производили хроматогра-

фически и рефрактометрически.  

В настоящее время при решении подобных задач все большее рас-

пространение находит математическое моделирование, позволяющее ка-

чественно и количественно описать поведение бинарных, а впоследствии 

и многокомпонентных систем. Для описания парожидкостного равнове-

сия исследуемой смеси использовалось уравнение Вильсона [3]. 

При расчете коэффициентов активности компонентов использова-

ли экспериментальные значения давлений насыщенных паров индивиду-

альных веществ, вычисленных по уравнению Антуана [3]: 

TC

B
AlnP0

i


 , 

где 0

iP  – давление насыщенных паров, Па; 

А, В, С – параметры уравнения Антуана; 

Т – температура кипения бинарной смеси, К. 

Коэффициенты уравнения Антуана для ЦПК: А = 24,1673, 

В = 6375,3, С = -29,40 и ЦПДОЛ: А = 14,7031 В = 787,0 С= -290,90. 

При описании экспериментальных данных с помощью интерполя-

ционного уравнения Вильсона в качестве минимизируемой функции при 

поиске параметров бинарного взаимодействия использовали выражение: 

 
2

1

F 



n

i

расч

общ

эксп

общ РР , 

где расч

общ

эксп

общ РР , - экспериментальное и расчетное значение общего давле-

ния, соответственно, МПа; n – общее число сопоставляемых точек. 

Значение параметров уравнений Вильсона: λ12 = 0,6009 и 

λ21 = 0,2900. Проверка адекватности воспроизведения физико-

химических взаимодействий между компонентами осуществляли путем 

сравнения результатов моделирования парожидкостного равновесия в 

бинарной системе с полученными экспериментальными значениями.  

Исходя из представленных данных видно, что уравнение Вильсона 

с достаточной степенью точности описывает состояние парожидкостного 

равновесия в бинарной системе ЦПК–1,2-циклопентандиол  (рис. 1).  
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Рис. 1. Расчетная кривая равновесия жидкость-пар  

в системе циклопентенкарбонат – транс-1,2-циклопентандиол  

при давлении 0,01 МПа 

 

Установлено, что изученная бинарная система обладает положи-

тельным отклонением от закона Рауля. При выделении ЦПК из реакци-

онной смеси методом ректификации он образует азеотропную смесь с 

транс-1,2-циклопентандиолом (% мол.: ЦПК/ЦПДОЛ 81/19, Tкип = 161,41 °С), 

имеющую минимальную температуру кипения. Это не позволяет выде-

лить индивидуальные компоненты смеси методом ректификации с высо-

кой степенью чистоты. 
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эпоксидирование 2-циклопентилиден-циклопентанона пероксидом водорода в 
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The influence of the amount of catalyst and acidity of the medium on the 2-

cyclopentylidene-cyclopentanone epoxidation by hydrogen peroxide under phase-

transfer catalysis was studied. The dependence of the main reaction products yields on 

these factors is presented. 

Keywords: epoxidation, interphase catalysis, hydrogen peroxide, 2-

cyclopentylidene-cyclopentanone. 

 

Эпоксидирование электронодефицитных непредельных соедине-

ний, таких как α,β-ненасыщенные кетоны, вызывает устойчивый интерес 

в последние годы. Получаемые α,β-эпоксикетоны рассматриваются как 
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важные полупродукты для тонкого органического синтеза и могут быть 

использованы для синтеза биологически активных соединений и души-

стых веществ [1]. 

2-Циклопентилиден-циклопентанон – продукт конденсации цик-

лопентанона – является типичным представителем подобного класса со-

единений, наряду с 2-циклогексилиден-циклогексаноном. 

Трудность получения эпоксидных производных α,β-

ненасыщенных кетонов заключается в том, что, с одной стороны, С=С 

связь в них и так обладает пониженной нуклеофильностью в реакции 

эпоксидирования из-за близости сильной электроноакцепторной группы 

С=О, а с другой стороны – кетогруппа сама способна окисляться по Бай-

еру – Виллигеру с образованием лактонов и сложных эфиров. Поэтому в 

реакционных условиях возможна конкуренция между двумя этими вида-

ми окисления. Дополнительные трудности возникают из-за того, что об-

разующиеся эпоксиды обладают высокой реакционной способностью и в 

условиях проведения процесса могут сразу же подвергаться изомериза-

ции или дальнейшему окислению с образованием лактонов, дикетонов и 

оксикислот различной структуры [2]. 

Среди широкого перечня окисляющих агентов пристальное вни-

мание исследователей и технологов привлекают водные растворы перок-

сида водорода. Эпоксидирование ненасыщенных соединений пероксидом 

водорода можно проводить как в кислой, так и в щелочной средах, с ис-

пользованием как гомогенных, так и гетерогенных катализаторов. 

В настоящей работе представлены результаты исследований по 

эпоксидированию 2-циклопентилиден-циклопентанона водным раство-

ром пероксида водорода в условиях межфазного катализа. Ранее было 

показано, что данный метод хорошо зарекомендовал себя для получения 

из циклопентена соответствующих эпоксида и диола в мягких условиях и 

с хорошими выходами [3]. 

Эпоксидирование 2-циклопентилиден-циклопентанона осуществ-

лялось в термостатированном реакторе при температуре 60 
о
С и интен-

сивном перемешивании. В качестве катализатора использовалась фос-

форновольфрамовая кислота H7[P(W2O7)6]·8H2O в сочетании с межфаз-

ным катализатором Adogen 464. Растворитель – хлороформ. За ходом 

реакции следили по превращению пероксида водорода йодометрическим 

методом. Идентификацию и анализ продуктов реакции проводили хими-

ческими методами, методом газожидкостной хроматографии и хромато-

масс-спектрометрии. 

Результаты экспериментов показывают, что в данных условиях ре-

акционная способность 2-циклопентилиден-циклопентанона намного 

ниже, чем у циклопентена. Так, при концентрации катализатора от 0,042 

до 0,126 моль/дм
3
 (в пересчете на вольфрам) и двукратном молярном из-
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бытке пероксида водорода конверсия ненасыщенного кетона составила 

от 33,1 до 70,9 %, при этом степень превращения пероксида водорода 

была не ниже 90 %. Время проведения процесса составило от 3,5 до 6 ч. 

В продуктах реакции наблюдалось значительное количество дике-

тона – спиро[4.5]декан-6,10-диона – продукта изомеризации эпоксида              

2-циклопентилиден-циклопентанона (11-оксодиспиро[4.0.4.1]ундекан-4-

она), а также циклопентанона (рис. 1, а). С увеличением концентрации 

катализатора увеличивается кислотность водной фазы и выход дикетона, 

тогда как выход эпоксида остается на стабильно невысоком уровне. Мы 

полагаем, что это связано с быстрой изомеризацией образующегося эпок-

сида в кислой среде. Также в продуктах реакции были обнаружены не-

большие количества оксикислот различного строения. При этом предпо-

лагаемых лактонов [2] обнаружено не было. 

 
                               а                                                                            б 

 
 

Рис. 1. Влияние концентрации и кислотности катализатора  

на выход основных продуктов окисления 2-циклопентилиден-

циклопентанона пероксидом водорода: 

1 - дикетон, 2 – циклопентанон, 3 – эпоксид 

 

При добавлении в исходную фазы NaOH при концентрации ката-

лизатора 0,12 моль/дм
3
 наблюдалось снижение скорости превращения 2-

циклопентилиден-циклопентанона и соответственно его конверсии до 

50,1 %. При этом доля неселективного распада пероксида водорода воз-

росла. При увеличении рН водной фазы от 1 до 3-4 выход дикетона резко 

снизился, но значительного увеличения концентрации эпоксида не про-

изошло (рис. 1, б). 

Таким образом, окисление 2-циклопентилиден-циклопентанона 

водным раствором пероксида водорода протекает с образованием эпок-
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сида – 11-оксодиспиро[4.0.4.1]ундекан-4-она, но основным продуктом в 

данных условиях является продукт его дальнейшей изомеризации – спи-

ро[4.5]декан-6,10-дион. 
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Актуальность работы обусловлена климатическими особенностя-
ми РФ. Погодные условия на большей части страны суровые, смена вре-
мѐн года происходит чѐтко, а зимы продолжительные и морозные. Как 
следствие, возникает необходимость наращивания объемов производства 
зимнего дизельного топлива для обеспечения дефицита рынка региона и 
страны в целом. 

Цель проекта - выявление возможности оптимизации сырья про-
цесса изодепарафинизации ДТ (дизельного топлива), что позволит значи-
тельно нарастить выпуск зимнего дизельного топлива.  

В рамках цели исследований были поставлены следующие задачи: 
- выявить количество балластных фракций, содержащихся в сырье 

депарафинизации ДТ; 
- оценить возможность вовлечения в процесс ДТ гидрокрекинга. 
Главными показателями, отвечающими за стабильную работу ди-

зельных двигателей в условиях суровой зимы, являются низкотемпера-
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турные свойства: температура помутнения, температура застывания и 
предельная температура фильтруемости (ПТФ). 

В связи с уже проделанной работой, у нас возникли следующие 

вопрос, возможно ли вовлечения в процесс изодепарафинизации дизель-

ного топлива гидрокрекинга. 

Для ответа на эти вопросы гидроочищенное прямогонное дизель-

ное топливо стриппинга К-3/3 и ДТ гидрокрекинга были разогнаны на 

узкие 10 
о
С фракции на автоматической дистиляционной установке AU-

TOMAXX 9100. Были проанализированы низкотемпературные свойства 

узких фракций, а также содержание в них азота, серы и ароматики, кото-

рые тормозят процесс депарафинизации и дезактивируют активные цен-

тры катализатора. Данные разгонки и анализа низкотемператрных 

свойств полученных фракций представлены в табл. 1 и 2. 
 

Таблица 1. Свойства узких фракций сырья депарафинизации 
 

Фракция, °С 
% отгона, 

мас. 

Тпом. °С  по 

ASTM D 2500 

 Тпом. смеси фракций, 

°С по ASTM D 2500 

%, 

мас. 

Ниже 180  1,98 - 

-22 41,87 

180 - 190 0,72 -80 

190 - 200 1,07 -69,3 

200 - 210 1,32 -57,2 

210 - 220  1,73 -54,1 

220 - 230 2,24 -49,5 

  

230 - 240 3,84 -42,4 

240 - 250 4,1 -33,3 

250 - 260 3,47 -30,7 

260 - 270 4,31 -26,2 

270 - 280  4,91 -20,2 

280 - 290 5,26 -14,6 

290 - 300 6,92 -11,8 

300 - 310  7,82 -8,6 

-5 25,44 310 - 320 9,09 -1,1 

320 -330 8,53 5,7 

330 - 340 7,13 8,3 

+15 32,46 

340 - 350 7,13 15,2 

350 - 360 6,04 18,2 

360 - 370  5,34 21,7 

370 - 380 3,08 26,1 

380 - 390 2,35 29,1 

390 - К.К. 1,39 36,2 

 

Проведенная исследовательская работа показывает перспективу 

существенного увеличения выпуска ДТЗ на функционирующей установ-
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ке депарафинизации. Работа выполняется в тесном сотрудничестве с 

фирмой Шелл, которая являются лицензиаром процесса. В связи с суще-

ственным утяжелением сырья заключен договор на проведение испыта-

ний на пилотной установке депарафинизации и в ближайшее время будут 

получены первичные результаты. 
 

Таблица 2. Свойства узких фракций ДТ гидрокрекинга 
 

Фракция, °С 
% отгона, 

мас. 

Тпом. °С  по 

ASTM D 2500 

 Тпом. смеси 

фракций, °С по 

ASTM D 2500 

%, 

мас. 

Ниже 180  1,17 - 

-22 87,74 

180 - 190 1,67 - 

190 - 200 3,44 -79 

200 - 210 4,14 -76,2 

210 - 220  3,43 -68,4 

220 - 230 8,46 -66,1 

230 - 240 2,09 -58,9 

240 - 250 5,14 -52,3 

250 - 260 7,04 -47,6 

260 - 270 3,16 -40,1 

270 - 280  7,71 -32,9 

280 - 290 8,2 -26,8 

290 - 300 5,26 -21,6 

300 - 310  6,78 -11,6 

310 - 320 4,22 -3,4 

320 -330 5,31 1,8 

330 - 340 4,38 5,5 

340 - 350 6,14 12,4 

350 - 360 3,17 17,8 

+7  11,38 

360 - 370  2,48 20 

370 - 380 2,05 24,6 

380 - 390 1,91 33,6 

390 - К.К. 1,77 36,2 

 

Заключение 

1) В результате работы была установлена возможность вовлечения 

ДТ гидрокрекинга в производство ДТЗ. 

2) Полученные данные можно использовать при планировании 

дальнейшей работы предприятия. 
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Современная машиностроительная индустрия предъявляет высо-

кие требования ко всем материалам, используемым при работе с метал-

лорежущим и обрабатывающим оборудованием, а также при его ремонте 

[1]. Это связано с тем, что значительный парк станков и механизмов в 

Российской Федерации представлен зарубежными образцами, обслужи-

вание и очистка от отслуживших свой срок годности смазочно-

охлаждающих жидкостей (СОЖ), а также смазочных машинных - мине-

ральных или синтетических масел, как правило, проводилась при помо-

https://www.multitran.ru/c/m.exe?t=2193075_1_2&s1=%F1%EC%E0%E7%EE%F7%ED%EE-%EE%F5%EB%E0%E6%E4%E0%FE%F9%E0%FF%20%E6%E8%E4%EA%EE%F1%F2%FC
https://www.multitran.ru/c/m.exe?t=2193075_1_2&s1=%F1%EC%E0%E7%EE%F7%ED%EE-%EE%F5%EB%E0%E6%E4%E0%FE%F9%E0%FF%20%E6%E8%E4%EA%EE%F1%F2%FC
https://www.multitran.ru/c/m.exe?t=2193075_1_2&s1=%F1%EC%E0%E7%EE%F7%ED%EE-%EE%F5%EB%E0%E6%E4%E0%FE%F9%E0%FF%20%E6%E8%E4%EA%EE%F1%F2%FC
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щи импортных промывочных растворов или моющих средств [2]. Суще-

ствующая в мире и в Российской Федерации практика получения промы-

вочных растворов и использования их для станков применяющих различ-

ные СОЖ на предприятиях машиностроения предусматривает использо-

вание, согласно действующим стандартам, специальных растворов, в со-

став которых помимо минеральных масел, поверхностно-активных ве-

ществ должны входить определенные растворители, модификаторы и 

многое другие компоненты [2]. Традиционная технология использования 

таких растворов, как правило, предполагает: остановку станка; слив из 

него отработанной СОЖ или смазочного минерального или синтетиче-

ского масла; заправка промывочным раствором системы смазки, хране-

ния и подачи СОЖ; включение станка для промывки технологического 

оборудования и трубопроводов (1-2 часа); выключение оборудования и 

слив отработанного промывочного раствора [3]. 

В ходе предварительных исследований было установлено, что 

данной или похожей технологии присущ ряд недостатков: периодичность 

операций промывки; использование дорогостоящего органического рас-

творителя: импортных ингредиентов для приготовления промывочных 

растворов; низкие показатели качества получаемых композиций; отсутст-

вие взаимосвязи между качеством исходных компонентов промывочного 

раствора и удаляемых СОЖ или смазочных минеральных масел; отсутст-

вие связи с физико-механическими и эксплуатационными свойствами 

различных промывочных растворов для станков использующих СОЖ на 

основе минеральных масел. Устранение этих недостатков может привес-

ти к корректированию традиционной технологии, используемой на опе-

рациях промывки станков и механизмов за счет улучшения эксплуатаци-

онных свойств получаемого продукта и сокращения затрат на его произ-

водство. 

В этой связи представляет интерес исследование возможности по-

лучения промывочных растворов для станков, использующих СОЖ, не 

только на основе известных ингредиентов, а также на основе отдельных 

товарных продуктов первичной и вторичной перегонки нефти. По срав-

нению с традиционными промывочными жидкостями, используемыми в 

машиностроительной промышленности, они обладают рядом преиму-

ществ. 

В статье представлены результаты исследования получения про-

мывочных растворов для станков, использующих СОЖ, синтезированных 

(полученных) на основе нефтяных растворителей ОАО «Славнефть-

Янос» (Ярославского НПЗ), а также смеси компонентов из списка: 

1. Полиоксиэтилированных эфиров моноэтаноламидов жирных ки-

слот кокосового масла фракции С7-С17 (Синтамид 5К) 

2. Диэтаноламмин моноэтаноамин 
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3. Триэтаноламин 

4. Борная кислота техническая 

5. Ди-(алкилполиэтиленгликолевый) эфир фосфорной кислоты 

(Оксифос Б) 

6. Гексагидро-1,3,5-триметил-1,3,5-триазин (Триасорб М) 

7. Этоксилат натуральных высших жирных спиртов фракций С12-

С14 (2 моля окиси этилена) (Синтанол АЛМ-2) 

8. Смесь первичных оксиэтилированных синтетических высших 

жирных спиртов фракции С12-С14,  

9. Лаурет-3 (Синтанол АЛМ-3) 

10. Диэтаноамид жирных кислот кокосового масла (Норамид Б) 

11. Полиэтиленгликоля моноолеат (Стенор МО 10) 

12. Лаурилсульфат натрия  

13. Алкенилянтарный ангидрид  

14. Алкенилсукцинимид мочевины  

15. Бутилдигликоль (CAS 112-34-5) 

16. Олеиновая кислота  

17. Неонол Аф 9-12 

18. Стеариновая кислота. 

19. ОС 20 марка А и полимерных добавок и модификаторов раз-

ных фирм-изготовителей. 

Выбор первичных растворителей объясняется тем, что в них на-

много больше дисперсионной среды (углеводородов и ароматических 

соединений), необходимых для растворения молекул масляных компо-

нентов и полимеров, которые могли образоваться в ходе высокотемпера-

турных процессов обработки механических деталей на металлорежущих 

станках и оборудовании (станках) для хонингования, чем в других угле-

водородных растворителях иных заводов НПЗ. Этот выбор был также 

обоснован тем, что основные маслосодержащие составляющие СОЖ, 

которые, как правило, используются (использовались) для процессов об-

работки на Ярославском моторном заводе, были произведены из масел, 

получаемых на ОАО «Славнефть-Янос» (Ярославском НПЗ) (основная 

масса масел с КМ-2). 

При этом было установлено, что низкая концентрация углеводоро-

дов в промывочном растворе осложняет процесс набухания и растворе-

ния конденсированных полимеров, лаковых и коксоотложений с образо-

ванием однородной структуры. При введении подобных соединений в 

промывочные растворы (введение полимера в промывочный раствор) не 

требуется дополнительного введения ряда дорогостоящих очищающих 

ингредиентов из вышеприведенного списка компонентов, что позволяет 

сократить материальные затраты. Отсутствие стадии приготовления от-

дельных ингредиентов (самостоятельно на предприятии) также позволяет 
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сократить как энергетические, так и материальные затраты при получе-

нии промывочных растворов. 

Очистка и дезинфекция системы подачи или циркуляции СОЖ яв-

ляется одним из основных требований при смене марки СОЖ. Очистка и 

дезинфекция оказывает значительное влияние на продолжительность 

работоспособности эмульсии, сохранение ее эксплуатационных и техно-

логических свойств. Очистку и дезинфекцию системы подачи или цирку-

ляции СОЖ рекомендуется выполнять по 1-, 2- или 3-му варианту: 

1-й вариант: В любую СОЖ на основе минеральных масел, подле-

жащую замене, добавить 2 %-ного системного очистителя. В обычном 

рабочем режиме продолжить работу 24-36 часа. В результате этого шлам 

в системе станка, трубах, резервуарах системы, как правило, разрыхляет-

ся и переводится в эмульгированное состояние. В ходе проведенных ис-

следований было установлено, что для сильно загрязненных систем сле-

дует увеличить время пребывания очистителя в системе до 72 часов, а 

затем слить отработанную СОЖ, удалить стружку со дна накопителя. 

Промыть систему водой в режиме циркуляции 15-30 минут для удаления 

остаточных количеств прежней СОЖ и заправить свежей эмульсией 

СОЖ. 

2-й вариант: Удалить из системы отработанную СОЖ. Заполнить 

систему 3–4 %-ным раствором любого моюще-дезинфицирующего сред-

ства (МДС) и включить циркуляцию на 24 часа. Убедиться, что раствор 

поступает к решеткам, трубопроводам, поддонам и т. д. Дополнительно 

промыть емкость, используя струю под давлением, с целью удаления ос-

татков эмульсии из наименее доступных областей. По истечении 24 часов 

слить моюще-дезинфицирующий раствор из системы, удалить механиче-

ские отложения, шлам со дна накопителя, из рециркуляционных труб и с 

решеток. Промыть систему водой с добавлением биоцидного средства 

(возможно использование российских биоцидов) для удаления остаточ-

ных количеств МДС-раствора. Примечание: возможна очистка по иной 

заводской методике с полным удалением загрязнений, грибов и бактерий. 

3-й вариант: Промывочный раствор для станков, использующих 

СОЖ на основе минеральных масел, добавляется во время нормального 

производства в работающую эмульсию. В ходе исследований было уста-

новлено, что наиболее приемлемая рекомендуемая дозировка может со-

ставлять 0,5–1,0 % от общего объема смазочно-охлаждающей жидкости, 

то есть 5-10 литров на 1000 литров эмульсии. Далее работа станка про-

должается в обычном режиме 12-24 часов. Установлено, что в результате 

добавления промывочного раствора величина pH СОЖ может незначи-

тельно повышаться, что может приводить к повышенному пенообразова-

нию. Если это явление усиливается, то в смесь промывочной и смазочно-

охлаждающей жидкости рекомендуется добавлять пеногаситель – поли-
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метилсилоксан (ПМС) от 0,1 до 0,2 % от общего объема смазочно-

охлаждающей и промывочной жидкости. После работы станка в течение 

12-24 часов смесь эмульсии СОЖ и промывочной жидкости полностью 

удаляется из установки, которая затем промывается 1-2 %-ной свежей 

СОЖ при циркуляции не менее 1-2 часа. Затем эта СОЖ также полно-

стью удаляется из установки, и производится заправка новой СОЖ с ра-

бочей концентрацией, которая соответствует техническим условиям.  

Существующая нормативно-техническая документация преду-

сматривает проведение предварительных исследований для разработки 

рецептуры каждой партии системного очистителя непосредственно на 

предприятиях машиностроения. Согласно данным, на эти заводы посту-

пает не только основные компоненты системного очистителя, но и раз-

личные поверхностно-активные вещества, биоциды, в том числе нефтя-

ные растворители. В связи с этим при производстве системного очисти-

теля на предприятиях машиностроения или в соответствующих профиль-

ных организациях замена отработанной смазочно-охлаждающей жидко-

сти на основе минеральных масел на свежую СОЖ при введении очисти-

теля в систему станка не создает дополнительных трудностей. Явные 

преимущества предлагаемого подхода и более высокое качество полу-

чаемого системного очистителя позволят эффективно решить часть про-

блем, имеющихся в машиностроительной отрасли, заменяя  разработан-

ной смесью импортные образцы аналогичных продуктов. 

Исследована возможность получения и организации промышлен-

ного производства промывочных растворов для станков использующих 

СОЖ на основе минеральных масел. 

Показано, что промывочные растворы для станков использующих 

СОЖ на основе масел характеризуются улучшенными эксплуатационны-

ми свойствами и меньшими материальными затратами на их производст-

во. 
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Защитные водовытесняющие составы (ЗВВС) являются обязатель-

ными элементами большинства технологических процессов механиче-

ской обработки металлов (после процессов резания, сверления, хонинго-

вания и т.д.) [1]. Продукт также рекомендован для быстрой сушки и од-

новременной защиты металлических деталей и инструмента после галь-

ванизации и мойки с целью временной и долгосрочной защиты чистых 
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металлических поверхностей. Как правило, состав наносится погружени-

ем, однако, если технологическую емкость невозможно установить в це-

ху, то возможно нанесение распылением [2]. Защитный водовытесняю-

щий состав может быть использован в любой отрасли промышленности, 

сельского хозяйства, в ремонтных мастерских и по линии народного по-

требления при обработке автомобилей и др. [3]. 

Состав обеспечивает межоперационную защиту от коррозии под 

навесом или в помещении (срок до 1 года) наружных поверхностей ме-

таллоизделий и деталей сложного профиля [3]. 

Состав наносится кистью или окунанием детали в ванну с изоли-

рующим раствором, а при невозможности ее размещения в помещении 

пользуются специальными распылителями (распылением). После нанесе-

ния деталь выдерживается 15-20 минут, для стекания излишнего изоли-

рующего раствора, после чего еѐ можно упаковывать в тару для транс-

портировки или использовать для установки в различные технологиче-

ские механизмы, например в двигатели внутреннего сгорания. 

Целью настоящей работы является разработка и коммерциализа-

ция способа получения, а также внедрение и последующая организация 

промышленного производства оптимальных защитных водовытесняю-

щих составов, которые по своим свойствам были бы не хуже их импорт-

ных аналогов, а по некоторым показателям их бы превосходили. 

Методика получения защитных водовытесняющих составов 

Разработанная в ЯГТУ технология предлагает для получения за-

щитных водовытесняющих составов использовать установки не только 

периодического, но и непрерывного действия. Одновременно допускает-

ся смешивание от двух до четырех компонентов, в том числе базовой 

основы с присадками. 

В предлагаемом к реализации смесителе используется технологи-

ческий процесс, позволяющий одновременно подавать все компоненты в 

заданном рецептурном соотношении в общий смесительный коллектор, 

по которому готовый продукт поступает в резервуар для хранения. Пре-

имуществами такой технологии являются точный контроль дозирования 

каждого компонента, значительное сокращение продолжительности сме-

сительного цикла и отказ от использования смесительных емкостей для 

обеспечения гомогенизации готового продукта. В ходе процесса смеше-

ния в поточном смесителе расход каждого компонента постоянно регу-

лируется с целью обеспечения на выходе из смесительного коллектора 

готового продукта со стабильными качественными показателями соглас-

но заданной рецептуре. 

Данная работа является первой в этом направлении, поэтому в ка-

честве базовых растворителей было предложено использовать традици-

онные химические продукты, которые уже давно находят использование 
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на предприятиях машиностроения для консервации промежуточных и 

конечных комплектующих моторов и двигателей – керосиновые, соляро-

вые и газойлевые дистилляты первичной перегонки нефти. 

Предлагаемая технология иллюстрируется представленными ниже 

рецептурными примерами и примерами предполагаемого технологиче-

ского оформления опытно-промышленного – камерального производства, 

которые никоим образом не ограничивают дальнейшей разработки новых 

рецептур или новой технологии – более дешевой и простой по техноло-

гическому оформлению, которая может быть привязана к действующему 

оборудованию, например, производства СОЖ, или может быть выполне-

на в эксклюзивном авторском варианте и реализована заинтересованны-

ми промышленно-производственными предприятиями на имеющемся 

или вновь закупленном спроектированном оборудовании. 

Но даже при удачном выборе состава рецептуры ЗВВС ее эффек-

тивность во многом зависит от правильного приготовления композиций, 

использования биоцидов, поверхностно-активных веществ, эмульгаторов, 

диспергаторов, растворителей, способа их отчистки и смешения, а также 

дальнейшего качественного контроля. 

В результате базового проектирования блока получения водовы-

тесняющего состава на основе сложной смеси ингредиентов разработаны 

технические и технологические решения, обеспечивающие получение 

товарного состава в соответствии с разработанными авторами настоящей 

статьи техническими условиями ТУ 20.59.41-004-50947673-2017. При 

этом заложены потенциальные возможности дальнейшего повышения 

производительности установки получения водовытесняющего состава до 

200 т/год при реально достигнутой производительности 100 т/год. 

Известно, что смешение в аппаратах — один из самых распростра-

ненных процессов получения водовытесняющего состава из отдельных 

химических компонентов. Предварительными исследованиями было по-

казано, что одной из проблем этого процесса является выбор рецептуры 

состава, последовательность и очередность введения компонентов в сис-

тему, а также их количество. При этом часть компонентов из-за введения 

санкций и невозможности их приобретения приходится самостоятельно 

получать на спроектированной установке, что приводит к дополнитель-

ным операциям и установке емкостного оборудования для хранения про-

межуточных продуктов. В тоже время приходится учитывать, тот факт, 

что хранение должно происходить при температурах не ниже 80-140 
о
С, а 

время хранения должно быть по возможности минимальным. Это связано 

с тем, что промежуточные продукты склонны к застыванию (в особенно-

сти в технологических трубопроводах, насосах, вентилях и задвижках), а 

нахождение их при повышенных температурах способствует как разло-

жению, так и их термическому уплотнению (продукты темнеют). При 
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наработке опытных образцов было установлено, что даже если в проме-

жуточных емкостях удастся сохранить быстро-застывающие ингредиен-

ты, то при их последующем смешении они почти всегда образуют трудно 

растворимые смолообразные продукты, которые даже в растворителях не 

всегда удается размешать до полного растворения. Причем многократ-

ными экспериментами было показано, что это явление будет сохраняться, 

если загрузка основных компонентов изолирующего состава будет ме-

нять свою очередность или последовательность. 

Оказалось, что для уменьшения или полного снижения этого отри-

цательного эффекта необходимы специальные меры. Одним из способов 

достижения цели является введение в систему значительного количества 

(до 10-15 %) ПАВ - Неонола Аф 6-9, представляющего собой оксиэтили-

рованные моноалкилфенолы на основе тримеров пропилена. Другим спо-

собом является введение в систему водяного пара или продувка аппарата 

инертным газом азотом или аргоном, не содержащим кислорода. В таб-

лице приведены составы опытных партий защитных водовытесняющих 

растворов и время обработки ими головки блока цилиндров на Ярослав-

ском моторном заводе.  

 
Таблица 1. Результаты проверки вытесняющих составов 
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Компоненты, кг/м 3 Режим обработки 

Диэта
нола-

мина 

Син-
танол  

ДС-10 

Пенога-
ситель 

КЭ-10-12 

Эмуль-
гатор 

ОП-7 

Эмуль
сол 

Неонол 
Аф 6-9 

Темпе-
ратура, 

°С 

Продолжительность 
обработки 

погруже-

нием 

струйным 

методом 

1-2 1-3 0,2 0,1-0,2 1 5 60-80 10-20 10-20 

3-5 3-6 0,2 0,2-0,3 2 10   60-70 15-20 15-20 

5-7 3-7 0,2 0,3-0,4 3 пар 50-70 10-20 5-6 

6-10 5-7 0,2 1-2 4 15 40-50 20-25 3-5 

7-10 6-10 0,2 2-3 5 пар 50-60 10-20 2-5 

10 10 0,2 3-5 6 пар 40-50 15-20 2-3 



324 

УДК 665.662.36 
 

ДЕПАРАФИНИЗАЦИЯ ОСТАТОЧНОГО РАФИНАТА               

СЕЛЕКТИВНОЙ ОЧИСТКИ 
 

Е.А. Ангели, А.Р. Ханов, Ш.Т. Азнабаев, Р.Р. Фасхутдинов 
 

Научный руководитель – Р.Р. Фасхутдинов, канд. техн. наук,  

доцент 
 

Уфимский государственный нефтяной технический университет 

 
Рассмотрен процесс депарафинизации остаточного рафината селектив-

ной очистки, назначением которого является удаление высокоплавких парафино-

вых углеводородов с целью получения масел с низкими температурами застыва-

ния. Процесс был проведен при различных кратностях растворителя с целью 

получения депарафинированного масла с заданной температурой застывания. 

Ключевые слова: смазочные масла, рафинат селективной очистки, депа-

рафинизация, низкотемпературные свойства. 

 

DEWAXING THE RESIDUAL RAFFINATE  

OF SELECTIVE TREATMENT 
 

Е.А. Angeli, А.R. Khanov, Sh.T. Aznabaev, R.R. Faskhutdinov 

 
Scientific Superior – R.R. Faskhutdinov, Candidate of Technical 

Sciences, Associate Professor 
 

Ufa State Petroleum Technological University 
 

The process of dewaxing ofraffinate of selective treatment was reviewed. The 

purpose of dewaxing is removing high-melting paraffin hydrocarbons with the aim of 

obtaining oils with low pour points. The process was carried out at different multiplici-

ties of solvent in order to receive deparaffinizing oil with a given pour point. 

Keywords: lubricating oils, raffinate of selective treatment, dewaxing, low-

temperature properties. 

 
По мере развития промышленности и транспортных средств не-

прерывно повышаются требования к качеству нефтяных масел. Это свя-

зано, в первую очередь, с повышением механических, температурных 

нагрузок в агрегатах современных механизмов и увеличением сроков 

замены масел [1]. 
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В связи с этим все большее значение приобретают высокоиндекс-

ные базовые масла, имеющие высокую стабильность, хорошую приеми-

стость к пакетам многофункциональных присадок, хорошие пусковые 

свойства при низких температурах и необходимую вязкость в пределах 

рабочих температур. 

Технология производства масел состоит из трех основных этапов: 

получение масляных фракций, получение из них базовых масел, их ком-

паундирование с вводом присадок [2]. 

Наиболее дешевым методом выделения высокоплавких углеводо-

родов из нефтяного сырья является депарафинизация с помощью селек-

тивных растворителей, которая основана на различной растворимости 

нефтяных углеводородов в растворителях. Для этой цели применяют ке-

тон-ароматическую смесь, взятых в различных соотношениях: от 30 до  

60 % мас., кетона и от 70 до 40 % мас. толуола [3]. В России при произ-

водстве масел в качестве селективного растворителя наибольшее распро-

странение получила смесь метилэтилкетона с толуолом в соотношении 

60:40. 

В Уфимском государственном нефтяном техническом университе-

те на кафедре «Технология нефти и газа»для проведения процесса депа-

рафинизации в качестве сырья был использован рафинат селективной 

очистки масляной фракции 500+ °С, выделенной из остатка газового кон-

денсата [4]. Процесс проводился с целью получения компонента ком-

прессорного масла КС-19, предназначенного для смазывания поршневых 

компрессоров среднего и высокого давления и не содержащего присадок 

[5]. Физико-химические свойства сырья приведены в табл. 1. 
 

Таблица 1. Результаты анализа физико-химических свойств рафината фрак-

ции 500+ °С 
 

Наименование показателя 
Значение  

показателя 

Нормативный  

документ 

Кинематическая вязкость при 100 °С, мм2/с 20,54 ГОСТ 33-2000 

Показатель преломления при 70 °С 1,4832 ГОСТ 18995.2-73 

Температура застывания, °С 52 ГОСТ 20287-91 

Содержание общей серы, % мас. 0,1138 ГОСТ Р 51947-2002 

 

Как видно из табл. 1, рафинат остаточной фракции 500+ °С обла-

дает высокой температурой застывания вследствие высокого содержания 

нормальных парафинов. Для получения заданной температуры застыва-

ния (не выше минус 15 °С) исследуемый рафинат необходимо подверг-

нуть процессу депарафинизации смесью МЭК:толуол в соотношении 

60:40. 
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Минимальная конечная температура охлаждения, которую можно 

было получить на лабораторном оборудовании, составила минус 27 °С. 

Поэтому для получения требуемой температуры застывания депмасла 

варьировали величину кратности растворителя. 

Материальный баланс процесса депарафинизации фракции                   

500-КК °С и качество депарафинированного масла приведены в табл. 2. 
 

Таблица 2. Материальный баланс процесса депарафинизации рафината 

фракции 500+ °С и свойства депарафинированного масла 
 

Наименование  

показателя 

Значение показателя 

Соотношение растворитель: 

сырье 
3:1 4:1 4,5:1 5:1 

Взято: 

сырье, г 

растворитель, г 

 

100 

300 

 

100 

400 

 

100 

450 

 

100 

500 

Получено: 

- депмасло, г 

- гач, г 

 

86 

14 

 

83 

17 

 

77 

23 

 

74 

26 

Свойства депмасла 

Вязкость при 100 °С, мм2/с 21,16 22,96 24,08 24,89 

Показатель преломления при 

50 °С 
1,4916 1,4924 1,4927 1,4931 

Температура застывания, °С 6 минус 1 минус 10 минус 17 

Содержание общей серы, % мас. 0,131 0,138 0,141 0,144 
 

Графическая зависимость температуры застывания и выхода деп-

масла от кратности растворителя представлена на рис. 1. 
 

 
 

Рис. 1. Графическая зависимость температуры застывания  

и выхода депмасла от кратности растворителя 
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В промышленных условиях процесс проводится при кратности, не 

превышающей 4:1, так как дальнейшее увеличение кратности приводит к 

увеличению расходов. Однако ввиду высокого содержания в исходном 

рафинате высокоплавких компонентов и невозможности дальнейшего 

охлаждения, при кратности 4:1 не удалось получить заданную темпера-

туру застывания – минус 15 °С. Требуемая температура была получена 

при кратности растворителя 5:1. 

Полученное значение вязкости депмасла при 100 °С составляет 

25,12 мм
2
/с, что превышает требования ГОСТ для КС-19 (18-22 мм

2
/с), 

однако имеется запас по содержанию серы – всего 0,136 % мас., (по 

ГОСТ допускается не более 1,0 % мас.). Поэтому рекомендуется напра-

вить депмасло на компаундирование в качестве малосернистого компо-

нента для получения компрессорного масла марки КС-19. 

Побочный продукт депарафинизации – петролатум – после обез-

масливания и доочистки рекомендуется направить на получение товар-

ных церезинов. 
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Разработана математическая модель для расчета вязкости топочного 

мазута марки М100, получаемого компаундированием базового вязкого компо-

нента – гудрона с тремя маловязкими разбавителями. Полученная математиче-

ская модель была проверена экспериментально. 
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Mathematical model has elaborated for calculating viscosity of fuel oil, which 

is obtained by blending vacuum residue with three diluents. This model was tested ex-

perimentally. 

Keywords: viscosity, blending, fuel oil, vacuum residue, diluents.  
 

Производство различных видов мазута требует определенных ре-

цептур приготовления, которые позволяют обеспечить соответствие по-

требительских и экологических требований [1]. 

Компаундирование – это энерго- и трудоемкий процесс, в ходе 

которого происходят значительные затраты времени на анализ 

компонентов перед смешением, на смешение и анализ показателей 

качества конечного топлива. 

В работе рассмотрены рецептуры приготовления топочного мазута 

М100, который получают на нефтеперерабатывающем заводе смешением 

из компонентов, вырабатывающихся на различных установках. 
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Вязкость является важнейшим показателем качества топочного 

мазута, которая определяет полноту сгорания и распыление котельного 

топлива в условиях горения, условиях сливо-наливных операций, а также 

схему топливных систем потребителей [2]. 

Существует несколько формул для расчета вязкости мазута, со-

стоящих из двух компонентов: гудрона – базового компонента, и одного 

разбавителя [3-5]. 

В данной работе предложена модель, включающая две формулы, 

но которая предназначена для расчета вязкости мазута, компонентами 

которого являются гудрон и три разбавителя. 

Для разработки математической модели расчета вязкости топочно-

го мазута исследовали более 100 проб базового компонента (гудрона) и 

трех разбавителей за последние полгода. 

Подобрали несколько рецептур приготовления топочного мазута. 

Смешение компонентов проводили при одинаковой температуре гудрона 

и разбавителей. Тщательно перемешивали в течение 4-5 минут. Для каж-

дой смеси определили условную вязкость при 100 °С и сравнили их с 

расчетными значениями.  

Средняя погрешность модели составляет 1,16 %. Предлагаемая 

модель для расчета вязкости топочного мазута характеризуются высокой 

адекватностью, простотой для массовых расчетов и позволяет обойтись 

без лабораторных методов определения, что облегчает работу и сокраща-

ет время. 
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рого является удаление низкоиндексных и коксогенных компонентов. В качестве 
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Смазочные масла широко применяются в различных областях тех-

ники. В зависимости от назначения они выполняют следующие основные 

функции: уменьшают коэффициент трения между трущимися поверхно-

стями, снижают интенсивность изнашивания, защищают металлы от кор-

розии, отводят тепло, выделяющееся в процессе трения, и охлаждают 

детали, удаляют с трущихся поверхностей продукты изнашивания [1]. 
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Товарные нефтяные масла готовят на основе базовых нефтяных 

масел – дистиллятных, остаточных или их смесей, а также синтетических 

и смешанных масел, в которые вводят присадки различного назначения 

или их композиции [2]. Сущность технологии получения базовых масел 

заключается в многоступенчатой очистке дистиллятов от нежелательных 

примесей и групп углеводородов. Селективная очистка сырья от продук-

тов, ухудшающих эксплуатационные свойства масел (смолисто-

асфальтеновые вещества, полициклические ароматические углеводороды, 

твердые парафины, серо-, кислород-, азотсодержащие соединения) явля-

ется главным процессом в производстве нефтяных масел [3]. 

В Уфимском государственном нефтяном техническом университе-

те на кафедре «Технология нефти и газа» для дистиллятной масляной 

фракции с температурами выкипания 420-500 °С (IV фракция) были оп-

ределены физико-химические характеристики, значения которых приве-

дены в табл. 1. 

Для определения оптимальной схемы очистки данной фракции 

был определен ее углеводородный состав методом адсорбционно-

жидкостной хроматографии (см. табл. 1). 
 

Таблица 1. Результаты анализа физико-химических свойств фракции 420-500 °С 
 

Наименование показателя 
Значение 

показателя 
Нормативный доку-

мент 

Плотность при 20°С, кг/м3 884,0 ГОСТ 3900-85 

Кинематическая вязкость при 40 °С, мм2/с 47,85 ГОСТ 33-2000 

Кинематическая вязкость при 100 °С, мм2/с 6,75 ГОСТ 33-2000 

Индекс вязкости 92 
ГОСТ 25371-97 (ИСО 

2909-81) 

Показатель преломления при 50 °С 1,4879 ГОСТ 18995.2-73 

Температура застывания, °С 37 ГОСТ 20287-91 

Температура вспышки в открытом тигле, °С 226 ГОСТ 4333-2014 

Содержание общей серы, % масс. 0,1192 ГОСТ Р 51947-2002 

Групповой углеводородный состав, % мас.: 

- парафино-нафтеновые 

- легкие арены 
- средние арены 

- тяжелые арены 

- смолы 

73,2 

10,4 
5,8 

8,3 

2,3 

 

 

Как видно из табл. 1, фракция 420-500 °С обладает относительно 

низкой плотностью, пониженным содержанием серы и высоким индек-

сом вязкости. Данные углеводородного состава свидетельствует о низкой 

концентрации смолисто-асфальтеновых соединений, полициклических 

ароматических углеводородов в исходном сыре. Однако для удаления 

содержащихся нежелательных компонентов, которые ухудшают вязкост-

но-температурные свойства и химическую стабильность минеральных 
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масел, необходимо полученную фракцию подвергнуть процессу селек-

тивной очистки. 

В качестве избирательного растворителя используем N-метил-2-

пирролидон как наименее токсичный и обладающий высокими селектив-

ными свойствами по отношению к ароматическим углеводородам. 

Одним из основных показателей качества целевого продукта – ра-

фината – является показатель преломления. Снижение его значения сви-

детельствует об удалении высокомолекулярных полициклических соеди-

нений и концентрировании изо-парафино-нафтеновых углеводородов – 

наилучших компонентов при производстве базовых минеральных масел. 

Процесс проводился при различных температурах и кратностях раство-

рителя для подбора оптимального режима очистки. 

Графические зависимости показателя преломления и выхода ра-

фината от температуры процесса приведены на рис. 1. Для определения 

оптимальной температуры процесса из интервала 70-95 °С была выбрана 

кратность растворителя 2:1, ввиду невысокого содержания нежелатель-

ных компонентов в масляной фракции. 

 

 
 

Рис. 1. Подбор температуры процесса селективной очистки  

для IV фракции (420-500 °С) 
 

При повышении температуры выше 80 °С наблюдается резкое 

снижение выхода, в то время как его качественные показатели практиче-

ски не изменяются. Поэтому для подбора кратности растворителя была 

выбрана температура 80 °С. 

На рис. 2 приведены кривые изменения показателя преломления и 

выхода рафината при различной кратности растворителя. 
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Рис. 2.  Подбор кратности растворителя процесса селективной очистки  

для IV фракции (420-500 °С) 

 

Увеличение кратности растворителя больше 2,5:1 приводит к сни-

жению выхода рафината без существенного изменения его качества. 

Материальный баланс и качество рафинатов селективной очистки 

IV фракции всех проведенных режимов сведены в табл. 2. 
 

Таблица 2. Материальный баланс и качество рафинатов селективной очист-

ки для IV фракции (350-420 °С), выделенной из остатка газового конденсата 
 

Наименование показателя Значение показателя 

Соотношение растворителя к 

сырью 
2 : 1 1,5 : 1 2 : 1 

2,5 : 

1* 
3 : 1 2 : 1 2 : 1 

Температура процесса, °С 70 80 80 80 80 90 95 

Взято: 

Сырье, г 

Растворитель, г 

 

100,0 

200,0 

 

100,0 

150,0 

 

100,0 

200,0 

 

100,0 

250,0 

 

100,0 

300,0 

 

100,0 

200,0 

 

100,0 

200,0 

Получено: 

- Рафинат, г 

- Экстракт, г 

 

79 

21 

 

77 

23 

 

74 

26 

 

70 

30 

 

66 

34 

 

62 

38 

 

60 

40 

          Свойства рафината 

Вязкость при 40 °С, мм2/с 37,12 37,74 – – – – – 

Вязкость при 50 °С, мм2/с – – 24,72 23,04 22,54 22,58 22,69 

Вязкость при 100 °С, мм2/с 6,08 6,16 6,11 5,83 5,80 5,76 5,75 

Индекс вязкости 109 110 112 114 115 114 115 

Показатель преломления 
при 50 °С 

1,4758 1,4765 1,4744 1,4733 1,4726 1,4742 1,4736 

Температура застывания, °С 35 34 37 40 42 40 40 

Содержание общей серы, % 
мас. 

0,061 0,056 0,054 0,039 0,031 0,048 0,047 

* наилучший режим процесса селективной очистки 
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Температура застывания всех полученных рафинатов выше 35 °С, 

что свидетельствует о высокой концентрации высокоплавких парафино-

вых углеводородов. Улучшения низкотемпературных свойств рафината 

можно добиться путем дальнейшей депарафинизации, вводом присадок, 

или совмещением неглубокой депарафинизации с вводом присадок. 
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Ввиду увеличения доли переработки высокосернистых и высоко-

ароматизированных нефтей снижаются ресурсы для производства мине-

ральных индустриальных масел, применяемых в основном для смазки 

механизмов промышленного оборудования [1]. В связи с этим требуется 

поиск альтернативных сырьевых ресурсов с высоким содержанием изо-



336 

парафино-нафтеновых углеводородов – наилучших компонентов при 

производстве базовых минеральных масел. Одним из вариантов является 

вовлечение в производство остаточных фракций газовых конденсатов. 

Газовые конденсаты отличаются повышенным содержанием наи-

более востребованных легких фракций, и потому является ценнейшим 

сырьем для нефтегазопереработки и производства продуктов нефтехи-

мии. В этой связи, возникает проблема эффективного использования га-

зового конденсата [2]. 

В настоящее время в России мазуты газоконденсатного сырья 

применяются в основном как котельное топливо. Газоконденсатные ос-

татки, в отличие от нефтяных, характеризуются значительно меньшим 

количеством асфальто-смолистых веществ, тяжелых металлов, но при 

этом содержат большее количество парафиновых углеводородов. В связи 

с такой особенностью представляют интерес исследования с целью полу-

чения более ценных продуктов из остаточных фракций газоконденса-

та [3]. 

В Уфимском государственном нефтяном техническом университе-

те на кафедре «Технология нефти и газа» были определены показатели 

качества остатка переработки газового конденсата, приведенные в                

табл. 1, с целью определения способа его дальнейшей переработки [4]. 
  

Таблица 1. Физико-химические свойства остатка газового конденсата 
 

Наименование показателя Значение показателя Нормативный документ 

Плотность при 20 °С, кг/м
3
 855,6 ГОСТ 3900-85 

Кинематическая вязкость при 

40 °С, мм
2
/с 

9,75 ГОСТ 33-2000 

Кинематическая вязкость при 

100 °С, мм
2
/с 

2,73 ГОСТ 33-2000 

Показатель преломления при 

50 °С 
1,4768 ГОСТ 18995.2-73 

Температура застывания, °С 27 ГОСТ 20287-91 

Температура вспышки, °С 58 ГОСТ 4333-2014 

Содержание воды, % масс. Следы (менее 0,03) ГОСТ 2477-65 

Содержание металлов, ppm: Менее 8  

Массовая доля механических 

примесей, % 
0,090 ГОСТ 6370-83 

Содержание общей серы, % мас. 0,0894 ГОСТ Р 51947-2002 

 

Остаток газового конденсата характеризуется низким содержанием 

серы, механических примесей и металлов, а также хорошими вязкостно-

температурными свойствами. Исходя из этого, был предложен один из 

вариантов его дальнейшей переработки в качестве сырья для получения 

базовых минеральных масел I группы согласно классификации API без 

применения процесса гидроочистки. 
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Из остатка газового конденсата путем вакуумной разгонки были 

отобраны промышленные масляные фракции с температурами выкипа-

ния 350-420 °С (III фракция), 420-500 °С (IV фракция) и 500+ °С. Резуль-

таты анализа их физико-химических свойств приведены в табл. 2. 
 

Таблица 2. Физико-химические свойства выделенных масляных фракций 
 

Показатель 
III фракция 

350-420 °С 

IV фракция 

420-500 °С 

Фракция 

500+ °С 

Плотность при 20 °С, кг/м
3
 863,2 884,0 912,8 

Вязкость при 40 °С, мм
2
/с 14,96 47,85 - 

Вязкость при 80 °С, мм
2
/с - - 53,29 

Вязкость при 100 °С, мм
2
/с 3,52 6,75 26,17 

Индекс вязкости 115 92 - 

Показатель преломления при 50 °С 1,4779 1,4879 - 

Показатель преломления при 70 °С - - 51 

Температура застывания, °С 29 37 48 

Температура вспышки в открытом 

тигле, °С 
187 226 >260 

Коксуемость, % мас. - - 1,92 

Содержание общей серы,% мас. 0,0848 0,1192 0,218 

 

Исходя из полученных данных видно, что фракция 500+ °С харак-

теризуется низкой коксуемостью, пониженным содержанием серы, невы-

сокой плотностью. С учетом того, что в исходном остатке газового кон-

денсата низкая концентрация металлов, можно сделать вывод, что нет 

необходимости направлять эту фракцию на деасфальтизацию. 

Для выбора оптимальной схемы очистки всех полученных масля-

ных фракций необходимо провести исследование группового углеводо-

родного состава. Низкие плотность и показатель преломления исследуе-

мых фракций свидетельствует о высоком содержании парафиновых угле-

водородов. 

Для получения из этих фракций базовых минеральных масел, со-

ответствующих I группе по API, необходимо подвергнуть их процессам 

селективной очистки для улучшения химической стабильности и вязко-

стно-температурных характеристик, а также депарафинизации с целью 

улучшения низкотемпературных свойств. Однако применение техноло-

гии сольвентной очистки влечет за собой высокий выход побочных про-

дуктов – гачей и петролатумов. Поэтому для получения максимального 

выхода целевых продуктов – высокоиндексных базовых масел, показате-

ли качества которых выше I группы по API, требуется применение гид-

рокаталитических процессов. 

 



338 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 
1. Современные моторные масла – проблемы, тенденции, перспективы (обзор) / 

Б.М. Ярмолюк, В.Н. Антонов, В.В. Юдина, И.А. Любинин // Мир нефтепродук-

тов. 2012. № 12. С. 14-19. 

2. Пыхалова Н.В. О способах углубления переработки газоконденсатного сырья / 

Н.В. Пыхалова, А.Р. Рамазанова, А.И. Кайралиева // Вестн. АГТУ. 2005. № 6 (29). 

С. 89-93. 

3.Курочкин А.К. Малые установки для производства дизтопливиз газоконденсатов 

и малосернистых нефтей / А.К. Курочкин, В.С. Шишкин // Сфера. Нефть и газ. 

2014. № 1(39). С. 54-65. 

4. Современное состояние газоконденсатного сегмента промышленности и спо-

собы увеличения глубины переработки газоконденсатного сырья / А.Р. Ханов, 

Е.А. Ангели, Л.А. Насырова, Р.Р. Фасхутдинов // Современные проблемы исто-

рии естествознания в области химии, химической технологии и нефтяного дела: 

материалы XV Междунар. науч. конф., посвящ. 100-летию Республики Башкор-

тостан, Уфа, 25 окт. 2017 г. / УГНТУ. Уфа, 2017. С. 208-209. 

 

 



339 

УДК 66-2 
 

РАСЧЕТ СКОРОСТИ ВОЗДУХА В УЗКОМ СЕЧЕНИИ 
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Рассматривается сравнение результатов расчета скорости воздуха в уз-

ком сечении на сухой ситчатой тарелке провального типа вручную и в програм-

ме Ansys CFX. Из этого сравнения можно сделать вывод о точности расчета в 

программе по сравнению с расчетом, выполненным вручную. 
Ключевые слова: ситчатая тарелка провального типа, скорость воздуха 

в узком сечении, Ansys CFX. 

 

DESIGN OF AIR VELOCITY IN ANARROW SECTION 

ON THE DRY PERFORATED SIEVE PLATE 
 

D.V. Lesnoy, S.K. Churakova 
 

Scientific Supervisor – S.K. Churakova, Doctor of Techical Sciences, 

Professor
 

 

Ufa State Petroleum Technological University 

 
Comparison of the results of the calculation of the air velocity in a narrow sec-

tion on the dry perforated sieve plate by hand and in the program Ansys CFX is consi-

dered. From this comparison, we can conclude that the accuracy of calculation in the 

program compared with the calculation performed by hand. 

Keywords: dry perforated sieve plate, air velocity in a narrow section, An-

sysCFX. 

 

Интенсификация работы действующих массобменных аппаратов 

зависит от эффективности работы массобменных устройств [1, 2]. Эф-

фективность массобменных устройств зависит от гидродинамических 

условий их работы. В представленной работе был изучен расчет перепада 

давления на сухой ситчатой тарелке вручную и в программе Ansys CFX.  

Характеристики ситчатой тарелки: D = 1400 мм, количество отвер-

стий n = 69 шт., диаметр отверстий d  = 50 мм и толщина тарелки δ = 50 мм. 
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Первый расчет скорости воздуха в узком сечении был выполнен 

вручную по формуле Вейсбаха: 

∆𝑃 =
𝜉c ·ρ·𝑤0

2

2
, 

где w0 – скорость воздуха в узком сечении; 

       𝑤0 =
𝑉п

𝐹п
, где Vп – объемный расход пара; Fп – общая площадь прохода 

пара; 

ξс – коэффициент сопротивления трения (для ситчатых тарелок при-

нимается от 1,1 до 2,0) [3, с.188].  
 

Второй расчет был проведен в программе Ansys CFX. 

Эскиз провальной ситчатой тарелки был создан в CAD пакете So-

lidworks (рис. 1) 
 

 
 

Рис. 1. Эскиз ситчатой тарелки провального типа 
 

При создании эскиза внутри колонны был создан «ограниченный 

контур», из которого Ansys CFX выгрузил объѐм (рис.2). 
 

 
 

Рис. 2.  Расчетная область  
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Далее был выполнен импорт геометрии по следующему алгоритму: 

1. Импорт файла. Алгоритм: file → import external geometry file → 

generate. 

2. Построение фигуры, с помощью которой будет выгружаться 

объѐм. Алгоритм: выбираем крайнюю грань → строим круг с помощью 

инструмента sketching → extrude (предварительно выставив operation: 

addfrozen, direction: reversed, length: указываем высоту рабочей части, 

которую выбрали при составлении сборки) → generate. 

3. Выгрузка объѐма. Алгоритм: выбираем сделанный нами эскиз 

→ tools → enclosure → generate (предварительно выставив shape: userde-

fined и выбрав построенную фигуру) → далее у всех побочных элементов 

(в которых не будет происходить движение среды) выбираем «suppres-

sedbody» [4]. 

На рис. 3 показана импортированная геометрия из CAD-пакета. 

 

 
 

Рис. 3. Импортированная геометрия 

 

После этого была создана рабочая сетка, которая представлена на 

рис. 4. 

 

 
 

Рис. 4. Сгенерированная рабочая сетка 



342 

Далее были заданы граничные условия, аналогичные тем, которые 

были приняты для ручного расчета по следующему алгоритму: 

1. Выбираем тип расчета: analysis type → option. 

2. Выбираем среду и условия процесса: defaultdomain → basicset-

tings.  

Для динамического режима указываем условия инициализации во 

вкладке defaultdomain → initialization. 

3. Добавляем вход в рабочую область: defaultdomain → insert → 

boundary → создаем вкладку «inlet» → далее задаем место входа 

(location) и условия на входе (boundarydetails). 

4. Добавляем выход из рабочей области: defaultdomain → insert → 

boundary → создаем вкладку «outlet» → далее задаем место выхода (loca-

tion) и условия на выходе (boundarydetails). 

На рис. 5 представлено графическое отображение входа и выхода в 

рабочую область. 
 

 
 

Рис. 5. Графическое отображение входа и выхода в рабочую область 

 

На основании заданных исходных данных был выполнен расчет и 

построена траектория распределения частиц воздуха при прохождении 

через тарелку. На рис. 6 представлен отчет о расчете и показана визуали-

зация распределения потока воздуха. 
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Рис. 6. Отчѐт о расчѐте и визуализация распределения потока воздуха 

 

В табл. 1 приведены результаты расчета скорости в узком сечении 

с помощью ручного расчета и в Ansys CFX. 

 
Таблица 1. Результаты расчета скорости в узком сечении 

 

№ 
Расход, 

м3/c 

Скорость в узком 

сечении, получен-

ная с помощью 

ручного расчета, 

м/с 

Скорость в уз-

ком сечении, 

полученная в 

Ansys CFX, 

м/с 

∆, % 

1 0,831 1,022 0,918 10,17 

2 1,850 2,092 1,859 11,13 

3 2,492 3,067 2,809 8,4 

4 4,152 5,111 4,712 7,8 
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Из табл. 1 по результатам расчета скорости воздуха в узком сече-

нии на сухой тарелке видно, что расхождение значений, рассчитанных 

двумя методами, не превышает 12 %, что свидетельствует об адекватно-

сти использования формулы Вейсбаха для оценки гидравлического со-

противления и расчета скорости воздуха в узком сечении на сухой ситча-

той тарелке провального типа. 
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В работе рассмотрены вопросы синтеза и выделения сложных тетра-

эфиров пентаэритритов с карбоновыми кислотами С2-С5 различного строения. 

Показано, что тетраацетат пентаэритрита и тетраизобутират пентаэрит-

рита являются кристаллическими веществами и могут быть очищены перекри-

сталлизацией. Остальные эфиры могут быть очищены экстрактивным мето-

дом. 

Ключевые слова: пентаэритрит, сложные эфиры, этерификация, кри-
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The problems of synthesis and isolation of tetraesters of pentaerythritol with 

carboxylic acids of C2-C5 of various structures are considered in the work. It was 

shown that pentaerythritol tetraacetate and pentaerythritol tetraisobutyrate are crystal-

line substances and can be purified by recrystallization. The other esters can be puri-

fied by extractive methods.  

Keywords: pentaerythritol, esters, esterification, crystallization, extraction 

 

В отраслях нефтеперерабатывающей и нефтехимической промыш-

ленности, в настоящее время, безусловно, отведено большое внимание к 

экологическому состоянию окружающей среды и, что естественно, к по-

пыткам увеличения экономического эффекта. Экологический и экономи-

ческие аспекты этих отраслей ведут к постоянным поискам наиболее 
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рентабельных решений, что делает любые разработки, дающих такие эф-

фекты, перспективными и имеющими право на свое существование.  

Одним из интересных направлений в этих отраслях является авиа-

ционное масло.  

Основой синтетических масел могут служить сложные эфиры пен-

таэритрита, а также, они могут служить добавками к полиизобутиленам, 

могут служить сырьем для получения силиконовых смазок, используют-

ся, при получении некоторых полимеров  [1-4]. 

Одним из главных преимуществ таких соединений можно назвать 

их экологическую безопасность. Также, наряду с этим, можно выделить 

высокую термоокислительную стабильность, высокие индексы вязкости 

и отсутствие (тотальное или практически полное) производства индиви-

дуальных сложных эфиров пентаэритрита в нашей стране, что дает 

большие перспективы в плане экономических рисков [2]. 
 

Экспериментальная часть 

В ходе работы, были получены следующие сложные эфиры пента-

эритрита: тетраацетат пентаэритрита, тетрабутират пентаэритрита, тет-

раизобутират пентаэритрита, тетравалериат пентаэритрита, тетраизовале-

риат пентаэритрита. Синтезы проводились по следующей реакции: 
 

C

CH2

CH2

CH2

CH2

OH

OH

OH

OH + RCOOH C

CH2

CH2

CH2

CH2

O

O

O

OC

O

R

C

R

C

R

C R

O

O

O

 
 

Мольное соотношение пентаэритрит – карбоновая кислота во всех 

случаях составляло 1:8. Катализатор отсутствовал, так как самые распро-

страненные катализаторы этерификации (ортофосфорная кислота, серная 

кислота) – разрушают пентаэритрит. Азеотропообразующий агент добав-

лялся только при синтезе тетраацетата (когда его концентрация достигла 

70 %, для предотвращения выпадения пентаэритрита в осадок из реакци-

онной массы). 
 

Получение и очистка сложных эфиров пентаэритрита, имею-

щих твердое агрегатное состояние 

Из всех, полученных сложных эфиров пентаэритрита, 2 из них на-

ходились в твердом агрегатном состоянии. Этими эфирами оказались 

тетраацетат пентаэритрита и тетраизобутират пентаэритрита. 
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Синтезы проводились при температурах кипения соответствую-

щей кислоты (тетраизобутират пентаэритрита) или азеотропа (тетрааце-

тат пентаэритрита). При достижении концентрации эфира свыше 90% 

(регистрация концентрации велась при помощи ГЖХ), из реакционной 

смеси с тетраацетатом, при помощи водоструйного насоса, отгоняется 

уксусная кислота и остатки азеотропа. Тетраизобутират, при достижении 

этой же концентрации, кристаллизуется сразу же в реакционной массе, 

что позволяет отделить изомасляную кислоту от продукта методом 

фильтрации. 

Тетраацетат и тетраизобутират пентаэритрита были перекристал-

лизованы из метанола. Было выбрано соотношение спирт – сложный 

эфир (10-20 : 1) (мас.). Температура перекристаллизации -18 °С. Во избе-

жание потерь продукта, применялся метод дробной перекристаллизации 

(с промежуточной отгонкой растворителя). Также можно варьировать 

соотношения спирт – сложный эфир и температуру, чтобы достичь же-

лаемой концентрации тетразамещенного сложного эфира. Для уменьше-

ния растворимости сложного эфира в спирте, возможно использование 

воды, в качестве добавки к раствору. Полученные эфиры были очищены 

до чистоты 99,9 % мас. (по данным ГЖХ). Выходы тетраацетата и тет-

раизобутирата пентаэритрита от теоретического составили 95 и 92 % со-

ответственно. 
 

Получение и очистка сложных эфиров пентаэритрита, имею-

щих жидкое агрегатное 

Представителями этого типа эфиров оказались: тетрабутират, те-

травалериат, тетраизовалериат пентаэритрита. Синтезы проводились при 

температурах кипения соответствующих кислот. Во избежание смолооб-

разования синтезы проводили в атмосфере инертного газа. 

При достижении концентрации в 90-95 % (по данным ГЖХ), из ре-

акционных смесей под вакуумом (10-15 мм рт. ст.) отгонялась соответст-

вующая кислота.  

Обычно для очистки жидких веществ применяют метод ректифи-

кации. Однако полученные тетразамещенные сложные эфиры, имеют 

высокие температуры кипения, вследствие чего, при ректификации воз-

можна деструкция продуктов. 

Поэтому для очистки был применен другой метод - экстракция. В 

качестве экстрагента был выбран метанол. Соотношения спирт – слож-

ный эфир варьируется в пределах 2-4:1 (мас.). Температуры варьируются 

в пределах:  -15 
о
С – (-20 

º
С). Также возможно добавления воды, при от-

сутствии границы раздела фаз, для уменьшения растворяющей способно-

сти метанола, так как сложные эфиры пентаэритрита нерастворимы в 

воде. В итоге получается двухфазная система «жидкость-жидкость», где 

в качестве нижнего слоя – выступает сложноэфирный слой, а верхний 
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метанол с примесями и смолами. Для предотвращения потерь продукта, 

необходимо дробно отгонять метанол и повторять процесс экстракции, 

пока качество продукта не начнет ухудшаться. Чистота полученных эфи-

ров составила более 99 % мас. Выход от теоретического: тетрабутират 

пентаэритрита – 88,8 % мас.; тетравалериат пентаэритрита – 87,6 % мас.; 

тетраизовалериат пентаэритрита – 78,2 % мас. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда 

фундаментальных исследований в рамках научного проекта № 18-08-

00574 а.  
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Рассмотрены абсорбционный и мембранный методы разделения свалоч-

ного газа на основные компоненты. Проведен сравнительный расчет оборудова-

ния для этих процессов. Осуществлен подбор современных полимерных мембран 

с целью получения метана 99 %-ной  и углекислого газа 95 %-ной степени чисто-

ты. 
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газ, метан, углекислый газ. 

 

STUDY OF ABSORPTION AND MEMBRANE METHODS  

FOR CO2 AND CH4 SEPARATION FROM LANDFILL GAS 

 

J.S. Kapralova, L.S. Grigorieva 

 

Scientific Supervisor – L.S. Grigorieva, PhD, Associate Professor  

 
Tallinn University of Technology, Virumaa College 

 

Absorption and membrane methods of separation of landfill gas into main com-

ponents are considered. A comparative calculation of the equipment for these processes 

was carried out. The selection of modern polymer membranes for the purpose of ob-

taining methane 99 % and carbon dioxide 95 % purity.  

Keywords: landfill gas, absorption, membrane technology, biogas, methane, 

carbon dioxide. 

 

В настоящее время во всем мире строят предприятия, перерабаты-

вающие твердые бытовые отходы. Они оборудованы специальными хра-

нилищами для правильного хранения отходов с целью получения из них 

биогаза. Как правило, используют два вида переработки: сжигание и раз-

деление на основные компоненты. 
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Сжигание отходов требует дорогостоящих систем очистки. Поэто-

му наибольшее распространение получило полигонное захоронение 

твердых бытовых отходов (ТБО). Достоинства захоронения – простота, 

сравнительно малые капитальные и эксплуатационные затраты. Директи-

вы ЕС устанавливают требования по сбору и утилизации свалочного газа. 

Цель – минимизировать вредные воздействия на окружающую среду, 

здоровье человека и снизить выбросы «парниковых» газов СО2 и СН4. 

Модернизированный биогаз - реальная альтернатива обычным ав-

томобильным топливам, таким как бензин или дизельное топливо. Это 

одно из немногих практически доступных биотоплив, кроме чистого рас-

тительного масла или биодизеля. 

В работе рассмотрены методы разделения свалочного газа на ос-

новные компоненты СО2 и СН4. Макрокомпонентами свалочного газа 

(СГ) являются метан (CH4) и диоксид углерода (СO2). Их соотношение 

может меняться от 55-80 до 30-50 % об. соответственно. В малых кон-

центрациях присутствуют азот (N2), кислород (O2), водород (Н2). В состав 

СГ входят десятки микропримесей различных органических соединений. 

Изучены возможности получения метана высокой степени чистоты с це-

лью дальнейшего его использования в качестве газового моторного топ-

лива. Проведены необходимые расчеты для сравнения двух, наиболее 

используемых на данный момент, методов разделения смеси СО2 и СН4: 

абсорбции СО2 водой и мембранной технологии. Определены параметры 

абсорбционной колонны и количество требуемого абсорбента. В мем-

бранном методе проведен расчет площади и количества модулей мембран 

различных фирм-производителей [1].  

Для практического использования СГ его необходимо подвергнуть 

очистке от вредных примесей, а затем провести разделение на основные 

компоненты высокой степени чистоты: метан и углекислый газ. В этом 

случае ценность СГ как энерготехнологического сырья значительно по-

вышается.  
На разделение поступает 146 м

3
/ч газовой смеси. Это производи-

тельность одного из полигонов ТБО Эстонии. Средняя концентрация ме-

тана в исходной смеси 60 % об., углекислого газа 40 % об. Другими ком-

понентами СГ (H2S, N2, H2) при расчетах пренебрегаем, поскольку их 

содержание незначительно (меньше 1 % об.). Свалочный газ на выходе из 

газгольдера проходит систему очистки от этих примесей.  
Одним из способов разделения смеси СО2 и СН4 , рассмотренных в 

работе,  является абсорбция CO2 водой. Условия процесса: давление 0,5 
МПа, температура 20 °С. Цель - получение газового топлива, содержаще-
го 98 % об. метана. Абсорбционный метод очистки основан на разнице в 
растворимости компонентов разделяемой газовой смеси в абсорбенте. 
Этот процесс является самым распространенным при разделении биога-
зовой смеси. Биогаз, очищенный от примесей, сжимается и подается в 
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нижнюю часть абсорбционной колонны, заполненной насадкой. Во время 
промывки биогаза поглощаются углекислый газ и сероводород. Началь-
ная концентрация СО2 в воде 15 мг/л. Степень извлечения углекислого 
газа 95 %. Метан частично растворим в воде под давлением. Поэтому 
часть метана вымывается водой. Выделяющийся газ, обогащѐнный мета-
ном, поступает на вход компрессора.  

Расчет процесса абсорбции показал, что при расходе свалочного 
газа 146 м

3
/ч в качестве абсорбента необходимо использовать 

602 кмоль/ч воды. Для осуществления данной технологии требуется ко-
лонна диаметром 40 см и высотой насадочной части 11,5 м или две ко-
лонны высотой насадочной части 6 м. В качестве насадки использованы 
кольца Рашига 50х50х5 мм. Расчетная степень чистоты метана при этом 
составляет 98 % об. Минусом данной технологии является потребность в 
дополнительном оборудовании для выделения поглощенного водой угле-
кислого газа [2, 3]. 

В качестве альтернативного метода разделения смеси СО2 и СН4 
предложена мембранная технология, которая является одним из самых 
современных методов разделения газовых смесей. Метод основан на раз-
личии в проницаемости разделяемых компонентов сквозь мембрану. В 
сравнении с традиционными методами: абсорбцией и адсорбцией, мем-
бранное газоразделение позволяет эффективно решать задачи очистки 
газов малого объема с высокой концентрацией диоксида углерода. Пре-
имуществами мембранного метода являются: простота, экономичность, 
надежность, легкость масштабирования, а также отсутствие стадии реге-
нерации  по сравнению с адсорбцией и абсорбцией [4, 5]. В работе рас-
смотрены мембраны нескольких фирм-производителей, а также материа-
лы, из которых они изготовлены: Matrimid, Kapton, Р84, 
поливинилацетат, полиуретан, полиимид, поликарбонат, фторанилино-
вый сополимер. Проведен сравнительный расчет мембранных модульных 
систем при различных условиях разделения смеси СО2 и СН4. Цель - по-
лучение газового топлива, содержащего 99 % об. метана.  

Расчет процесса мембранного газоразделения показал, что для по-
лучения СН4 99 % -ой степени чистоты требуются три стадии очистки, 6 
мембранных модулей.  На первой стадии можно использовать мембрану 
из поливинилацетата и полиуретана с селективностью 48, на второй - 
комбинированную мембрану Matrimid и Kapton с селективностью 85, для 
доочистки ретанта - мембрану из полиимидов с селективностью 28. Мем-
бранная технология предпочтительнее не только в плане достижения вы-
сокой степени извлечения требуемого компонента, но и в простоте кон-
струкции оборудования. Срок эксплуатации мембран до 10 лет. Кроме 
того, мембраны не требуют дополнительной очистки и регенерации по 
сравнению с абсорбционным процессом.  
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Потенциальные возможности использования сжиженного метана в 

качестве топлива для различных транспортных средств очень велики.  

Главными его параметрами являются высокие теплота сгорания и мета-

новое число. Наряду с метаном, с помощью мембранной технологии 

можно получить  углекислый газ 95 %-ной степени чистоты. Его исполь-

зование актуально в различных отраслях промышленности: химической,  

фармацевтической, пищевой, целлюлозно-бумажной, а также в медицине,  

металлургии, электронике.  
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Рассмотрены способы очистки сточных вод сланцеперерабатывающего 

производства от аммонийного азота. Приведены условия процесса удаления ио-

нов аммония, выбраны необходимые реагенты. Данный способ может быть 

использован для очистки промышленных вод с высоким содержанием ионов ам-

мония 0,5–2,0 г/л.  

Ключевые слова: аммонийный азот, сточная вода, сланцеперерабаты-

вающее производство, осаждение.  
 

REMOVAL OF AMMONIA NITROGEN FROM SEWAGE  

WATER BY PRECIPITATION METHOD 
 

J.A. Smirnova, L.S. Grigorieva 
 

Scientific Supervisor – L.S. Grigorieva, PhD, Associate Professor 
 

Tallinn University of Technology, Virumaa College  
 

Methods of  sewage water treatment from ammonia nitrogen from oil shale 

processing plants are investigated. Conditions for carrying out the process of removal 
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Основу промышленности северо-востока Эстонии составляет 

сланцевая энергетика. В этом регионе сосредоточены предприятия по 

добыче и переработке сланца. Основным и наиболее крупным предпри-

ятием переработки сланца в Эстонии является концерн Viru Keemia 

Grupp. Дочернее предприятие концерна VKG Oil AS производит сланце-

вую смолу и ряд сланцевых продуктов, таких как битум, кокс, фенолы, 

алкилрезорцины и прочие продукты тонкой химии. Переработка сланца 

осуществляется по двум технологиям: Kiviter (на газогенераторных стан-

циях) и Petroter (установках с твердым теплоносителем). 
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При получении сланцевого масла образуются сточные воды с по-
вышенным количеством аммонийного азота. Азот относится к биоген-
ным элементам. Значительное содержание азотсодержащих соединений в 
сточных водах является причиной быстрого роста биологической расти-
тельности водоемов. По этой причине сточные воды предприятия до пе-
редачи их на городскую станцию биологической очистки, подвергаются 
предварительному удалению избыточного количества ионов аммония. 
Городские очистные сооружения принимают сточные воды с концентра-
цией аммонийного азота не более 550 мг/л. Содержание аммонийных 
соединений в образующейся воде, в среднем, составляет 1200 мг/л.  

Для удаления аммонийного азота из сточных вод существуют раз-
личные биологические и физико-химические методы очистки. Основу 
биологической очистки составляют методы анаэробного и/или аэробного 
окисления. К химическим и физико-химическим методам можно отнести 
окисление, реагентное осаждение, ионный обмен, сорбцию, микроволно-
вое облучение и фильтрационное разделение [1-4].  

Окислительные методы очистки используют тогда, когда требуется 
обезвредить промышленные сточные воды, содержащие токсичные при-
меси, такие как фенолы, цианиды, крезолы, а также соли аммония, серо-
водород. Окисление сточных вод с помощью различных химических реа-
гентов является одним из наиболее широко используемых методов. При 
этом очистке можно подвергать воды, содержащие аммонийный азот в 
диапазоне концентраций от 0,05…2,65 г/л.  

В настоящее время все чаще можно встретить в качестве рекомен-
дуемой технологии очистки и обессоливания воды метод обратного ос-
моса. Данный процесс полностью или частично решает проблему водо-
подготовки, а также позволяет очищать воду с содержанием аммонийно-
го азота от 1 до 2 мг/л. Одним из недостатков данного метода является 
его сложное технологическое оформление. В промышленном масштабе 
сорбционное извлечение азотсодержащих соединений из сточных вод не 
используют.  

Очистку сточных вод от ионов аммония в промышленности чаще 
всего осуществляют методом отдувки водяным паром. Данный процесс 
можно проводить при показателях рН >11, достигаемых путем добавле-
ния к воде гидроксида натрия. В результате этого происходит химическое 
превращение ионов аммония в аммиак, который затем удаляют в отду-
вочной колонне. Однако, несмотря на относительную простоту и доступ-
ность, данный способ очистки сопряжен с некоторыми проблемами. Во-
первых, отдувка связана с подщелачиванием вод, что влечет за собой 
дальнейшую их нейтрализацию. Во-вторых, при понижении температуры 
увеличивается растворимость аммиака в воде. В результате этого снижа-
ется эффективность его удаления в зимнее время. В-третьих, нитратный 
азот не поддается отдувке.  
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В качестве альтернативы в работе рассмотрен метод реагентного 

осаждения ионов аммония [5]. Осадительными реагентами выбраны хло-

рид магния и гидрофосфат натрия. Данный способ очистки является пер-

спективным в силу того, что его можно использовать при высоких кон-

центрациях ионов аммония (0,5–2,0 г/л) в сточных водах. Максимальное 

удаление ионов аммония достигается при рН = 8,5-10,0. В результате 

осаждения образуется магний-аммоний фосфат (МАФ). 

В результате проведенных экспериментов по очистке сточной воды 

от ионов аммония производства Petroter получены следующие результаты: 

 при мольном соотношении ионов NH4
+
: Mg

2+
: HPO4

2-
= 1:1:1 со-

держание аммонийного азота в воде снижается от 1200 мг/л до 320–430 

мг/л, степень очистки составляет порядка 70 %;  

 при рН сточной воды 9-10 степень очистки возрастает до 74 %, 

однако при рН ˃ 12 она значительно уменьшается. 

Уровень полученных показателей позволяет отправлять очищен-

ную сточную воду на городские очистные сооружения. 

Изученный способ извлечения ионов аммония из сточных вод 

сланцеперерабатывающих предприятий не требует строительства новых 

установок, технологически прост. Реагенты, используемые для очистки 

сточной воды, не являются токсичными для человека и окружающей сре-

ды. Стоимость их значительно ниже по сравнению с реагентами для хло-

рирования, озонирования, ионного обмена. Образовавшееся в результате 

осаждения новое вещество магний-аммоний фосфат хорошо поддается 

очистке как от органических, так и от неорганических примесей. МАФ 

содержит в своем составе три питательных элемента – азот, фосфор, маг-

ний и может быть использовано как комплексное удобрение пролонгиро-

ванного действия.  
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Резорцино-формальдегидные смолы используют в шинной и РТИ 

промышленности при приготовлении клеев горячего и холодного отвер-

ждения, герметиков для пропитки шинного корда. Приоритетными ста-

новятся экологически безопасные технологии получения и обработки 

полимеров. Смолы, синтезированные путем конденсации резорцина с 
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формальдегидом, отличаются повышенным содержанием летучих ве-

ществ, гигроскопичны, нестабильны, имеют ограниченный срок хране-

ния.  

Прогрессивным направлением является получение бесформальде-

гидных смол. Известны способы их синтеза взаимодействием резорцина с 

дициклопентадиеном, затем - с олефиновым соединением, например, 

стиролом. Достоинствами данных смол являются: хорошая совмести-

мость с бутадиен-стирольными каучуками, увеличенный срок хранения, 

повышенная  гибкость. Важно отметить, что синтез проводят при темпе-

ратурах ниже 180-190 
0
С. Процесс осуществляют в отсутствие раствори-

телей и формальдегида, устраняя последующую обработку опасных рас-

творителей и дистиллятов [1, 2].  

Целью исследовательской работы являлось изучение возможности 

получения бесформальдегидной резорцин (алкилрезорцин)-дицикло-

пентадиен-стирольной смолы с использованием как дорогостоящего ре-

зорцина, так и 5-метилрезорцина, а также фракции HONEYOL 80. 

Исследования проведены в химической лаборатории Вирумааско-

го Колледжа ТТУ. Синтезированы твердые резорцин (алкилрезорцин)-

дициклопентадиен-стирольные смолы с различным мольным соотноше-

нием исходных компонентов. Смолы проанализированы по основным 

физико-химическим показателям. Путем определения йодного числа вы-

явлено отсутствие в смолах непредельных углеводородов. Показано, что 

синтезированные смолы не нуждаются в последующей вакуумной отгон-

ке непрореагировавших веществ. 

Проведен количественный и качественный анализ состава смол 

методом ТСХ. Определена конверсия резорцина и алкилрезорцинов. Во 

всех смолах отмечено низкое содержание свободного резорцина (алкил-

резорцинов) [3]. 

Для получения резорцин(алкилрезорцин)-дициклопентадиен-

стирольной смолы использованы следующие сырье и вспомогательные 

материалы: резорцин R (99,9 % мас.), 5-метилрезорцин 5-MR (99,9 % 

мас.), фракция сланцевых фенолов HONEYOL 80 (VKG Oil AS), п-

толуолсульфокислота (п-ТСК), дициклопентадиен DCPD (93 % мас.), 

стирол S (99 % мас.), раствор гидроксида натрия NaOH (40 % мас.). Син-

тез проводили следующим образом: в четырехгорлую круглодонную 

колбу, снабженную механической мешалкой, термометром, обратным 

холодильником и капельной воронкой, помещали резорцин (5-

метилрезорцин, HONEYOL 80) и нагревали до полного его расплавления, 

затем – первую порцию кислотного катализатора п-ТСК. Далее к реакци-

онной массе с помощью капельной воронки приливали расчетное коли-

чество DCPD. Через 60 минут перемешивания  вносили вторую порцию 

п-ТСК и медленно, по каплям, добавляли  стирол. По окончании реакции 
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для нейтрализации катализатора п-ТСК вводили 40 %-ный раствор 

NaOH. Смесь подвергали вакуумной дистилляции (7-17 мм рт. ст.). 

В результате исследований выявлено, что смолы, синтезированные 

при мольном соотношении: R : DCPD : S = 1 : 0,4 : 1 имеют низкие тем-

пературы размягчения. При одновременном увеличении количества 

DCPD от 0,4 до 0,5 моль и уменьшении количества стирола, от 1,0 до 0,7 

моль можно повысить температуру размягчения смолы на 10 
0
С. Таким 

образом, получение продукта с желаемым показателем температуры раз-

мягчения возможно при варьировании мольных соотношений компонен-

тов. 

Введение 5-метилрезорцина в рецептуру вместо чистого резорцина 

не приводит к уменьшению температуры размягчения смолы. Полная 

замена резорцина на фракцию сланцевых фенолов HONEYOL 80 снижает 

температуру размягчения. Это можно объяснить наличием во фракции 

HONEYOL 80 фенольных соединений с длинноцепными и циклическими 

боковыми группами, а также повышенным содержанием в ней пиридино-

вых оснований. Частичная замена резорцина на 5-метилрезорцин или 

фракцию HONEYOL 80 (70/30 или 50/50) позволяет получить продукт с 

хорошим показателем температуры размягчения и пониженной летуче-

стью.  

Синтезированные смолы обладают невысокой зольностью от 0,04 

до 0,39 % мас. Уменьшение зольности повышает стойкость полимерных 

смол к старению и их адгезию [4]. Полученные в работе результаты от-

крывают возможность производства бесформальдегидных смол на основе 

резорцинового сырья с улучшенными характеристиками. 
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Согласно последним данным [1], рынок белых пигментов, в том 
числе диоксида титана, более чем на 60 % занят зарубежными произво-
дителями. Широкое применение диоксида титана в лакокрасочной про-
мышленности сдерживается в настоящее время высоким курсом доллара. 
Отечественной промышленности необходимы белые пигменты, которые 
бы выполняли свою функциональную роль в лакокрасочных материалах 
и имели относительно низкую стоимость. Таким условиям удовлетворя-
ют керновые пигменты, представляющие собой оболочковые пигменты, 
состоящие из ядра (дешевого наполнителя) и оболочки с пигментными 
свойствами [2]. Актуальной задачей является разработка таких пигмен-
тов. 
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В качестве дешевого ядра белых оболочковых пигментов может 

выступать природный диоксид кремния, представляющий собой продук-

ты пиролиза рисовой шелухи; в качестве оболочки – диоксид титана. 

Цель работы - получение и изучение свойств белых оболочковых 

пигментов на основе природного диоксида кремния (ядро) и диоксида 

титана (оболочка). 

В настоящей работе в основе получения белых оболочковых пиг-

ментов был положен хлоридный способ (на основе тетрахлорида титана) 

синтеза диоксида титана, хорошо описанный в литературе [2]. Новизна 

заключалась в том, что синтез проводили в присутствии частиц диоксида 

кремния.  

Учитывая, что природный диоксид кремния представляет собой 

сыпучий иглообразный материал со средним размером частиц 1-2 мм и 

поверхностью обогащенной кислотными центрами (рН=6,0-6,5), требова-

лась его предварительная обработка, которая заключалась в измельчении 

частиц и изменении кислотно-основных свойств поверхности. 

Для получения дисперсионного (порошкообразного) материала, 

природный диоксид кремния предварительно обрабатывали в струйном 

реакторе при давлении воздуха перед соплом 0,8 МПа [3]. В результате 

воздействия ударных волн несущего воздуха происходило многократное 

соударение частиц диоксида кремния, как между собой, так и о стенки 

реактора. 

Для того чтобы последующий синтез пигментных оболочек прохо-

дил в порах и на поверхности частиц диоксида кремния, а не в объеме, 

диоксид кремния обрабатывали перенасыщенным раствором гидроксида 

кальция в погружном дисольвере и бисерном диспергаторе и сушили. 

Готовый к применению в качестве ядер оболочковых пигментов 

модифицированный диоксид кремния имел средний размер частиц 1-5 

мкм и рН водной вытяжки 7,5-8,0. 

Варьирование соотношения тетрахлорида титана : диоксид крем-

ния позволило выявить возможность получения оболочковых пигментов 

и поварьировать толщину пигментного слоя на поверхности частиц диок-

сида кремния. 

На рис. 1 приведены спектры отражения синтезированного диок-

сида титана, модифицированного диоксида кремния и оболочковых пиг-

ментов с различным содержанием TiO2. 

Как видим, постепенное увеличение содержания диоксида титана в 

оболочковых пигментах приводит к повышению спектра отражения, а 

наличие диоксида кремния выравнивает спектр, снижая поглощение све-

та в коротковолновой области спектра, присущее рутильной модифика-

ции диоксида титана. 
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Рис. 1. Зависимость коэффициента отражения от длины волны  

для синтезированных образцов пигментов: 

1 - диоксид титана, 2 - образец с содержанием TiO2  80 % мас.,  

3 - образец с содержанием TiO2 50 % мас.,  

4 - образец с содержанием TiO2 20,6 % мас., 5 - диоксид кремния 

 

Заключение 

Таким образом, синтезированные оболочковые пигменты на осно-

ве диоксида кремния (ядро) и диоксида титана (оболочка) могут быть 

рекомендованы к использованию для получения фасадных и строитель-

ных красок. Пониженная укрывистость синтезированных оболочковых 

пигментов компенсируется высоким наполнением.  
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Актуальной задачей является разработка противокоррозионных 

пигментов, обладающих низкой токсичностью и при этом низкой стои-

мостью. Одним из доступных видов сырья для синтеза неорганических 

пигментов является продукт переработки риса, содержащий до 99 % био-

генного диоксида кремния. Так как отходы переработки риса являются 

дешевыми и доступными, то их использование целесообразно для полу-

чения противокоррозионных пигментов.  

Противокоррозионные пигменты относят к группе пигментов, по-

нижающие интенсивность коррозионного процесса на границе покрытие 



363 

- металлическая подложка как сами по себе, так и за счет уменьшения 

диффузии коррозионных агентов (воды, кислорода, и других коррозион-

но–активных газов) из окружающей среды к подложке [1]. 

Цель работы - получение противокоррозионных пигментов из био-

генного диоксида кремния, связанного с ионами кальция и изучение 

свойств этих пигментов. 

Исходя из того, что противокоррозионные пигменты, как и боль-

шинство пигментов «работают», прежде всего, поверхностью, а состав 

объема частиц, практически, не проявляет эффективности, целесообразно 

применять функциональные пигменты типа core –shell.  

Одним из вариантов таких пигментов являются частицы диоксида 

кремния с оболочкой из силиката кальция. Для установления необходи-

мого количества соединений кальция в оболочке было проведено адсорб-

ционное потенциометрическое гетерогенное титрование дисперсии гид-

роксида кальция. 

На основании кривой титрования установлена адсорбционная ем-

кость биогенного кремнезема по отношению к ионам Ca
2+ 

(рис. 1).  

 

 
 

Рис. 1. Кривая титрования диоксида кремния 

 раствором гидроксида кальция 

 

Исходя из потенциометрического титрования, было вычислено не-

обходимое количество кальция для перекрывания частиц биогенного ди-

оксида кремния.  

Пигменты получены механохимическим синтезом в результате  

обработки исходных суспензий в диссольвере (образец 1 в табл. 1). Обра-

зец 2 получен с последующей обработкой реакционной массы в бисерном 

диспергаторе, образец 3 - с предварительной обработкой пиролизата ри-

совой шелухи в струйном реакторе.  

Некоторые технические свойства полученных пигментов приведе-

ны в табл. 1. 
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Таблица 1. Свойства пигментов 
 

Образец 
рН водной 

вытяжки 

Содержание 

водораствори-

мых солей, % 

Маслоемкость, 

г/100 г 

Содержание 

Са2+ в пиг-

менте, % 

1 8,19 ±0,01 1,16 56,25 7,07 

2 7,69 ±0,01 1,20 54,07 6,92 

3 7,71±0,01 1,16 54,77 6,99 
 

Из приведѐнных данных видно, что способ обработки реакционной 

массы мало влияет на приведенные свойства.  Меньшие значения рН 

водной суспензии образцов 2 и 3, свидетельствуют, что при обработке 

реакционной массы в бисерном диспергаторе происходит более полное 

связывание ионов кальция поверхностью диоксида кремния. Равновесная 

концентрация ионов кальция в растворе убывает на 510
-7 

моль/л. pCa
2+

 

меняется с 6,19 до 6,6.   

Для оценки защитного действия покрытия были приготовлены ла-

кокрасочные материалы на основе водоразбавляемого эпоксидного оли-

гомера, наполненные диоксидом титана и с добавкой исследуемых  про-

тивокоррозионных пигментов. Материалы нанесены на стальные под-

ложки. Защитное действие покрытий оценено спектроскопией электро-

химического импеданса. Метод электрохимического импеданса относит-

ся к быстрому способу определения противокоррозионных свойств и при 

этом неразрушающему анодное покрытие [2]. Из рис. 2 видно, что по-

крытия, содержащие полученные нами пигменты, через шестнадцать су-

ток экспозиции в 3 % растворе хлорида натрия имеют более высокие зна-

чения электрохимического импеданса, нежели покрытие, наполненное 

только диоксидом титана. Это свидетельствует об эффективности синте-

зированных нами противокоррозионных пигментов. 
 

 
 

Рис. 2 . Спектры электрохимического импеданса покрытий, 

сформированных из водного эпоксидного олигомера, через 16 сут.: 

1 – покрытие, наполненное диоксидом титана; 2 – покрытие, наполненное  

пигментом № 2; 3 – покрытие, наполненное пигментом № 3; 

4 – покрытие, наполненное пигментом № 1 
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Заключение 

1. Установлено соотношение биогенного диоксида кремния исход-

ного и подвергнутого струйной обработке, и раствора гидроксида каль-

ция, исходя из условий проведения процесса в диссольвере и погружном 

бисерном диспергаторе. 

2. Показано, что обработка реакционной массы в бисерном дис-

пергаторе приводит к более полному связыванию ионов кальция поверх-

ностью частиц оксида кремния. 

3. Спектроскопией электрохимического импеданса установлено, 

что покрытия, наполненные противокоррозионными пигментами, рабо-

тающими по принципу ионного обмена и синтезированные с использова-

нием в качестве сырья биогенного диоксида кремния, повышают защит-

ные свойства покрытий. 
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Получены совмещенные водные дисперсии полианилина (ПАНи). Показано, 

влияние стабилизирующей системы на устойчивость совмещенных водных дис-

персий. Показано, что использование в качестве стабилизирующей системы 

смеси полимерного и низкомолекулярного поверхностно-активных веществ 

(ПАВ) приводит к получению продуктов с низкой устойчивостью. Устойчивости 

совмещенных водных дисперсий удается добиться только при использовании в 

качестве стабилизатора частиц ПАНи смеси высокомолекулярных ПАВ. 

Ключевые слова: Полианилин, водные дисперсии полимеров, поверхност-

но-активные вещества, устойчивость, коллоидно-химические свойства 
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The combined aqueous dispersions of polyaniline (PANi) were obtained. It is 

shown the influence on the stability of the stabilizing system combined aqueous disper-

sions. It is shown that the use of a mixture of polymeric and low molecular weight sur-

factants as a stabilizing system leads to the production of products with low stability. 

The stability of combined aqueous dispersions can be achieved only when a mixture of 

high molecular weight surfactants is used as a stabilizer for PANi particles. 
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В настоящее время наблюдается неуклонный рост интереса к раз-

работке новых материалов на основе электропроводящих полимеров [1]. 

Однако широкому распространению композиционных материалов на ос-

нове электропроводящих полимеров и в частности ПАНи препятствует 

http://legacy.uspu.ru/udc/tree/show.html?code=667.6
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ряд проблем. Возможность получения устойчивых водных дисперсий 

ПАНи, позволяет получать совмещенные с акриловыми сополимерами 

композиции, способные к пленкообразованию [2, 3]. Совмещение водных 

дисперсий акриловых сополимеров и ПАНи будет оказывать существен-

ное влияние на свойства формируемых из таких композиций покрытий. 

Исследование свойств совмещенных дисперсий акриловых сополимеров 

и ПАНи является актуальным.  

Введение дисперсии допированного и недопированного ПАНи 

приводит к увеличению среднего размера частиц. Увеличение содержа-

ния ПАНи в совмещенных водных дисперсиях приводит к снижению их 

вязкости, что обусловлено разбавлением системы, вследствие низкого 

содержания нелетучих веществ в водных дисперсиях ПАНи. 

Твердость покрытий на основе совмещенных дисперсий увеличи-

вается только при использовании недопированного ПАНи, что может 

быть обусловлено возникновением физической сетки водородных связей. 

Это в свою очередь может обуславливать снижение адгезии покрытий 

полученных на основе недопированного ПАНи и акрилового сополимера. 

Добавление полимера с высокой температурой стеклования долж-

но увеличивать жесткость покрытия, приводя при определенном содер-

жании к хрупкости. Однако неспособность ПАНи к коалесценции может 

приводить к затруднению пленкообразования. Показано, что предел 

прочности снижается с увеличением содержания ПАНи. Это может быть 

обусловлено частичной коагуляцией частиц ПАНи, что приводит к обра-

зованию агрегатов в покрытии, которые будут являться концентраторами 

напряжений, приводя к преждевременному разрушению покрытия. 

Показано, что стальные образцы с покрытиями, содержащими 5 % 

допированного и недопированного ПАНи, обладают наименьшей скоро-

стью коррозии. Активное защитное действие ПАНи, обусловлено катали-

тическим окисление стали до магнетита, препятствующего развитию 

коррозии. 

Наибольшее значение импеданса наблюдается при содержании 

водной дисперсии ПАНи 10 %. Причем это наблюдается при использова-

нии для совмещения как водной дисперсии допированного ПАНи, так и 

недопированного. 

Показано, что наибольшая устойчивость совмещенных дисперсий 

наблюдается при использовании водной дисперсии недопированного 

ПАНи. Однако, при использовании для стабилизации водной дисперсии 

ПАНи смеси поликарбоксилатного полимера и низкомолекулярного по-

верхностно-активного вещества (ПАВ) наблюдается недостаточная ус-

тойчивость. Повысить устойчивость совмещенных дисперсий удалось за 

счет использования смеси двух полимерных ПАВ при синтезе водной 

дисперсии ПАНи. 
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Добавление водной дисперсии ПАНи, содержащей смесь высоко-

молекулярных ПАВ в качестве стабилизатора, к акриловому сополимеру 

не приводит к увеличению размера частиц. Введение водной дисперсии 

ПАНи до 15 % масс. не приводит к существенному изменению размера 

частиц и кривой распределения. Это показывает, что при введении ПАНи 

в акриловую дисперсию не происходит нарушения устойчивости систе-

мы. Это подтверждает и незначительное снижение оптической плотности 

(~7 %) для испытуемых дисперсий в течение месяца. 

С увеличением содержания дисперсии ПАНи в совмещенной воз-

растает модуль упругости полученных покрытий. Рост модуля упругости 

покрытий связан с тем, что ПАНи является жесткоцепным полимером с 

высоким собственным модулем упругости. Увеличение содержания ПА-

Ни в составе покрытий приводит к увеличению относительной твердости. 

Это вероятно связано с тем, что введение ПАНи, приводит к образованию 

большого количества водородных связей, что формирует «густую» физи-

ческую сетку. Увеличение содержания дисперсии ПАНи в составе со-

вмещенной приводит к повышению адгезии. Это связано с повышением 

полярности системы из-за введения ПАНи, содержащего достаточное 

количество полярных групп. 
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Синтезированы водные дисперсии полибутилметакрилата (ПБМА). По-

казано, что для получения устойчивых дисперсий требуется введение низкомоле-

кулярного поверхностно-активного вещества (ПАВ). Установлено, что с увели-

чением содержания сульфанола увеличивается скорость полимеризации. Это 

обусловлено увеличением мольной концентрации ПАВ. Определено влияние ста-

билизирующей системы на конверсию и размер частиц ПБМА. 

Ключевые слова: полибутилметакрилат, водные дисперсии полимеров, 

полимерный ПАВ, устойчивость, конверсия. 
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Water dispersions of polybutylmethacrylate (PBMA) were synthesized. It is 

shown that the introduction of a low-molecular-weight surfactant is required to obtain 

stable dispersions. It was found that the polymerization rate increases with increasing 

sulfonol content. This is due to an increase in the molar concentration of surfactant. 

Specifically, the effect of the stabilizing system on the conversion and particle size of 

PBMA. 
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При синтезе полимерных дисперсий в качестве стабилизаторов ис-

пользуют смеси ПАВ, как правило, анионактивных и неиногенных. Заме-

на смеси ПАВ на полимер, содержащий как анионактивные, так и неио-

ногенные фрагменты представляется перспективным [1]. 

http://legacy.uspu.ru/udc/tree/show.html?code=667.6
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Наличие в полимерном ПАВ неионогенных фрагментов обуслав-

ливает наличие температуры помутнения раствора. Вблизи нее ПАВ не 

обладает стабилизирующим действием. Учитывая, что синтез водных 

дисперсий полимеров будет проводиться при повышенных температурах, 

необходимо было определить температуру помутнения полимерного 

ПАВ. Температура помутнения водного раствора ПАВ составила 86
о
С. 

Синтез полимерных дисперсий может проводиться в присутствии этого 

ПАВ без нейтрализации. 

Синтез водной дисперсии полибутилметакрилата (ПБМА) в при-

сутствии только полимерного карбоксилсодержащего ПАВ приводит к 

тому, что реакционная масса структурируется в плотный осадок, при не-

высокой конверсии по мономеру (~5 %). Это может быть обусловлено 

недостаточным понижением поверхностного натяжения системы в при-

сутствии полимерного ПАВ. Высокое поверхностное натяжение системы 

приводит к плохому диспергированию капель мономера в водной фазе, в 

результате чего крупные полимер-мономерные частицы, защищенные 

ПАВ в недостаточной степени, слипаются, приводя к коагуляции. 

Для того чтобы снизить поверхностное натяжение системы, что 

приведет к улучшению распределения капель мономера в воде был вве-

ден низкомолекулярный ПАВ сульфонол. Проведение эмульсионной по-

лимеризации в смеси сульфанола и ППАВ позволило получить водную 

дисперсию ПБМА. Видно, что с увеличением времени синтеза наблюда-

ется сужение кривых распределения и уменьшение размера частиц дис-

персий. Однако, конверсия мономера  при таком соотношении между 

ПАВ остается невысокой. Низкая конверсия может быть обусловлена 

малой концентрацией ППАВ в растворе. Несмотря на то, что ККМ ППАВ 

невысока, возможно, что в системе образуются полимерные агрегаты, 

которые в отличие от мицелл не способны солюбилизировать водонерас-

творимый мономер. В свою очередь введенного сульфанола недостаточ-

но для солюбилизаци всего мономера в мицеллы ПАВ.  

Увеличение доли сульфанола и, как следствие, мольной концен-

трации ПАВ приводит к резкому возрастанию скорости полимеризации и 

увеличению конверсии мономера, что хорошо согласуется с кинетикой 

эмульсионной полимеризации. Снижение доли полимера приводит к то-

му, что в водном растворе преобладают молекулы сульфанола, которые 

образуют мицеллы, солюбилизирующие мономер.  

Следует отметить, что увеличение доли сульфанола в смеси ПАВ 

до 50 % способствует увеличению стабильности полимерной дисперсии, 

а также позволяет исключить структурирование продукта. В течение                

1 часа реакции конверсия мономера достигает порядка 30 %, а после                

2 часов синтеза близка к 100 %. Следует отметить, что дальнейшее уве-

личение времени процесса не приводит к существенному изменению 
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конверсии мономера. Средний размер частиц полученных полимерных 

дисперсий закономерно увеличивается с ростом времени синтеза. 

Увеличение содержания сульфанола в смеси ПАВ до 80 % приво-

дит к еще большему увеличению скорости полимеризации. Конверсия 

мономера за 1 час синтеза достигает 50-55 %. Это, вероятно, может быть 

связано с увеличением молярной концентрации ПАВ, что, в свою оче-

редь, приводит к росту общей скорости процесса. Несмотря на постоян-

ное общее содержание ПАВ в реакционной массе, повышение содержа-

ния сульфанола увеличивает молярную концентрацию, ввиду его мень-

шей молярной массы. 

В первый час синтеза на кривой распределения частиц имеется 

плечо в области малых размеров, что может свидетельствовать о зарож-

дении новых частиц. С течением времени, ввиду практически полной 

конверсии мономера в реакционной массе данное плечо вырождается, 

что говорит о формировании полимерных частиц конечного размера. В 

конце синтеза кривая распределения частиц также является бимодальной, 

что может говорить о частичной коагуляции частиц ПБМА, вследствие 

их недостаточной устойчивости. 

При содержании сульфанола в смеси до 90 % происходит сниже-

ние конверсии в первый час синтеза, однако при таком его содержании 

достигается максимальная конверсия по мономеру. В первый час синтеза, 

при использовании данной смеси мономеров, в реакционной массе нахо-

дятся как капли мономера, так и полимер-мономерные частицы. Несмот-

ря на большую молярную концентрацию сульфанола, что должно приво-

дить к лучшему распределению частиц в объеме реакционной массы, 

размер частиц полученных дисперсий остается довольно большим, что 

обусловлено недостаточным количеством гидрофильного полимера в 

системе, не позволяя стабилизировать размер полученных частиц. 
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На сегодняшний день одной из актуальных задач является защита 

металлических изделий, которые используются в агрессивных средах, 

http://legacy.uspu.ru/udc/tree/show.html?code=667.6
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при высоких температурах и давлений, от коррозии. Одним из наиболее 

эффективных методов защиты от коррозии является нанесение на метал-

лические поверхности лакокрасочных покрытий. Однако многие проти-

вокоррозионные пигменты содержат тяжелые металлы, такие как свинец, 

хром, стронций, которые обладают достаточно высокой токсичностью. 

Было показано [1-2], керновые пигменты с оболочкой из полианилина 

показывают активное противокоррозионное действие. При этом исполь-

зование в качестве ядра наполнителей чешуйчатой и пластинчатой фор-

мы, позволит обеспечить в покрытии еще и пассивную защиту, за счет 

барьерного эффекта. Для проверки этого факта были получены водно-

дисперсионные лакокрасочные материалы, наполненные керновыми 

пигментами с оболочкой из ПАНи. 

Для пигментирования была выбрана водная дисперсия акриловго 

сополимера метилметакрилата : бутилметакрилата : метакриловой кисло-

ты : монометакрилата этиленгликоля со средним диаметром частиц            

80 мкм, кислотным числом 44 мг KOH / г. Керновые пигменты, исполь-

зуемые для наполнения, содержали в качестве ядра каолин и тальк, а в 

качестве оболочки допированный и недопированный ПАНи.  

Определены реологические характеристики наполненных керно-

выми пигментами водных дисперсий сополимеров. Показано, что вязко-

сти материала, содержащего керновые пигменты с оболочкой из недопи-

рованного ПАНи в 1,5-2 раза выше. 

Изучены упруго-деформационные свойства покрытий, содержа-

щих керновые пигменты с оболочкой из полианилина. С увеличением 

содержания керновых пигментов в покрытии возрастает модуль упруго-

сти. Однако предел прочности покрытий при этом снижается. Это веро-

ятно связано с агрегацией пигментных частиц, содержащих полимерную 

оболочку, при введении их в водную дисперсию акрилового сополимера. 

Образующиеся агрегаты в покрытиях играют роль микродефектов, сни-

жая их прочность. 

С помощью потенциодинамическиого метода было установлено, 

что увеличение содержания кернового пигмента приводит к росту тока 

коррозии стальных образцов под покрытием. Лучшие противокоррозион-

ные свойства показывает керновый пигмент с оболочкой из недопиро-

ванного ПАНи. Ток коррозии стальных образцов под покрытиями, со-

держащими керновые пигменты с оболочкой из недопированного ПАНи 

в 1,5 раза меньше, чем у аналогичных образцов с допированным ПАНи. 

С помощью спектроскопии электрохимического импеданса было 

установлено, что с увеличением содержания допированного ПАНи в дис-

персии, импеданс покрытий снижается. Однако это связано не с развити-

ем коррозионного процесса под покрытием, а с повышением проводимо-

сти сформированных покрытий. Повышение проводимости полученных 
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покрытий обуславливает снижение значения активной составляющей 

полного сопротивления. При наполнении водной дисперсии сополимера 

керновым пигментом с оболочкой из недопированного ПАНи наблюдает-

ся аналогичная тенденция. Такой же характер изменения импеданса по-

крытий связан с тем, что под действием карбоксильных групп акрилового 

сополимера, происходит допирование оболочки кернового пигмента, как 

следствие проводимость вводимых керновых пигментов повышается.  
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Изоляционные свойства, неспособность проводить электрический 

ток долгое время рассматривались как качества, естественным образом 

присущие большинству полимерных материалов. Действительно, именно 

изоляционные свойства полимеров являются их важнейшим достоинст-

вом, определяющим многочисленные практические применения. Однако 

в последние двадцать лет были открыты новые полимерные материалы с 

электропроводностью, лишь ненамного уступающей электропроводности 

металлов [1].  

http://legacy.uspu.ru/udc/tree/show.html?code=667.6
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Проводящие полимеры и в частности ПАНИ, ввиду большого ко-

личества ценных свойств, таких как проводимость, защита от коррозии и 

др., становятся востребованными для различных отраслей промышленно-

сти. Однако, принимая во внимание недостатки, связанные со сложно-

стью переработки из-за малой растворимости и высокой температуры 

стеклования, необходимо повышать технологичность ПАНИ. Одной из 

причин малой растворимости может быть достаточно высокая молеку-

лярная масса. Для ее снижения возможно вводить в реакционную массу 

компоненты регулирующие длину цепи ПАНИ. В качестве таких компо-

нентов могут использоваться ароматические ди- и моноамины, которые 

имеют заместитель в п-положении. Однако введение в полимерную цепь 

сомономеров, приведет к изменению свойств получаемого продукта [2, 

3]. Таким образом, исследование влияния сомономеров на свойства полу-

ченных ПАНИ является актуальной задачей. 

В качестве объектов исследования использовались анилин, диами-

нодифенилсульфон (ДАДФС), п-фенилендиамин (п-ФА), сульфаниловая 

кислота (СК), а также персульфат аммония в качестве окислителя. В ка-

честве допирующего агента использовалась серная кислота. 

В качестве одного из сомономеров являлся ДАДФС. Введение 

ДАДФС приводит к повышению плотности полученных сополимеров, 

что вероятно связано с большей плотностью сомономера. Проводимость 

полученных сополимеров возрастает с увеличением содержания ДАДФС 

в мономерной смеси. Вероятно, это может быть обусловлено получением 

более коротких цепей полимера, но с другой стороны при этом происхо-

дит сокращение в них количества дефектов. Уменьшение длины цепи 

полимера должно приводить к снижению молекулярной массы и, как 

следствие, улучшению растворимости образцов. Однако растворимость 

сополимеров увеличилась незначительно. Удовлетворительная раствори-

мость полученных сополимеров наблюдается только в кетонах при со-

держаниях ДАДФС 20 % и 50 %. 

Еще одним из сомономеров, используемых в работе, являлся п-

ФА. Использование в качестве сомономера п-ФА приводит к существен-

ному снижению выхода полимера. Это может быть обусловлено тем, что 

эффективность п-ФА как регулятора цепи существенно выше чем, 

ДАДФС. Это приводит к тому, что в ходе синтеза образуются низкомо-

лекулярные олигомерные цепи, большая часть из которых растворяется в 

водном растворе серной кислоты. При этом проводимость образцов на-

ходится на уровне, превышающем значения для гомополимера анилина, 

и с увеличением содержания п-ФА возрастает. Увеличение проводимости 

связано с увеличением содержания звеньев п-ФА в сополимере. Плот-

ность полученных образцов снижается с увеличением доли п-ФА. Увели-

чение содержания п-ФА негативно сказывается на растворимости сопо-
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лимеров. Увеличение растворимости наблюдается только при содержа-

нии п-ФА 10% и только в кетонах и серной кислоте. 

Известно, что диамины сами способны полимеризоваться в при-

сутствии таких окислителей, как персульфат аммония и поэтому для ре-

гулирования длины цепей полианилина в качестве сомономера была ис-

пользована сульфаниловая кислота (САК). Отличительной особенностью 

данного сомономера является наличие в п-положении сульфоновой груп-

пы, что не должно позволять в присутствии окислителя образовывать 

цепи длинней, чем димеры. Низкий выход сополимеров, полученных в 

присутствии САК, связан с отмывкой растворимых низкомолекулярных 

олигомеров раствором серной кислоты. Оптимальный выход продукта 

достигается при содержании САК в реакционной массе 20 %. При боль-

шем ее содержании процесс полимеризации анилина прекращается на 

ранних стадиях. Гомополимер на основе САК получить не удалось 

вследствие наличия заместителя, не содержащего производных аминог-

рупп в п-положении. Второй причиной этого может быть наличие внут-

римолекулярной соли, приводящей к тому, что САК не растворима в ми-

неральных кислотах. Растворимость полученных продуктов аналогична 

гомополимеру анилина, т.е. она сохраняется только в серной кислоте. 
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В последние годы в практике гальваностегии наряду с чисто 

металлическими покрытиями получили распространение 

композиционные покрытия. Последние десятилетия специалисты 
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проявляют интерес к совместному осаждению металлов и полимеров - 

фторопластов, способных формировать композиционное покрытие 

сложного состава, удачно сочетающих достоинства как металлических, 

так и полимерных покрытий. По сути дела появилась реальная 

возможность конструировать покрытия с заранее заданными свойствами. 

Так, композиционные материалы на основе металла и фторопласта 

обладают высокой электро- и теплопроводностью, износостойкостью, 

твердостью (т.е. свойствами металла) и в то же время характеризуются 

низким коэффициентом трения, отличными антиадгезионными свойствами, 

высокой упругостью, устойчивостью в химических средах [1]. 

По поводу химической устойчивости композиционных материалов 

следует отметить, что в ряде случаев она даже превышает химическую 

стойкость чисто фторопластового  покрытия. Структура металлического 

осадка становится тоньше, осадок строится из мельчайших 

микрокристаллов, поэтому он получается прочным и  беспористым. 

Наблюдаемый эффект, возможно, связан также с тем, что полимер 

изолирует защищаемую поверхность от контактов с коррозионной 

средой, а металл служит протектором. 

В настоящее время весьма ограничен круг металлов, способных 

формировать металлофторопластовое покрытие электролитическим 

способом. При этом в качестве электролита, как правило, используются 

стандартные растворы, применяемые в классической гальванотехнике. 

Одним из важных и необходимых условий для получения 

металлофторопластовых покрытий является приготовление устойчивой 

суспензии фторопласта в электролите. Для приготовления суспензии 

использовали катионоактивные ПАВ – К-76, неионогенные ПАВ – ОС-20. 

Присутствие органики в электролите отражается на механических 

свойствах покрытий, таких как твердость, пластичность, прочность 

сцепления с основой.  

Внутренние напряжения – одно из важнейших свойств, которое 

определяет качество покрытий. Поверхностно-активные вещества, 

внедряющиеся частицы деформируют и изменяют структуру покрытий, 

вызывая ухудшение качества покрытия – растрескивание и потерю 

сцепляемости с основой.  

Сейчас практически полностью отсутствуют сведения об 

исследованиях внутренних напряжений в гальванических 

металлофторопластовых покрытиях, вместе с тем такие сведения весьма 

интересны, так как получение исследуемого вида 

металлофторопластовых покрытий протекает в присутствии КПАВ, 

НПАВ и гидрофобных фторопластовых частиц. 

Поэтому очень важно остановиться на обзоре различных факторов, 

влияющих на величину внутренних напряжений. 



380 

Существует множество разнообразных способов изучения 

внутренних напряжений, основанных главным образом, на измерении 

деформации образца в результате сжатия или растяжения металла при 

электроосаждении. В данной работе для изменения величины внутренних 

напряжений применяется метод деформации катода. 

Для исследования внутренних напряжений никельфторопластовых 

покрытий были приготовлены электролиты-суспензии с различным 

содержанием фторопласта и поверхностно-активных веществ (ПАВ).  

В качестве базовой в работе использовалась суспензия на основе 

сульфатного электролита никелирования следующего состава:  

NiSO4 200;  NiCl2 30;  H3BO3  30;  ФТП 100;  ЧАС-76  1,5;  ОС-20  0,75 

Отправной точкой наших исследований явилось получение 

зависимости ВН никельфторопластового покрытия от температуры в 

электролите выше приведенного состава. Было замечено, что с 

повышением температуры ВН понижается.  

 Известно [2], что органические вещества по их влиянию на 

величину ВН никелевых покрытий условно подразделяются на три 

группы:  

1) вещества, понижающие ВН; 

2) вещества, не изменяющие ВН; 

3) вещества, повышающие ВН.  

Как установлено исследованиями, катионные и неионогенные 

ПАВ, типа К-76 и ОС-20 относятся к третьей группе, то есть 

повышающие ВН. 

Однако трудно выделить общий механизм влияния добавок такого 

типа на ВН металлофторопластового покрытия, так как оно 

осуществляется за счет двух факторов: 

- изменения ВН металлической матрицы металлофторопластового 

покрытия; 

- изменения концентрации и распределения частиц фторопласта, 

включенных в покрытие.  

Поскольку актуальной является задача улучшения 

эксплуатационных свойств никельфторопластовых покрытий, нами было 

исследовано влияние веществ широко применяемых для понижения ВН 

никелевых покрытий. 

В частности, к таким добавкам относится сахарин, который, 

претерпевая на электроде химические превращения, разлагается с 

отщеплением серы, которая может входить в решетку никеля. При 

осаждении никеля включения серы препятствуют упорядочению 

кристаллической решетки.  

Влияние включений серы в осадок никеля на его физико-

механические свойства определяется тремя причинами: 
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1) резким изменением его микроструктуры (уменьшение размеров 

блоков мозаики, увеличением концентрации дефектов упаковки и 

плотности дислокации) в результате адсорбции и включения серы; 

2) торможением движения дислокаций в случае растворения серы 

в решетке никеля; 

3) адсорбцией серы в виде соединений по границам зерен.  

Первые два фактора понижают ВН, последний не вызывает 

хрупкость в осадках никеля и повышение ВН. 

На рис. 1, 2 показаны зависимости ВН композиционного покрытия 

от плотности тока при температуре 20 и 40 °С (соответственно). 

 
 
Рис. 1. Зависимость ВН никельфторопластового покрытия  

от плотности тока в присутствии добавки (сахарин): 

Состав композиции, г/дм3 : NiSO4 200;  NiCl2 30;  H3BO3  30;  ФТП 100;  

ЧАС-76 1,5; НПАВ (ОС-20) - 0,75. Толщина покрытия 12 мкм. Температура 20 °С 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость ВН никельфторопластовых покрытий  

от плотности тока: 

Состав композиции, г/дм3 : NiSO4 200;  NiCl2 30;  H3BO3  30;  ФТП 100;  

ЧАС-76 1,5; НПАВ (ОС-20) - 0,75.; Толщина покрытия 12 мкм. Температура 40°С 
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Из этих рисунков видно, что добавка сахарина уже в количестве  

0,2 г/дм
3
 довольно значительно понижает ВН. Однако необходимо 

отметить, что при тех же количествах сахарина понижение ВН 

никелевого покрытия выражено гораздо сильнее.  

При увеличении плотности тока величина ВН растет независимо 

от того, есть добавка сахарина или нет. Такой ход зависимости для 

никелевых осадков объясняется понижением концентрации серы в 

покрытии с повышением плотности тока.  

В то же время влияние сахарина на величину ВН более ярко 

выражено при температуре 20 °С, чем при 40 °С.  

Из этих же рисунков видно, что зависимость ВН от плотности тока 

при добавке сахарина 0,2 г/дм
3 

имеет экстремальный характер. Это может 

быть связано с тем, что влияние сахарина (как добавки, понижающей ВН) 

проявляется более ярко при постепенной десорбции с поверхности 

свободных ПАВ, которые, возможно, тормозят разложение сахарина на 

поверхности и, как следствие, понижают концентрацию серы в никелевой 

матрице. При значительных концентрациях сахарина наблюдается 

разница в ходе кривых, которую можно объяснять понижением 

содержания фторопласта в покрытии.  

Дальнейшее увеличение концентрации сахарина в композиции (до 

0,8 г/дм
3
 и выше) сопряжено с рядом экспериментальных затруднений, в 

частности, при такой концентрации добавки резко возрастает твердость 

покрытия и осадок становится хрупким.  

В результате работы были сделаны следующие выводы: 

1) определены внутренние напряжения на опытных образцах с 

металлофторопластовыми покрытиями из электролитов-суспензий в 

зависимости от технологического режима (плотность тока, температура, 

продолжительность осаждения).  

2) замечено, что введение в композицию некоторых органических 

веществ, в частности сахарина, позволяет понизить ВН 

металлофторопластовых композиционных покрытий. 
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Современная техника испытывает острую необходимость в 
материалах, способных выдерживать длительные высокие механические 
и тепловые нагрузки, успешно противостоять вредному воздействию 
износа, агрессивных сред, знакопеременных и контактных нагрузок и т.д. 
Применение композиционных гальванических покрытий  позволит не 
только увеличить надежность и долговечность новых и восстановленных 
деталей машин, но и во многих случаях заменить дефицитные 



384 

легированные стали и чугуны на более дешевые сорта металлов. Особый 
интерес представляют фторированные полимерные материалы, 
обладающие повышенной стойкостью к различным воздействиям. 
Поэтому разрабатываемые композиционные покрытия с применением в 
качестве второй фазы фторопластового порошка являются актуальной 
проблемой. В работе использовался термопластичный фторполимер 
фторопласт-40 марки Ш, сополимер тетрафторэтилена с этиленом ТУ 
301-05-17-89. Структурная формула:    (-CF2 – CF2 - )n – ( - CH2 – CH2 - )m. 
Фторопласт-40 стоек к действию кипящих концентрированных серной, 
азотной и соляной кислот, плавиковой кислоты, 45%-ного раствора едкого 
натра и большинства известных растворителей. При действии этих сред 
физико-механические свойства изменяются незначительно. 

В качестве первой фазы был выбран никель, так как он обладает 

сродством к большинству частиц, применяемых в качестве полимерной 

фазы, и легко образует с ними покрытия. КЭП на основе никеля 

характеризуются высокой твердостью и прочностью, хорошим внешним 

видом и стойкостью к коррозии в щелочных и слабокислых средах и в 

атмосфере [1]. Разрабатываемая суспензия для нанесения 

никельфторопластовых покрытий в своем составе содержит сульфатный 

электролит никелирования в качестве первой фазы. А для стабилизации 

фторопластового порошка используются два вида поверхностно-

активных веществ – неионогенный ПАВ (ОС-20) и в качестве зарядчика 

катионный ПАВ (ЧАС-76).  

При формировании композиционных электрохимических 

покрытий, как известно, возникают внутренние напряжения, которые 

могут достигать довольно высоких значений, что неблагоприятно 

сказывается на физико-механических свойствaх покрытий, в частности, 

уменьшается износостойкость и защитная способность.  

Поэтому актуальной задачей вначале является изучение данного 

класса ПАВ на величину внутренних напряжений никелевых покрытий. 

В данной работе для изменения величины внутренних напряжений 

применяется метод деформации катода. 

Зависимость ВН от толщины никелевого покрытия представлена 

на рис. 1. С ростом толщины ВН постепенно уменьшаются, что хорошо 

согласуется с литературными данными [2] и объясняется увеличением 

размера зерна. 

Влияние плотности тока на ВН осадков, полученных в никелевом 

электролите без добавок и с введением КПАВ (ЧАС-76,) и ОС-20 

различной концентрации представлены на рис. 2. С увеличением ПАВ 

происходит рост внутренних напряжений, т.к. никелевый электролит 

чувствителен к присутствию в нем органических веществ, которые 

приводят к искажению кристаллической решетки. 
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Рис. 1. Зависимость ВН никелевых осадков от толщины покрытия 

в сульфатном электролите 

Состав раствора, г/дм3: NiSO4 200;  NiCl2 30;  H3BO3  30.  

Плотность тока 200 А/дм2 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость внутренних напряжений покрытия  

от плотности тока в сульфатном электролите никелирования 

Состав раствора, г/дм3: NiSO4 200;  NiCl2 30;  H3BO3  30.  

Толщина покрытия 10 мкм.  Плотность тока 200 А/дм2 
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The restoration of the steel kerosene lamp has carried out. The surface of the 
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Любые металлические изделия, не важно, покрыты ли они защит-
ным составом из лакокрасочного покрытия, или защищены оцинковкой, 
рано или поздно теряют свой внешний вид и впоследствии нуждаются в 
реставрации. 

Реставрация представляет собой комплекс мероприятий, направ-
ленных на восстановление внешнего вида изделия и сохранения его в 
качестве памятника материальной культуры. 

В данной работе была проведена реставрация фитильной кероси-
новой лампы, изготовленной из стали. Для восстановления еѐ поверхно-
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сти и придания ей нового внешнего вида было нанесено многослойного 
защитно-декоративное покрытие. 

Первый этап в реставрационной работе заключается в подготовке 
поверхности лампы. Это самый трудоемкий и ответственный этап, так 
как внешний вид готового изделия очень сильно будет зависеть от того 
насколько качественно будет подготовлена его поверхность. С лампы 
были сняты остатки лакокрасочного покрытия в растворе NaOH концен-
трацией 20 г/л и ржавчины с помощью концентрированной ортофосфор-
ной кислоты, которая хорошо удаляет продукты коррозии и образует за-
щитную пленку, препятствующую дальнейшей коррозии изделия.  

Вторым этапом был нанесен электрохимический слой никеля. Это 
необходимо для предотвращения последующего высаждения контактной 
меди на стальную основу лампы. Никелирование вели в ванне с серно-
кислым никелем 200 г/л и соляной кислотой 100 г/л при плотности тока  
3 А/дм

2
 [1], в результате было получено ровное светло-серое покрытие. 

Из-за глубоких следов коррозии, дно лампы было дополнительно покры-
то химическим никелем. Раствор представлял собой смесь сернокислого 
никеля, гипофосфита натрия и пирофосфата [1]. Главным недостатком 
такого раствора является его нестабильность (маленький срок использо-
вания), так как никель из раствора быстро выпадает в качестве мелкодис-
персной взвеси. 

Третий этап заключался в нанесении электрохимической меди. 
Процесс вели в ванне сернокислого меднения с блескообразователем со-
става, г/л:   CuSO4 – 200, H2SO4 – 100, отечественная блескообразующая 
добавка ЦКН-1. Покрытия получились ровными и блестящими. Так как 
подслой никеля был сделан качественно, то не наблюдалось контактного 
высаждения меди. 

Финальным этапом работы стало патинирование полученного мед-
ного покрытия. Причина заключается в том, что медь легко окисляется 
кислородом и в результате изделие покроется черными пятнами, которые 
испортят его внешний вид. Патинирование ведется в водном растворе сер-
ной печени [2] несколько минут. Степенью почернения медного покрытия 
можно варьировать временем выдержки в горячем растворе патинирования 
и подбором его концентрации. После патинирования изделие необходимо 
сразу крацевать латунной щеткой с мыльным раствором. 

В результате проделанной работы было получено многослойное 
покрытие на изделии, за счет которого будет продлен его срок службы и 
придан новый внешний вид. 
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При использовании растворимых анодов содержание вольфрама в сплаве 

с никелем возрастает по сравнению с применением нерастворимых электродов. 

Введение в цитратный электролит добавки триэтаноламина позволяет полу-
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При получении специальных сплавов перед разработчиками стоит 

непростая задача - получение сплава определенного состава. Причина 

этого заключается в том, что в зависимости от соотношения компонентов 

в сплаве, его свойства будут разительно отличаться [1]. 

В данной работе стояла задача получения никель-вольфрамового 

сплава из водного цитратного электролита с максимально возможным 

содержанием вольфрама на металлизированную ткань. Варьировали ма-

териалом анодов и добавками. 
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От выбора материала анодов зависит то, как будет идти процесс 

осаждения сплава. При использовании нерастворимых анодов из нержа-

веющей стали сплав получался с содержанием вольфрама около 7% (по 

массе), при этом требовалось периодически корректировать электролит 

по содержанию металлов, так как в процессе работы их концентрация 

уменьшалась. В данном случае соотношение поддерживалось как 7 час-

тей вольфрама к 1 части никеля (по металлу). 

При использовании комбинации растворимых анодов из никеля и 

вольфрама, содержание последнего в сплаве возросло до 20 % (по массе), 

что было подтверждено данными полученными с помощью рентгенов-

ской дифрактометрии. Такое содержание вольфрама обусловлено посто-

янным содержанием его ионов в электролите за счет растворения вольф-

рамового анодов. 

При работе с растворимыми анодами были проведены поляриза-

ционные исследования по влиянию материала анодов на скорость осаж-

дение никель-вольфрамового сплава (рис. 1). 

Из рис. 1 следует, что применение растворимых анодов позволяет 

работать в области более высоких плотностей тока за счѐт снижения кон-

центрационной поляризации выделения никель-вольфрамового сплава на 

металлизированной ткани. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость плотности тока от потенциала  

в зависимости от материала анода: 

1 - растворимые никель-вольфрамовые аноды; 

2 - нерастворимые аноды из нержавеющей стали  
 

Как показывает практика, применение некоторых добавок также 

оказывает положительное влияние на содержание вольфрама в сплаве.  

На рис. 2 представлены поляризационные кривые осаждения ни-

кель-вольфрамового сплава из электролита с одним, двумя и тремя ком-
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плексообразователями одновременно. Исходя из полученных зависимо-

стей, при более высоких плотностях тока хорошо работает электролит 

(см. кривую 2, рис. 2) с комбинацией цитрата и триэтаноламина (ТЭА), 

при этом увеличивается содержание вольфрама в сплаве. Применение 

трех комплексообразователей единовременно - цитрата, триэтаноламина 

и аммиака (см. кривую 1, рис. 2) менее эффективно по сравнению со слу-

чаем, когда применялись цитрат в паре с аммиаком (см. кривую 3, рис. 2) 

или триэтаноламином. 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость плотности тока от потенциала  

при использовании различных комплексообразователей: 

1 - NH4OH и ТЭА; 2 - ТЭА; 3 - NH4OH; 4 - без добавок 

 

Таким образом,  для получения никель-вольфрамового сплава из 

цитратного электролита с высоким содержанием вольфрама в покрытии 

необходимо применять растворимые аноды. Снижению поляризации вы-

деления никель-вольфрамового сплава способствует введение в цитрат-

ный электролит добавки триэтаноламина. 
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Практикой показано, что алюминиевое покрытие лучше защищает 

сталь от коррозии, чем цинковое в агрессивных кислых средах, в морской 

воде и в атмосфере промышленных предприятийю. Алюминиевое покры-

тие, полученное окунанием в расплавленный металл, защищает сталь от 

окисления в агрессивных средах при нагреве до 900 С. При такой темпе-

ратуре весь алюминий переходит в интерметаллиды, которые и защища-

ют стальную конструкцию [1]. 
Однако получить алюминиевое покрытие традиционным гальва-

ническим методом, предусматривающим использование водных электро-

литов, не представляется возможным. 
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В настоящее время разработано несколько промышленных процес-

сов для получения алюминия из органических электролитов [2]. 
Алюминий можно получать с использованием Сигал-процесса, в 

котором используются растворы алкилгалогенидов алюминия в толуоле. 

В Реал-процессе для получения алюминия применяется раствор хлорида 

и гидрида алюминия в тетрагидрофуране. Использование Натал-процесса 

позволяет выделять алюминий из раствора хлорида и гидрида алюминия 

в толуоле. 
Выделение алюминия из органических электролитов связано с об-

разованием типичных комплексов в основных ионных жидкостях. Глав-

ным критерием при разработке ионных жидкостей является правильный 

подбор сочетаний катиона и аниона для наносимого металла [3,4]. Для 

осаждения алюминия на сталь марки Ст.3 выбран катион метилэтилими-

дазолия и тетрахлороалюминат-анион. В таком электролите после пред-

варительного электрохимического травления стали с целью удаления 

поверхностных оксидов образуется калибром до 200 мкм качественное 

алюминиевое покрытия прочно сцеплѐнное со стальной основой. Про-

цесс характеризуется полностью обратимой циклической вольтамперо-

граммой. Однако образование алюминиевого покрытия на стали из дан-

ной ионной электролита до 90 °С, что связано с низкой электропроводно-

сти ионной жидкости [5]. Качественное покрытие алюминия образуется 

при напряжении на ячейке от 5 до 30В и плотности тока от 0,2 до 2 А/дм
2
. 
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В настоящее время одним из актуальных направлений развития 

науки и техники является разработка и получение новых материалов с 

уникальными свойствами. К такой группе материалов можно отнести 

электропроводящие полимеры. 

Полимеры линейной или циклоцепной структуры с системой со-

пряженных связей, проявляют полупроводниковые свойства в результате 

перекрывания п-орбиталей вдоль ненасыщенной полимерной цепи. Элек-
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тропроводность таких полимеров можно регулировать допированием - 

введением в структуру электронно-донорных или электронно-

акцепторных добавок. Допирование увеличивает электропроводность на 

4-9 порядков и делает полимеры электропроводящими, что значительно 

расширяет области их перспективного применения. Наиболее хорошо 

изученным электропроводящим полимером является полианилин. Одна-

ко отсутствуют систематические исследования по кинетике электрохи-

мического окисления и комплексного влияния условий проведения син-

теза, позволяющих оптимизировать этот процесс.  

Полианилин является уникальным среди проводящих полимеров 

по его широкому диапазону электрических, электрохимических, электро-

люминесцентных, оптических и противокоррозийных свойств, а также 

полианилин (ПАНи) выделяется дешевизной и доступностью мономера, 

простотой и разнообразием методов синтеза. Структура полианилина 

представляет собой чередующиеся фенилендиаминные и хинондиимин-

ные звенья: 

 
где 0≤ y ≤1. Экспериментально достаточно легко получить три основные 

формы полианилина: лейкоэмеральдин (y = 1), эмеральдин (y = 0,5), пер-

нигранилин (y = 0). Электропроводящую форму полианилина можно по-

лучить окислением лейкоэмеральдина. 

Электропроводящий полианилин получают методом химической и 

электрохимической полимеризации. Традиционный химический метод 

синтеза далек от экологически совместимого, так как требует сильнокис-

лой среды и больших (эквивалентных мономеру) количеств окислителя, а 

также может приводить к образованию токсичных побочных продуктов, 

таких как бензидин. При этом процесс химической полимеризации явля-

ется экзотермическим, реакция кинетически неконтролируема и протека-

ет по автокаталитическому механизму с большим индукционным перио-

дом. Образующийся в результате экзотермической реакции полианилин 

практически нерастворим в большинстве известных полярных и непо-

лярных органических растворителей. 

Электрохимический синтеза полианилина (ПАН) является одним 

из методов его получения без примесей окислителя. Электрохимическая 

полимеризация имеет ряд преимуществ перед химической. Во-первых, 

продуктом реакции является электроактивная пленка на поверхности 

электрода, обладающая высокой электропроводностью. Во-вторых, вы-
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ход по току близок к 100 %. И, наконец, в-третьих, свойства полимерной 

пленки можно контролировать в процессе ее синтеза. При использовании 

этого метода синтеза появляется возможность варьирования различных 

параметров синтеза (таких как потенциал, время, температура, pH, ион-

ная сила и используемый электролит), а также комплексного исследова-

ния механизмов полимеризации и характеристик ПАН.  

Композитные наноматериалы на основе ПАНа и углеграфитовых 

материалов (УМ) перспективны для применения в органической электро-

нике, для создания электромеханических систем, суперконденсаторов, 

сенсоров и биосенсоров, солнечных батарей, дисплеев. Среди большого 

количества проводящих полимеров ПАН является наиболее изученным и  

подходящим для создания композитных материалов благодаря простоте 

получения, стабильности, высокой электропроводности, легкости про-

цессов окисления-восстановления. К настоящему времени предложен ряд 

методов получения композитов ПАН-УМ. Они включают растворение 

полимера в суспензии УМ - органический растворитель, смешение поли-

мера и УМ в расплаве, прививку макромолекул к поверхности УМ. В 

настоящей работе приведены результаты электрохимического синтеза 

полианилина  в водном растворе анилина и серной кислоты в присутст-

вии углеграфитовых материалов, в качестве которых были использованы 

следующие: активированный уголь, технический углерод, углеродные 

нанотрубки. При проведении процесса в потенциостатическом режиме 

наблюдалось уменьшение предельной плотности тока образования поли-

анилина. В гальваностатических условиях происходило изменение на-

чального пика образования поверхностного слоя, что связано с внедрени-

ем УМ в структуру полимера. На ЦВА пленок полианилина, полученных 

в присутствии УМ, наблюдалось как смещение анодного тока в положи-

тельную сторону, что свидетельствовало об уменьшении электроактив-

ности полимера, так и смещение катодного пика в отрицательную сторо-

ну. При увеличении содержания УМ в электролите смещение характер-

ных пиков проявлялось в большей степени. 
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На полученных СЭМ изображениях видно (рис. 1 и 2), что в при-

сутствии УМ происходит образование композита с полимером. Композит 

имеет плотноупакованную структуру с равномерно покрытой полимером 

поверхностью зерен УМ, в отличие от чистого ПАН, представленного 

структурой переплетающихся волокон. 
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Покрытия, представляющие собой композиции, состоящие из ме-

талла, сплава и частиц диспергированного в суспензии простого или 

сложного вещества, дают возможность резко улучшить любые металли-

ческие и антикоррозионные свойства изделий, на которые они наносятся, 

не изменяя внешней формы изделий.  
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Композиционные материалы совмещают в себе свойства металлов 

(электро- и теплопроводность, пластичность и др.) и неметаллов (хими-

ческая стойкость, высокая твердость, смазывающие свойства и др.). Ком-

позиционные электрохимические покрытия получают из суспензий, 

представляющих собой электролиты с добавкой определенного количе-

ства высокодисперсного порошка. При наложении электрического тока 

на поверхности покрываемого изделия осаждается металл (первая фаза, 

или матрица) и частицы порошка (вторая фаза), которые цементируются 

матрицей [1]. 

В последнее время перспективным направлением является вклю-

чение фторопласта в качестве второй фазы. Это обусловлено его ценны-

ми свойствами, такими как уникальная химическая стойкость почти во 

всех агрессивных средах. Наличие фторопласта придает деталям уплот-

нительной арматуры герметичность, химическую стойкость, способность 

выдерживать циклические нагрузки. Металлическая составляющая обра-

зует каркас, позволяющий уплотнению приобрести необходимую проч-

ность, твердость, износостойкость. По химической устойчивости компо-

зиционных материалов следует отметить, что в ряде случаев она превы-

шает химическую стойкость чисто фторопластового покрытия. Поэтому 

разработке новых покрытий, которые бы  позволили не только увеличить 

надежность и долговечность новых и восстановленных деталей машин, 

но и во многих случаях заменили бы дефицитные легированные стали и 

чугуны на более дешевые сорта металлов уделяется большое внимание. 

Целью исследований было получение композиционного никельф-

торопластового покрытия.  Никель наиболее часто служит матрицей для 

композиционных электрохимических покрытий, так как обладает сродст-

вом к большинству частиц, применяемых в качестве второй фазы, и легко 

образует с ними покрытия. Особенность никеля – высокая стойкость в 

щелочах и склонность к пассивированию, безвредность соединений, вы-

сокая гидростойкость и значительная износостойкость [1]. 

В работе использовался термопластичный фторполимер фторо-

пласт-40 марки Ш, сополимер тетрафторэтилена с этиленом ТУ 301-05-

17-89. Структурная формула:  (- CF2 – CF2 - )n – ( - CH2 – CH2 - )m. Фторо-

пласт-40 стоек к действию кипящих концентрированных серной, азотной 

и соляной кислот, плавиковой кислоты, 45 %-ного раствора едкого натра 

и большинства известных растворителей. При действии этих сред физи-

ко-механические свойства изменяются незначительно. Фторопласт-40 – 

частично фторированный полимер. Сохраняет достаточную термическую 

и химическую стойкость, высокие диэлектрические показатели, отлича-

ется отличной прочностью, жесткостью, сопротивлением к истиранию, 

повышенной стойкостью к радиационному излучению в широком диапа-
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зоне температур. Обладает высокой атмосферостойкостью. Материал не 

стареет при длительном световом и атмосферном воздействии. Изделия, 

подвергнутые тепловому (до плюс 200°С) и световому воздействию в 

течение тысяч часов, практически не изменяют механических свойств [2]. 

Для нанесения никельфторопластовых покрытий готовили суспен-

зии на основе водной дисперсии сополимера тетрафторэтилена с этиле-

ном и сульфатно-хлоридного электролита никелирования Уоттса, при 

этом в него вносили расчетное количество полимерной фторопластовой 

концентрированной дисперсии (фторопластовый порошок в воде в при-

сутствии поверхностно-активных веществ) и осуществляли диспергиро-

вание на механической мешалке ЕР-10 в течение одного часа.  

Концентрация компонентов в сульфатно-хлоридном электролите 

никелирования Уоттса составляла, г/дм
3
: 

 

 NiSO47H2O – 200-250; 
 

 NiCl26H2O – 25-30; 
 

 H3BO3 – 25-30; 
 

Условия  pH = 4,5–5,5  t =  20-25 °С. 
 

 Все компоненты растворяли в дистиллированной воде отдельно 

(H3BO3  растворяли при 60°С и перемешивании), затем сливали вместе и 

перемешивали. После отстаивания и охлаждения готовый электролит 

фильтровали. 

Для расширения области применения никельфторопластового по-

крытия использовали введение в состав покрытия различных наполните-

лей, в том числе железооксидный пигмент и сажу. Красная окись железа 

очень устойчива к действию солнечного света, атмосферных влияний, 

щелочей и слабых кислот. Укрывистость красной окиси превосходит ук-

рывистость всех пигментов за исключением сажи. Пигменты непосредст-

венно вводились во фторопластовую дисперсию в 5% соотношении к 

сухому веществу. 

Покрытия наносились на стальные пластины на толщину 20, 50 и 

100 мкм. В результате были получены образцы с никельфторопластовым, 

никельфторопластовым с железооксидным пигментом и никельфторо-

пластовым с сажей ДГ-100, которые подвергались сравнительному испы-

танию на износостойкость на машине трения с нагрузкой 500 г. Покры-

тия испытывались до появления задира. 

В результате полученных испытаний определили, что износостой-

кость выше у покрытий с содержанием в нем железооксидного пигмента. 

Также толщина покрытия влияет на длительность работы полученных 

образцов. Чем толще покрытие, тем износ ниже (табл. 1). 
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Таблица 1. Износостойкость электрохимических композиционных покрытий 
 

Название покрытий Толщина,  

мкм 

Длительность  

истирания, мин 

Покрытие из никельфторопласто-

вой суспензии с содержанием 

фторопласта 100 г/л 

20 

50 

100 

52 

65 

90 

Покрытие из никельфторопласто-

вой суспензии с содержанием 

фторопласта 100 г/л с сажей ДГ-

100, 5г /100 г Фт 

20 

50 

100 

98 

120 

160 

Покрытие из никельфторопласто-

вой суспензии с содержанием 

фторопласта 100 г/л и железоок-

сидного пигмента 5г/100 г Фт 

20 

50 

100 

150 

170 

210 
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Адсорбция слабо адсорбирующегося глицина, в отличие от амино-

кислот с более длинной углеводородной цепью, происходит, в основном, 

за счет взаимодействия заряженных групп –NH3
+
 и –СОО

-
 на концах мо-

лекулы с поверхностью электрода. Поэтому зависимость энергии адсорб-

ции аминоуксусной кислоты (АУК) от потенциала электрода имеет вид 
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перевернутой параболы. Представляло интерес изучить влияние глицина 

на адсорбционное поведение бутилового спирта (БС), адсорбция которо-

го на электроде определяется исключительно эффектом «выжимания» 

органического вещества из водного растворителя.  

Были проведены электрокапиллярные исследования в водных рас-

творах сульфата натрия с добавками  БС, АУК и их смеси. Последние 

показали,  что адсорбция БС и смеси БС с АУК существенно снижают 

пограничное натяжение и смещают максимум электрокапиллярной кри-

вой (ЭКК) в анодную область. Зависимости понижения пограничного 

натяжения Δζ от потенциала электрода E показали, что введение АУК 

лишь незначительно смещает максимум поверхностной активности БС в 

катодную сторону, одновременно повышая еѐ в катодной и снижая в 

анодной области потенциалов. 

Из ЭКК были рассчитаны изотермы двумерного давления для неза-

ряженной поверхности электрода (Δζ – lgc) и определена зависимость 

сдвига адсорбционного скачка потенциала от логарифма концентрации 

БС (ΔEнз – lgc). Из анализа полученных данных следует, что АУК умень-

шает специфическое взаимодействие БС с поверхностью электрода. Од-

нако величина предельной адсорбции, отвечающая максимальному за-

полнению поверхности и рассчитанная, согласно основному уравнению 

электрокапиллярности по предельному наклону изотермы двумерного 

давления при потенциале максимальной адсорбции 

E

m
cRT 













lg3,2

1 
, не изменяется. 

То есть на незаряженной поверхности электрода и в присутствии в рас-

творе АУК при предельном заполнении на поверхности находятся моле-

кулы только бутилового спирта, однако для достижения того же значения 

Гm необходима более высокая концентрация БС. 

Используя методику [1], по сдвигу начального участка экспери-

ментальных изотерм двумерного давления при постоянном потенциале 

электрода (E = const) относительно стандартного состояния, за которое 

была выбрана достаточно малая величина Δζ = 2 мН/м при концентрации 

адсорбата с = 1 моль, были построены зависимости энергии адсорбции от 

потенциала электрода (рис.1). Из рисунка видно, что зависимость энер-

гии адсорбции ΔGа
0
 от потенциала в обоих случаях имеет вид параболы, 

что хорошо согласуется с теорией адсорбции органических веществ на 

электроде [2]. 

Кривая 2 отражает изменение энергии адсорбции молекул БС с 

изменением потенциала под влиянием добавки АУК с учетом «высали-

вающего действия» последней. Сравнение кривых 1 и 2 свидетельствует 
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о том, что добавка АУК к раствору БС ослабляет взаимодействие моле-

кул БС с поверхностью электрода. Причем  это ослабление проявляется  

сильнее  в анодной области потенциалов, чем в катодной. Вероятно,  это 

связано с более сильным взаимодействием отрицательно заряженной  

группы –СОО
- 
 с поверхностью электрода по сравнению с положительно 

заряженной группой –NH3
+
. 

 

   
Рис.1. Зависимости энергии адсорбции от потенциала электрода 

в растворах: 

1 – бутанола на фоне 0,1 М Na2SO4; 2 – то же  с добавкой 1 М АУК. 

Кривая 2 – с учетом поправки на эффект «высаливания» 

 

 
 

Рис. 2. Зависимости энергии адсорбции от потенциала электрода 

в растворах: 

1 – АУК на фоне 0,1 М Na2SO4;  2 – то же  с добавкой 0,1 М бутанола 
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Дополнительно была исследована адсорбция АУК в присутствии 

постоянной добавки БС. Из сравнения изотерм двумерного давления на 

не заряженной поверхности электрода следует, что введение БС в раствор 

АУК повышает поверхностную активность последней, что может быть 

связано с меньшей растворимостью АУК в спирте [3]. 

Из анализа зависимостей энергии адсорбции от потенциала элек-

трода (кривые 1 и 2 на рис. 2.) следует, что, при достаточном удалении от 

потенциала не заряженной поверхности в анодную область в растворе 

фона (т.е. там, где ещѐ нет адсорбции БС) - энергия адсорбции в раство-

рах чистой АУК и с добавкой БС  практически совпадают. По мере роста 

адсорбции БС происходит снижение энергии адсорбции АУК. 

Для объяснения необычной формы зависимости ΔGа
0
 от Е для АУК 

в присутствии БС следует учитывать зависимость ориентации цвиттер-

иона АУК и взаимодействие еѐ концевых групп с молекулами БС при 

изменении заряда электрода. Так молекулы спирта ориентированы поло-

жительным концом диполя к поверхности электрода. Цвиттер-ион АУК 

при положительных зарядах электрода (q >0) направлен группой –СОО
-
, 

а при q <0 – группой –NH3
+
 к поверхности электрода. Так как специфиче-

ское взаимодействие в первом случае сильнее то и уменьшение ΔGа
0
 

происходит более резко при отрицательных зарядах поверхности элек-

трода. 

Анализ полученных данных свидетельствует  о том, что при совме-

стной адсорбции АУК и БС происходит взаимное ослабление специфиче-

ского взаимодействия молекул каждого из компонентов с поверхностью 

электрода. Способность молекул АУК ослаблять взаимодействие органи-

ческих добавок с поверхностью электрода может служить основанием 

для использования АУК в качестве блескообразующей и выравнивающей 

добавки при гальваническом осаждении покрытий из олова, бронзы, ла-

туни. 
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Нанесение желтой бронзы на чугунные тормозные колодки электрохи-

мическим методом позволяет значительно повысить статус материала колодок 

при эксплуатации на железнодорожном транспорте 
Ключевые слова: электролиз, желтая бронза, чугунные тормозные ко-

лодки, материал Диафрикт. 
 

ABOUT THE ROLE ELECTROPLATED BRONZE  

ON CAST IRON BRAKE PADS 
 

А.A. Popkov, A.V. Pavlov 
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Applying yellow bronze on cast iron brake pads by electrochemical method can 

significantly improve the status of the material of the pads during operation on railway 

transport  

Keywords: Electrolysis, yellow bronze, cast iron brake pads, material Diafrict. 

 

В настоящее время чугунные тормозные колодки используются, в 

основном, на пассажирских вагонах железнодорожного транспорта. Они 

не имеют отказов в работе при умеренных скоростях (до 100 км/ч) под-

вижного состава. Однако в условиях экстренного торможения при скоро-

сти 140 км/ч они горят открытым пламенем за счѐт высокого содержания 

графита в чугуне. По этой причине чугунные тормозные колодки не ре-

комендуется ставить на железнодорожные цистерны, перевозящие раз-

личные углеводороды, и на хопперы, транспортирующие уголь и торф. 

Европейские тормозные колодки не подвержены возгоранию при 

скоростях движения много больших, чем 140 км/ч, так как основой 
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фрикционного материала является композиция «Диафрикт», близкая по 

составу к бронзе.  

Поэтому для предотвращения возгорания чугунных тормозных ко-

лодок в условиях экстренного торможения предложен способ нанесения 

на поверхность катания колодки гальванического бронзового покрытия. 

Бронзовое покрытие толщиной до 50 микрометров во время торможения 

легко переходит с поверхности колодки на поверхность катания колеса. 

При этом изменяется механизм окисления графита в чугуне, и тем са-

мым, устраняется причина возгорания.  

Для получения бронзового покрытия выбран электролит бронзи-

рования с добавкой гидрохинона, обладающий большой рассеивающей 

способностью. Использование данного электролита (рН = 8’8,3) при 

комнатной температуре позволяет получать качественные покрытия жел-

той бронзы в диапазоне плотностей тока от 0,5 до 1,5 А/дм
2
 с использо-

ванием в качестве растворимых анодов бронзу следующего состава: оло-

во-10%, фосфор–0,1 %, остальное – медь.  
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Исследовано адсорбционное поведение сополимеров 2-метил-5-винил-

пиридина и 2-метил-5-винил-пиридин-N-оксида на границе раздела элек-

трод/раствор электролита. Рассчитаны изотермы двумерного давления и опре-

делены зависимости энергии адсорбции от потенциала электрода. Предложен 

метод оценки доли окисленных звеньев в молекуле сополимера.  

Ключевые слова: полиэлектролиты, сополимеры, энергия адсорбции, ска-

чок потенциала, изотерма двумерного давления. 

 

ADSORPTION BEHAVIOR OF SOME 

METHYL-VINYL-PYRIDINE COPOLYMERS 

ON THE ELECTROD / ELECTROLYT BORDER 
 

E.M. Odintsov, S.I. Karpov 
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Associate Professor 
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The adsorption behavior of copolymers of 2-methyl-5-vinyl-pyridine and 2-

methyl-5-vinyl-pyridine-N-oxide at the electrode / electrolyte solution interface has 

been studied. The isotherms of two-dimensional pressure are calculated and the depen-

dence of the adsorption energy on the electrode potential is determined. A method for 

estimating the proportion of oxidized units in a copolymer molecule is proposed. 

Keywords: polyelectrolytes, copolymers, adsorption energy, potential jump, two-

dimensional pressure isotherm. 

 

В работе была исследована адсорбционная активность полимера 2-

метил-5-винилпиридина (ПВП) и его сополимеров с 2-метил-5-

винилпиридин-N-оксидом (ПВПО-х), отличающихся долей  окисленных 

звеньев в молекуле сополимера. Здесь и далее х – процент (%) окислен-
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ных звеньев (х = 10, 17; 43; 56; 80).  Исследовались подкисленные до 

рН=5 водные растворы на фоне 0,1N сульфата натрия. Поэтому иссле-

дуемые вещества находились в ионной форме: 

 

  ПВП     ПВПО 

 

Данные электрокапиллярных измерений в растворе сульфата на-

трия с дабавками ПВП различной концентрации свидетельствуют о су-

щественной адсорбируемости ПВП в области отрицательных зарядов 

поверхности электрода, а также в области потенциала нулевого заряда 

(п.н.з.) и о десорбции его с поверхности при еѐ положительных зарядах. 

Смещение п.н.з. в положительную сторону по мере увеличения 

концентрации адсорбата указывает на ориентацию полимера положи-

тельно заряженным азотом в сторону незаряженной поверхности элек-

трода. В то же время сильная адсорбция ПВПО-80 наблюдается практи-

чески во всей исследованной области потенциалов,  в том числе и на по-

ложительно заряженной поверхности электрода. Последнее может быть 

объяснено тем, что молекула сополимера ориентируется отрицательно 

заряженным кислородом к положительно заряженной поверхности элек-

трода. Наличие отрицательно заряженного кислорода в молекуле ПВПО 

сказывается также и на сдвиге п.н.з. в положительную сторону, который, 

по мере увеличения концентрации адсорбата, проявляется слабее. Таким 

образом, присутствие окисленных звеньев в исследуемых высокомолеку-

лярных соединениях заметно влияет на их адсорбционное поведение и, 

соответственно, на форму электрокапиллярных кривых (ЭКК). 

Исследование адсорбируемости сополимеров ПВПО-10, ПВПО-17, 

ПВПО-43 и ПВПО-56 показали, что они занимают промежуточное поло-

жение между крайними формами ПВП и ПВПО-80 

Из ЭКК были рассчитаны изотермы двумерного давления (Δζ – lgc) 

при различных потенциалах электрода (Еi = const). По сопоставлению 

изотерм соответствующих одинаковому значению потенциала электрода 

исследованные вещества по адсорбционной активности можно располо-

жить в следующий ряд:  

ПВП < ПВПО-10 < ПВПО-17 < ПВПО-43 < ПВПО-56 < ПВПО-80, 

 что свидетельствует о зависимости адсорбционной активности макромо-

лекулы от количества окисленных звеньев. 
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Используя методику [1], по сдвигу начального участка эксперимен-

тальных изотерм двумерного давления при постоянном потенциале элек-

трода (E = const) относительно стандартного состояния, за которое была 

выбрана достаточно малая величина Δζ = 5 мН/м при концентрации ад-

сорбата с = 1 моль, были построены зависимости свободной энергии ад-

сорбции от потенциала электрода (рис. 1). 

 

                
Рис. 1. Зависимости энергии адсорбции от потенциала электрода  

в растворах сополимеров: 
1 – ПВПО-80; 2 – ПВПО-56; 3 – ПВПО-17; 4 – ПВПО-10; 5 – ПВП. 

 

Кривая 5, соответствующая ПВП, имеет обычную параболическую 

форму, что хорошо согласуется с теорией адсорбции органических ве-

ществ на электроде [2]. Кривые 1, 2, 3, 4, соответствующие сополимерам 

с разной долей окисленных звеньев в молекуле, состоят из двух участков, 

что говорит о существовании двух адсорбционных состояний. 

Благодаря высокой гибкости и подвижности полимерной цепи, на 

отрицательно заряженной поверхности электрода макромолекула сопо-

лимера может располагаться положительно заряженным азотом в сторо-

ну поверхности электрода. 

При положительном заряде поверхности электрода макромолеку-

лы могут ориентироваться отрицательно заряженным кислородом к элек-

троду. 

В случае ПВП, у которого нет окисленных звеньев, при изменении 

знака заряда поверхности электрода,  переориентации не происходит. 

Последний адсорбируется только на отрицательно заряженной и не заря-

женной поверхности электрода. 
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Используя зависимости сдвига адсорбционного скачка потенциала 

от логарифма концентрации адсорбата (ΔEнз – lgc) для всех исследован-

ных форм адсорбата, при определенном значении lgc = const можно по-

строить калибровочный график зависимости ΔEнз от доли окисленных 

звеньев в молекуле сополимера. С помощью последнего, по сдвигу п.н.з. 

можно определять долю окисленных звеньев в макромолекуле исследо-

ванного сополимера. 

 

                          
 

Рис. 2. Калибровочный график зависимости ΔEнз  

от доли окисленных звеньев в молекуле сополимера 
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Получение многослойных композиционно-модулированных плѐнок на осно-
ве никель-золото осуществлялось с использованием однованного метода с при-
менением импульсного тока. В результате электрохимического осаждения при 
изменении плотности тока от 50 до 0,7 А/м2 получаются сплавы золото-никель 
с различным содержанием компонентов, которые образуют многослойные ком-
позиционно-модулированные плѐнки. 
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Obtaining a multilayer composition-modulated films based on Nickel-gold was 
carried out using odnofaznogo method using pulsed current. In the result of electro-
chemical deposition while changing the current density from 50 to 0.7 A/m2 are ob-
tained alloys of gold and Nickel with different content of components that form a 
layered composition-modulated film. 

Keyword: Multilayer composition-modulated films, odnowiony electrochemical 
method, the pulse current, an alloy of gold and nickel. 

 

Многослойные композиционно-модулированные плѐнки относятся 
к композиционным материалам. Интерес к композиционно-
модулированным плѐнкам появился с открытием эффекта гигантского 
магнетосопротивления Грюнбергом и Фертом в конце прошлого века [1]. 
Эффект заключается в том, что комбинация очень тонких ферромагнит-
ных металлических слоѐв, разделѐнных немагнитными проводящими 
слоями металла, в магнитном поле демонстрирует очень большие изме-
нения электрического сопротивления [2]. Основная сфера применения 
данного эффекта - датчики магнитного поля, используемые для считыва-
ния информации в жѐстких дисках, биосенсорах, устройствах микроэлек-

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%96%D1%91%D1%81%D1%82%D0%BA%D0%B8%D0%B9_%D0%B4%D0%B8%D1%81%D0%BA
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тромеханических систем и др. Обладающие гигантским магнетосопро-
тивлением многослойные структуры применяются в магниторезистивной 
оперативной памяти в качестве ячеек, хранящих один бит информации. 

Многослойные композиционно-модулированные плѐнки можно 
получать электрохимическим путѐм. Изготовление многослойных компо-
зиционно-модулированных плѐнок осуществлялось с использованием 
однованного метода из электролита, содержащего дицианоаурат (1) ка-
лия, сульфат никеля, лимонную кислоту и трилон Б [3]. Для уменьшения 
натяжения и достижения параллельной ориентации слоѐв в электролит 
добавляли гипофосфит натрия.  

Потенциалы осаждения никеля φNi2+ Ni    =  −0,25 В  и золота 

φAu + Au  = +1,69 В  заметно различаются, поэтому осаждение слоѐв ни-

келя и золота было достигнуто за счѐт изменения потенциала или тока. 
Изменение состава слоѐв стало возможным за счѐт сочетания благород-
ного (золото) компонента с неблагородным (никель) компонентом. Для 
осаждения плѐнок применялся импульсный ток, создаваемый с использо-
ванием программатора потенциостата IPC - pro. При импульсах низкого 
тока осаждалось только золото, при более высоком токе и более отрица-
тельном (катодном) потенциале никель осаждался вместе с золотом. 
Концентрация ионов золота составляла 0,001 моль/л, это необходимо для 
того, чтобы при совместном осаждении количество соосажденного с ни-
келем золота было незначительным. 

При плотности тока от 50 А/дм
2
 происходило осаждение сплава, 

содержащего 63 % золота и 37 % никеля, при снижении плотности тока 
до 0,7 А/дм

2
 - осаждался сплав с 22% золота и 78% никеля. 

Определение состава сплава проводилось методом рентгеновской 
дифрактометрии. Согласно данным СЭМ-изображения разреза никель-
золотого слоя, полученных в режиме отображения во вторичных и обрат-
но рассеянных электронах, имеется небольшая рябь слоѐв. Однако, со-
гласно [4], для наиболее важного применения эффекта гигантского маг-
нетосопротивления, рябь слоѐв многослойной композиционно-
модулированные плѐнки не допустима. 
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Нанесение электрохимическим способом на металлизированную ткань 

никель-вольфрамового сплава позволяет улучшить свойства радиационно-

защитных матов, при этом на прочность связи между тканью и полимером 

сплав никель-вольфрам не оказывает заметного влияния. 
Ключевые слова: Электролиз, сплав никель-вольфрам, металлизированная 

ткань, полимер, прочность связи. 
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Electrochemical application of Nickel-tungsten alloy on the metallized fabric 

allows to improve the properties of radiation-protective mats, while Nickel-tungsten 

alloy does not have a noticeable effect on the bond strength between the fabric and the 

polymer. 

Keyword: Electrolysis, the alloy is Nickel-tungsten, metalized textile, polymer, 

bonding strength. 
 

 При создании слоистых радиационно-защитных матов могут 

возникать проблемы, связанные с низкой прочностью связи между ткан-

ной основой и полимерным составом. Недостаточная прочность связи 

между тканью и полимерным составов может привести к частичному 

расслоению матов, возникновению пузырей в полимерной основе, сме-

щению слоѐв между собой и снижению функциональных характеристик 

радиационно-защитного материала. 
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Для повышения радиационно-защитных свойств матов в качестве 

тканной основы используется металлизированная ткань, на которую 

электролизом наносится никель-вольфрамовый сплав, а в качестве поли-

мерного состава - резиновая смесь на основе бутил- и этиленпропиленно-

вого каучуков и наполнителем, содержащим соединения вольфрама [1]. 

Резиновые смеси на основе бутил- и этиленпропиленового каучу-

ков обладают достаточным сопротивлением озону и жестким излучени-

ям, хорошей прочностью связи между текстильной основой и полимером. 

Из данных резиновых смесей изготавливают прорезиненные ткани для 

общевойскового защитного комплекта российской армии. 

При нанесении на металлизированную ткань никель-вольфрамового 

сплава из водных цитратных электролитов живое сечение текстильной 

основы уменьшается, но при этом показатель прочности связи между 

текстильной основой и полимером практически не изменяется по сравне-

нию с исходной тканью. Это объясняется тем, что свежеосажденный 

сплав никель-вольфрам обладает некоторым модифицирующим действи-

ем на полимерный состав, которое нивелирует снижение живого сечения 

текстильной основы. 
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В работе исследуется влияние соотношения полиамидный отвердитель–

эпоксидная смола на физико-механические свойства и кинетику отверждения 

непигментированных эпоксидных покрытий. Показано, что применение отвер-

дителя в количествах, больше стехиометрического, приводит к уменьшению 

твѐрдости покрытий на начальных этапах их формирования и увеличению со-

держания гель-фракции в плѐнке. 

Ключевые слова: эпоксидная смола, полиамидный отвердитель, проч-
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The effect of the polyamide curing agent-epoxy resin ratio on the physical and 

mechanical properties and kinetics of curing of unpigmented epoxy coatings is investi-

gated.Thus it is shown that the using of a hardener in quantities higher than stoichi-

ometric quantity results in a decrease in the hardness of the coatings at the initial stag-

es of their formation and an increase in the content of the gel fraction in the film. 

Keywords: epoxy resin, polyamide hardener, impact strength, hardness, kinet-

ics of curing. 
 

На свойства эпоксидных лакокрасочных покрытий в значительной 

степени влияет тип и количество используемого отвердителя. Выбирая 
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отвердители различной химической природы и функциональности, мож-

но изменять свойства покрытий в широких пределах. 

В работе изучено влияние количества полиамидного отвердителя 

на физико-механические свойства покрытий, сформированных из непиг-

ментированных эпоксидных лакокрасочных материалов, основанных на 

эпоксидной смоле «CHS-EPOXY 210×75» производства Spolcheme (со-

держание эпоксидных групп 2328 ммоль/кг).  

Твердость лакокрасочного покрытия определяли с помощью маят-

никового прибора в соответствии со стандартами ISO 1522 и ГОСТ 5233 

«Материалы лакокрасочные. Метод определения твердости по маятнико-

вому прибору». В работе применяли маятниковый прибор типа ТМЛ (ма-

ятник А (Кенига)). 
Определение прочности при ударе производили по ГОСТ 

4765.Испытание проводили при температуре (20,0±2)ºС и относительной 

влажности воздуха не более (65±5) %. Пластинку помещали на наковаль-

ню под боек покрытием вверх, следя за тем, чтобы она плотно прилегала 

к поверхности наковальни. Участок пластинки, на который падал груз, 

находился на расстоянии не менее 20 мм от края пластинки и не менее  

40 мм от центра других участков, подвергшихся удару. 

За ударную прочность покрытия принимается наибольшая высота, 

при свободном падении с которой груз массой 1 кг не вызывает разруше-

ния покрытия. Ударная прочность выражается в сантиметрах.  

В качестве отвердителя применялся раствор полиамидной смолы в 

ксилоле с аминным числом 171 мг КОН/г. Также изучалась кинетика от-

верждения по изменению массовой доли гель-фракции в пленке, которая 

определялась экстракцией ее в растворителе. 

Отвердитель вводился в соотношениях смола–отвердитель 0,8:1,0, 

1,0:1,0 и 1,2:1,0 (из расчета на стехиометрическое количество). Массы 

компонентов рассчитывались через содержание эпоксидных групп и 

аминное число отвердителя (АЧ) 

На рис. 1 изображена зависимость изменения твѐрдости покрытий 

от количества отвердителя на 1,2 и 7 сутки после нанесения.  

Как видно из рис. 1, введение отвердителя в соотношении 1,2:1,0 

приводит к уменьшению твѐрдости покрытий, возможно из-за того, что 

использующийся полиамидный отвердитель выступает в роли пластифи-

катора.  

Введение меньшего количества отвердителя (соотношение 0,8:1) 

не оказывает существенного влияния на показатель твѐрдости покрытия. 
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Рис. 1. Зависимость твѐрдости покрытий от количества отвердителя  

и продолжительности формирования покрытий 

 

В табл. 1 отображены результаты измерения прочности покрытий 

при ударе на 1, 2, и 7 сутки после нанесения. 

 
Таблица 1. Изменение прочности покрытий при ударе в зависимости от ко-

личества отвердителя и продолжительности формирования покрытий 
 

Соотношение смола-

отвердитель 

Прочность при ударе (см) в зависимости от продол-

жительности формирования покрытий, сут. 

1 2 7 

0,8:1,0 15 20 100 

1,0:1,0 15 20 100 

1,2:1,0 5 10 100 
 

Данные из табл. 1 свидетельствуют о том, что введение отвердите-

ля в количестве большестехиометрического, приводит к уменьшению 

прочности при ударе на начальных стадиях формирования покрытий (на 

1–2 сутки). Даже при соотношении смола-отвердитель 0,8:1,0 прочность 

покрытий при ударе сохраняется на уровне 100 см. 

На рис. 2 представлена зависимость изменения массовой доли гель-

фракции во времени, которая характеризует кинетику отверждения. 
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Рис. 2.  Зависимость содержания массовой доли гель-фракции  

в покрытии от количества отвердителя и продолжительности  

формирования покрытий 

 

Как видно из рис. 2, увеличение соотношения смола-отвердитель 

(от 0,8:1,0 до 1,2:1,0) приводит к увеличению содержания гель-фракции в 

покрытии. По истечении трех суток этот процесс практически прекраща-

ется, что свидетельствует об окончании химического отверждения в по-

крытиях. 

Таким образом, введение отвердителя в количестве, больше сте-

хиометрического, приводит к формированию покрытия с меньшей твѐр-

достью (на 0,1 отн. ед.), возможно, из-за пластифицирующего эффекта 

высокомолекулярного отвердителя.  

Продолжение процесса увеличения твѐрдости покрытий после 

достижения постоянства содержания гель-фракции, свидетельствует о 

протекании структурных превращений в покрытии (ориентации и обра-

зования надмолекулярных структур). 
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В статье показана грибостойкость покрытия, полученного на основе 

водно-дисперсионного лакокрасочного материала, нанесенного на деревянную и 

минеральную поверхность. Установлено, что при 25 % содержании пигментов и 

наполнителей в лакокрасочной композиции древесина снижала грибостойкость, 

а минеральная подложка увеличивала способность покрытий ингибировать рост 

плесневых грибов. 

Ключевые слова: плесневое поражение, грибостойкость, водно-

дисперсионный лакокрасочный материал, деревянная поверхность, минеральная 
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In the article was shown the fungi resistance of the coating on the base of a wa-

terborne paint material applied to a wooden and mineral surface. It was found that at 

25% of the pigments and fillers content in the paintwork composition the wood reduced 

the mushroom resistance, and the mineral substrate increased the ability of the coat-

ings to inhibit the growth of  fungi. 

Keywords: mold damage, mushroom resistance, waterborne paint, wood sur-

face, mineral surface, pigment part. 
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Лакокрасочные материалы с биозащитными свойствами должны 

быть более высокого качества, чем обычные краски: образовывать долго-

вечные, устойчивые к смыванию покрытия, обладать стойкостью к агрес-

сивным средам и водостойкостью, быть устойчивыми к биоповреждени-

ям. Чтобы удовлетворять указанным требованиям краски должны содер-

жать бóльшее количество дисперсии, чем обычные, их объемная концен-

трация пигмента (ОКП) должна составлять 25–40  [1].  

При планировании эксперимента использовали симплекс-

решетчатые планы Шеффе [2, 3]. Для проведения исследований в 

локальных областях факторного пространства накладывались 

ограничения по двум компонентам: диоксиду титана и оксиду цинка. 

Третий компонент – кальцит определялся вычитанием из суммы 

компонент диоксида титана и оксида цинка. Обычно для обеспечения 

высокой укрывистости и белизны покрытий рецептуры водно-

дисперсионных красок с улучшенными эксплуатационными характери-

стиками содержат большое количество диоксида титана (15–20 %) [4]. 

Так как в рецептуру вводился еще один белый пигмент, который также 

влиял на технические характеристики покрытия, интервал варьирования 

TiO2 составил 10–20 %. ZnO использовался в качестве фунгитоксичного 

пигмента. Количество ZnO приняли  в пределах 5–20 % (покрытия на 

основе модельных композиций полностью ингибировали рост плесневых 

грибов при содержании ZnO в указанных пределах). В таблице 1 приве-

дена матрица планирования со значениями пигментной части в натураль-

ном и кодированном масштабах. 
 

Таблица 1. Матрица планирования 

 

№ 

состава 

Состав пигментной части 

ОКП, % В кодированном масштабе В натуральном масштабе 

x1j x2j x3j TiO2 ZnO CaCO3 

1 0 0 1 10 5 10 34,6 

2 0,33 0 0,67 13,3 5 6,7 33,2 

3 0,67 0 0,33 16,7 5 3,3 31,7 

4 1 0 0 20 5 0 30,3 

5 0,67 0,33 0 16,7 8,3 0 29,4 

6 0,33 0,67 0 13,3 11,7 0 28,5 

7 0 1 0 10 15 0 27,6 

8 0 0,67 0,33 10 11,7 3,3 30,1 

9 0 0,33 0,67 10 8,3 6,7 32,5 

10 0,333 0,333 0,333 13,3 8,3 3,4 34,6 
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Известно, что на биозащитные 

свойства покрытий существенное влия-

ние оказывает окрашиваемая поверх-

ность. Поэтому грибостойкость покрытий 

определяли на минеральной (шпатлевка 

различных составов) и деревянной  под-

ложках, а также на свободной пленке без 

подложки по ГОСТ 9.050 метод 1 (в ус-

ловиях исключающих дополнительный 

источник питания). Контролем служили 

образцы шпатлевки и древесины без по-

крытия, зараженные суспензией спор 

грибов. Контрольные образцы испытыва-

лись в тех же условиях, что и экспери-

ментальные покрытия.  

На древесине грибы развивались 

интенсивнее (3 балла), чем на минераль-

ной подложке (1 балл). Древесина в от-

личие от минеральных подложек являет-

ся органическим материалом природного 

происхождения и служит источником 

углеродного питания для многих живых 

организмов. Снижают грибостойкость 

древесины также определенная темпера-

тура и кислый рН среды, как известно, 

слабо кислая среда благоприятна для раз-

вития плесневых. Минеральные поверх-

ности (бетонные, кирпичные, шпатлевоч-

ные) имеют щелочной  рН  поверхности,  

который  замедляет  развитие  плесневых 

грибов. 

Результаты испытаний экспери-

ментальных составов на грибостойкость 

приведены на рис. 1. 

В выбранной локальной области 

все покрытия в виде свободной пленки 

(рис.1, а) обладали биозащитными свой-

ствами, грибостойкость составила 1 балл. 

Покрытие № 7, содержащее максималь-

ное количество оксида цинка (15%), пол-

ностью ингибировало рост плесневых 

грибов. Высокие биозащитные свойства 

 
 

а – свободная пленка; 

 
б – деревянная подложка; 

 
в – минеральная подложка 

Рис. 1. Грибостойкость  

покрытий на различных 

подложках 
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на минеральной подложке (рис. 1, в) показали покрытия № 3 и № 8, со-

держащие наполнитель в минимальном количестве, и покрытия № 4–7 

без наполнителя. На древесине грибостойкость покрытий № 4–8 оцени-

валась 2 баллами (рис. 1, б). С увеличением количеств наполнителя (со-

ставы № 1–3 и № 9–10) грибостойкость покрытий на деревянной под-

ложке значительно снизилась (до 4–5 баллов) по сравнению со свободной 

пленкой. При уменьшении количеств оксида цинка (составы № 4–6) био-

защитные свойства ухудшились на 1 балл по сравнению со свободными 

пленками. 

Таким образом, при 25 %-ном содержании пимгентов и наполни-

телей в составе водно-дисперсионного лакокрасочного материала под-

ложка сильно влияла на биозащитные свойства покрытий: древесина 

снижала грибостойкость, а минеральная подложка увеличивала способ-

ность покрытий ингибировать рост плесневых грибов.  

Осуществляя выбор пигмента для лакокрасочного материала, за-

частую не учитывают его влияния на микробиологическую стойкость 

получаемого защитного покрытия. Между тем роль этого компонента в 

обеспечении их грибостойкости и фунгитоксичности лакокрасочных по-

крытий имеет в составе некоторых материалов существенное значение. 

Помимо того, что пигменты придают цвет и кроющую способность лако-

красочным материалам, повышают стойкость покрытий к солнечной ра-

диации, улучшают водостойкость, регулируют вязкость красок, они ока-

зывают также влияние и на грибостойкость лакокрасочной пленки. Пиг-

менты могут механически затруднять развитие мицелия, оказывать ток-

сичное действие на плесневые грибы и другие микроорганизмы. Также 

путем регулирования содержания пигментной части в лакокрасочном 

материале можно уменьшить или увеличить влияние окрашиваемой по-

верхности на грибостойкость покрытия. 
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Рассматриваются превращения, протекающие при термообработке ма-

териала, полученного осаждением Zn2+из отработанного электролита цинкова-

ния. Выбран оптимальный двухступенчатый режим термообработки, позво-

ляющий получить белый пигмент для керамической промышленности. 
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Гальванические технологии широко применяются в машинострое-

нии, приборостроении, авиационной, электронной, радиотехнической и 

других областях промышленности. В Республике Беларусь гальваниче-

ское производство функционирует более чем на 140 предприятиях [1]. 

Гальваническое производство является очень водоемким, вследствие чего 

при его реализации образуется большое количество сточных вод. В ос-

новном они образуются на стадии промывки, характеризуются невысо-
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ким содержанием ионов тяжелых металлов (максимально до 1 г/л, обыч-

но 0,1-0,5 г/л) [2] и очищаются на локальных очистных сооружениях ча-

ще всего реагентным, электрокоагуляционным или гальванокоагуляци-

онным методом. Однако работа локальных очистных сооружений может 

быть нарушена при поступлении на них отработанных электролитов, ко-

торые образуются периодически (1-4 раза в год), но характеризуются вы-

сокой концентрацией ионов тяжелых металлов (до 100 г/л). Вместе с тем 

эти жидкие отходы гальванического производства являются ценным вто-

ричным сырьем и могут использоваться для получения различной про-

дукции. Так, большое содержание в них хромофорных ионов (Zn
2+

, Ni
2+

, 

Cu
2+

 и др.) позволило предположить возможность получения на их осно-

ве пигментов, которые в настоящее время в Республике Беларусь не про-

изводятся. 

Поскольку самым распространенным покрытием является цинко-

вое,  были отобраны пробы отработанного электролита хлораммонийного 

цинкования одного из белорусских предприятий, основными компонен-

тами которого являются ZnCl2 и NH4Cl. В предыдущих исследованиях 

были выбраны наилучшие условия осаждения Zn
2+

 [3]: дозирование фос-

фата натрия в отработанный электролит до рН = 8,5; перемешивание; 

подкисление смеси до pH = 6,9; перемешивание; старение  в течение 30 

мин.; фильтрование, отмывка от водорастворимых соединений до отри-

цательной реакции на хлорид-ионы; сушка при температуре 80
о
С. Было 

установлено, что при этом образуется смесь тетрагидрата фосфата цинка 

Zn3(PO4)2·4H2O и цинк-аммоний фосфата ZnNH4PO4 [3].  

Целью работы является определение режима термообработки по-

лученного цинксодержащего материала с целью получения белого пиг-

мента. Для этого был проведен термогравиметрический анализ, результа-

ты которого представлены на рис. 1. 

На кривой ДТГ наблюдается ряд минимумов при 120, 200, 380, 410 

и 490°С. Первый минимум при 120°С связан с началом дегидратации го-

пеита Zn3(PO4)2·4H2O и образованием дигидрата ортофосфата цинка 

Zn3(PO4)2·2H2O. При 200°С происходит его дальнейшая дегидратация с 

образованием безводного ортофосфата цинка. При 380°С происходит 

разложение цинк-аммоний фосфата ZnNH4PO4 с выделением аммиака и  

образованием гидрофосфата цинка ZnHPO4, который в свою очередь раз-

лагается при 410
о
С. При этом образуется аморфный пирофосфат цинка 

Zn2P2O7, который переходит в кристаллическое состояние при повыше-

нии температуры, о чем свидетельствует экзотермический эффект при 

505°С на кривой ДТА. Образование указанных соединений подтвержда-

ется результатами рентгенофазового анализа образцов, термообработан-

ных при указанных температурах. 
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Рис. 1. Результаты термогравиметрического анализа 

 

Исходя из данных термогравиметрического анализа, термообра-

ботку образцов проводили при температуре 505 
о
С в течение часа. Одна-

ко, результаты элементного анализа, проведенного методом электронной 

сканирующей микроскопии, свидетельствуют о неполном разложении 

цинк-аммоний фосфата при таком температурном режиме (табл. 1). По-

скольку разложению ZnNH4PO4 соответствует эндотермический эффект 

при температуре 380
 о

С на кривой ДТГ, был выбран двухступенчатый 

режим термообработки с выдержкой в течение часа при 380
 о

С и в тече-

ние часа при 505 
о
С.  

     
Таблица 1. Элементный состав образцов после термообработки 
 

Элементный состав, % мас. 

Одноступенчатый режим  

термообработки 

Двухступенчатый режим  

термообработки 

Zn P O N Fe Zn P O Fe 

72,8 11,49 11,72 3,79 0,2 74,80 12,18 12,82 0,2 

 

Рентгенофазовый анализ подтверждает образование смеси фосфата 

и пирофосфата цинка (Zn3(PO4)2 и Zn2P2O7) при таком режиме термооб-

работки. Полученный материал белого цвета может использоваться в 

качестве белого цинксодержащего пигмента в керамической промыш-

ленности, что было подтверждено исследованиями на заводе художест-

венной керамики. 
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Таким образом, получение пигментов из отработанных электроли-

тов цинкования позволит расширить сырьевую базу получения пигмен-

тов, снизить воздействие гальванического производства на окружающую 

среду и перевести отработанные электролиты из категории отходов в ка-

тегорию вторичного сырья. 
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Рассмотрены физико-химические основы процессов формирования 

покрытий на основе новых алкидных пленкообразователей, модифицированных 

жирными кислотами таллового масла, с добавлением различных сиккативов. 

Установлено, что в качестве катализатора окислительной полимеризации для 

лаков на основе новых алкидных олигомеров целесообразно использовать комби-

нацию сиккативов октоат кобальта / октоат циркония. Введение комбинации 

сиккативов октоат кобальта / октоат циркония в минимальном соотношении 

1:1 (0,0025:0,0025 % мол.) способствует более быстрому отверждению покры-

тий на основе новых алкидных пленкообразователей (примерно в 1,5 раза). 
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The article describes the physicochemical basis of the formation of coatings 

based on new alkyd film-formers modified with fatty acids of tall oil, with the addition 

of various drying agent. It has been found that, as a catalyst for oxidative polymeriza-

tion for varnishes based on new alkyd oligomers, it is advisable to use a combination of 

zirconium octoate cobalt / zirconium octoate drying agents. The introduction of a com-
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bination of cobalt octoate / zirconium octoate drying agents in a minimum ratio of 1:1 

(0.0025: 0.0025 mol%) promotes faster drying of coatings based on new alkyd film-

formers (about 1.5 times). 

Keywords: oligomer, alkyd film-former, fatty acids of tall oil, drying, drying agent. 
 

Степень и характер взаимодействия различных пленкообразовате-

лей с растворителями, отверждающими и сшивающими агентами и дру-

гими ингредиентами лакокрасочной системы в каждом случае индивиду-

альны, несмотря на общие закономерности физико-химических процес-

сов, протекающих при формировании органических покрытий. Специфи-

ка формирования трехмерной полимерной сетки и протекания процессов 

структурообразования на молекулярном и надмолекулярном уровнях 

обусловливает необходимость рассмотрения процессов пленкообразова-

ния конкретных лакокрасочных систем [1]. 

В связи с этим необходимо рассматривать физико-химические 

основы процессов формирования покрытий на основе новых алкидных 

пленкообразователей, модифицированных жирными кислотами 

таллового масла, с добавлением различных сиккативов. 

Исследуемые новые алкидные пленкообразователи представляют 

пентафталевые алкидные олигомеры, модифицированные малеиновым 

ангидридом и жирными кислотами талового масла, с жирностью 70% 

(ПФ-ЖКТМ-70-МА) и 60 % (ПФ-ЖКТМ-60-МА), синтезированные по 

глицеридному методу в две стадии с фиксированным избытком гидро-

ксильных групп.  

Полученные пленкообразователи, в жирнокислотном остатке ко-

торых присутствуют двойные связи, могут формировать покрытия на 

воздухе не только за счет физического высыхания (испарения раствори-

телей), но также вследствие окислительной полимеризации. 

Сиккативы  это вещества, инициирующие реакции полимериза-

ции ненасыщенных пленкообразователей в процессе формирования из 

них покрытий на воздухе [2]. Сиккативы влияют практически на все ос-

новные свойства покрытий, поэтому необходимо учитывать их ком-

плексное воздействие на характер формируемой пространственной 

структуры и повышение характеристик покрытий [3]. 

Для ускорения химического отверждения синтезированных алкид-

ных олигомеров выбрали наиболее распространенный сиккатив ЛБ-2, а 

также комбинацию сиккативов из октоата кобальта и октоата циркония, 

выбранную в результате проведенного ранее исследования [4].  

Сиккатив ЛБ-2 добавляли в количестве 2% от массы лака. По ре-

зультатам исследований [4] комплекс октоат кобальта / октоат циркония 

рекомендовано добавлять в минимальном соотношении 1:1 

(0,0025:0,0025 % мол.). Количество сиккативов (октоат кобальта (0,204 % 
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мол.) и октоат циркония (0,132 % мол.) рассчитывали от массы связую-

щего (с учетом сухого остатка).  

С целью определения лучшего сиккатива из новых алкидных оли-

гомеров, модифицированных жирными кислотами таллового масла, при-

готовили лаковые композиции с сухим остатком (53±2) %, довели их до 

рабочей вязкости необходимым количеством растворителя (о-ксилола). 

Составы с сиккативами наносили на предварительно подготовленные 

подложки с помощью аппликатора с толщиной мокрого слоя 100 мкм 

(толщина после формирования покрытия составляла 18–20 мкм). Покры-

тия формировали при температуре (80±2) ºС до достижения 3 степени 

высыхания, после чего выдерживали при комнатной температуре в тече-

ние 7 суток.  

По гостированным методикам исследовали время высыхания по-

крытий до 3 степени при (80±2) °С и изменение относительной твердости 

пленок в течение 7 суток в естественных условиях. Дополнительно коли-

чественно оценивали глубину протекания химической реакции и образо-

вания трехмерной полимерной сетки по величине гель-фракции. В табл. 1 

приведены результаты исследований. 
 

Таблица 1. Исследование свойств лаковых покрытий 
 

Показатель ПФ-ЖКТМ-70-МА ПФ-ЖКТМ-60-МА 

Тип сиккатива ЛБ-2 
окт. Co +  

окт. Zr 
ЛБ-2 

окт. Co + 

окт. Zr 

Время высыхания при температуре 

(80±2)°С до степени 3 не более, 

мин 

83 55 78 53 

Твердость пленки по маятниково-

му прибору ТМЛ (маятник А), отн. 

ед., не менее: 

– после отверждения 

– через 2 сут. 

– через 7 сут. 

 

 

0,07 

0,07 

0,07 

 

 

0,07 

0,07 

0,09 

 

 

0,08 

0,10 

0,12 

 

 

0,12 

0,16 

0,21 

Гель-фракция, % 75,5 76,3 73,0 73,4 
 

Из таблицы видно, что покрытия на основе алкидных олигомеров 

ПФ-ЖКТМ-70-МА, ПФ-ЖКТМ-60-МА высыхают до степени 3 при 

(80±2) °С менее чем за 2 ч в результате химического и физического от-

верждения. Однако, как показали исследования, введение комбинации 

сиккативов октоат кобальта / октоат циркония способствует более быст-

рому отверждению (примерно в 1,5 раза), что вероятно связано с приме-

нением циркониевого сиккатива, который совместно с катализатором 

октоатом кобальта оказывает комплексное влияние на протекание окис-

лительной полимеризации: октоат циркония способствует отверждению 

по толщине слоя, а октоат кобальта – на поверхности. 
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Установлено, что пленки с использованием сиккатива ЛБ-2 и ком-

бинации сиккативов октоат кобальта / октоат циркония имеют одинако-

вые значения, при этом пленки с использованием сиккатива ЛБ-2 харак-

теризуются стабильностью этого показателя во времени, а при введении 

комбинации сиккативов октоат кобальта / октоат циркония значения 

твердости исследуемых покрытий увеличивается со временем даже в ес-

тественных условиях. Вероятно, процессы, приводящие к увеличению 

твердости с течением времени, связаны с продолжением образования 

химических связей, что увеличивает плотность пространственной сетки.  

Содержание гель-фракции в отвержденных покрытиях, как с сик-

кативом ЛБ-2, так и с комбинацией сиккативов октоат кобальта / октоат 

циркония сразу после отверждения при температуре (80±2)°С приблизи-

тельно одинаковое, то есть введение сиккативов одинаково влияет на 

формирование трехмерной сетки. 

Таким образом, проведенные исследования показали, что в качест-

ве катализатора окислительной полимеризации для лаков на основе но-

вых алкидных олигомеров, модифицированных жирными кислотами тал-

лового масла, целесообразно использовать комбинацию сиккативов окто-

ат кобальта / октоат циркония, чтобы сократить время отверждения по-

крытий, обеспечить экономию энергоресурсов и повысить конкуренто-

способность продукции предприятий за счет удешевления процесса окра-

ски. 
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in the presence of an imido-containing oligomeric modifier. It has been established that 

the relative hardness of all coating samples of alkyd resins modified by oligomaleimi-
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Алкидные смолы находят широкое практическое применение в ка-

честве компонентов лакокрасочных материалов, пригодных для создания 

защитных покрытий различного назначения. Однако они имеют целый 
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ряд недостатков, например, высокую хрупкость, низкую твердость, не-

достаточную стойкость к действию влаги, кислот и щелочей. 

Цель данной работы – изучить кинетику отверждения промыш-

ленно производимых пленкообразующих алкидных смолГФ-01(ТУ 2311-

357-05800142-2010) и ПФ-060 (ТУ 6-10-612-76), модифицированных 

имидосодержащим олигомером.  

В качестве модифицирующего компонента нами использован ре-

акционноспособный имидосодержащий олигомер – олигомалеимидогид-

роксифенилен (ОМИГФ). Выбор имидосодержащего олигомерного мо-

дификатора был обусловлен наличием в его структуре реакционноспо-

собных малеинимидных концевых и боковых групп и объемной структу-

рой макромолекул. Кроме того, ранее проведенные исследования по мо-

дифицированию меламиноалкидного лак имидосодержащими реакцион-

носпособными олигомерами различного химического строения показали 

положительные результаты по варьированию свойств покрытий путем 

изменения количественного и качественного состава композиций за счет 

формирования дополнительной сетчатой структуры, увеличивая твер-

дость покрытий в 2 раза, прочность при ударе от 40 до 60-85 см и сохра-

няя их хорошую эластичность и адгезию к субстратам[1]. 

Синтез ОМИГФ осуществляли трехстадийным способом. На пер-

вой стадии синтезировали олигоаминооксифенилен из п-аминофенола в 

присутствии каталитических количеств п-толуолсульфокислоты. Реак-

цию проводили в расплаве при 250
о
С в течение 6 часов в среде азота. 

Выход 70–80 %. Далее осуществляли взаимодействие олигоаминогидрок-

сифенилена с малеиновым ангидридом с последующей химической ими-

дизацией, образовавшейся олигоамидокислоты [2]. Синтезированное со-

единение хорошо растворимо в полярных апротонных растворителях и 

имеет высокую термостойкость, которая определяется наличием в систе-

ме имидных циклов. 

Пленкообразующие композиции получали путем введения расчет-

ных количеств модификаторов в виде 10 %-ных растворов в ДМФА в 

алкидную смолу и перемешивания композиций до полной их гомогени-

зации. Из полученных композиций готовили образцы покрытий толщи-

ной 25–35 мкм нанесением слоя модифицированного алкидного лака с 

помощью апликатора на металлические и стеклянные подложки. Количе-

ство введенного модификатора в пересчете на сухой остаток смолы состав-

ляло 0,5; 1; 2; 3 % мас. 

Известно, что стандартное время высыханиялаковГФ-01 и ПФ-060 

до степени 3 при 80
о
С составляет соответственно не более 1,5 и 2 часа. 

При таком режиме отверждения относительная твердость покрытия по ма-

ятниковому прибору типа ТМЛ (маятник А) достигается не менее 0,12 и 

0,10 отн. ед. соответственно. 
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Изучение кинетики отверждения покрытий, сформированных из 

немодифицированных и модифицированных смол путем измерения их 

относительной твердости в процессе отверждения при температуре 80
о
С 

в течение 120 мин, показало, что относительная твердость всех образцов 

покрытий из глифталевого и пентафталевоголака, модифицированного 

ОМИГФ, возрастает по сравнению с твердостью покрытий из немодифи-

цированного лака от 0,12 до 0,30 – 0,45 отн. ед. Такое повышение твердо-

сти можно объяснить тем, что ОМИГФ представляет собой олигомер, 

имеющий активированные сопряжением с имидным циклом двойные 

углерод-углеродные связи, которые могут вступать во взаимодействие с 

непредельными сопряженными связям остатков жирных кислот в алкид-

ных лаках. Кроме того, при окончательном отверждении в композицион-

ных материалах в реакции могут участвовать и гидроксильные группы, 

находящиеся в олигомерной цепи модификатора, что приводит к образо-

ванию густосетчатого полимера [3]. 
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Показано, что железооксидные пигменты могут производиться из мине-

ралов, чистых солей и отходов. Выбор способа производства может произво-

диться на основании сравнительного анализа, проведенного методом эксперт-

ных оценок. Приведены результаты сравнительного анализа трех вариантов 

производства пигментов. 
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Сырьевыми ресурсами для производства железооксидных пигмен-

тов могут выступать природные минералы, чистые соли и отходы. В Рес-

публике Беларусь отсутствует природная сырьевая база для производства 

пигментов. В тоже время на двух крупнейших предприятиях при регене-

рации отработанных сернокислотных травильных растворов получают 

железный купорос, который также можно рассматривать как сырье для 

получения пигментов. Альтернативным сырьевым ресурсом можно рас-

сматривать железосодержащие производственные отходы [1].  
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В данной работе был проведен сравнительный анализ способов 

производства железооксидных пигментов из различного сырья  методом 

экспертных оценок, в анализе принимали участие несколько экспертов. 

Сравнительный анализ проводили по следующим показателям: 

 использование воды (№ 1); 

 использование энергии (№ 2); 

 использование химических веществ (№ 3); 

 сброс сточных вод (№ 4); 

 выбросы в атмосферный воздух (№ 5); 

 образование твердых отходов (№ 6); 

 риск пожара и взрыва (№ 7); 

 риск разлива химических веществ (№ 8); 

 уровень вибрации и шума (№ 9); 

 востребованность получаемых продуктов (№ 10); 

 стоимость оборудования (№ 11). 

Анализ производился по пятибалльной шкале и учитывал не 

только экологические аспекты способов производства железооксидных 

пигментов из различного сырья, но и востребованность получаемого 

продукта.  

Для показателей № 19, характеризующих способы производства 

железооксидных пигментов из различного сырья с позиции воздействия 

на окружающую среду и  для показателя №11, характеризующего стои-

мость необходимого оборудования, использовали следующую шкалу:  

 1 балл – очень слабое воздействие;  

 2 балла – слабое воздействие;  

 3 балла – среднее воздействие;  

 4 балла – сильное воздействие;  

 5 баллов – очень сильное воздействие.  

Для показателя № 10, характеризующего востребованность полу-

чаемого продукта, использовали шкалу:  

 1 балл – высокая востребованность;  

 2 балла – востребованность выше среднего;  

 3 балла – средняя востребованность;  

 4 балла – востребованность ниже среднего;  

 5 баллов – низкая востребованность. 

В результате была составлена матрица (табл. 1), в которой отраже-

на оценка указанных выше показателей  способов производства железо-

оксидных пигментов из различного сырья.  
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Таблица 1. Сравнительный анализ производства железооксидных пигментов 

из различного сырья 
 

Показатель 

Получение железооксидных пигментов 

из тради-

ционного 

сырья 

из природ-

ных минера-

лов 

из отходов 

производст-

ва 

1. Использование воды 1 2 5 

2. Использование энергии 3 4 4 

3. Использование химических 

веществ 
1 1 4 

4. Сброс сточных вод 1 1 5 

5. Выбросы в атмосферный 

воздух 
5 3 4 

6. Образование твердых отходов 1 1 1 

7. Риск пожара и взрыва 2 2 2 

8. Риск разлива химических 

веществ 
1 1 2 

9. Уровень шума, вибрации, 

теплового, электромагнитного 

воздействия 

4 5 5 

10. Востребованность получен-

ных продуктов 
1 3 2 

11. Стоимость оборудования 2 3 4 

Итого: 24 26 38 

 

Выбор способа обращения должен зависеть от анализа не только 

востребованности получаемой продукции, но и характеристик воздейст-

вия на окружающую среду. При этом важно помнить, что степень воз-

действия негативных факторов на окружающую среду может быть 

уменьшена путем совершенствования технологических процессов в на-

правлении увеличения коэффициента использования сырья, снижения 

водопотребления, энергоемкости и т.д.  

Исходя из данных табл. 1 видно, что наименее затратным спосо-

бом, оказывающим сравнительно менее значимое воздействие на окру-

жающую среду, и позволяющим получить достаточно востребованный 

продукт является способ производства железооксидного пигмента из 

традиционного сырья (железный купорос). 

Следующим предпочтительно значимым по результатам оценки 

является способ производства железооксидных пигментов из природных 

минералов. Однако следует отметить, что для реализации данного спосо-

ба используется природное минеральное сырье, которое на данный мо-

мент в республике не является промышленно значимым. 
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Наиболее затратным способом, оказывающим сравнительно зна-

чимое воздействие на окружающую среду, является способ производства 

железооксидных пигментов из отходов производства. 

Но, так как для Республики Беларусь направление получения пиг-

ментов, особенно из железосодержащих отходов  является чрезвычайно 

актуальным, то данное направление позволит решить не только экологи-

ческие проблемы, но и задачу по переработке производственных отходов 

в целевой продукт. Поэтому результаты проведенной оценки свидетель-

ствуют, что существующие технологии получения пигментов из отходов 

необходимо совершенствовать, прежде всего в направлении снижения их 

водоемкости и увеличения коэффициента использования сырья.  
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Известно, что на покраску зданий и сооружений расходуется наи-
большее количество разнообразных красителей. Мы показали, что деше-
вой и доступной основой для них могут явиться отходы пенополистиро-
ла. Для получения полистиролакриловых лаков использовались отходы 
эмульсионного и суспензионного полистирола, который предварительно 
обрабатывался небольшим количеством ацетона 5 % от массы полисти-
рол, затем эту смесь подвергали в течение 2-3 часов ультразвуковому 
облучению в смеси с водой и  различными метаркиловыми мономерами и 
олигомерами, такими как метилметакрилат, этилметакрилат, триэтиленг-
ликольдиметаркилат, олигоуретандиметакрилат. Полученную полисти-
ролакриловую эмульсию фильтровали от нерастворенных частиц поли-
стирола. Выход эмульсии составил 65 %. Полученная водно-дисперсионная 
полистиролакриловая эмульсия может быть использована для получения 
лаков  и красок.  Ниже приведены графики зависимостей относительной 
вязкости  полистиролакриловой эмульсии от содержания диметакрилат-
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триэтиленгликоля (ТГМ-3) и прочности при разрыве лаковых пленок от 
содержания ТГМ-3 в полимерных пленках (рис. 1-3). 

 
 

Рис. 1. Зависимость относительной вязкости  

полистиролакриловых эмульсий от содержания ТГМ-3 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость прочности при разрыве   

полистиролакриловых лаковых пленок от содержания ТГМ-3 

 

 

Рис. 3. Зависимость остаточного удлинения  

полистиролакриловых лаковых пленок от содержания ТГМ-3 (%) 
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Как видно из приведенных графиков, введение метакрилатов при-

водит к повышению прочности и эластичности лаковых пленок и по-

верхностей, а также к уменьшению их  пластичности. Исследование сте-

пени набухания полученных лаковых пленок, показало, что они отлича-

ются высокой водостойкостью, степень набухания не превышает 0,8 %. 

Испытания показали, что полученный лак устойчив к ультрафиолетовому 

облучению. Таким образом, полученные предварительные испытания 

показали возможность использования отходов полистирола для получе-

ния красителей наружного применения. 
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A method for obtaining water-dispersible urethane varnishes has been devel-
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Высокие  требования  к  безопасности  лакокрасочных  компози-

ций  и  возрастающие требования к охране окружающей среды наклады-

вают ограничение на содержание растворителей  и  других  токсичных  

летучих  органических  компонентов  в  рецептурах материалов; стиму-

лируют разработку лакокрасочных материалов (ЛКМ), не наносящих 

урон  окружающей  среде  и  обеспечивающих  долговременную  защиту  

конструкций. Создание  конкурентоспособной  лакокрасочной продукции 

должно реализовываться на основе экологически безопасных и ресурсос-

берегающих технологиях. При изготовлении  лакокрасочных  покрытий 

(ЛКП) широко  применяются  растворители различной природы: арома-

тические и алифатические углеводороды, эфиры, спирты и кетоны. Пары 

этих растворителей опасны по многим причинам: длительное воздейст-
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вие паров влияет на центральную нервную систему человека и может 

привести к  различным  заболеваниям,  они  являются  пожаро-  и  взры-

воопасными.  Существует необходимость безопасного хранения раство-

рителей и осторожного обращения с ними. В последние десятилетия на-

метилась четкая тенденция к росту производства и потребления ЛКМ с 

пониженным содержанием растворителей, сопровождающаяся постепен-

ным сокращением спроса на традиционные лаки и эмали. Для всех типов 

конструкций из дерева, стали, металлических сплавов, полимерных ком-

позиционных материалов (ПКМ) как российского, так и зарубежного 

производства, актуальной является задача создания современных  безо-

пасных и безвредных  систем  защитных  лакокрасочных  покрытий 

(ЛКП).  В процессе создания системы ЛКП, для выравнивания поверхно-

сти, устранения дефектов (мелких  трещин,  сколов,  рытвин)  широко  

применяются  шпатлевки,  обеспечивающие ровную, гладкую поверх-

ность. С целью повышения адгезионной прочности между лакокрасоч-

ными слоями защитного покрытия используются различные промежу-

точные покрытия и грунты. Для всех этих компонентов системы ЛКП 

содержание летучих пожароопасных растворителей также является важ-

ным негативным  фактором. В связи с этим особый интерес представляют 

композиции ЛКМ на водной основе, не содержащие органических рас-

творителей. В данной работе были проведены исследования по разработ-

ке методов получения водно-дисперсионных акрилуретановых лаковых 

покрытий по дереву.  

Для получения акрилуретановых лаковых покрытий использова-

лись  промышленные уретановые каучуки марок СКУ-ПФЛ-100, СКУ-

ПФЛ-65. Разработка направлена на создание водно-дисперсионного лака 

для изделий из древесины, не вуалирующих структуру дерева и позво-

ляющего получать полуматовые и полуглянцевые покрытия при обеспе-

чении высоких эксплуатационных параметров. Лак содержит в качестве 

пленкообразующего акрилуретановый олигомер и акриловые мономеры, 

в качестве гидрофобизирующего агента – 50% эмульсия гидридсилокса-

на. Для получения воднодисперсионных лаков сначала готовили метак-

рилуретановые олигомеры (МУО) с ионогенными группами. Для получе-

ния таких олигомеров проводили реакцию между синтетическим урета-

новыми каучуками марок СКУ-ПФЛ-100,  СКУ-ПФЛ-65 с МЭГ - моно-

метакриловым эфиром этиленгликоля. В реакционную смесь также до-

бавляли 2 % от массы олигомера α,α-диметилолпропионовую кислоту 

(ДМПК). Реакционную смесь тщательно перемешивали в течение 3 часов 

при температуре 50-60 ˚С. Массовую долю NCO-групп в предполимере 

определяли методом обратного титрования по стандартной методике. По 

завершению синтеза предполимера реакционная масса охлаждалась до 

температуры 60-70 ˚С, к ней добавлялся при перемешивании ТЭА, после 
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чего смесь перемешивалась в течение 15 мин до завершения реакции 

нейтрализации. На второй стадии проводили диспергирование получен-

ных метакрилуретановых олигомеров. Для этого к полученному акрилу-

ретановому олигомеру сначала добавляли МЭГ, ТГМ-3. Смесь тщательно 

перемешивали до получения однородного состава. Затем добавляли дис-

пергатор, пеногаситель  и смачиватель подложки и защитный воск, затем 

добавляли воду,  фотоинициатор  и проводили диспергирование на ульт-

развуковом диспергаторе частотой 20 кГц в течение 10-15 мин.  В ре-

зультате перемешивания образуется гомогенная эмульсия. Полученную  

лаковую композицию наносили на деревянную, предварительно очищен-

ную поверхность, и облучали УФ-люминисцентной  лампой Philips TLK 

40W/05, имеющей спектр излучения 315-400 нм, мощностью 40 Вт/см
2
. 

Производили облучение в течение 8-40 секунд до отверждения. Все лако-

вые покрытия характеризуются высокой адгезией к дереву, высокими 

значениями гель-фракции. Введение в лаковые композиции защитного 

воска позволяет повысить сродство лака к материалу – древесине - и 

уменьшить краевой угол смачивания. Введение эмульсии гидридсилок-

сана повышает гидрофобность покрытий - уменьшается водопоглощение 

и паропроницаемость  лаковых  пленок. По своим свойствам акрилурета-

новые лаки наиболее пригодны для покрытия деревянных конструкций, 

находящихся под действием атмосферных воздействий, особенно это 

касается венцов деревянных бревенчатых домов, бань, половых покры-

тий. 
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Лаки и краски, которые применяют для окрашивания деревянных 

поверхностей при наружных работах, должны обладать повышенной эла-

стичностью. Поэтому для защиты древесины используются акриловые, 

алкидные, алкидно-уретановые лаки. Данные лаки имеют повышенную 

стойкость к воде, УФ-свету, ударам, истиранию, отслаиванию и растрес-

киванию древесины. Уайт-спирит обычно для них служит разбавителем. 

Иногда в состав лаков вводят добавки, которые защищают обрабатывае-

мую поверхность от грибов, плесени, жучков и водорослей [1, 2].  

В связи с вышеуказанными недостатками современных лаковых 

покрытий, нами разработан новый уретановый лак без растворителя, со-

держащий в своей структуре биоцидные добавки. Данный полиуретано-

вый лак состоит на основе непредельного уретанового олигомера и фур-

фуролацетового мономера, которые не испаряются и поэтому не пред-

ставляют опасности для человека во время работы. Благодаря отсутствию 
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компонентов лака, которые бы реагировали с влагой воздуха, он отлично 

сохраняет свои технологичные свойства. Время отверждения лакового 

покрытия под ультрафиолетовым облучением составляет от 5 до 30 с. 

Полученное лаковое покрытие по дереву отличается высокой устойчиво-

стью к истиранию и УФ-свету, водостойкостью, паропроницаемостью, 

необходимой для предотвращения растрескивания древесины. Фурфу-

ролацетоновые мономеры хорошо впитывается в древесину и обеспечи-

вает дереву высокую биологическую стойкость к плесневелым грибам и 

древоточцам. Отсутствие токсичных и горючих органических раствори-

телей обеспечивает пожаробезопасность таких лаков [3].  

Для создания лака были использованы уретановый непредельный 

олигомер - олигоуретандиметакрилат (ОУДМ) на основе простого поли-

эфира - полифурита, 4,4-дифенилметандиизоцианата и монометакрилово-

го эфира этиленгликоля. Синтез проводили при температуре 70 
0
C в те-

чение 3-х часов при перемешивании.  

Для получения полиуретанового лака готовили смесь из ОУДМ и 

фурфуролацетоновым мономером (ФА), соотношение компонентов  (ФА 

и ОУДМ) составляло 1:1. В полученное добавляли абиетиновую кислоту 

в смеси с бензолсульфокислотой в количестве 2-5 % от массы фурфурол-

ацетонового мономера. Сополимерзацию полученной композиции прово-

дили под воздействием ультрафиолетового УФ-облучения. Источником 

УФ-облучения служила ртутная лампа высокого давления ДРТ-400. Рас-

стояние источника света до облучаемых образцов составляло 14 см. В 

качестве фотоинициатора использовали бензофенон. В ходе УФ-

облучения смеси происходит отверждение лаковых покрытий. Получен-

ные полиуретановые покрытия исследовались на биостойкость, в частно-

сти на стойкость к обрастанию плесневелыми грибками древесины, на 

которую было нанесено наше модифицированное покрытие. Экспери-

мент на оценку грибостойкости материала проводился в соответствии с 

ГОСТ 9.048-89.  

В ходе исследования, было обнаружено, что покрытие древесины 

полиуретановым лаком нашего состава полностью защищает древесину 

от воздействия плесневелых грибков. Помимо этого, оно придает древе-

сине эстетичный вид и препятствует проникновению влаги внутрь древе-

сины, что также предотвращает возможность гниения.  

Дальнейшие исследования лаковых покрытий в оптический микроскоп 

при 60-кратном увеличении показали, что в исследуемом образце не бы-

ло обнаружено спор грибов, в отличие от контрольного образца.  

Таким образом, использование фурфуролацетонового мономера в 

качестве фунгицидной добавки в полиуретановой лак позволяет повы-

сить биостойокость лаковых покрытий для дерева, при этом не принося 

вреда человеку и окружающей среде.  
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При использовании модифицирующих битум добавок в промыш-

ленном производстве асфальтобетонных смесей не всегда удается создать 

материал, полностью удовлетворяющий по своим эксплуатационным 

свойствам потребителей. В ряде случаев положительный эффект достига-

ется путем введения в асфальтобетонные смеси полимеров. Одним из 

вариантов решения проблемы улучшения свойств битума является введе-

ние в битум мелкодисперсного наполнителя [1]. В качестве таких доба-

вок предлагается использовать расплавленный полиэтилентерефталат 

(ПЭТФ). При снижении температуры до 80 
0
С из расплава  он переходит 

в кристаллическое состояние, а его кристаллы выполняют роль либо тон-

кодисперсного наполнителя битума, либо создают собственную струк-
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турную сетку. И то и другое должно повышает степень структурирован-

ности битума, и соответственно, физико-механические свойства самого 

дорожного покрытия. 

Первым шагом научной работы являлось определение предельной 

концентрации полиэтилентерефталата, которую можно ввести в расплав 

дорожного битума при температуре плавления полимера, добиваясь го-

могенности системы. Было установлено, что в дорожный битум можно 

вводить до 20 % полиэтилентерефталата, при этом в расплаве система 

будет гомогенна.  

Вторым этапом было определение водопоглощения системы, кото-

рое определялось по методике [2]. Скорость поглощения воды оценивали 

методом графического дифференцирования кривых поглощения. Резуль-

таты представлены в табл. 1. 
 

Таблица 1. Зависимость скорости поглощения воды (%) от концентрации 

ПЭТФ 
 

Время, сутки 
Содержание ПЭТФ в битуме 

без ПЭТФ 20 % 

1 1,00 1,00 

10 0,60 0,38 

15 0,56 0,30 

18 0,53 0,24 

22 0,50 0,20 

49 0,26 0,03 

 

Как видно из представленных данных, наличие полимерной дис-

персии в битуме приводит к уменьшению скорости водопоглощения, т.е. 

повышает водостойкость системы. 

Испытания модифицированного битума на твердость в зависимо-

сти от концентрации ПЭТФ, проведенные с помощью твердомера по 

Шору, показали, что с ростом содержания полимера твердость возрастает 

монотонно, скачкообразно в диапазоне концентраций полимера 5-10 %.   
 

Таблица 2. Влияние содержания ПЭТФ в битуме на его твердость по Шору 

при температуре (23±2) оС 

 
Концентрация ПЭТФ, % Твердость, усл. ед. 

0 0 

5 6 

10 24 

15 38 

18 41 

20 51 
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Одним из важнейших свойств дорожного битума является его спо-

собность смачивать поверхность минеральных материалов. Краевой угол 

смачивания показатель величины смачивания системой поверхности 

твердого тела. В качестве твердого тела использовались предметные си-

ликатные стекла, а роль системы играли образцы битума с концентра-

циями ПЭТФ, %: 5,10, 15, 20. Результаты иллюстрируют данные, пред-

ставленные в табл. 3. 
 

Таблица 3. Зависимость равновесного краевого угла смачивания от концен-

трации ПЭТФ при температуре 100 оС  
 

Концентрация ПЭТФ, % Равновесный краевой угол, град. 

0 0 

5 28 

10 30 

15 30 

20 120 

 

Из данных табл. 3 видно, что битум, модифицированный  полиэти-

лентерефталатом, смачивает поверхность до концентрации ПЭТФ, рав-

ной 15 %. При 20 %-ном содержании ПЭТФ в битуме смачивания не на-

блюдается (равновесный краевой угол становится больше 90
о
). 

Для установления степени дисперсности полимера ПЭТФ в жид-

кой среде были проведены опыты по получению полимерных дисперсий 

в модельной прозрачной жидкости - циклогексаноне. 

Анализ структуры полимера. Полиэтилентерефталат растворялся в 

циклогексаноне при температуре кипения растворителя, который являет-

ся хорошим растворителем для данного полимера. При температуре 150 
о
С образовался гомогенный раствор, который при охлаждении превра-

щался в полимерную дисперсию ПЭТФ в растворителе. В выбранных 

условиях формируется полимерная дисперсия, микрофотография которой 

представлена на рис. 2. 
 

 
 

Масштаб: одна грань квадрата равна 30мкм 
 

Рис. 2. Микрофотография полимерной дисперсии  

полиэтилентерефталата в циклогексаноне 
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Известно, что состав авиационного керосина (потока, отбираемого 

на установке АВТ со стриппинг-секции К-3/1, см рис.1) находится в тес-

ной взаимосвязи с качеством и количеством бензина (верхний продукт 

колонны К-2 установки АВТ), легкого и тяжелого дизельных топлив 

(продукты стриппинг-секций К-3/2 и К-3/3, соответственно). Данное ут-
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верждение является общеизвестным фактом [1]. Традиционно, с целью 

увеличения выхода светлых нефтепродуктов отбор керосина занижают от 

потенциала, что позволяет вовлечь большее количество легких компо-

нентов в дизельное топливо (а значит, дает возможность отбирать часть 

мазута как дизельное топливо) и увеличить отбор не только дизельного 

топлива, но и общий отбор светлых нефтепродуктов на АВТ. 

Качество боковых продуктов колонны К-2, как и бензина, требует 

соблюдения ряда показателей, таких, как, например, фракционный со-

став, плотность и температура вспышки для керосина, температура по-

мутнения для дизельного топлива. 

Экономический анализ работы нефтеперерабатывающего завода 

говорит о том, что на получение прибыли оказывают влияние акцизы на 

произведенное топливо. Конечная цена реализации бензина, керосина и 

дизельного топлива различается незначительно, и составляет от 39000 до 

45000 рублей за тонну топлива [2]. В учетной политике предприятия за-

траты на их выпуск отдельно по видам топлив не рассчитываются или 

усредняются (примерно 1500 рублей за тонну переработанной нефти [1]). 

При этом акцизные налоговые сборы, взимаемые государством, очень 

сильно отличаются для разных видов топлив: с 1 января 2018 года акциз 

на бензин составляет 11213 рублей за тонну, на дизельное топливо - 7665 

рублей за тонну. С 1 июля 2018 года акцизы повысятся вновь: на бензин 

до 11892 рублей за тонну, а на дизельное топливо – до 8258 рублей за 

тонну. Акциз на авиационный керосин в 2018 году останется на уровне 

2017 года [3], то есть 2800 рублей за тонну [4]. Изготавливаются все пря-

могонные продукты из одного сырья - нефти. Средняя цена на нефть за 

период с 1 января 2018 года по 1 марта 2018 года составила $ 65 за бар-

рель [5], что при среднем курсе рубля к доллару за тот же период, равном 

57, и при средней плотности нефти 0,850 кг/м
3
 [1], соответствует 20000 

рублей за тонну нефти. Кроме того, необходимо учитывать, что выход 

товарного продукта из 1 тонны прямогонной фракции составляет 99 % 

для керосина, 98 % для дизельного топлива и 85 % для бензина 

[1]. Затратами на реализацию продукции (доставку до точек продаж, рек-

ламу и пр.) можно пренебречь, приняв их одинаковыми для всех видов 

топлив. 

В итоге реальная прибыль от реализации продукции, полученной 

из 1 тонны соответствующей прямогонной фракции, составит 
 

П = ЦР·К - СтПФ - ЗП - А·К,                                (1) 
 

где П - прибыль от реализации такого количества продукции, которое 

получилось из 1 тонны соответствующей прямогонной фракции, руб.; 

       ЦР - цена реализации товарной продукции, руб.; 

       К - коэффициент, показывающий долю соответствующей прямогон-

ной фракции АВТ, которая станет товарным продуктом; 
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       СтПФ - стоимость прямогонной фракции АВТ, принимаемая равной 

стоимости нефти, так как на этапе получения этих потоков различия в 

технологии их разделения нет, руб.; 

       ЗП - затраты на процессинг переработки одной тонны нефти в товар-

ный продукт, принимаем для всех потоков одинаковую, руб.; 

       А - ставка акциза на соответствующий вид топлива, руб. 

По формуле (1) таковая прибыль от реализации бензина, получен-

ного из одной тонны бензиновой фракции АВТ, составит 
 

П = 45000·0,85-20000-1500-11892·0,85 = 6,64 руб. 
 

Для керосина значение такой прибыли - 20,28 руб., для дизельного 

топлива - 14,51 руб. Складывается парадоксальная ситуация: оказывается 

самый выгодный продукт - керосин, а как было сказано ранее, доля его 

выпуска традиционно занижается. Таким образом, если в качестве задачи 

оптимизации работы установки АВТ поставить максимальную прибыль 

от реализации всей товарной продукции завода, то самым выгодным про-

дуктом в условиях нынешней акцизной политики является авиационный 

керосин. Необходимо так же помнить, что спрос на керосин постоянно 

растет как по причине развития гражданских авиаперевозок и транспорт-

ной авиации, так и по причине развития ВВС РФ.  

К сожалению, состав нефти не позволяет без ограничения увели-

чивать долю прямогонного керосина без ухудшения показателей качества 

других прямогонных фракций. Значит, данная задача оптимизации явля-

ется многофакторной, с необходимостью отслеживания значений показа-

телей качества всех товарных продуктов. С целью решения данной зада-

чи для исключения необходимости эмпирического метода поиска опти-

мальных параметров, удобства, быстроты и гибкости расчетов, была соз-

дана математическая модель атмосферного блока установки АВТ с ис-

пользованием программы Aspen HYSYS. Этот программный продукт 

позволяет рассчитывать материальные и тепловые балансы процессов, 

режимы работы технологического оборудования (колонн, аппаратов теп-

лообмена, насосного оборудования и пр.), значения показателей качества 

индивидуальных веществ и нефтяных фракций и многое другое. Модель 

была проверена на адекватность, то есть на соответствие полученных 

смоделированных значений и известных аналогичных истинных значе-

ний, определенных в условиях нефтеперерабатывающего завода. На рис. 

1 представлена принципиальная схема атмосферного блока типовой ус-

тановки первичной переработки нефти АТ.  
С использованием модели было рассчитано более 50 вариантов 

режимов работы установки. Основные ограничения при испытаниях мо-

дели заключались в том, что необходимо было обеспечивать отсутствие 

большого количества возмущений. Например, нельзя было сильно изме-
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нять тепловую нагрузку на циркуляционных орошениях колонны К-2, так 

как за счет этого тепла происходит подогрев нефти перед подачей ее на 

питание колонны, то есть был риск рассогласовать точно настроенную 

систему Pinch.  
 

К-1 К-2

К-3/1

К-3/2

К-3/3

К-4Нефть после
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Бензин К-2
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Стабильный 

бензин 

Фракция C3-C4 

 
 

Рис. 1. Принципиальная схема атмосферного блока типовой установки  

первичной переработки нефти 

 

Также нельзя было увеличивать температуру питания колонны, так 

как при этом возможен нежелательный термический распад  нефтепро-

дуктов в кубе колонны, а увеличенная доля газообразных нефтепродук-

тов вызвала бы более высокую нагрузку на конденсатор, и, следователь-

но, большее количество флегмы, что, в свою очередь, могло привести к 

захлебыванию колонны. По этой же причине нельзя было увеличивать 

количество водяного пара, подаваемого в куб колонны. Было показано, 

что разумно исследовать два основных варианта: 

1) включая в анализ наличие на предприятии установки каталити-

ческой депарафинизации дизельного топлива (как, например, на ОАО 

"Славнефть-ЯНОС"); 

2) без использования таковой установки. 

В том случае, если установки депарафинизации нет, то основной 

ограничивающий фактор при изменении режима работы установки - тем-

пература помутнения дизельного топлива. По мере увеличения доли от-

бора продукта К-3/1 для поддержания на допустимом уровне температу-

ры помутнения суммарного дизельного топлива необходимо было сни-

жать его отбор. Это привело к тому, что его значение температуры конца 

кипения стало 333 °C, что означает уменьшение доли отбора светлых 

нефтепродуктов.  
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В случае использования установки депарафинизации дизельного 

топлива основной ограничивающий фактор - температура конца кипения 

суммарного  дизельного топлива, а ухудшающуюся по мере увеличения 

доли отбора продукта К-3/1 температуру помутнения суммарного ди-

зельного топлива можно будет исправить на установке депарафинизации. 

Показано, что увеличение доли керосина без депарафинизации 

хоть и возможно до 13,1 %, но это приводит к уменьшению прибыли 

предприятия на 0,1 млрд руб., при этом дизельное топливо не вписывает-

ся в рамки ГОСТ и необходимо так же просчитывать варианты его обла-

гораживания; к тому же уменьшается выход светлых нефтепродуктов, в 

то время, когда стратегия предприятия направлена в противоположную 

сторону. Тем не менее, этот результат не является неудачным, так как его 

можно использовать для последующего планирования объемов выпуска 

разных видов продукции при изменении спроса на них на рынке. 

А вот при включении в работу установки депарафинизации доля 

отбора керосина увеличилась с 8 до 11,6 %; а прибыль при этом состави-

ла 5,2 млрд руб., притом что качество всех продуктов сохраняется в рам-

ках ГОСТ. 
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На качество покрытий существенное влияние оказывает обезжи-

ривание. С ним связано около 60 % брака по качеству гальванического 

покрытия. При загрязнении поверхности электрохимические покрытия 

могут получаться не сплошными с плохой адгезией к поверхности дета-

ли. При наличии загрязнений покрытие может вообще не формироваться 

на поверхности. Как правило, в гальваническом производстве обезжири-

вание деталей из сталей производят в химическом растворе, имеющем 

состав: гидроксид натрия 30-50 г/л; карбонат натрия 30-50 г/л; фосфат 

натрия 30-50 г/л; силикат натрия 3-5 г/л.  

Температура процесса колеблется в пределах 60-80  ͦС. Для  низко-

рельефных деталей проводится электрохимическое обезжиривание. 

При химическом обезжиривании может иметь место омыление 

жиров. Если жировые загрязнения неомыляемые, то в состав раствора 

вводят эмульгатор.  
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Особое внимание уделяется концентрации едкого натра, так как 

если она превышает 100 г/л,  мыла начинают плохо растворяться и осе-

дать на поверхности обрабатываемых деталей. После обезжиривания обя-

зательно проводят последующую промывку в горячей воде, а затем в 

ванне с холодной водой. Сама ванна, соответственно, не должна иметь 

никаких загрязнений, при этом к деталям нельзя прикасаться руками без 

перчаток (чтобы избежать повторного зажиривания). Для обезжиривания 

деталей из алюминиевых сплавов применяется тот же раствор, но без 

гидроксида натрия NaOH (во избежание растравливания деталей).  

После обезжиривания, перед самим покрытием, для обеспечения 

надѐжного качества необходимо производить активацию поверхности 

деталей (удаление тонкой пленки оксидов металлов). К примеру, углеро-

дистые и низколегированные стали активируют в 3-5 %-ных растворах 

кислот (серной H2SO4 или соляной HCl). При этом в основном происхо-

дит растворение оксидов:  

FeO + 2HCl → FeCl2 + H2O 

Fe2O3 + 6HCl → 2FeCl3 + 3H2O  

FeO + H2SO4 → FeSO4 + H2O  

Fe2O3 + 3H2SO4→ Fe2(SO4)3 + 3H2O  

Для улучшения качества гальванических покрытий используется 

способ, суть которого заключается в покрытии не чистым металлом, а 

сплавом этого металла с каким-либо другим металлом. Совместный раз-

ряд двух катионов металлов на катоде происходит при равенстве потен-

циалов их разряда. Например, введение молибденовой кислоты H2MoO4 

(28-32  г/л) в электролит стандартного хромирования (CrO3 (250-300 г/л) 

и H2SO4 (2,5-3 г/л)) при той же температуре (50-60
0
С) и плотности тока 

процесса (45-60 А/дм
2
) даѐт на катоде сплав Cr - Mo (содержание молиб-

дена 0,4-0,8 %). В результате повышаются твердость (на 15-20 %) и изно-

состойкость покрытия (примерно в 1,5 раза). 

 Ещѐ одним способом улучшения качества гальванического по-

крытия является переход на электролит, который увеличивает скорость 

процесса (что играет важную роль в производственных условиях). Благо-

даря переходу с кислых электролитов на цианистые (CN), значительно 

улучшается покрытие деталей, сложных по рельефу (лучше покрываются 

резьбы, канавки и т.д.). Покрытие получается более мелкозернистым, что 

влечѐт за собой улучшение его механических свойств. Недостатком циа-

нистых электролитов является ядовитость. Как правило, у них меньше 

выход по току, чем у кислых электролитов.  

Если вовремя не корректировать длительную работу ванны, то со-

став электролита может значительно меняться, в результате чего ухудша-

ется качество покрытий. В электролитах каждый химический компонент 

имеет своѐ определѐнное назначение, поэтому необходимо чѐтко соблю-
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дать соотношение концентраций химических веществ. Кроме того,  в 

процессе работы ванны в электролите могут накапливаться примеси, ко-

торые негативно влияют на качество покрытия. Например, при хромиро-

вании (в стандартном электролите CrO3 (250-300 г/л) и H2SO4 (2,5-3 г/л)) 

на катоде (детали) протекает следующая основная реакция:  
 

Cr
6+

 + 6 е- → Cr
0
 – восстановление металла. 

  

При гальваническом хромировании катодный выход по току явля-

ется очень низким (12-13 %), т.е. значительная часть электрической энер-

гии расходуется на побочные процессы (выделение водорода на катоде и 

кислорода на аноде, также восстановление Cr
6+

 до Cr
3+

 на катоде и окис-

ление Cr
 3+ 

до Cr
6+ 

на аноде). Чтобы процесс хромирования не нарушался, 

мастер по корректировке должен следить сразу за несколькими парамет-

рами:  

- накопление в электролите ионов Fe
2+

 и Fe
3+

 (как правило, попа-

дающих в раствор с погружаемых стальных деталей) более 10 г/л может 

значительно уменьшить кроющую способность (излишние ионы Fe
2+

 и 

Fe
3+

 удаляются частичной или полной заменой электролита); 

- также не желательно накопление ионов Cr
3+

 более 10 г/л, так как 

происходит сужение предела, в котором получаются износостойкие бле-

стящие покрытия (избыток ионов Cr
3+

 из электролита может быть удален 

длительной проработкой током малой плотности);  

- в процессе хромирования необходимо поддерживать соотноше-

ние основных компонентов CrO3 и H2SO4 в виде 100 : 1 (при избытке в 

электролите серной кислоты, его необходимо удалить, проведя реакцию с 

карбонатом бария, в результате на дно ванны выпадет осадок сульфата 

бария).  

Для поддержания надѐжного качества покрытий необходим четкий 

график корректировки ванн.  
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Графен – двумерный материал, представляющий собой форму уг-

лерода, толщиной в один атом, который может существовать во множе-

стве кристаллических модификаций: например, как графит, алмаз, фул-

лерены или углеродные нанотрубки. C одной стороны это очень простой 

материал, с другой очень сложно совместить двумерный материал тол-

щиной в один атом с трехмерным миром приборов.  

О свойствах графена ученые знали давно, но проблема заключа-

лась в том, как его получить. Расслоить графит на графен - это все равно 

что расслоить тонкую упаковочную пленку на слои в один атом толщи-
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ной. В 1999 году ученый Родни Руофф из Техасского университета по-

пробовал сделать это с помощью тончайшей иглы. Не получилось. Дру-

гие ученые пытались с помощью нанокарандаша ставить точки толщиной 

в один слой графена. Тоже не получилось. Успеха добились двое россий-

ских ученых - Константин Новоселов и Андрей Гейм. В 2004 году они 

наложили на слой графита клейкую ленту. Затем отклеили пленку, потом 

опять наклеили, и так до тех пор, пока не остался всего один слой графе-

на толщиной в один атом. Ученые сумели перенести этот микроскопиче-

ский слой на силиконовую пластину и объявили о своей победе над при-

родой. Удачный эксперимент сделал Новоселова и Гейма нобелевскими 

лауреатами. После эксперимента они заявили: для того чтобы порвать 

пленку графена толщиной в одну сотую миллиметра, понадобится слон, 

при этом его вес должен уместиться на площади, равной кончику каран-

даша. 

Кусочки графена также можно приготовить из графита, используя 

химические методы. Сначала микрокристаллы графита подвергаются 

действию смеси серной и соляной кислот. Графит окисляется, и на краях 

образца появляются карбоксильные группы графена. Их превращают в 

хлориды при помощи тионилхлорида. Затем под действием октадецила-

мина в растворах тетрагидрофурана, тетрахлорметана и дихлорэтана они 

переходят в графеновые слои толщиной 0,54 нм. Этот химический метод 

не единственный, и, меняя органические растворители и химикаты, мож-

но получить нанометровые слои графита. 

Известен еще один способ получения графена, который является 

менее энергозатратным, а также дешевым. Ученые исследовательской 

организации CSIRO (Австралия) разработали метод быстрого и недорого 

производства графена из обычного соевого масла. Для этого они восполь-

зовались уникальной технологией «GraphAir», при которой нет необхо-

димости задействовать опасные газы – метан и водород. В качестве ката-

лизатора используются листы доступного поликристаллического никеля. 

Сам процесс получения графена происходит в трубчатой кварцевой печи, 

где соевое масло нагревается до температуры 810 °С в течение 26 минут. 
В результате оно расщепляется на несколько карбоновых элементов, не-

обходимых для синтеза графена. После этого нагрев продолжается еще 3 

минуты, в течение которых происходит равномерное распределение слоя 

атомов углерода толщиной 1 нанометр на подложке. Охлаждение осуще-

ствляется за счет ограничения потока воздуха в кварцевой печи, что 

обеспечивает хорошее качество графеновой пленки. 

Существуют различные отрасли применения графена, одной из 

важнейших является опреснение морской воды. Австралийская команда 

ученых из Государственного объединения научных и прикладных иссле-

дований (CSIRO) представила дешевый метод фильтрации воды (даже 
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морской) на основе одной из разновидностей графена — материала, по-

лучившего название GraphAir. 

Технология производства данного материала была представлена 

австралийскими исследователями около года назад. В отличие от обыч-

ного графена, который получают в результате энергоемкого химического 

процесса, GraphAir изготавливается из соевого масла, недорогого и во-

зобновляемого материала, из которого ученые могут получать тонкие 

графеновые пленки. 

Эта «соевая графеновая пленка» имеет микроскопические нанока-

налы. В ходе очистки жидкость проходит через них и очищается от за-

грязнений. Ученые сообщают, что их материал способен на 100 процен-

тов отфильтровывать содержащиеся в жидкости соли, а также другие 

загрязнения бытового происхождения. 

Проверить эффективность своего GraphAir-фильтра специалисты 

CSIRO решили в Сиднейской бухте, очистив взятый из нее образец воды. 

Для этого они установили пленку GraphAir на обычный мембранный 

фильтр воды, который можно найти в любом магазине соответствующих 

товаров. Всего одной процедуры фильтрации оказалось достаточно для 

того, чтобы сделать воду доступной для питья. 

Кроме того, было обнаружено, что графеновая пленка загрязняется 

медленнее. Как правило, мембрана, установленная в обычные фильтры, 

утрачивает 50 процентов своей эффективности уже через 72 часа. С мате-

риалом GraphAir эта проблема была устранена. 

Исследователи отмечают, что в мире около 2,1 миллиарда человек 

не имеют доступа к чистой питьевой воде. Их разработка может помочь 

всем этим людям. 

Также новое применение графену нашли сотрудники лаборатории 

Джеймса Тура из Университета Райса. Они продемонстрировали техно-

логию нанесения съедобных графеновых RFID-меток («радиочастотная 

идентификация»)  на продукты питания: хлеба, картофеля и даже на ко-

косовые орехи. Ключом к успешному получению графена на поверхности 

данных продуктов, как считают учѐные, является полимер лигнин. Имен-

но он позволяет иссушенной древесине преобразовываться в графен. 

Примерно то же самое происходит и с едой. Нанесѐнные на продукты 

метки являются отличными проводниками, что позволяет использовать 

их в качестве RFID-меток. Подобные метки могут содержать в себе срок 

хранения продукта, страну и точное место его происхождения и много 

другой ценной информации. При этом не нужно будет наклеивать на 

продукт какие-то наклейки, ведь вся информация будет нанесена на него 

при помощи съедобного графена. 

Ещѐ одну область применения графена обнаружили разработчики 

из американской компании Elecjet. Экспертам удалось создать первый в 
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мире портативный USB-C-аккумулятор, который может заряжать смарт-

фоны, планшеты и ноутбуки за рекордно короткий срок. Аккумулятор 

поддерживает зарядку в диапазоне от 5 до 60 Ватт. Как показали тесты, 

при помощи нового устройства полностью разряженные iPhone X и 

iPhone 8 заряжаются за 90 минут, а менее прихотливые iPhone 5, 6, 7 и SE 

требуют для зарядки всего за 5-10 минут. Поставка первых графеновых 

зарядок запланирована на 2018 год. 

О применении графена в индустрии моды раньше слышать не при-

ходилось и, как сообщает издание «The Guardian», компания Cute Circuit 

представила первое такое платье совсем недавно в английском городе 

Манчестер. Сразу же стоит оговориться и упомянуть, что платье состоит 

из графена не целиком. Он используется для того, чтобы снабжать энер-

гией светодиоды и отмечать сердцебиение человека, в основе же платья 

использованы самые обычные ткани. Дизайнеры хотели бы в будущем 

создать одежду, которая сможет менять свой цвет в зависимости от пред-

почтений владельца. Кроме того, графеновые вставки в одежде можно 

использовать для демонстрации эмоционального состояния и даже в ка-

честве своеобразных индикаторов различных заболеваний. 

Это лишь малая часть различных отраслей применения графена. 

На сегодняшний день на исследование свойств графена выделено около 

10 миллиардов долларов на десять лет, и ходят слухи, что он может стать 

отличной заменой кремнию. 
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Липиды – это обширная группа природных органических соедине-

ний, включающая жиры и жироподобные вещества, в состав которых 

входят триглицериды, холестерин и липоидные вещества. Они являются 

важными компонентами клеточных мембран, которые поддерживают 

структуру и контролируют функции клеток. В процессе метаболизма 

важную роль играют реакции окисления, которые в случае липидов про-

текают по радикально-цепному механизму, процесс которого протекает 

через образование гидропероксидов. Перекисное окисление липидов вви-

ду большой биологической значимости привлекает ученых из разных 
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областей науки. Оно связано с несколькими заболеваниями человека, 

такими как атеросклероз, рак, диабет, а также нейродегенеративные рас-

стройства, которые включают болезни Альцгеймера и Паркинсона. По-

этому очень важно понимать механизм перекисного окисления липидов и 

уметь предотвращать нежелательные последствия этого процесса. 

Для исследования механизма окисления липидов применяются 

различные соединения, являющиеся фрагментами углеводородной части 

липидов. В частности широкое распространение в качестве такого соеди-

нения получил метилленолеат. В работах [1,2] было показано, что в каче-

стве моделей окисления углеводородных фрагментов липидов могут 

быть использованы низкомолекулярные диены и олефины. В настоящей 

работе проведено квантово-химическое исследование реакций, проте-

кающих на начальной стадии окисления метилленолеата и низкомолеку-

лярной модели его углеводородного радикала — октадиена.  

Расчет полных электронных энергий и термодинамических функ-

ций участвующих в реакциях соединений производили квантово-

химическим методом функционала плотности c гибридным обменно-

корреляционным функционалом Becke, Lee, Yang&Parr DFT B3LYP/6-

311G** с открытыми оболочками с использованием программного ком-

плекса NWChem. Расчет энергий сольватации реагирующих соединений 

производили в рамках модели COSMO.  

В результате расчета вычислены термодинамические функции ре-

акции отрыва водорода от углеводородного фрагмента метилленолеата и 

октадиена, реакции присоединения кислорода и образования гидроперок-

сида. Проведено сравнение термодинамических функций данных реакций 

при протекании их в водной и углеводородной фазе. 
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Жирные кислоты - алифатические одноосновные карбоновые ки-

слоты с открытой цепью, образующиеся как продукты углеводного и жи-

рового обмена в организме, играют важнейшую роль в его жизнедеятель-

ности, прежде всего, в энергетическом обмене. Одной из первых биохи-

мических реакций, протекающих с участием свободных жирных кислот, 

является их взаимодействие с коферментом-А (коА)  с участием АТФ. 

Это реакция ацетилирования, в ходе которой  коА связывается с жирной 

кислотой, что позволяет переносить кислотные остатки на другие веще-

ства [1, 2].  Поскольку жирные кислоты представляют собой бифильные 

молекулы, содержащие полярную карбоксильную группу и неполярный 

углеводородный фрагмент, а коА, в свою очередь, является сложным ор-

ганическим соединением, включающим фрагменты, различающиеся по 

полярности, на протекание реакции ацилирования должен оказывать 

влияние характер межмолекулярных взаимодействий между фрагмента-

ми кислоты и коА. 

В настоящее время в литературе отсутствуют систематические 

сведения по термодинамическим свойствами и параметрам растворимо-

сти как различных жирных кислот, так и фрагментов, входящих в состав 

коА, в связи с чем представляет интерес теоретическая оценка этих 

свойств с использованием методов компьютерного моделирования. В 

настоящей работе методом аддитивно-групповых вкладов и методом мо-

лекулярной механики было изучено межмолекулярное взаимодействие 

различных жирных кислот и фрагментов коА. 

Метод аддитивно-групповых вкладов, как показано в работе [3] 

позволяет с достаточно высокой точностью вычислять энтальпию испа-

рения органических соединений различных классов. При этом инкремен-

ты различных функциональных групп характеризуют их вклад в уровень 

межмолекулярных взаимодействий. 

Геометрическое строение и энергию молекул отдельных элементов 

системы можно определить методами молекулярной механики. В таких 

моделях, в отличие от квантово-химического расчета, электроны системы 

явно не рассматриваются, а межатомное взаимодействие аппроксимиру-

ется определенными эмпирическими функциями разной степени сложно-

сти (потенциальные функции силового поля). Эти потенциальные функ-

ции содержат некоторые параметры, численное значение которых выби-

рается оптимальным образом так, чтобы получить согласие рассчитан-

ных и экспериментальных характеристик молекулы (термодинамических, 

спектральных). К числу параметров функций относятся равновесные 

межъядерные расстояния (длины связей) и валентные углы, а также си-

ловые постоянные, то есть коэффициенты жесткости упругих сил, связы-

вающих пары атомов. Метод молекулярной механики основан на допу-

щении возможности переноса этих параметров из одной молекулы в дру-
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гую, так что численные значения параметров, подобранные для некото-

рых простых молекул, позволяют работать с большими системами. Ранее 

в работах [4-7] , было показано, что метод молекулярной механики может 

быть эффективно использован для моделирования межмолекулярных 

взаимодействий сложных соединений, содержащих ацильные группы. 

В ходе проведенного исследования на основании справочных дан-

ных [8-10] вычислены инкременты энтальпии испарения и мольного объ-

ема функциональных групп, образующих насыщенные и ненасыщенные 

карбоновые кислоты и фрагменты коА, что позволило рассчитать пара-

метры растворимости исследуемых соединений. С использованием вы-

численных значений параметров растворимости и плотности энергии 

межмолекулярных взаимодействий, рассчитанных методом молекуляр-

ной механики, проведено ранжирование широкого класса жирных кислот 

по уровню их межмолекулярного взаимодействия с фрагментами коА. 
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  Борщевик, получивший свое ботаническое название в честь ис-

следователя флоры Кавказа Д.И. Сосновского (1885–1952), стал интен-

сивно использоваться в кормопроизводстве в конце 1940-х годов благо-

даря таким качествам, как неприхотливость, холодоустойчивость, быст-

рый рост весной и формирование большой растительной массы, высокое 

содержание углеводов, протеина, витаминов, микроэлементов. К сожале-

нию, присутствие фуранокумаринов в зеленой массе растений, идущей на 

силос, негативно сказывалось на здоровье животных, ухудшало качество 

сельскохозяйственной продукции. Кроме того, выявилась опасность по-
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лучения дерматитов при контакте с растениями борщевика. Поэтому его 

прекратили выращивать уже в 1980-е годы, сначала в Европе, затем и в 

странах СНГ [1].  

Однако за период культивирования этот вид получил широкое 

распространение в Восточной Европе и многих областях Центрального и 

Северо-Западного регионов РФ, где распространение этого инвазионного 

растения уже принимает масштабы экологического бедствия. По некото-

рым сведениям, борщевик Сосновского занимает в России более 250 тыс. 

га, и эта ситуация ухудшается с каждым годом.  

В борьбе с борщевиком Сосновского самые большие надежды свя-

заны с использованием химических средств защиты [2]. В настоящее 

время из химических способов уничтожения этого вида самым распро-

страненным является применение гербицидов сплошного действия на 

основе глифосата (раундап, торнадо, агрокиллер, ураган форте, буран 

супер и др.) в максимально рекомендуемой дозе.  

На землях несельскохозяйственного использования (земли про-

мышленности, энергетики, транспорта, связи) – и только там – использу-

ют препараты на основе имидазолинонов и сульфонилмочевин (имаза-

пир, арсенал, анкор-85 и др.), предназначенные для уничтожения любой 

сорной травянистой растительности и нежелательных древесно-

кустарниковых пород [3].  

В настоящее время в Ярославском государственном техническом 

университете совместно с Российским государственным аграрным уни-

верситетом (Московской сельскохозяйственной академией им. К.А. Ти-

мирязева) проводятся работы по синтезу и биологическим испытаниям 

новых химических средств борьбы с борщевиком Сосновского.  

Синтез осуществляется как в направлении получения структурных 

аналогов известных препаратов, хорошо зарекомендовавших себя для 

этой цели, так и соединений из других классов, ранее для этого не при-

менявшихся.  

Летом 2017 года в Гаврилов-Ямском районе Ярославской области 

проведены испытания первых трех препаратов в виде водных растворов с 

различной концентрацией действующих веществ. Испытания новых гер-

бицидов проводили на травянистых растениях семейства злаковых (овся-

ница), астровых (лопух) и зонтичных (борщевик).  

Примеры действия новых препаратов на растения представлены  

на рис.1.  
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Рис. 1. Фотографии травянистых растений,  

обработанных новыми препаратами 

а – овсяницы (вверху трава без обработки, внизу – через неделю после нее);  

б – лопуха; в, г – борщевика Сосновского до обработки (в)  

и через 15 дней после нее (г) 
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Антитранспиранты – вещества, снижающие расход воды у расте-

ний на испарение. Применяемые в практике сельского хозяйства анти-

транспиранты по механизму действия делятся на два типа: вещества, вы-

зывающие закрывание устьиц, и вещества, образующие пленки на по-

верхности листьев и создающие механическое препятствие для испаре-

ния воды [1]. 
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Использование антитранспирантов позволяет: 

- уменьшить испарение влаги из растения; 

- сохранить высокое качество рассады; 

- увеличить срок хранения овощей и фруктов в 5-6 раз; 

- защитить растения от солнечных ожогов; 

- улучшить декоративность цветов и комнатных растений; 

- повысить устойчивость растений к болезням и вредителям; 

- транспортировать растения на дальние расстояния; 

- повысить урожайность сельскохозяйственных культур. 

Широкое распространение в качестве пленкообразующих анти-

транспирантов получили желатин, крахмал, природные воски, парафин с 

различными добавками, растворы и эмульсии некоторых полимеров. 

Сейчас на зарубежном рынке присутствует достаточное количество анти-

транспирантов, а в России выпускаемых препаратов мало. Следует отме-

тить, что у применяемых антитранспирантов есть ряд недостатков: анти-

транспиранты на основе парафина повреждают растения, растворы на 

основе желатина быстро портятся, растворы природных смол и восков 

довольно агрессивны, нестойки. Поэтому задача создания безопасных, 

дешевых, легкорастворимых антитранспирантов является в настоящее 

время очень актуальной [2].  

  Данная работа направлена на решение этой задачи с использова-

нием в качестве сырья поливинилового спирта – очень перспективного, 

нетоксичного, доступного и дешевого полимера. Для получения анти-

транспирантов мы использовали сольвары трех марок 05-88, 17-88 и 24-

88, содержащих соответственно 5, 17 и 24 % неомыленных ацетатных 

групп, а также полностью омыленный поливиниловый спирт марки 11/2. 

Были приготовлены растворы поливинилового спирта этих  марок с кон-

центрациями 1-5 % мас. В полученные растворы вводили различные мо-

дифицирующие добавки: ОП-7, сульфонол, твин 20, глицерин. В качестве 

контроля был выбран известный препарат «Блеск для листьев». Предва-

рительно была исследована способность полученных растворов к плен-

кообразованию. Затем мы изучали такие свойства растворов как вязкость 

и поверхностное натяжение. Вязкость определяли с помощью вискози-

метра Убеллоде. Поверхностное натяжение определяли по методу Дю 

Нуи с помощью торсионных весов.  

Биологические испытания проводили на цветочно-декоративных 

культурах (тюльпаны, люпины, нарциссы), овощных культурах (салат 

сорта «Московский парниковый», рассада кабачков сорта «Ролик»), тра-

вянистых культурах (лопухи, крапива). Листья растений опрыскивали 

растворами новых антитранспирантов и наблюдали за образованием 

пленки. Все растворы образовывали пленки спустя 20 минут после нане-
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сения. Листовые поверхности приобретали глянцевый вид (рис. 1). 

      
 

Рис. 1. Фотографии листьев тюльпана, люпина, нарцисса: 

а – до обработки; б – спустя сутки после нанесения раствора  

антитранспиранта 

 

          Простым и точным методом учета транспирации является метод 

быстрого взвешивания [3]. Измерение транспирации проводили на расса-

де кабачка сорта «Ролик» (рис. 2). Листья обрабатывали растворами по-

ливинилового спирта, содержащими различные добавки, а также кон-

трольным препаратом – «Блеск для листьев». Затем срезали их и окунали 

в расплавленный на водяной бане парафин для предотвращения испаре-

ния воды через сосуды. Далее взвешивали срезанные листья и помещали 

все образцы под лампу для увеличения интенсивности транспирации. 

Последующее взвешивание листьев проводили через 3 часа и рассчиты-

вали относительную транспирацию [4]. 
 

 
Рис. 2. Фотографии листьев кабачка через 3 часа после обработки:  

а – водой; б – « Блеском для листьев»; в – раствором антитранспиранта 
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Проведенные исследования показали, что наибольшее влияние на 

интенсивность транспирации оказывает раствор поливинилового спирта с 

добавлением ОП-7. Он уменьшает относительную транспирацию на             

50,0 % по сравнению с необработанными листьями, и по своему дейст-

вию уступает лишь «Блеску для листьев», который уменьшает относи-

тельную транспирацию на 63,5 %. Настоящая работа является начальным 

этапом систематических исследований, направленных на разработку но-

вых эффективных отечественных антитранспирантов для растений. 
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Гликозиды (производные сахаров) - широко известные соедине-

ния, в частности в химии природных соединений, а гликозидная связь - 

наиболее часто встречающаяся в биологической химии растений. Боль-

шинство активных субстанций, добываемых из растений, существует в 

форме гликозидов. Однако выделение данных веществ зачастую затруд-

нено в силу их неустойчивости при обработке растительного лекарствен-

ного сырья. В связи с этим перед исследователями встает проблема сте-

реоселективного получения активных фармацевтических субстанций, 

добываемых из растительного сырья, синтетическим путем [1].  
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Нестероидные противовоспалительные препараты весьма попу-

лярны на рынке лекарственных средств, т.к. высокоэффективны и обла-

дают широким спектром действия (противовоспалительная, противобо-

левая, жаропонижающая активность). Поэтому проблема создания новых 

препаратов и модификации существующих особенно актуальна в иссле-

дованиях НПВС. 

Среди ярких примеров можно выделить ранее синтезированные 

гликозиды ибупрофена, которые обладали меньшей токсичностью и уль-

церогенностью (рис. 1). Заметно возросли характеристики биодоступно-

сти по сравнению с исходным соединением [2]. Сравнение представлено 

в табл. 1. 

 

     
Рис. 1. Гликозид ибупрофена (1)  

и его 2,3,4,6-тетра-О-ацетил-глюкопиранозил-производное (2) 

 

Таблица 1. Сравнительная характеристика ибупрофена (1) и (2)  
 

Соединение Ибупрофен 1 2 

Температура плавления, C 
o  77 112-114  163-164 

Дозировка, мг/кг 20 51 36 

Противовоспалительная актив-

ность, % 
66,6 69,3 81,4 

Анальгетическая активность, % 60,7 64,8 89,4 

Количество индуцированных язв 

желудка 
8 4,5 0,8 

 

В данной работе нами была поставлена цель разработки схемы 

синтеза пролекарств на основе β-D-глюкозы и лекарственных субстан-

ций, содержащих карбоксильные и гидроксильные группы, с применени-

ем таких реакционноспособных соединений, как ацетобромглюкоза и 

ацетохлорглюкоза, а также осуществить поиск новых синтетических гли-

козидов с какой-либо функциональной группой, которые могли бы ис-

пользоваться для модификации различных биологически активных ве-

ществ и улучшения их фармакологических свойств. 

Первый этап – установка ацетильной защиты на молекулу глюко-

зы, которая позволяет проводить галогенирование региоселективно по 

гликозидному центру моносахарида. Бром- и хлорпроизводные глюкозы 
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были получены галогенированием пентаацетата глюкозы бромоводоро-

дом в уксусной кислоте и тионилхлоридом в дихлорметане соответствен-

но [3]. Гликозилирование проводили по реакции Кеннигса-Кнорра, а 

также в системе дихлорметан-вода в присутствии солей межфазного ка-

тализа. В качестве активных фармацевтических субстанций были взяты 

(S)-N-[4-(1-адамантил)бензоил]- лейцин и аспирин [4]. Схема синтеза 

представлена на рис. 2. Таким образом, были получены синтетические 

гликозиды, которые будут проверены на предмет активности in vivo. 

 

 
 

Рис. 2. Схема синтеза гликозидов  
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Создание экологически полноценных полимерных материалов для 

различных областей народного хозяйства является исключительно важ-
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ной задачей. Эта проблема особенно актуальна для производства  мате-

риалов, требующих больших количеств органических растворителей. 

Водорастворимые материалы по свойствам и областям применения ана-

логичны органорастворимым и в ряде случаев дают покрытия лучшего 

качества, но требуют высоких температур отверждения и специальной 

технологии их применения. Однако в настоящее время нельзя говорить о 

сложившемся ассортименте этих продуктов, нет ясности в требованиях к 

их структуре, определяющей свойства материалов. В настоящее время 

ассортимент водорастворимых олигомеров весьма ограничен. Наиболь-

ший практический интерес представляют водорастворимые полимеры с 

комплексообразующими группами, способными формировать устойчи-

вые хелатные комплексные соединения с ионами металлов. Такие лиган-

ды содержат два типа электронодонорных центров с подвижными атома-

ми водорода:  А ( -СOOH, -ОН и др.) и Б ( нейтральная группа – NH2). 

Важнейшими представителями таких водорастворимых комплексообра-

зующих полимеров являются полиакриловая кислота, полиэтиленимины, 

поли-N-винилпироллидон и др.  

Защита изделий и сооружений от биоповреждений, на долю кото-

рых приходится около 20% от всех повреждений, является важной в ре-

шении экологических проблем. В настоящее время для биостойкости в 

материалы вносят чаще всего низкомолекулярные соединения, содержа-

щие металлы (олово, цинк, ртуть, медь и др.). В результате этого с одной 

стороны улучшаются свойства материалов, а с другой – эти соединения 

могут мигрировать в окружающую среду и представлять токсикологиче-

скую опасность 

В связи с этим поиск новых полимерных биоцидов является акту-

альной задачей. Существуют различные методы получения металлопо-

лимерных систем: например, с помощью полимераналогичных превра-

щений, эмульсионной полимеризацией или добавлением золей металов 

[1].   

Нами исследована возможность получения металлосодержащих 

(цинк и медь) полимерных систем на основе водорастворимых поли-

функциональных олигобутадиенов (ПФОБД), в которых металлы были 

бы связаны с полимерной матрицей химическими связями. Наличие по-

лимерной цепи ПФОБД донорно-акцепторных центров, обуславливает их 

способность к взаимодействию с ионами металлов за счет образования 

координационных связей. Известно, что медь и цинк склонны к комплек-

сообразованию и при взаимодействии с аминокислотами, этиленглико-

лем, глицерином могут входить в полимерную матрицу по хелатному 

типу, за счет ковалентного  связывания с кислородом гидроксигрупп и 

координационно с атомом азота. Водорастворимые ПФОБД используют-

ся в качестве пленкообразователей для получения покрытий методом 
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катодного электроосаждения (КЭО). Растворимость в воде таким пленко-

образователям придается в результате введения   в них нейтрализующих 

агентов, в качестве которых используются органические и неорганиче-

ские кислоты различной природы. Водорастворимые ПФОБД, являю-

щиеся карбоцепными олигомерами, по сравнению с другими пленкообра-

зователями обладают повышенной химической стойкостью и образуют 

покрытия  с высокими защитными свойствами [2].  

На основании ранее проведенных исследований водных полимер-

ных систем с различными кислотами для проведения эксперимента нами 

была взята молочная кислота (МК), которая важна для утилизации сточ-

ных вод. Водные полимерные системы на основе   ПФОБД с МК готови-

ли с параметрами  необходимыми для КЭО. Этот метод получения по-

крытий имеет ряд преимуществ по сравнению с другими методами и ши-

роко применяется в автомобильной промышленности. Для придания ка-

тафорезным материалам на основе ПФОБД бактерицидных, фунгицид-

ных и грибостойких свойств нами разработан метод  введения в поли-

мерные системы небольших количеств металлов за счет электрохимиче-

ских реакций, протекающих при погружении электродов в раствор. Изу-

чена кинетика  анодного растворения металлов, а также свойства полу-

ченных полимерных систем, а также влияние напряжения, времени, и 

других параметров  на степень их насыщения металлами [2].      

На основании проведенных химических и физико-химических ме-

тодов исследования, полученных УФ и ИК-спектров, а также наличие в 

олигомерной цепи наших ПФОБД амино-, эпокси-, кислородных групп 

дает возможность предполагать вариант образования структуры поли-

мерного комплекса (рис. 1) [3].  

 

 
Рис. 1. Предполагаемый вариант  

образования комплекса 
 

 Мы предполагаем, что в результате электрохимического процесса 

ионы меди участвуют в процессе комплексообразования при взаимодей-

ствии с гидроксигруппами с образованием полимерных комплексов. Ве-
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роятно, медь участвует в разрушении сложноэфирного фрагмента с вы-

свобождением молочной кислоты, что согласуется с литературными дан-

ными на примере аминокислот и глицерина. 

Таким образом, полученные металлосодержащие полимерные сис-

темы на основе ПФОБД обладают фунгицидными свойствами по отно-

шению к грибным культурам и могут применяться для пропитки древе-

сины, приготовления полимерного цемента, а также в медицине в качест-

ве препаратов биомедицинского назначения.   
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Перспективным направлением развития производства твердых ле-

карственных форм является создание таблеток с пролонгированным дей-

ствием, так как они обеспечивают терапевтически действующую концен-
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трацию лекарственных веществ в организме в течение длительного пе-

риода времени, а, следовательно, появляется возможность уменьшения 

частоты приема, курсовой дозы. Одним из возможных путей решения 

этой задачи является создание каркасных таблеток с полимерной матри-

цей. 

В настоящее время таблетируемые лекарственные формы получа-

ют путем влажного гранулирования таблеточной массы, поскольку по-

давляющее большинство порошков имеют не очень хорошую сыпучесть 

и недостаточную способность к сцеплению между частицами.  

Актуальным вопросом в процессе влажного гранулирования явля-

ется выбор связующего, которое способствует улучшению сцепления 

частиц порошка и предотвращению нарушения поверхности готовых 

таблеток, то есть повышению их прочности и устойчивости к разруше-

нию. В основном для производства таблетируемых лекарственных форм 

при гранулировании в качестве связующего используют полимеры в виде  

сухих порошков,  водных  растворов или растворов в органических рас-

творителях. Для этой цели применяются полимерные продукты зарубеж-

ного производства стран США, Германии. Практически полное отсутст-

вие вспомогательных ингредиентов отечественного производства делает 

задачу создания таких компонентов актуальной и перспективной [1, 2]. 

Целью настоящего  исследования явилась разработка связующего 

состава для гранулирования при получении твердых лекарственных 

форм. Исходя из анализа литературных данных, перспективным является 

применение полимеров, полученных на основе мономеров акрилового 

ряда для создания таблетируемых лекарственных форм с пролонгирован-

ным высвобождением действующего вещества. 

В последние годы большой интерес представляют каркасные таб-

летки с нерастворимым скелетом - это таблетки с непрерывным, равно-

мерно продлѐнным высвобождением и поддерживающим действием ле-

карственных веществ. Они относятся к лекарственным формам ретард 

матричного типа, содержащим полимерную матрицу, в которой распре-

делено лекарственное вещество, и очень часто имеют вид простой таб-

летки. 

Каркасные таблетки с нерастворимым скелетом изготавливают из 

водонерастворимых порошковых полимеров или с использованием угле-

водородных растворов этих полимеров. Применение для этих целей вод-

ных дисперсий акриловых сополимеров является новым направлением 

при создании таких лекарственных форм. Для создания модельной табле-

точной смеси в работе использовалась сложная  композиция  порошков, 

традиционно применяемых в фармацевтической индустрии при создании 

таблеток: микрокристаллическая целлюлоза, лактоза, аэросил, крахмал 

кукурузный. Лекарственным веществом выбран анальгин (метамизол 
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натрия). Микрокристаллическая целлюлоза  и лактоза применялись в ка-

честве наполнителя. Их добавляют для получения определенной массы 

таблетки. Крахмал кукурузный - в качестве разрыхляющего вещества для 

улучшения распадаемости или растворения таблетки, что необходимо 

для высвобождения лекарственного вещества. Аэросил - в качестве анти-

фрикционного вещества, адсорбируясь на поверхности частиц, снижает 

их шероховатость. Для опудривания полученного гранулята применялась 

смесь порошков, состоящая из крахмала кукурузного, талька и стеарата 

магния. 

На основе таблеточной смеси из указанных компонентов не могут 

быть получены таблетки методом прямого прессования, поскольку прес-

суемый материал должен обладать оптимальными технологическими 

характеристиками, а именно: изодиаметрической формой кристаллов, 

хорошей сыпучестью, низкой адгезионной способностью к пресс-

инструменту таблеточной машины, поэтому получить таблетки возможно 

только через стадию грануляции. 

Для гранулирования таблеточной смеси выбран способ влажной 

грануляции, обладающий рядом преимуществ: в значительной степени 

улучшающий равномерность распределения порошков, способствующий 

понижению вероятности расслаивания таблеточной смеси, увеличиваю-

щий ее пластичность и сыпучесть образуемых  гранул.  

Для проведения влажной грануляции в качестве связующего ис-

пользовался синтетический латекс сополимера, полученного на основе 

эфиров (мет)акриловой кислоты и метакриловой кислоты. Сополимер 

водной дисперсии образует нерастворимую часть скелета при создании 

таблетируемой лекарственной формы анальгина. 

Синтез водной дисперсии акрилового сополимера осуществлялся 

сополимеризацией в эмульсии в присутствии анионного эмульгатора, для 

инициирования процесса использовалось пероксидное соединение. Пу-

тем варьирования соотношения мономеров в исходной смеси осуществ-

лялось направленное регулирование гидрофобности связующего, а зна-

чит пролонгированности действия лекарственной формы. 

Таблеточная смесь для получения гранулята анальгина готовилась 

на Y-образном смесителе с вращающимся корпусом. Отвешенные ингре-

диенты таблеточной смеси загружались  в смеситель и смешивались при 

скорости вращения корпуса смесителя 60 мин
-1

 в течение 5 минут до об-

разования однородной массы. Затем полученная смесь увлажнялась свя-

зующим составом. 

Влажная грануляция осуществлялась  путем протирания увлаж-

ненной таблеточной смеси до полного ее расходования на установке для 

влажного гранулирования  через сетку с размером ячеек 1,25 мм и скоро-

стью вращения вала 100 мин
-1

.  
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В работе установлены концентрация и количество связующей 

жидкости, обеспечивающие гранулометрический состав с минимальным 

количеством пылевой фракции. 

Полученный гранулят высушивался при температуре 55 
0
С. После 

высушивания проводилось повторное протирание полученного гранулята 

на установке для влажного гранулирования с теми же параметрами, что и 

при протирании увлажненной таблеточной смеси, с целью разбивания 

агрегатов гранул, образовавшихся в результате высушивания полупро-

дукта. Ситовой анализ полученных гранулятов анальгина проводился в 

трех повторностях. 

В результате сравнения эффективности разработанного связующе-

го и применяемого в настоящее время коммерческого продукта марки 

KollidonVA64, установлено, что более однородный фракционный состав 

имеет гранулят, полученный при использовании водной дисперсии акри-

лового сополимера с концентрацией 5 % мас. в количестве 13 % к массе 

гранулируемой смеси. При этом количество мелкодисперсной фракции с 

размером частиц менее 180 мкм составило 8 % мас., что существенно 

ниже, чем при применении 5 %-ного водного раствора КоллидонаVA64, 

выход пылевой фракции при использовании которого составил 27 % мас. 

Использование синтезированных латексов в качестве связующего, бес-

спорно, приведет к улучшению сыпучести гранулята, что повысит точ-

ность его дозирования в матричные отверстия таблеточной машины. 
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В настоящее время существует большое количество сополимеров 

синтетического происхождения, получаемых радикальной сополимери-

зацией, в том числе на основе непредельных карбоновых кислот. Физио-

логически активные полимеры на основе карбоксилсодержащих кислот 

находят все большее применение в ветеринарии, биотехнологии, биоин-

женерии и медицине. Как отмечено в монографии [1], карбоксилсодер-

жащие полимеры являются физиологически активными (интерфероно-
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генными) и, кроме этого, могут быть использованы в качестве носителей 

при создании систем пролонгированной доставки лекарственных веществ 

и тем самым, позволяют создавать препараты, обладающие повышенной 

эффективностью. Например, в работе А. Лапрехта [2] описано примене-

ние круга карбоксилсодержащих полимеров для получения инновацион-

ных систем доставки лекарств, которые представляют собой наноразмер-

ные частицы с инкапсулированным в них лекарственным веществом. 

Многие из изученных к настоящему времени карбоксилсодержащих со-

полимеров, имеющих прикладное значение в фармакологии и медицине 

[2] обладают блочным строением и, в большинстве случаев, их получают 

многостадийным синтезом. Например, в работе [3] представлен метод 

получения блок-сополимера, который имеет ряд недостатков: дорогой 

исходный мономер, многостадийный синтез. Для примера, на рис. 1 при-

ведена наиболее распространенная схема синтеза карбоксилсодержащего 

сополимера метакриловой кислоты с гидрофобным мономером. 
 

 
Рис. 1. Схема синтеза карбоксилсодержащего сополимера  

метакриловой кислоты с гидрофобным мономером 
 

В связи с этим, поиск новых более простых способов получения 

гидрофобно-гидрофильных (амфифильных) сополимеров, которые обес-

печат меньшую трудоемкость процесса с одновременной возможностью 

целенаправленного регулирования количественного состава макромоле-

кул, а, следовательно, и свойств сополимеров, является актуальной зада-

чей. Объектом исследования настоящей работы являлась свободноради-

кальная сополимеризация карбоксилсодержащего мономера (непредель-

ной карбоновой кислоты) и неполярного мономера (диена)- как один из 

возможных способов получения амфифильного сополимера. В проведен-

ном нами исследовании использовали растворную полимеризацию, кото-

рая имеет ряд достоинств перед другими способами. При ее проведении 

устраняется возможность местных перегревов, уменьшается вязкость 
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реакционной системы, что облегчает ее перемешивание, а также возмож-

но тонко регулировать концентрацию реагентов, температуру, структуру 

и состав сополимеров [4]. Состав и микроструктура сополимера, обра-

зующегося в условиях свободнорадикальной сополимеризации, опреде-

ляются активностями сомономеров, которые количественно выражается в 

константах сополимеризации (r1, r2) и позволяет подобрать условия син-

теза для получения сополимеров заданного состава и строения. Опреде-

ление активностей заключалось в проведение сополимеризации, количе-

ственное выделение сополимера из реакционной смеси осадителем, про-

мывание, высушивание под вакуумом и определение состава полимера. 

Синтезы вели в одинаковых условиях с различными соотношениями ис-

ходных мономеров до степени конверсии  3-8 %. Небольшая степень 

превращения мономеров позволяет исключить влияние концентрацион-

ного фактора на состав образующегося сополимера. Время синтеза под-

бирали индивидуально в зависимости от соотношения карбоновой кисло-

ты и диена в мономерной смеси. Количественное содержание звеньев 

непредельной кислоты в сополимере определяли методом кислотно-

основного титрования навески сополимера в N,N – диметилформамиде 

(ДМФА). В качестве титранта использовали спиртовой раствором щело-

чи. Преимущества использования ДМФА как растворителя заключаются 

не только в его доступности, но и в том, что он усиливает кислотность 

слабых карбоксилсодержащих кислот, повышает растворимость. В ре-

зультате проведенных исследований c использованием полученных эм-

пирических данных были рассчитаны константы сополимеризации (ак-

тивности) сомономеров методами, в основе которых лежит основное 

дифференциальное уравнение Майо–Льюиса, связывающие состав сопо-

лимера с составом мономерной смеси [5]. Установлено влияние количе-

ственного состава исходной мономерной смеси на процесс синтеза сопо-

лимеров. Определены константы сополимеризации мономеров. 
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Объем мирового производства полимерных материалов (ПМ) не-
уклонно растет, однако, одновременно возникают проблемы, связанные с 
охраной окружающей среды. Высокие требования экологической безо-
пасности, предъявляемые к полимерам, требуют новых рациональных 
подходов к получению полимеров. В связи с этим, целью исследования 
является создание ПМ с определенным сроком эксплуатации и после-
дующим их физико-химическим и биологическим превращениям под 
влиянием факторов окружающей среды. Продуктами полного разложе-
ния в основном являются углекислый газ, вода и гумус. 

В последние 25 лет за рубежом и в России проводятся научные ис-
следования по созданию биоразлагаемых полимеров (БП). Одним из пу-
тей создания БП является совмещение синтетических полимеров с при-
родными: крахмалом, желатином, целлюлозой, хитозаном, производными 
оксикислот (молочной, гликолевой и другими). Однако, эти добавки мо-
гут подвергаться биодеструкции, не затрагивая основную полимерную 
цепь.  Поэтому обязательным условием биоразлагаемости ПМ является 
наличие физических и химических связей между компонентами поли-
мерной системы, а также присутствие в их цепях звеньев, склонных к 
биодеградации. 

Наиболее распространенными синтетическими полимерами явля-
ются полиуретаны, простые и сложные полиэфиры, непредельные соеди-
нения растительного происхождения, которые отвечают требованиям 
создания на их основе БП, т.к. они содержат фрагменты –С-О-С-, -NH-
CO-, -О- и двойные связи, склонные к биодеградации. 

Сведения о применении полифункциональных олигобутадиенов 
(ПФОБД) в качестве БП неизвестны. Получение ПФОБД базируется на 
применении жидких отечественных каучуков регулярного строения 
СКДН-Н (ТУ 38.1035 15-94) и смешанной микроструктуры ПБ-Н (ТУ-38 
1036 41-98). В настоящее время более перспективным для модификации 
следует считать каучук ПБ-Н, так как он наиболее стабильный в отноше-
нии реакций гелеобразования [1]. Области его применения могут быть 
существенно расширены путем введения в полимерную цепь различных 
реакционноспособных групп. Перспективными методами химической 
модификации жидких ненасыщенных каучуков является гидропероксид-
ное эпоксидирование и последующее аминирование синтезированных 
эпоксиолигомеров. Введение в полимерную цепь эпоксиолигобутадиена 
полярных аминогрупп создает возможность перевода аминированных 
эпоксиолигобутадиенов (АЭОД) в водорастворимое состояние и тем са-
мым обеспечивает ряд преимуществ материалов на их основе [2]. Раство-
римость в воде АЭОД обеспечивается в результате введения в них ней-
трализующих агентов, в качестве которых используются органические и 
неорганические кислоты различной природы. В зависимости от типа ки-
слоты можно получать водорастворимые ПМ с различными свойствами. 
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С учетом вышеизложенного целью настоящей работы является ис-

следование возможности создания нового БП на основе АЭОД, нейтрали-

зованного молочной кислотой (МК). Известно, что циклические лактиды, 

полученные на ее основе, являются наиболее распространенными БП. 

Эти полимеры широко применяются в медицине в качестве шовных ма-

териалов, а также в пищевой промышленности и других отраслях. Нали-

чие в полимерной цепи водорастворимых АЭОД гидрофильных поляр-

ных групп, звеньев с простыми и сложными эфирными, и двойными свя-

зями создает предпосылки для создания БП. 

Полимерные системы на основе водорастворимого АЭОД с МК 

получали с различной степенью нейтрализации (СН). С увеличением СН 

система из термодинамически неустойчивого состояния переходит в со-

стояние, близкое к идеальному раствору. Исследовали влияние количест-

ва МК на вязкость и рН систем. Показано, что растворение каучука в во-

де происходит через стадию студнеобразования с последующим резким 

спадом вязкости, который наблюдается при различной СН. Каучук при-

обретает способность к растворению при СН=30%. На основе водных 

полимерных систем были получены опытные образцы покрытий со сте-

пенью СН 50, 70, 90 % и подвергнуты ускоренным испытаниям на изме-

нение массы при нормальной и повышенной температуре (300
0
С), УФ-

облучению, выдержке в щелочной и нейтральной средах, а также биоло-

гическому воздействию на них различных типов микроорганизмов.  

В ходе испытаний наблюдалось изменение массы опытных образ-

цов при выдержке в водных средах, что свидетельствует о протекании 

реакций гидролиза и деструктивных процессов.  

Для подтверждения протекания биодеградируемых процессов об-

разцов АЭОД с МК под воздействием УФ-облучения и повышенной тем-

пературы использовали метод ИК-спектроскопии. Снимали ИК-спектры 

исходных образцов и подвергнутых испытаниям в диапазоне длин волн 

4000-400 см
-1

. В образцах после УФ-облучения обнаружено уменьшение 

интенсивности полос поглощения в области 690-730 см
-1

, отнесенных к 

1,4- цис-двойным связям, а при воздействии высокой температуры прак-

тически полное исчезновение двойных связей в 1,2- , 1,4-транс-формах. 

При этом наблюдается исчезновение полосы 1070 см
-1

, отнесенной к 

аминоспиртам и полосы 1595 см
-1

, отнесенной к карбоксилат-иону. При 

этом наблюдается появление новой полосы поглощения 1713  см
-1

, кото-

рую, вероятно, можно отнести к циклическим соединениям типа лакти-

дов, связанных с полимерной цепью простыми и сложными эфирными 

связями. 

Таким образом, методами химического анализа и ИК-

спектроскопии показано, что под влиянием УФ-облучения, высокой тем-

пературы, щелочной и нейтральной сред в олигомерной цепи водорас-



492 

творимых ПФОБД с МК наблюдаются изменения, свидетельствующие о 

протекании деструктивных процессов.  

Проведены поисковые экспериментальные исследования опытных 

образцов на способность к биодеградации и биологическую активность. 

Были использованы следующие тест-культуры клинических штаммов: 

Staphylococcus aureus, E. coli, дрожжеподобные грибы рода Candida, 

плесневые грибы рода Mucor. 

Результаты исследований опытных образцов выявили различную 

активность препаратов в отношении грамположительных и грамотрица-

тельных микроорганизмов и грибов. Показано, что опытные образцы 

ПФОБД с молочной кислотой имеют ярко выраженные противогрибко-

вые свойства и склонность к биодеградации под воздействием E. coli [3]. 

Исследования по поиску эффективных способов получения био-

разлагаемых полимерных композитов на основе водорастворимых 

ПФОБД в дальнейшем будут продолжены. 
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Современный уровень развития техники требует создания и массо-

вого применения высококачественных, конкурентоспособных, отечест-

венных полимерных материалов (ПМ) различного назначения. ПМ нахо-

дят все более широкое применение во многих отраслях техники и быту, а 

также в медицине. В последнее время актуальным современным направ-

лением химико-фармацевтической отрасли является применение ПМ ме-

дицинского назначения со специальными свойствами и микробиологиче-

ской активностью. Полимеры в медицине применяются в качестве конст-

рукционных материалов, носителей лекарственных средств, имплантатов, 

медицинских нитей, а также для доставки лекарств в организм человека. 

В связи с этим, создание новых ПМ связанных с решением непрерывно 

возникающих технических, экономических и экологических проблем 

является актуальной задачей.  

В качестве объектов исследования в данной работе использовали 

модифицированные органо- и водорастворимые каучуки, полученные на 

основе олигобутадиена  ПБ-Н (ТУ-38. 103641-93) смешанной микро-

структуры. Полифункциональные олигобутадиены (ПОФБД) формируют 

сетчатые структуры с уникальным комплексом свойств, позволяющих 

применять их в качестве покрытий по металлу, древесине, катофорезных 

лакокрасочных материалов и других целей.  

Известно, что  одним из важнейших свойств жидких каучуков 

является их способность к пленкообразованию. Наличие в олигомерной 

цепи ПФОБД реакционноспособных функциональных групп (эпокси-, 

амино-, гидрокси-групп) и двойных связей обусловливает их способность 

к отверждению под воздействие температуры и отвердителей, способных 

к взаимодействию с функциональными группами. Наиболее эффектив-

ными отвердителями являются кислоты, при выборе которых необходи-

мо учитывать их доступность, технологичность и эффект оказываемый на 

процесс пленкообразования и свойств полимерных композитов [1]. 

Для получения ПМ на основе ПОФБД с повышенной термостой-

костью и биологической активностью была использована борная кислота 

(БК), как наиболее эффективная для этих целей. Известно, что БК широ-

ко применяется в качестве антисептических средств, мазей, пластырей, 

инсектицидов для борьбы с насекомыми,  плесенью, как антикоррозион-

ных и понижающих горючесть  средств. 

Как известно, жидкие каучуки горят на воздухе с выделением ток-

сичных веществ.  Для снижения горючести в настоящее время в полиме-

ры вводят современные фосфор-, бор-, азотсодержащие  соединения, ко-

торые наиболее эффективны на стадии разложения полимера,  при этом  

протекают реакции окисления и деструкции с образованием воды, него-

рючих газов и кокса. Как известно, образующийся кокс выступает в роли 

теплоизолятора, уменьшающего температуру в зоне горения. Кроме того, 
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БК  образует на поверхности горящего полимера стекловидную пленку, 

которая препятствует доступу кислорода к очагу горения и выделению 

вредных газов в окружающую среду. Огнезащитный эффект увеличива-

ется при сочетании в полимерах различных атомов, например фосфора и 

азота [2]. 

ПМ на основе ПФОБД с БК мало изучены. И в связи с этим иссле-

дование их термостойкости и биологической активности представляет 

научный и практический интерес. Коксовое число и кислородный индекс, 

которые характеризуют горючесть для ПФОБД, находятся в пределах 25-

30%, что значительно выше  по сравнению с исходными данными для 

углеводородных каучуками (16-20 %) [2]. 

Методом ИК-спектроскопии исследованы структуры борсодержа-

щих ПФОБД до и после испытаний на горючесть. Показано, что бор и 

азот входят в состав макромолекул олигомера и способствуют карбони-

зации ПФОБД и повышению его термостойкости. Таким образом, прове-

денные исследования показали, что борсодержащие полимерные системы 

на основе ПФОБД, вероятно, можно отнести к материалам с пониженной 

горючестью [3]. 

Впервые проведены поисковые экспериментальные  исследования 

биологического действия опытных образцов ПФОБД с БК на различные 

виды микроорганизмов. При использовании БК в ПМ  учитывали специ-

фические свойства кислоты, а именно ограниченную растворимость в 

воде и отрицательное влияние на организм человека. 

Испытания проводились в плане совместных работ с ЯГМУ, при 

этом была выявлена устойчивость опытных образцов к различным типам 

микроорганизмов. Результаты исследований показали, что данные систе-

мы можно использовать в качестве препаратов медико-биологического 

назначения при соблюдении правил асептики при изготовлении образцов. 

Также проведено изучение антимикробного (антивирусного) действия 

препаратов на Гр(-) и Гр(+) виды бактерий и грибы. Исследование прово-

дились методом диффузии в агар-агар. Были использованы тест-

культуры клинических штаммов: Staphylococcus aureus, E. coli, дрожже-

подобные грибы рода Candida, плесневые грибы рода Mucor. Установле-

но, что полученные системы обладают устойчивостью к грибам типа 

Candida, т. е. обладают фунгицидными свойствами.  

Таким образом, показана возможность получения на основе  

ПФОБД биологически активных полимерных систем, обладающих мик-

робиологической активностью и повышенной термостойкостью. 
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Сахарный диабет (СД) актуален для 3 % населения мира, при этом 
известно, что  у детей он встречается несколько реже, определяя средние 
показатели в пределах 0,3 %. Ежегодный рост соответствует показателям 
ориентировочно 6-10 %. Примерно каждые 15 лет удваивается число забо-
левших СД. Общий показатель численности больных СД в мире составляет 
порядка 200 млн человек. Таким образом, он является одной из важнейших 
проблем, стоящих перед человечеством в целом и РФ в частности. 

Топинамбур - один из немногих природных источников инулина, 
который  с одной стороны имеет высочайшую продуктивность и не чув-
ствительность к качеству почв произрастания и  особенно полезен боль-
ным СД, как заменитель сахара. Это определяет перспективность исполь-
зования топинамбура в качестве сырья для производства физиологически 
ценной продукции – инулина (И). Степень его полимеризации варьирует 
от 2 до 100, при этом длина цепи и дисперсность зависят от вида расте-
ния. В И, выделенном из цикория, степень полимеризации изменяется в 
пределах от 2 до 60. Особое значение имеет особо чистый -  медицинский 
инулин. Он способствует усвоению витаминов и минералов в организме 
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улучшает обмен липидов - холестерина, триглицеридов и фосфолипидов 
в крови. Среднесуточное потребление И и пектина в развитых странах           
8-14 г (норма - не менее 6 г). Именно  недостатком  инулина и его произ-
водных в потребительской корзине граждан России можно частично объ-
яснить 10 миллионов больных сахарным диабетом в нашей стране  

Мы модифицировали методику получения инулина. Выжимали 
500 мл сока на бытовой соковыжималке (pH=6,38), экстрагировали И в 
проточном ультразвуковом кавитационном реакторе с кольцевыми аку-
стическими трансформаторами. Далее  растворяется И  в горячей воде к 
полученному соку прибавляли 600 мл нагретой до кипения воды (1:1), 
подогревали до 75-80 

o
C, затем добавляли 65 г карбоната кальция и на-

гревали при постоянном перемешивании 80 мин при 80-85 
o
C на масля-

ной бане. Горячую смесь фильтровали через слой бязи. Фильтр промы-
вают 200 мл горячей воды (80

o
C). Полученный  фильтрат упаривали  на 

водяной бане при 70
o
C или под вакуумом  до объема 270 мл (pH=7). Упа-

ренный раствор  кристаллизовали  в холодильнике при 3-4 
o
C на 6 суток. 

В результате выпадал осадок серого цвета неочищенного инулина. Влаж-
ные выжимки, оставшиеся после отделения сока (около 550 г), экстраги-
ровали дважды водой порциями по 1,6 л при 80 

o
C в течение 60 мин, и 

отжимают через бязь в горячем виде. Получали 3,2  л водного извлечения 
из выжимок (pH=6,6). К горячему упаренному раствору добавляли 55 г 
карбоната кальция и нагревали при 80-85 

o
C при постоянном перемеши-

вании 1 час с последующей фильтрацией через слой бязи, фильтр промы-
вают горячей водой 85 

o
C. Затем опять фильтрат упаривали при 80 

o
C  

под вакуумом до объема 300 мл (pH=6,5-7,5). Упаренный и охлажденный 
до комнатной температуры фильтрат разбавляли  96 %-ный спиртом 1: 1 
(инулин не растворяется в спирте) и  кристаллизовали в холодильнике  
при 4

o
C на 5 суток, получая осадок сырого инулина светло-серого цвета. 
Осадки сырого инулина  отделяли фильтрованием и объединяли, 

затем растворяли в минимальном объеме горячей воды при 80 
o
C. Рас-

твор фильтровали через хлопчатобумажную ткань, осадок на фильтре 
промывали 35 мл горячей воды (80 

o
C), охлаждали  до 40 

o
C и пропускали 

со скоростью 1 капля в секунду через колонку с анионитом в OH
-
-форме. 

Колонку брали диаметром 3 см, высотой 20 см. Массу сухого анионита в 
количестве 50 г, замачивали в 1 н. растворе гидроксида натрия, затем 
промывали дистиллированной водой, после загружали в колонку в виде 
суспензии в воде и отмывали до нейтральной реакции по фенолфталеину. 
Колонку промывали  водой при 45 

o
C, собирали 350 мл элюата (pH=10,2). 

К элюату прибавляли 125 г оксида алюминия, нагревали  на электроплит-
ке с асбестовой сеткой при 75 

o
C при постоянном перемешивании 30 мин. 

Фильтровали горячую смесь через слой бязи. Фильтр промывали 100 мл 
горячей воды при 75 

o
C. Собирали 350 мл фильтрата 18 г чистого порош-

ка инулина с влажностью 10 % и удельным вращением D = -36,5. Выход 
воздушно-сухого инулина составлял  92 % из расчета на сухое сырье.  
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В терапевтической практике широкое применение нашли противо-

воспалительные и анальгезирующие средства, одним из действующих 

компонентов которых является ацетилсалициловая кислота (аспирин), 

которая в результате нарушения условий хранения и транспортировки 

гидролизуется с образованием салициловой и уксусной кислот. Несмотря 

на то, что токсичность салициловой кислоты незначительна, критические 

дозы могут приводить к ряду необратимых последствий [1]. К сожале-

нию, методы определения салициловой кислоты (СК) рекомендованные 

ГФ [2, 3] характеризуются низкой чувствительностью и селективностью. 

В связи с чем в аналитической практике для ее количественного опреде-

ления актуальны методы ВЭЖХ [4] и гальваностатической кулонометрии 
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[5], возможности которых ограничиваются сложностью аппаратурного 

оформления. Устранить данные недостатки при условии сохранения чув-

ствительности определения позволяет фотохимический способ [6].  

Целью настоящего исследования является апробация фотохимиче-

ского способа определения СК, основанного на титровании образца рас-

твором фотогенерированного йода.  

Методика эксперимента 

При анализе препарата «Аспирин» навеску порошка массой 0,2000 г, 

полученного в результате растирания 10 таблеток, количественно пере-

носили в мерную колбу емкостью 50 мл содержащую 1,5 мл ледяной ук-

сусной кислоты и доводили бидистиллированной водой до метки, после 

чего отфильтровывали, отбрасывая первые 10 мл фильтрата. 

В сосуд для титрования [7] помещали 40 мл 0,5 М раствора иодида 

калия, 10 мл раствора эозината натрия, 20 мл ацетатного буферного рас-

твора (рН=5,6). Ячейку продували воздухом и облучали в течение 1–2 

минут. Йод генерировали со скоростью 3,28·10
-4

 ммоль/с до его содержа-

ния 3,28∙10
-5

 моль. О концентрации титранта судили по изменению тока в 

цепи. После генерации йода отключали источник света и вводили 1,0 мл 

рабочего раствора А, фиксируя при этом изменение показаний гальвано-

метра. После достижения постоянства силы тока ячейку вновь продували 

воздухом в течение 1–2 минут, облучали светом и измеряли время гене-

рации, необходимое для восполнения убыли титранта. Для проведения 

последующих определений раствор, находящийся в сосуде для титрова-

ния, вновь облучали светом, генерируя в нем определенное количество 

йода. Один и тот же поглотительный раствор позволяет проводить 10-20 

определений. Содержание СК (%) в лекарственной форме (ЛФ) опреде-

ляли по формуле  

100
..)(

310)(..







чаVnVm
кVMIдЦ 

 ,  

где m – масса препарата, мг; Ц.д. – цена деления гальванометра по силе 

тока (6,67·10
-4

 ммоль/мА) и времени генерации (3,28·10
-4

 ммоль/с); 

– изменение силы тока, мкА; – времени генерации титранта, с; М – 

молярная масса СК (138,12 г/моль); m– масса навески препарата, г; V – 

исходный объем жидкой лекарственной формы, мл; n – число электро-

нов, принимающих участие в реакции; Vк – емкость мерной колбы, мл; 

Vа.ч. – объем аликвоты. 

Предварительно установлено, что обработка аспирина ледяной ук-

сусной кислотой (ГОСТ 61-75) позволяет проводить количественное оп-

ределение 2 мкг СК в 80 мкг препарата, что соответствует 1,25 % (по 

массе).  

I


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Результаты и их обсуждение 

Апробацию фотохимического способа определения примеси СК 

проводили на образцах препарата «Аспирин-С» производителя ОА «Бай-

ер» (Германия). Согласно полученным результатам, содержание СК (в 

пересчете на проценты) варьируется от 0,08 до 0,11 %, что не превышает 

нормируемое (0,15 %) (табл. 1). Правильность полученных результатов 

контролировали по методике, рекомендованной ГФ XIII издания 

(ФС.2.1.0006.15).  
 

Таблица 1. Результаты определения примеси салициловой кислоты в препа-

рате «Аспирин-С» (m = 0,2000 г, р = 0,98, n = 7) 

 

Серия лекарст-

венного сред-

ства 

Найдено в препарате, % 

по , мА по , с ФС.2.1.0033.15 

   Sr, %    Sr, %    Sr, % 

BTAFVF0 0,09 ± 0,01 11,11 0,10 ± 0,01 10,00 0,12 ± 0,01 8,33 

ВТAHTR0 0,08 ± 0,01 12,50 0,08 ± 0,01 12,50 0,11 ± 0,01 9,09 

ВТАFP30 0,11 ± 0,01 9,09 0,10 ± 0,01 10,00 0,14 ± 0,01 7,14 

 

Таким образом, фотохимический способ определения СК, осно-

ванный на титровании ее раствором фотогенерированного йода прост в 

исполнение, не требует дорогостоящего оборудования. Разработанная 

методика может быть использована для количественного определения, 

как основного действующего компонента, так и примеси в условиях лю-

бой контрольно-аналитической лаборатории. 
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Широкое применение в медицинской практике лекарственных 

средств растительного происхождения, связывают не столько с хорошим 

терапевтическим эффектом, сколько со стремлением пациентов обезопа-

сить себя от химически синтезированных препаратов. Бурное развитие 

промышленности способствует биоаккумуляции лекарственными расте-

ниями ряда поллютантов, способствующих изменению количественного 

состава присутствующих в них биологически активных веществ (БАВ). К 

наиболее важным БАВ присутствующим в растениях относят природные 

антиоксиданты, все возрастающий интерес к которым в первую очередь 

связывают с их способностью блокировать воздействие свободных ради-

калов, вызывающих изменение структуры мембраны клетки, и как след-

ствие различные патологические состояния. В настоящее время для опре-

деления компонентов определяющих суммарную антиоксидантную ем-

кость (АОЕ) наибольшее применение получили методики, основанные на 
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применении ВЭЖХ или капиллярного электрофореза. Кроме того, воз-

можно и спектрофотометрическое определение суммарной АОЕ без раз-

деления смеси восстановителей, в основе расчета результатов которого 

лежит хемометрический алгоритм. Однако недостаточная изученность 

природных смесей антиоксидантов и трудоемкость получения многомер-

ных градуировок препятствуют широкому применению таких методик. В 

связи с чем, все большую популярность приобретает фотометрический 

метод FRAP (Ferric Reducing/Antioxidant Power). К сожалению возможно-

сти метода, ограничиваются длительностью единичного определения 

[1.30]. Применение фотохимического метода определения антиоксидан-

тов позволяет устранить данный недостаток, а амперометрическое фик-

сирование точки эквивалентности – исключить визуальную ошибку при 

проведении определения. 

Цель настоящего исследования – разработка фотохимической ме-

тодики определения суммарной АОЕ растительного сырья, основанная на 

титрование настоя фотогенерированным йодом. В результате взаимодей-

ствия антиоксидантов с йодом происходит уменьшение его количества, 

что приводит к уменьшению силы тока в амперометрической цепи. Из-

мерение времени генерации йода до достижения первоначального коли-

чества при облучении раствора светом позволяет судить о содержании в 

анализируемой пробе.  

Объектом исследования при определении суммарной АОЕ, высту-

пил образец ромашки аптечной приобретенной в аптечной сети «Импло-

зия» г. Чебоксары. Среднюю пробу готовили методом квартования в со-

ответствии с ГОСТ 24.027.0-80. 

Принципиальная схема установки для получения фотогенериро-

ванного йода приведена на рис. 1.  

 
 

 
 

 

Рис. 1. Установка для титрования  

веществ фотогенерированным йодом: 

1 - сосуд для титрования; 2 - источник све-

та; 3 – теплозащитный фильтр;  

4 - магнитная мешалка; 5 - магнит;  

6 - электроды; 7 - источник тока;  

8 - делитель напряжения; 9 - гальванометр; 

10 -  вольтметр 
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Сосуд для титрования представляет собой химический стакан 

емкостью 150 мл (1), в который  погружены два платиновых микроэлек-

трода (6), присоединѐнных к амперометрической установке (9). На элек-

троды подается разность потенциалов 0,04 В. Сосуд для титрования на-

ходится в светонепроницаемом кожухе со стабилизированным источни-

ком света (2) мощностью 150 Вт, который отделяется непосредственно от 

него теплозащитным фильтром (3). 

Настой, полученный по методике ОФС.1.4.1.0018.15 (ГФ XIII, 

часть 2) из 3,00 г растительного сырья, отфильтровывали и количествен-

но переводили в мерную колбу емкостью 100 мл, отбрасывали первые  

5,0 мл фильтрата и доводили водой до метки (раствор А). Предваритель-

но в сосуд для фотохимического титрования [2] помещали 40 мл 0,5 М 

раствора иодида калия, 10 мл раствора эозината натрия, 20 мл ацетатного 

буферного раствора (рН = 5,6). Ячейку продували воздухом и облучали 

видимым светом в течение 1–2 минут, фотогенерируя йод до его содер-

жания 3,28∙10-5 ммоль. После генерации йода отключали источник света 

и вводили 1,0 мл раствора А, фиксируя при этом изменение показания  

гальванометра. После достижения постоянства силы тока, ячейку вновь 

продували воздухом в течение 1–2 минут, облучали светом и измеряли 

время генерации, необходимое для восполнения убыли титранта. Для 

проведения последующих определений раствор, находящийся в сосуде 

для титрования, вновь облучали светом, генерируя в нем определенное 

количество йода. Один и тот же поглотительный раствор позволяет про-

водить 10-20 определений. Согласно полученным результатам установ-

лено, что аскорбиновая кислота (АК) не менее чем на 89 % вносит вклад 

в значение общей АОЕ приготовленного настоя (табл. 1), а недостающие 

21 % определяется присутствием в настое флавоноидов и дубильных ве-

ществ (табл. 2).  
  

Таблица 1. Содержание аскорбиновой кислоты в настое и солянокислотной 

вытяжке цветков Chamomillae flores (n= 3, р= 0,95) 

 

Введено 

АК, мкг 

Найдено, мг/кг 

Н2О+ НСl  

I , мкА  , с 

mm   
S

r
, % mm   

S
r
, % 

0,00 19,50±0,05 2,56 19,59±0,05 2,55 

10,00 22,80±0,05 2,19 22,81±0,05 2,19 

20,00 26,00±0,06 2,31 25,94±0,06 2,31 

 Настой 

0,00 19,50±0,05 2,56 19,59±0,05 2,55 

10,00 22,80±0,05 2,19 22,81±0,05 2,19 

20,00 26,00±0,06 2,31 25,94±0,06 2,31 
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Таблица 2. Результаты определения общей АОЕ настоя Chamomillae flores 

(данные за 2015-2016 гг., n=7, р=0,98) 
 

Найдено, мг/кг 

фотохимическим методом кулонометрическим  

методом [12] I , мкА  , с 

mm   
S

r
, % mm   

S
r
, 

% 
mm   

S
r
, % 

21,73±0,05 2,30 21,83±0,05 2,29 21,70±0,05 2,30 

 (данные за 2015-2016 гг., n = 7, р = 0,98) 

 

Таким образом, разработана методика количественного определе-

ния общей АОЕ растительного сырья экспрессена, не требует дорого-

стоящего оборудования, что позволяет использовать его в условиях 

обычной контрольно-аналитической лаборатории. 
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Проблема рака это вопрос существования цивилизации  на  нашей 

планете. Прирост числа заболевших в мире в 2017 г. составляет 4 % еже-

годно, а это 17 млн. заболевших и 8 млн. умерших [1]. Поиск принципи-

ально новых, щадящих лекарств – приоритетная задача медицины и фар-

макологии. Известно, что 30 % препаратов применяемых для лечения 

раков – это лекарства алкилирующего действия. Не случайно первый 

препарат алкилатор, который получил  распостранение – боевое отрав-

ляющее вещество (БОВ) - азотистый иприт, остальная линейка алкилато-

ров - также яды, обладающие  террогенным и канцерогенным действием.  

Эти вещества  эффективно воздействуют на опухолевые клетки. К сожа-

лению и на здоровые – тоже, что не случайно, т.к. ведут свою родослов-

ную от БОВ. Мы синтезируем и исследуем воздействие принципиально 

иной группы алкилаторов – молекул, содержащих в своем составе поли-
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цианоорганические группировки (ПГ). Считаем, что они являются новы-

ми хромафорными группами [2].  

Цианирование лекарственных средств, практически не исследо-

ванное направление, но и чрезвычайно перспективное. Так, например, на 

основе противоопухолевого антибиотика адриамицина получен морфо-

линоадриамицин, цианопроизводное которого - цианоморфолиноадриа-

мицин на два порядка активнее предшественника [1,2].  Известно, что 

лекарства в организме расходуются крайне неэффективно - 

в обычных лекарствах только  одна молекула из 10000 достигает цели, а 

остальные нейтрализуются организмом или вредят ему. В связи с выше-

указанным, мы обратили свое внимание на углеродные наночастицы 

(УНЧ). Известно, что УНЧ, например нано: трубки (УНТ) и алмазы (НА) 

[3, 4]  способны аккумулировать на своей поверхности лекарства, при 

этом КПД  использования последних увеличивается на  1-2 порядка.  НА  

и  УНТ  [5-7] являются одними из основных претендентов на роль «иде-

альных» носителей для систем доставки ЛВ, так как их поверхность лег-

ко можно направленно функционализировать для создания ковалентных 

связей или адсорбционной иммобилизации биологически активных 

(БАВ) или лекарственных веществ (ЛВ). Они могут пассивно проникать 

через мембраны различных типов клеток. Мы провели испытания закре-

пления препаратов на поверхности УНЧ, ковалентно, для одной партии, 

например,  для наноалмазов и закрепление (иммобилизацию)  за счет 

уникальных свойств полицианоорганических соединений - большим ко-

личеством слабых водородных связей наших субстанций с поверхностя-

ми УНТ и НА. По привесу массы, определенному на прецезионных ана-

литических весах, определяли процент закрепленных  субстанций. Как 

оказалось в обоих случаях он составляет 6-10% от массы наноносителей. 

Испытания на чистых линиях клеток опухолей проводили  в NCI, Мери-

ленд,  США, некоторых образцов - в НОЦ «Фармацевтики»  г.Казань. 

Были испытаны следующие субстанции: 3-((R-гидразоно)метил)циклобу-

тан-1,1,2,2-тетракарбо-нитрилы, 3((2-R-гидразо-но)метил)-6-метилцикло-

гес-4-ен-1,1,2,2-тетра-карбонитрилы, 1,1,2,2-тетрациа-ноциклопентаны, 

1,3,5-триарил-2,4-диаза-пентан-1,4-диены, трицианобициклоимины, циа-

нопираны, цианотетрагидропиридины. гексацианопропенидные соли пи-

ридинкарбальдегида. Результаты исследования антипролиферативной 

активности соединений в концентрации 10
-5 

моля по программе Onne-

Dose Scrieen на клетках, полученных из опухолей легких, толстой кишки, 

мозга, яичников, почек, предстательной железы, молочной железы, а 

также лейкимии и меланомы человека. При концентрации 10 мкМ было 

выявлено значительное ингибирование опухолевых клеток. Особенно это 

проявляется в отношении лейкимии, так как подавляется рост тестовых 

культур  (CCRF-CEM, YL-60(TB), K-562< MOLT-4, RPMI-8226, SR). 
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Среднее значение ингибирования данных линий составляет 88,4 %, мак-

симальное - 95,4 % (SR). Обнаружено, что вещества, содержащие в своем 

составе остатки пиридинкарбальдегида, тиосемикарбазида и фрагмент 

природного терпенового альдегида - миртеналя, более  активно захваты-

ваются клетками и проявляют выраженное цитотоксическое действие.   

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского науч-

ного фонда  (проект №15-13-10029). 
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В Республике Беларусь, ольха издавна применялась и применяется 

в настоящее время для производства фанеры. Ещѐ до Великой Отечест-

венной войны все фанерные заводы в БССР работали преимущественно 

на ольхе. Известно, что сразу после революции и окончания гражданской 

войны, когда ещѐ страна находилась в состоянии разрухи, начались по-

ставки фанеры на экспорт. Так в 1921-1922 операционном году на экс-

порт было поставлено 4038 м
3
 фанеры, а в 1925-1926 операционном году 
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было экспортировано почти 10 тыс. м
3
 фанеры. И из них почти 50 % при-

ходилось на ольховую фанеру. Ольховая фанера по выделке, сортировке 

и качеству предпочитается во многих случаях берѐзовой фанере. Основ-

ной страной-получателем была Англия [1].  

В лесном фонде Беларуси черноольховые леса занимают 694,5 тыс. 

га, что составляет 8,6 % от лесопокрытой площади. В силу того, что дре-

весина ольхи черной является ценным сырьем для выработки фанеры, 

древостои этой породы интенсивно вырубаются, начиная со второй поло-

вины XIX века [2]. В результате на предприятиях деревообрабатывающей 

промышленности скапливается кора ольхи в виде отходов, количество 

которых достигает 15 % от перерабатываемой древесины. Как известно, 

основная масса древесной коры сжигается или вывозится в отвалы, хотя, 

как показывают исследования, такая утилизация крайне нерентабельна, т. 

к. высокая влажность отходов обуславливает низкую теплоту сгорания. 

Кроме того, образующиеся продукты сгорания и несгоревшие частицы 

оказывают негативное влияние на окружающую среду [3]. 

В тоже время, очевидно, что по своему химическому составу кора 

является уникальным возобновляемым сырьем для получения многих 

востребованных натуральных продуктов. В коре, наряду с полисахарида-

ми и лигнином, находятся флавоноиды, красящие, пектиновые, смоли-

стые и другие вещества. Важно отметить, что кору ольхи, благодаря на-

личию в ней биологически активных соединений, издавна применяли в 

народной медицине для лечения различных заболеваний.  

Как с технологической, так и с экономической точек зрения весьма 

насущной задачей на современном этапе развития деревоперерабаты-

вающих отраслей промышленности является необходимость более ра-

ционального использования такого природного сырья, как древесная ко-

ра, чему в последнее время посвящено много исследований. 

Однако анализ литературы показывает, что большинство исследо-

ваний по использованию коры ольхи различных видов, преимущественно 

посвящено выделению какого-то одного, реже двух, целевых компонен-

тов одной природы.  

Нами предложена и опробована схема последовательной экстрак-

ции коры ольхи (рис.1), что позволило выделить комплекс природных 

веществ – пектиновые вещества, пентациклические тритерпеноиды ряда 

лупана и диарилгептаноиды (орегонин и др.).  

В качестве объекта исследования использовалась кора ольхи чер-

ной (Alnus glutinosa) промышленной окорки, отбор которой осуществлял-

ся из отвалов деревообрабатывающего предприятия «Борисовдрев». Кора 

высушивалась и измельчалась на фракции размером до 2 мм. 

Измельченную кору подвергали экстракции малополярным рас-

творителем гексаном в аппарате Сокслета в течение 6 ч. При охлаждении 

http://www.allfanera.ru/catalog/fanera-berezovaya/
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экстракта был получен осадок. После вакуумной отгонки растворителя 

выделена маслообразная фракция экстрактивных веществ. Осадок в ос-

новном на наш взгляд представлен тритерпеноидом ряда лупана бетули-

ном, что подтверждают его Тпл. (251
o
С) и спектральные характеристики 

(ИК и УФ), аналогичные литературным данным [4]. Основной компонент 

маслообразной фракции в соответствии с полученными нами спектраль-

ными характеристиками представлен диарилгептаноидом орегонином 

(1,7-ди-(3,4-дигидроксифенил)-3-оксогепт-5-ил-β-D-ксилопиранозидом) 

[5]. 

 

 
 

Рис. 1. Схема последовательной экстракции коры ольхи 

 

Для извлечения пектиновых веществ кору подвергали водной экс-

тракции-гидролизу. Из экстракта продукт осаждали этанолом, осадок 

отделяли от раствора центрифугированием.  

Водные растворы выделенных пектиновых веществ имеют кислую 

среду по лакмусу, на вкус кисло-сладкие. ИК-спектр пектиновых веществ 

коры аналогичен ИК-спектру яблочного пектина [6], который является 

наиболее востребованным в пищевой промышленности 
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Таким образом, в результате исследования из коры ольхи выделе-

ны и охарактеризованы спектральными методами некоторые экстрактив-

ные вещества – тритерпеноиды (бетулин и др.), диарилгептаноиды (оре-

гонин) и пектиновые вещества. 

Выделенные вещества, полученные последовательной экстракцией 

коры ольхи, имеют широкую и доказанную биологическую активность и 

фармакологическую ценность. Такая утилизация коры ольхи создает воз-

можность исключать или уменьшать ущерб, наносимый окружающей 

среде в результате выбросов отходов производства в воздух, воду и поч-

ву. 
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В настоящее время существует повышенный интерес к пористым 

материалам с регулируемым размером пор и химическим строением их 

внутренней полости. Области применения таких материалов связаны с 
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микрофильтрацией, созданием высокоэффективных и селективных газо-

разделительных мембран, подложек для функциональных органических 

соединений (красители, люминофоры, металлоиндикаторы, ионные жид-

кости) и в качестве полимерной матрицы в регенерационной хирургии. 

Целью данного исследования явилась модификация гиперразветв-

ленной макромолекулярной структуры аминоэфиров борной кислоты [1-

3] объемными пространственными элементами и исследование особенно-

стей порообразования полиуретанов на их основе. 

Для синтеза полиуретанов (ПУ) на основе АЭБК в качестве глико-

левой составляющей был использован полиоксиэтиленгликоль (АЭБК-

ПЭГ) с числом оксиэтиленовых звеньев 9 (ПЭГ). Мольное соотношение 

[ТЭА] : [Н3ВО3] : [ПЭГ] при этом составляло 1 : 3 : 6. АЭБК-ПЭГ был 

использован в качестве основы для последующего дизайна его макромо-

лекулярной структуры. 

Для создания стерических затруднений и разделенных в простран-

стве ионных пар в составе АЭБК-ПЭГ предварительно были получены 

как бифункциональные, так и трехфункциональные аддукты (ЭМ), осно-

ванные на двух стадийном взаимодействии диглицидилового эфира 4,4'-

дигидрокси-2,2-дифенилпропана (эпоксидной смолы ЭД-20) с моноэта-

ноламином (МЭА). 

Затем на основе АЭБК-ПЭГ  и ЭМ были получены аминоэфиры 

борной кислоты (АЭБК-ЭМ), содержащие в одном из ответвлений ЭМ. 

Наличие свободных групп В-ОН в составе АЭБК-ЭМ (установленных с 

использованием спектроскопии ЯМР 
11

B) и вторичного амина ведет к 

образованию бората вторичного аммония. Наличие значительных про-

странственных затруднений в АЭБК-ЭМ должно стать причиной разде-

ления в пространстве аниона и протона.  

Морфология поверхности образцов была изучена с использовани-

ем АСМ (рис. 1). Снимки АСМ подтверждают формирование пор в ис-

следуемых полиуретанах. Наибольшие размеры пор достигаются для 

АЭБК-ЭМБ-ПУ. Действительно, для АЭБК-ЭМБ-ПУ характерными яв-

ляются наибольшие размеры пор. 

Показано, что содержание аддукта оказывает значительное 

влияние на закономерности порообразования полиуретанов, получае-

мых с использованием АЭБК в качестве гидроксилсодержащего ком-

понента. 
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Д-МЭА - 0,01%    80*80 мкм 

 
 

ЭД-МЭА - 0,25 %       50*50 мкм 

 
 

Рис. 1. АСМ–снимки поверхности образцов АЭБК – ЭМ - ПУ,  

полученных при различном содержании ЭМ 

 

Работа выполнена в рамках государственного задания Министер-
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Натуральный каучук и его смеси с цис-полибутадиеном широко 

используется в производстве шин. Для обеспечения необходимого ком-

плекса свойств (хороших тягово-сцепных по мокрой дороге, износостой-

кости, низкого сопротивления качения) композиции на их основе содер-

жат достаточное количество кремнекислотных наполнителей [1]. Однако 

при их использовании необходимо применять модифицирующие добав-

ки, исполняющие роль агентов сочетания между неполярными каучуками 

и полярной поверхностью наполнителя. Чаще всего эту роль играют си-

ланы различной структуры. Одним из способов отказа от применения 

силанов (в силу их некоторых недостатков) является повышение поляр-
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ности натурального каучука за счет его модификации низкомолекуляр-

ными веществами, в состав которых входят полярные группы. К таким 

соединениям можно отнести и олигомер бутадиена, содержащий до 18 % 

связанного малеинового ангидрида.  Формирование структуры композита 

начинается на стадии смешения компонентов и завершается при высоко-

температурном прогреве - вулканизации. Ранее было показано, что ма-

леинизированый олигомер оказывает положительное влияние на взаимо-

действие натурального каучука с кремнеземом, в частности уменьшает 

эффект флокуляции частиц наполнителя в начальный момент вулканиза-

ции и изменяет вулканизационные характеристики композиций. Соглас-

но современным представлениям о структуре наполненных резин [2,              

с. 112], наблюдаемые эффекты могут быть связанны либо с действием 

модификатора в полимерной среде, либо с его действием в качестве аген-

тов сочетания на границе раздела «полимер-наполнитель». Для выявле-

ния действия малеинизированного олигомера в качестве модифицирую-

щего агента полимера, определяли вулканизационные характеристики 

ненаполненные композиций. 

Смеси на основе комбинаций эластомеров НК и СКД, в соотноше-

нии 75:25 содержали вулканизующие группы, включающие серу, ускори-

тели и другие целевые ингредиенты. Для модификации каучуков был 

выбран малеинизированный олигомер цис-полибутадиена (СКДН-М), 

содержащий 18 % связанного малеинового ангидрида, в количестве от 0 

до 10 мас. ч. на 100 мас. ч. каучуков. Для сравнения параллельно готови-

ли смеси, с немалеинизированным олигомером цис-полибутадиена марки 

СКДН-Н. Смешение ингредиентов, осуществляли на лабораторных валь-

цах Лб 320 160/160. Температура валков при смешении составляла (50±5) 
о
С. Олигомеры наносили на предварительно развальцованный в течение  

2 минут натуральный каучук, далее вводили остальные ингредиенты. Оп-

ределение кинетики изотермической вулканизации осуществляли на виб-

рореометре MDR-2000 в диапазоне температур от 155 до 170 °С. 

Из кинетической кривой вулканизации определяли показатели: 

ML - минимальный крутящий момент, характеризующий вязкость 

смеси перед началом вулканизации (dN·m); 

MH – максимальный крутящий момент (dN∙m); 

ts1 – время, в течение которого крутящий момент увеличивался от 

минимума на 1 единицу; ее принимают за индукционный период вулка-

низации; 

t90 – время достижения оптимума вулканизации, время при кото-

ром достигается 0,9 МН; 

Rh – максимальная скорость вулканизации, dH/мин. 

В соответствии с кинетическим уравнением вулканизации, была 

определена константа скорости k и порядок реакции n в главном периоде, 
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а по уравнению Аррениуса был проведен расчет энергии активации в 

индукционном (Еи) и главном (Егл) периодах [2, с. 67]. 

Тип олигомера и его содержание оказывает влияние на все вулка-

низационные характеристики. 

На рис. 1 и в табл. 1 представлены показатели, характеризующие 

влияние содержания и типа олигомера на вулканизацию композиций.  
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Рис. 1. Влияние содержания и типа олигомера на величину dM при темпера-

туре вулканизации 155 °С 
 

Можно отметить, что по сравнению с композицией без олигомера 

введение олигомеров в смесь без корректировки вулканизующей группы 

приводит к снижению степени вулканизации (dM), увеличению индукци-

онного периода и оптимального времени вулканизации, снижению кон-

станты скорости в главном периоде. Эти данные подтверждают участие 

диеновых олигомеров в процессе вулканизации [3, c. 139]. Следует отме-

тить, что тип олигомера оказывает заметное влияние на вулканизацион-

ные характеристики, начиная с 5 маc. ч. продукта на 100 маc. ч. высоко-

молекулярных каучуков. Малеинизированный олигомер в большей мере 

снижает степень и скорость вулканизации, увеличивает индукционный 

период процесса сшивания и повышает энергию активации процесса вул-

канизации в индукционном и главном периодах вулканизации. 

Таблица 1. Относительные кинетические характеристики ненаполненных 

композиций 
 

Свойство 

Олигомер 

СКДН-М СКДН-Н 

Содержание олигомера, мас. ч. 

0 1 5 10 0 1 5 10 

ts1i/ts10 1 1,23 2,01 2,94 1 1,03 1,03 1,02 

t90i/ t900 1 1,22 1,88 2,86 1 1,02 1,01 1,02 

ki/ k0, 1 0,83 0,59 0,36 1 0,96 0,68 0,40 

Еиi/ Еи0 1 1,04 1,11 1,17 1 0,98 0,97 0,99 

Еглi/ Егл0 1 1,19 1,20 1,15 1 1,10 1,08 1,09 
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При повышенных температурах наблюдаемый эффект снижения 

степени и скорости вулканизации усиливается, но качественная картина 

по влиянию содержания и типа олигомера сохраняется. Влияние темпе-

ратуры можно оценить показателем «степени деструкции Сд», рассчи-

танным по соотношению: Сд = [(П170 - П155) / П155]*100. Как следует из 

рисунка 1б, тип олигомера практически не влияет что при введении до           

5 мас. ч., но при большем содержании заметен выигрыш при использова-

нии малеинизированного продукта. 
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Рис. 2. Влияние содержания и типа олигомера на относительную степень 

деструкции при длительном воздействии (60 мин) температуры (170˚C) (а), 

на относительную степень набухания при 170˚C (б) 

 

 При длительном воздействии (60 мин) температуры степень дест-

рукции при введении немалеинизированного олигомера практически не 

изменяется, в то время как малеинизированный олигомер, заметно сни-

жает относительную степень деструкции (рис. 2, а).  

Наблюдаемый эффект может быть связан с модификацией сетки 

композиций, а именно с образованием солевых связей. В пользу этого 

предположения свидетельствует и повышение маслостойкости компози-

ций модифицированным олигомером СКДН-М (рис. 2, б) 

Таким образом, в качестве положительных моментов можно отме-

тить расширение набора связей разной энергии, обеспечивающих боль-

шую устойчивость к действию высоких температур и агрессивных сред. 
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Жидкие углеводородные каучуки, в частности олигобутадиены, 

широко применяются в лакокрасочной промышленности. Модификация 

олигобутадиенов малеиновым ангидридом приводит к повышению адге-

зии к металлу, росту атмосферостойкости и химической стойкости по-

крытий [1, с. 139]. Использование модифицированных олигомеров в ка-

честве добавок к смесям на основе высокомолекулярных каучуков с сер-

ной вулканизующей группой также оказывает положительное влияние на 

свойства композиций, наполненных техническим углеродом и кремнезе-

мом.  Для выявления причин этого явления было проведено исследование 

взаимодействия олигомеров на основе цис-полибутадиена с компонента-

ми серной вулканизующей группы.  
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Объектами исследования были выбраны олигомер марки СКДН-Н 

и его малеинизированный продукт марки СКДН-М. В качестве компо-

нентов вулканизующей группы использовали серу, сульфенамид Ц (N-

циклогексил-2-бензтиазолилсульфенамид), оксид цинка и стеариновую 

кислоту. Взаимодействие олигомеров с вулканизующей группой оцени-

вали по растворимости в толуоле и по изменению ИК спектра смесей 

олигомеров с вулканизующей группой. ИК спектры исходных продуктов 

и их смесей определяли на спектрофотометре ИК-Фурье RX1 фирмы Per-

kin Elmer. Для количественной оценки использовали программу ―Spek-

trum‖, с помощью которой определяли абсорбцию (А) аналитических 

полос поглощения.  
На рис. 1 представлены ИК спектры олигомеров. 

 

 
Рис. 1. ИК-спектры олигомеров СКДН-Н (а) и СКДН-М (б) 

 

Малеинизированный олигомер отличается от продукта СКДН-Н 

наличием карбонила (С=О)  в ангидридных (1783, 1862 см
-1

) и карбок-

сильных группах (1709 см
-1

) и заметно меньшей регулярностью, за счет 

большей доли звеньев в положении 1,2.   

Окисление олигомера СКДН-Н в среде воздуха при 80 
0
С в течение 

30 минут практически не изменяет микроструктуру звеньев, но в случае 

СКДН-М окисление приводит к перераспределению абсорбции полос 

поглощения ангидридных и карбоксильных групп: доля ангидридных 

групп заметно уменьшается при одновременном росте карбоксильных. 

Следует отметить заметное уменьшение абсорбции полосы 912 см-
1
, что 

связано, вероятно, с участием винильных звеньев при окислении. По-
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следнее приводит к повышению доли звеньев в положении 1,4 цис-, т.е. 

росту регулярности. Содержание геля после окисления олигомеров не-

значительно возрастает (табл. 1). 
  

Таблица 1. Влияние окисления на микроструктуру, соотношение полос по-

глощения 1783/1709 и содержание геля (Г) в олигомерах СКДН-Н и СКДН-М 
 

 

Показатель 

 

СКДН-Н СКДН-М 

До окисле-

ния 

После 

окисления 

До окисле-

ния 

После 

окисления 

Относи-

тельное 

содержа-

ние, % 

1,4 цис- 71,9 72,0 63,9 80,4 

1,4 транс- 27,0 26,7 21,0 13,2 

1,2- 1,1 1,2 15,1 6,4 

А1783/А1709  отс отс 2,14 0,81 

Содержание геля, % 0 2,8 0 4,1 

 

Взаимодействие олигомеров с компонентами серной вулканизую-

щей группы на стадии смешения определяется типом олигомера.  В не-

модифицированном олигомере СКДН-Н действие серы и компонентов 

вулканизующей группы практически не проявляется.  В малеинизиро-

ванном олигомере СКДН-М сера и другие компоненты оказывают влия-

ние аналогичное влиянию окисления: уменьшают долю винильных 

звеньев,  увеличивают долю карбоксильных групп и повышают содержа-

ние геля (табл. 2).  

Можно также отметить изомеризующее действие серы: в исходном 

олигомере метиленовые группы располагаются преимущественно в гош-

конформации (полоса поглощения метиленовой группы при 1451 см
-1

). 

При смешении с серой доля гош-конформаций уменьшается за счет роста 

транс-конформации (полоса поглощения при 1436 см
-1

). 
 

Таблица 2. Влияние компонентов вулканизующей группы на микрострукту-

ру, соотношение полос поглощения 1783/1709 и содержание геля (Г) в олиго-

мерах СКДН-Н и СКДН-М  
 

 

 

Показатель 

Олигомер 

СКДН-Н СКДН-М 

исходный + сера + вулк. 

группа 

исходный + сера + вулк. 

группа 

1,4 цис- 71,9 69,8 71,2 63,9 70,4 76,5 

1,4 транс- 27,0 28,4 26,6 21,0 23,2 20,6 

1,2- 1,1 1,7 2,1 15,1 2,1 2,9 

А1783/А1709 отс отс отс 2,14 0,56 0,556 

Г, % До прогрева 0 4,6 14,9 0 9,4 29,5 

После  
прогрева 

3,1 11,8 13 4,4 13,3 34,7 
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Прогрев композиций «олигомер - компонент вулканизующей груп-

пы» в воздушном термостате в условиях, близких к условиям вулканиза-

ции (150 
0
С, 10 мин), сопровождается ростом содержания геля (см.              

табл. 2). 

При использовании полной вулканизующей группы (сера, сульфе-

намид Ц, оксид цинка и стеариновая кислота) наблюдается образование 

средних солей цинка [2] (рис. 2). 

 
Рис. 2. ИК-спектр олигомера СКДН-Н (а) и СКДН-М (б) с вулканизирующей 

группой после прогрева 

 
Рис. 3. ИК-спектр олигомера СКДН-М с вулканизующей группой  

до (а) и после  прогрева (б) 
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Обращает на себя внимание, что в малеинизированном олигомере 

появляются две полосы поглощения при 1539 и 1590 см
-1

, характерные 

для ионизированной карбоксильной группы СОО
-
. Первая может быть 

связана с образованием стеарата цинка, а вторая - с образованием соли с 

участием малеинового фрагмента цепи.  Высокотемпературное воздейст-

вие приводит практически к полному расходу карбоксильных групп ма-

леинового фрагмента (1703 см
-1

) и образованию сложноэфирных групп 

(1733 см
-1

) (рис. 3). 

Таким образом, можно считать, что при вулканизации малеинизи-

рованного олигомера СКДН-М серной вулканизующей группой наряду с 

узлами, образованными комплексом ДАВ (сера, ускоритель, активатор), 

образуются дополнительные «солевые» поперечные связи типа –С(О) –О 

Zn –O –C(O)- с участием малеинизированного фрагмента.  
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НАЗНАЧЕНИЯ 
 

М.М. Осипова, М.Е. Соловьев, А.Б. Раухваргер, В.В. Власов 
 

Научный руководитель – М.Е. Соловьев, д-р физ.-мат. наук, 
профессор 

 

Ярославский государственный технический университет 
 

Предложена математическая модель вулканизации резиновых смесей на 
основе  каучуков общего назначения, включающая систему кинетических 
уравнений, описывающую изменение концентраций компонентов вулканизующей 
группы в процессе вулканизации.  
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A mathematical model of rubber vulcanization on the basis of general rubbers 
is proposed, which includes a system of kinetic equations describing the variation in the 
concentrations of the components of the curing group during the vulcanization process.  

Keywords: rubber products, sulfur vulcanization, modeling. 
 

При проектировании резиновых изделий на основе моделей 
"состав - свойства" [1-5] важным этом является оптимизация технологии 
вулканизации изделия. В работах [6-9] была предложена математическая 
модель серной вулканизации ненасыщенных каучуков, включающая 
систему кинетических уравнений  реакций образования действительного 
агента вулканизации (ДАВ), а также формирования и деструкции 
поперечных связей.  

Целью настоящей работы явилось совершенствование данной 
модели и ее экспериментальная проверка на примере кинетики 
вулканизации резиновых смесей на основе изопренового, бутадиенового 
и бутадиен-стирольного каучуков. В основу метода моделирования 
положен подход, в соответствии с которым для описания кинетики 
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вулканизации используется система дифференциальных уравнений 
химической кинетики, основанная на анализе схемы химических 
реакций, протекающих в процессе вулканизации, в отличие от 
традиционного метода, при котором кинетика вулканизации описывается 
одним эмпирическим уравнением. Предложенная схема реакций 
включает шесть стадий, каждая из которых является формальным 
обобщением нескольких реакций (гомогенных и гетерогенных), которые 
могут быть объединены в один совокупный процесс в соответствии с 
ролью данной стадии в общем процессе вулканизации. 

Математическая модель кинетики вулканизации резиновой смеси, 
включала систему обыкновенных дифференциальных уравнений 
химической кинетики, соответствующую схеме реакций и выражения для 
зависимостей констант скорости реакций от температуры в форме 
уравнения Аррениуса. 

Сравнение экспериментальных и расчетных кинетических кривых 
вулканизации показало их хорошую сходимость, что позволяет 
рекомендовать данную модель для корректировки и оптимизации режима 
вулканизации резиновых изделий.   
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Выявлено, что предварительная механохимическая обработка компонен-

тов серной вулканизующей группы в электромагнитном аппарате позволяет 

снизить механические потери в резинах на основе СКИ-3, содержащих активный 

техуглерод. Продолжительность хранения, активированных ингредиентов до 

момента введения в резиновую смесь в течение 30 суток не оказывает заметно-

го влияния на физико-механические свойства резин. 
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It is revealed that prior mechanochemically processing components agents sul-

furic group vulcanizing in an electromagnetic device allows to reduce mechanical 

losses in rubbers based on SKI-3, containing the active carbon black. Storage time, 

processed ingredients prior to introduction into the rubber mixture for 30 days has no 

significant impact on the physico-mechanical properties of rubber compounds. 
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Предварительная механохимическая обработка ингредиентов ре-

зиновых смесей является эффективным способом повышения их вулка-

низационной активности и улучшения ряда приоритетных свойств [1]. 

Целью настоящей работы явилась оценка влияния продолжитель-

ности хранения ингредиентов, подвергнутых механохимической обра-

ботке (МХО)  до введения в резиновую смесь,  на вязкоупругие свойства 

вулканизатов СКИ-3. 

Вязкоупругие свойства во многом определяют работоспособность 

эластомерных композитов в условиях многократных деформаций. Клас-

сическим примером являются шинные резины, при создании которых в 

настоящее время особое внимание уделяется рецептурно-

технологическим приемам, обеспечивающим снижение гистерезисных 

потерь. 

Объектами настоящего  исследования служили наполненные рези-

новые смеси на основе каучука СКИ-3. Состав вулканизующей группы 

(ВГ), мас. ч. на 100 мас. ч. каучука:  сера – 1,0; альтакс  - 0,6; дифенил-

гуанидин  - 3,0; цинковые белила – 5,0; стеарин – 3,0. В качестве напол-

нителя использовали  техуглерод N 330 в дозировке 40 мас. ч. на 100 мас. 

ч. каучука. 

Обработку ингредиентов ВГ перед введением в резиновые смеси 

осуществляли за счет воздействия на сыпучие химикалии намагниченных 

частиц сферической формы из магнитотвердого материала, интенсивно 

движущихся под действием электромагнитного поля. Время обработки 

составляло 1 мин.  

Обработке подвергали компоненты ВГ в следующих сочетаниях: 

- белила цинковые (резиновой смеси, содержащей такой продукт, 

был присвоен шифр 2); 

- ускорители альтакс и дифенилгуанидин (шифр смеси 3); 

- сера, альтакс, дифенилгуанидин, белила цинковые, стеарин 

(шифр смеси 4). 

Обработанные таким образом ингредиенты вводили в резиновые 

смеси в процессе изготовления их на лабораторных вальцах. Для сравне-

ния готовили смесь с ингредиентами, не подвергнутыми обработке (эта-

лон – шифр смеси 1). 

Для оценки влияния продолжительности хранения обработанных 

ингредиентов было рассмотрено 3 серии смесей, отличавшихся тем, что 

ингредиенты ВГ вводились в них: 

1) непосредственно после обработки в электромагнитном аппарате 

(смеси обозначены шифрами 1, 2, 3, 4); 

2) через 7 суток  после обработки (смеси шифров 1-7, 2-7, 3-7, 4-7); 

3) через 30 суток  после обработки (смеси шифров 1-30, 2-30, 3-30, 

4-30). 
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Вулканизацию смесей осуществляли в процессе испытания образ-

цов на приборе RPA-2000 в рамках режима AY-1 при 155 °C в течение            

20 минут. Судя по характеру кривых зависимости действительной части 

крутящего момента от времени испытания, реверсии свойств при вулка-

низации не наблюдалось. 

Вязкоупругие свойства вулканизатов определяли при температуре 

60 °C, частоте 10 Гц и амплитуде деформации ε до 20 %. В качестве кон-

тролируемых параметров использовали модуль накопления G‘, модуль 

потерь G‘‘, комплексный динамический модуль G* и тангенс угла меха-

нических потерь tgδ. 

Согласно полученным данным (рисунок),  использование компо-

нентов ВГ, подвергнутых предварительной МХО, обусловливает повы-

шение G‘, G‘‘и G* при одной и той же амплитуде деформации, причем 

для модуля накопления характерен опережающий рост значений  по 

сравнению с модулем потерь, что ведет к снижению тангенса угла меха-

нических потерь, особенно заметному при большой амплитуде деформа-

ции.  

Подобная картина имеет место в пределах каждой из трех серий 

смесей. Можно отметить тенденцию к усилению отмеченных эффектов в 

тех случаях, когда совместной обработке подвергались все компоненты 

ВГ (смесь 4).  

По всей вероятности, предварительная обработка компонентов ВН 

обусловливает повышение доли химических поперечных связей в рези-

нах. В пользу этого свидетельствует уменьшение коэффициента b  (таб-

лица) в эмпирическом соотношении G = G0 · ε
-b

, которое используется 

для характеристики зависимости комплексного динамического модуля и 

его составляющих от амплитуды деформации [2, с. 244]. По существу 

коэффициент b количественно характеризует  эффект  Пейна, выражаю-

щийся в резком снижении G‘ и в одновременном изменении G‘‘ по кри-

вой с максимумом при достижении определенной (~ 2-3 %) амплитуды 

деформации.  

Как известно [3, с. 39-41], эффект Пейна обусловлен перестройкой 

структур, в образовании которых участвует наполнитель. Перестройка 

структур связана с разрушением и образованием, прежде всего, физиче-

ских узлов.  

Коэффициент b численно определялся как взятый с противопо-

ложным знаком тангенс угла наклона прямолинейного участка зависимо-

сти «lg G – lg ε», соответствующего снижению G‘ и G‘‘. Чем больше ус-

тойчивость структур, образованных с участием наполнителя, то есть чем 

меньше в системе доля слабых связей, тем меньше коэффициент b. 
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Рис.1. Влияние предварительной механохимической обработки компонентов 

серной вулканизующей группы, на вязкоупругие свойства наполненных 

вулканизатов СКИ-3 
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Согласно полученным данным (табл. 1) хранение обработанных 

компонентов ВГ до введения в резиновые смеси  в пределах 30 суток не 

приводит к заметному нежелательному изменению вязкоупругих свойств 

резин.  Прослеживается небольшая тенденция к снижению G‘ и G* резин 

с компонентами ВГ,  хранившимися после обработки в течение 30 суток. 

Можно также отметить, что по мере увеличения срока хранения компо-

нентов ВГ после обработки доля узлов физической сетки, подверженных 

разрушению при перестройке структуры резины, вначале несколько 

уменьшается, а затем вновь возрастает (см. табл.1).   
 

Таблица 1. Влияние механохимической обработки ингредиентов на эффект 

Пейна в вулканизатах  СКИ-3, содержащих техуглерод N 330   

 
Показатель Шифр смеси 

1 2 3 4 1-7 2-7 3-7 4-7 1-30 2-30 3-30 4-30 

b по G‘ 
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7
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0
,1
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0
,2
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0
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0
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,1

8
9
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Таким образом, предварительная механохимическая обработка 

компонентов серной вулканизующей группы в электромагнитном аппа-

рате позволяет снизить механические потери в резинах на основе каучука 

СКИ-3, содержащих активный техуглерод. Показано, что из всех опробо-

ванных вариантов больший эффект достигается при совместной обработ-

ке вулканизующего агента, ускорителей и активаторов. Хранение акти-

вированных компонентов ВГ в течение месяца перед введением в рези-

новую смесь не оказывает заметного негативного влияния на вязкоупру-

гие свойства вулканизатов.   
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ч. снижается способность частиц наполнителя к флокуляции в невулканизован-
ных смесях, в том числе в индукционном периоде вулканизации, заметно увеличи-
вается скорость структурирования каучука в главном периоде и сокращается 
время достижения технологического оптимума вулканизации. 

Ключевые слова: бутадиен-нитрильный каучук, кремнекислотный напол-
нитель, флокуляция, агент сочетания, резиновая смесь, скорость структуриро-
вания. 

 

INFLUENCE OF AMINE-CONTAINING SILANE 
ON STRUCTURE AND PROPERTIES OF COMPOSITIONS 

BASED ON BUTADIEN-NITRILE RUBBER  
AND SILICA FILLER 

 

I.Yu. Dmitriev, N.S. Mikhailova, O.Yu. Solovyeva 
 

Scientific Supervisor – O.Yu. Solovyeva, Candidate of Technical  
Sciences, Associate professor 

 

Yaroslavl State Technical University 
 
The paper reveals the influence of the dosage of amine-containing organosilane 

as a coupling agent on the properties of rubber mixtures based on BNAS-28AMN buta-
diene-nitrile rubber and Rosil-175 silicic filler. It is shown that with the increase of 
organosilane content from 0.8 to 2.3 wt. the ability of filler particles to flocculate in 
non-vulcanized mixtures decreases, including the induction period of vulcanization, the 
rate of structuring rubber in the main period significantly increases and the time to 
achieve the technological optimum of vulcanization is shortened. 

Keywords: butadiene-nitrile rubber, silica filler, flocculation, coupling agent, 
rubber mixture, rate of structuring. 



533 

Основные особенности формирования структуры и свойств смесей 
и резин на основе диеновых каучуков и кремнекислотных наполнителей 
(ККН) общеизвестны [1, 2]: высокая полярность поверхности частиц 
ККН обусловливает их высокую склонность к агломерации (флокуляции) 
при распределении в каучуковой матрице и адсорбцию на этой поверхно-
сти компонентов вулканизующей группы. Следствием является, соответ-
ственно, повышение вязкости резиновых смесей и замедление процесса 
вулканизации. К действенным способам нивелирования этих нежела-
тельных эффектов относится использование органосиланов в качестве 
агентов сочетания, обеспечивающих повышение уровня взаимодействия 
между матрицей каучука и ККН и тем самым заметно снижающих 
склонность частиц ККН к агломерации, а также оказывающих положи-
тельное влияние, при соблюдении определенных условий, на кинетику 
вулканизации резиновых смесей. 

В настоящее время в шинных рецептурах, содержащих кремнекис-
лотный наполнитель, как правило, в качестве агента сочетания исполь-
зуют продукты на  основе бис(триэтоксисилилпропил)тетрасульфида 
(TESPT), изготавливаемые разными производителями. Чаще всего в та-
ких продуктах действующее вещество TESPT осаждено на поверхности 
частиц технического углерода N 330 (X50-S, ф. Evonik; OFS-6945, ф. XIA-
METER;  JH–S69C, ф. Jingzhou Jianghan Fine Chemical Co., LTD и др.).  

Авторами [3, 4] показана целесообразность силанизации ККН и в 
смесях на основе бутадиен-нитрильных каучуков (БНК), предназначен-
ных для различных РТИ. При этом также использовались продукты на 
основе  TESPT. Однако следует принять во внимание, что многие РТИ 
изготавливаются в цветном исполнении. В этом случае техуглеродсодер-
жащие модификаторы оказываются не вполне пригодными для введения 
в рецептуру смесей. С учетом этого в целях расширения ассортимента 
модификаторов, способных выполнять агентов сочетания в смесях на 
основе БНК и ККН,  опробовано применение аминопропилтриэтоксиси-
лана  (торговая марка продукта OFS 6011). 

Объектами исследования явились смеси на основе бутадиен-
нитрильного каучука марки БНКС-28АМН и кремнекислотного наполни-
теля марки Росил-175, взятого в дозировке 40 мас. ч. на 100 мас. ч. каучу-
ка. Содержание силанизирующего агента составляло 0,8; 1,6 и 2,3 мас. ч. 
на 100 мас. ч. каучука. В качестве эталона использовалась смесь без ор-
ганосилана. Состав вулканизующей группы (ВГ), мас. ч. на 100 мас. ч. 
каучука:  сера – 1,5; сульфенамид Ц  - 1,4; цинковые белила  – 3,0; стеа-
рин – 1,0. Изготовление смесей осуществляли на лабораторных вальцах. 
Агент сочетания вводили в предварительно смешанные каучук и напол-
нитель с последующим прогревом смеси в режиме 140 ºС х 7 мин, соот-
ветствующем условиям, при которых органосилан присоединяется к по-
верхности частиц ККН, обусловливая их гидрофобизацию [5]. В охлаж-
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денные смеси вводили компоненты вулканизующей группы. Вязко-
упругие свойства смесей определяли на приборе RPA-2000 до и после 
введения компонентов ВГ. Испытание проводили при температуре 100 

0
С 

и частоте 0,1 Гц.  
Согласно полученным данным (табл. 1) с увеличением дозировки 

органосилана уменьшается модуль накопления G‘0.98  при малой ампли-
туде деформации и эффект Пейна в невулканизованных смесях без ВГ, 
который оценивали по разности значений модуля накопления при малой 
и большой амплитудах деформации (G‘0.98 %  -  G‘100 %) (см. табл. 1). Это 
свидетельствует о снижении склонности частиц ККН к флокуляции 
вследствие  протекания реакций силанизации их поверхности. 
 

Таблица 1. Влияние дозировки аминосодержащего органосилана OFS 6011 

на вязкоупругие свойства резиновых смесей на основе каучука БНКС-

28АМН и Росила-175 
 

Показатель 
Без органо-

силана 

Дозировка органосилана OFS 6011, 

мас. ч. на 100 мас. ч. каучука 

0,8 1,6 2,3 

Резиновая смесь без ВГ 

G‘0.98 % , кПа 584 541 520 494 

(G‘0.98 %- G‘100  %), кПа 488 426 416 386 

Δ G‘0.98 % - 0,074 0,110 0,154 

Резиновая смесь с ВГ 

G‘0.98 % , кПа 396 282 284 275 

(G‘0.98 % - G‘100 %), кПа 324 207 199 198 

Δ G‘0.98 % - 0,288 0,283 0,306 

 

После введения компонентов вулканизующей группы значения 

G‘0.98 и разности (G‘0.98 % -  G‘100 %) уменьшаются при всех дозировках ор-

ганосилана, по-видимому, прежде всего, вследствие механодеструкции 

каучука и одновременного протекания окислительных процессов с обра-

зованием в макромолекулах кислородсодержащих групп, повышающих 

сродство между каучуком и ККН. Обращает на себя внимание тот факт, 

что эффект силанизации наполнителя, который можно оценить по отно-

сительному изменению Δ, например,  показателя G‘0.98 % : 

Δ G‘0.98 %  = (G‘0.98 %
немод

 – G‘100 % 
мод

)/ G‘0.98 %
немод

, 

в большей мере проявляется после введения вулканизующей группы. 

Вулканизационные характеристики смесей определяли на безро-

торном виброреометре MDR-2000 при температурах 143, 155 и  

170 °С, время испытания составляло 20 мин. В рассматриваемом случае 

принимали во внимание две выходные характеристики: кривые зависи-

мости от времени испытания действительной части крутящего момента 

Mt и скорости ее изменения dMt/dt. 
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Вследствие перестройки структуры при нагревании смеси в про-

цессе испытания индукционный период, столь характерный для ускори-

телей серной вулканизации сульфенамидного типа, искажается:  практи-

чески в самом его начале происходит скачок вязкости, который количе-

ственно оценивали по разности (ML1 - ML), где ML – минимальное значе-

ние, которое принимает Mt в процессе испытания, а ML1 - значение Mt, 

соответствующее времени окончания процесса флокуляции частиц ККН. 

Окончанием процесса флокуляции считали время, когда скорость изме-

нения крутящего момен-

та, обусловленного аг-

ломерацией частиц, по-

сле достижения макси-

мума снижается до ми-

нимальных значений. 

Согласно данным, при-

веденным на рис. 1, а, с 

увеличением дозировки 

аминосодержащего ор-

ганосилана величина 

скачка вязкости умень-

шается при всех темпе-

ратурах испытания. Од-

новременно растет мак-

симальная скорость 

сшивания Rh (рис. 1, б) и 

сокращается время до 

достижения технологи-

ческого оптимума вул-

канизации t90.  

 
Рис. 1. Влияние дозировки 

органосилана OFS 6011  

на реокинетические свой-

ства резиновых смесей  

на основе БНКС-28АМН  

и Росила-175 
 

 

Таким образом, с точки зрения влияния на процессы флокуляции 

частиц наполнителя, аминосодержащий органосилан является достаточно 

эффективным агентом сочетания в смесях на основе бутадиен-

нитрильного каучука БНКС-28АМН и кремнекислотного наполнителя 

Росила-175. Ввиду заметного ускорения процессов сшивания в присутст-
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вии этого модификатора его дозировка в рецептуре смеси будет опреде-

ляться требованиями к периоду времени, в течение которого резиновая 

смесь должна находиться в вязкотекучем состоянии. Кроме того, необхо-

димо учитывать уровень физико-механических показателей вулканиза-

тов. 
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В настоящее время эластомерным материалам конкурентноспо-

собную альтернативу все чаще начинают составлять поливинилхлорид-

ные пластикаты, в частности при изготовлении покрытий для ткани. 

Преимущественное использование ПВХ как исходного сырья в этом слу-

чае объясняется его стойкостью к действию многих химически и физиче-

ски агрессивных сред, низкой горючестью, широкими возможностями 

изменения свойств, относительно низкой стоимостью, легкостью перера-

ботки, возможностью окрашивания в разные цвета и т.д. 
Одним из основных способов варьирования свойств ПВХ является 

его пластификация. Количество вводимого пластификатора определяется 

требованиями к конечному материалу. В результате из ПВХ получают 

как жесткие ПКМ, так и мягкие эластичные материалы [1, с. 191-193]. 

Пластификацией ПВХ занимаются практически с начала его производст-

ва. Поэтому ассортимент пластификаторов, используемых в ПВХ-

композициях, весьма широк [2]. Он включает в себя низко- и высокомо-

лекулярные пластификаторы. В настоящее время промышленность ос-

воила выпуск более трехсот марок пластифицирующих агентов [3]. Низ-

комолекулярные пластификаторы имеют существенный недостаток - по-

вышенную летучесть, обусловливающую нежелательное изменение 

свойств композиций, сокращение их срока эксплуатации и ухудшение 

экологической обстановки. Поэтому такие пластификаторы и содержа-

щие их композиции подвергаются резкой критике со стороны различных 

природоохранительных  и экологических организаций. Нивелировать 

указанные недостатки позволяет применение высокомолекулярных пла-

стификаторов ПВХ. Однако при всей привлекательности последних от 

низкомолекулярных пластифицирующих агентов часто бывает сложно 

отказаться, поэтому принимаются компромиссные решения. 

Такой подход был использован и в настоящей работе. Основные 

задачи на данном этапе исследования сводились к поиску состава базовой 

композиции на основе ПВХ, низкомолекулярного пластификатора и бу-

тадиен-нитрильного каучука, имеющей заданный комплекс деформаци-

онно-прочностных свойств, и одновременно минимального содержания-

каучука, позволяющего изготавливать композицию на резиноперераба-

тывающем оборудовании с последующим нанесением ее на тканевую 

основу. 

Объектами исследования явились полимерные композиции на ос-

нове поливинилхлорида (ПВХ SG-3) и бутадиен-нитрильного каучука 

БНКС-40АН, содержащие дибутилфталат (ДБФ) и серную вулканизую-

щую группу для сшивания фазы каучука. 

Поставленную задачу решали методом планирования эксперимен-

та с использованием ортогонального центрального плана второго поряд-

ка. Содержание каучука принимали равным 100 мас. ч. Содержание ПВХ 
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и ДБФ варьировали в пределах от 100 до 240 мас. ч. и от 30 до 230 мас. ч. 

соответственно на 100 мас. ч. каучука. Схема планирования эксперимен-

та приведена в таблице 1. 
 

Таблица 1. Схема планирования эксперимента 

 

№ 

опы

та 

(u) 

Условные 

единицы 

Натуральные  

единицы 
Результаты эксперимента 

х1 х2 х1 (ПВХ) х2 (ДБФ) 
f100, 

МПа 

fp, 

МПа 
εр, % Θ, % 

1 -1 -1 100 30 8,47 9,0 113 8,0 

2 1 -1 240 30 19,19 19,2 100 29,3 

3 -1 1 100 230 1,08 1,6 227 4,0 

4 1 1 240 230 2,13 6,7 327 10,7 

5 0 1 170 230 1,05 4,5 363 5,3 

6 0 -1 170 30 18,41 18,4 100 36,0 

7 1 0 240 130 5,03 11,8 247 5,3 

8 -1 0 100 130 1,38 3,4 207 2,7 

9 0 0 170 130 2,87 6,4 227 4,0 

 

Композиционные смеси готовились на вальцах при введении в 

каучук ПВХ, предварительного набухшего в дибутилфталате и компо-

нентов вулканизующей группы. Далее смеси подвергали прогреву в вул-

канизационном прессе.  

Дан анализ влияния содержания ПВХ и пластификатора на дефор-

мационно-прочностные свойства полимерного композиционного мате-

риала (ПКМ).  

На рис. 1 приведены совмещенные контурные кривые зависимости 

условной прочности при растяжении (fp) и относительного удлинения при 

разрыве (εр) образцов композиций от дозировки ПВХ и ДБФ. Первона-

чально приняты следующие допустимые значения деформационно-

прочностных свойств: fp – не менее 8 МПа; εр – не менее 200 %. ПКМ, 

соответствующий этим требованиям, должен содержать ПВХ в количест-

ве 142’240 мас. ч., ДБФ - 100’140 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука. 

На основе полученных данных можно определить минимальное 

содержание каучука, при котором возможно изготовление ПКМ на рези-

ноперерабатывающем оборудовании. Выбрано несколько вариантов ба-

зовых составов ПКМ для проведения дальнейших исследований. 
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Рис 1. Совмещенные контурные кривые зависимости fp и εр 

от дозировки ПВХ и ДБФ 

 

Опробовано применение для изготовления ПКМ базовых соста-

вов промышленно выпускаемого пластизоля ПВХ. Показано, что компо-

зиции технологичны, а их вулканизаты характеризуются достаточно вы-

соким уровнем прочности, деформационной способности и морозостой-

кости. 
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Теплопроводность и температуропроводность является одними из 

главных свойств материалов изделий, температура которых изменяется в 

процессе эксплуатации. Особенно это важно для резинотехнических 

изделий и автомобильных шин [1-4]. При циклических нагрузках 

происходит разогрев изделий, вызванный внутренним трением 

материалов. В большинстве случаев, локальный перегрев изделия 

является одним из факторов преждевременного выхода из эксплуатации. 

Поэтому при расчетах и конструировании резинотехнических изделий и 

автомобильных шин исследуются потенциально опасные зоны в изделии 

с точки зрения теплообразования и принимаются решения для их 

локализации методом рассеивания тепла в другие части изделия или 

окружающую среду. Для решения этой задачи, требуются знания 
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теплофизических свойств материалов - коэффициента теплопроводности 

и температуропроводности, определяемых на специальных приборах. 

Однако, ввиду достаточно узкой специализации и, как следствие, высокой 

стоимости, такое оборудование могут позволить себе только крупные 

исследовательские центры.  

Для лабораторного исследования теплофизических характеристик 

полимерных композиционных материалов, на кафедре "Химическая 

технология биологически активных веществ и полимерных композитов" 

ФГБОУ ВО ЯГТУ был разработан и сконструирован специальный 

прибор, схема которого предоставлена на рис. 1.  

 

 
 

Рис. 1. Схема прибора для определения теплофизических свойств ПКМ: 

1 – корпус; 2 – выключатель; 3 - ПИД-регулятор; 4 - нагревательный элемент; 

5 - испытуемый образец; 6 - датчики температуры; 7 – теплоизолятор; 8 - груз 
 

Прибор представляет собой металлический корпус 1 размерами 

140х150х160 мм. Для проведения испытания используются образцы в 

виде цилиндра диаметром 50 мм и толщиной 5...20 мм. Испытуемый 

образец или несколько наложенных друг на друга образцов 5 помещаются 

на нагревательный элемент 4, на котором с помощью ПИД регулятора 

поддерживается постоянная температура испытаний с точностью ±0,5 °С. 

Теплоизолятор 7 препятствует теплоотдаче через боковые поверхности 

прибора, нагревательного элемента и испытываемого образца (образцов) 5.  
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С помощью установки регистрирующего элемента с 

термодатчиками 6 происходит замер температуры  верхней поверхности 

образца (образцов), сигнал от которых передается с помощью интерфейса 

на компьютер, где происходит дальнейшая обработка полученных 

данных.  Для более плотного прилегания датчиков к образцу, в 

регистрирующем элементе, через теплоизолятор установлен прижимной 

груз 8.  

Распространение тепла в приборе подчиняется одномерному 

уравнению теплопроводности при постоянной температуре на нижней 

границе и отсутствии теплоотдачи на верхней границе. При этих 

условиях уравнение теплопроводности имеет аналитическое решение в 

виде тригонометрических рядов, которое приводит к выражению для 

температуры на верхней границе [5]. 

Для обработки экспериментов создано специальное приложение на 

базе пакета LibreOffice Calc, обеспечивающее возможность быстрого 

ввода исходных данных и расчета определяемых параметров. Входными 

параметрами является температура нагревателя, а также набор значений 

времени и температуры для различных параллельных опытов. Для 

каждого значения времени и температуры по всем опытам автоматически 

производится вычисление коэффициента теплоотдачи по формуле, затем 

автоматически вычисляется среднее значение.  

На основании численного решения уравнения теплопроводности, 

программа выдает результат - значение коэффициентов теплопроводности 

и температуропроводности. 
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Ротационное формование (rotomolding), называемое также ротаци-

онным литьем, было изобретено более 50 лет назад. Процесс ротационно-

го формования относительно прост, что позволяет получать высококаче-

ственные изделия. Ротационное формование является одним из наиболее 

быстро развивающихся методов изготовления изделий из полимеров. 

Данная технология применяется для получения крупногабаритных изде-

лий, а также товаров народного потребления и деталей машиностроения, 

деталей приборов и корпусных деталей мебели, лодок и многого другого. 

Однако основным преимуществом является возможность изготавливать 

бочки, баки, цистерны, поддоны (паллеты), контейнеры, короба, дорож-

ные тумбы, втулки, трубы и многое другое. 
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Методом ротационного формование можно получать изделия с 

многослойными стенками из нескольких полимеров, а также заформовы-

вать в изделия различные детали и высококачественные графические 

изображения. Ротационное формование позволяет производить изделия 

объемом до 10 000 л с толщиной стенок 0,8-20 мм.  

Методом ротационного формования можно перерабатывать прак-

тически любое сырье, которое переходит в вязкотекучее состояние, явля-

ется жидкостью или же пастой (пластизоли). Для переработки использу-

ют порошки или гранулы термопластов и реактопластов, термореактив-

ные олигомеры и даже мономерные композиции с инициаторами или 

катализаторами полимеризации. В настоящее время для переработки ме-

тодом ротационного формования используются в основном несколько 

видов термопластов: наполненный техническим углеродом полиэтилен 

(ПЭ), полиамид (ПА), поликарбонат (ПК), полипропилен (ПП), поливи-

нилхлорид (ПВХ) и полиэтилентерефталат (ПЭТФ, ПЭТ). Доминирую-

щую роль среди материалов для ротационного формования играет поли-

этилен.  

Применяется ПЭ низкого, среднего, высокого давления, простран-

ственносшиваемый ПЭ. Наибольшее количество изделий выпускается из 

линейного полиэтилена низкого давления. Достоинства ПЭ — высокая 

термостабильность, легкая перерабатываемость гранул в порошок, отно-

сительно низкая стоимость. На долю других полимеров приходится от 5 

до 15 %.  

Процесс ротационного формования отличается простотой и вклю-

чает три основных стадии: 

I – дозирование сырья;  

II – нагревание формы и формование изделия; 

III – охлаждение и извлечение изделия. 

На первой стадии в холодную форму, представляющую собой по-

лую раковинообразную конструкцию, загружается определенное количе-

ство полимерного материала.  

Далее (стадия II) герметично закрытую форму помещают в камеру 

нагрева, где и происходит собственно процесс формования. При этом с 

помощью соответствующих устройств форма приводится во вращение 

относительно двух осей. При вращении с относительно невысокой часто-

той расплавленный полимер распределяется по стенкам формы, а одно-

временный нагрев формы способствует его расплавлению с образованием 

тонкого покрытия в виде оболочки. Выбор частоты вращения формы не-

обходимо согласовывать со скоростью нарастания вязкости, иначе воз-

можно образование так называемого «болота» - скопление расплава по-

лимера в нижней части формы. Если скорость полимеризации, а, следо-

вательно, скорость нарастания вязкости велики, то при низких частотах 
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вращения весь полимер не сумеет из «болота» равномерно распределить-

ся по поверхности формы. Как правило, частота вращения форм при ис-

пользовании жидких компонентов в 1,5-2 раза выше, чем при формова-

нии изделий из твердых веществ.  

Последняя стадия III заключается в охлаждении формы с отформо-

ванным изделием, которое может осуществляться с помощью холодного 

воздуха или водяного тумана; при этом форма продолжает вращаться для 

полного и равномерного затвердевания полимера по всей поверхности 

формы. После завершения охлаждения форма раскрывается и готовое 

изделие извлекается из нее; благодаря усадке материала при охлаждении 

изделия процесс извлечения не вызывает затруднений. Процесс происхо-

дит при атмосферном давлении, условия формования исключают значи-

тельные нагрузки на стенки оснастки, поэтому формы для ротационного 

формования могут иметь тонкие стенки и относительно дешевы. Для 

обогрева форм используется горячий воздух (электрические нагреватели) 

или сжигаемый природный газ. 

Выбор оборудования для ротационного формования определяется 

конфигурацией и размерами изделия, типом материала и серийностью 

производства. Оборудование для ротационного формования весьма раз-

нообразно – от простых устройств типа стаканов с одной осью вращения, 

служащих, как правило, для изготовления емкостей с открытой горлови-

ной из смесей жидкости и порошка, до карусельных систем с большим 

количеством форм, служащих для изготовления небольших изделий, или 

челночного оборудования для изготовления крупногабаритных изделий. 

Наиболее широко применяются одно-, трех - и четырехшпиндельные ус-

тановки непрерывного и периодического действия. Формы крепятся на 

рычагах, так называемой «руках», которые осуществляют вращение фор-

мы и перемещают ее из одной зоны в другую. Чаще всего для повышения 

производительности используют многогнездные машины карусельного 

типа с тремя или четырьмя «руками». Это позволяет увеличить произво-

дительность, сократить расход тепла и получать несколько разных изде-

лий одновременно. Предусмотрена возможность подачи сжатого воздуха 

или инертного газа в форму через валы «руки». Каждая «рука», на кото-

рой смонтировано несколько форм, находится в соответствующей зоне 

технологического цикла: на первой позиции происходит подготовка 

формы и загрузка исходного материала. В камере нагрева осуществляется 

формование изделия и его выдержка, после чего форма, пройдя промежу-

точную позицию, поступает в камеру на охлаждение. Время нахождения 

«руки» в определенной зоне определяется временем формования самого 

трудоемкого изделия, после чего производится одновременное переме-

щение «рук» в следующую зону технологического цикла. Такая конст-

рукция позволяет добиться производительности до 500 изделий в час. 
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Для получения длинномерных изделий, когда длина изделия существен-

но больше ширины, например, лодок, используют машины типа 

«rock&roll». В таких машинах одна из осей совершает колебательное (ка-

чательное) движение, а вторая - вращательное. Качательный процесс 

вместо полноценного вращательного значительно снижает мобильность 

порошкового сырья внутри формы, для более эффективного использова-

ния энергии проектируются в виде горячевоздушных печей. 

К преимуществам ротационного формования, по сравнению с дру-

гими методами получения полых изделий, относятся простота изготовле-

ния и дешевизна оснастки, возможность варьирования толщины стенки 

(вплоть до 15-20 мм), возможность образования отверстий в стенке изде-

лий или локальноеизменение толщины стенки за счет изменения тепло-

проводности стенки формы, очень низкий уровень остаточных напряже-

ний в готовом изделии, практически полное отсутствие отходов и затрат 

на дополнительную механическую обработку готовых изделий, низкая 

стоимость оснастки и, как следствие, экономичность процесса. Отформо-

ванные изделия имеют гладкую поверхность без сварных швов, снижаю-

щих прочность изделий. При этом наиболее прочными являются углы и 

кромки изделия, которые обладают наименьшей прочностью при раздув-

ном и пневмовакуумном формовании. 

Недостатками процесса являются длительность цикла формования 

и трудоемкость извлечения полученного изделия из формы, ограничен-

ный выбор материалов и их относительно высокая стоимость (необходи-

мость размола, дополнительные требования по упаковке и др.), низкий 

уровень размерной точности готовых изделий и сложности в формирова-

нии ребер жесткости изделия.  

Ротационное формование является универсальным способом пере-

работки полимерных материалов, позволяющим производить высокока-

чественную конкурентоспособную товарную продукция для различных 

сфер применения. Промышленность ротационного формования нахо-

диться в стадии роста. Возможности ротационного формования, потреби-

тельские свойства изделий, получаемыхротационным формованием ма-

лоизвестны.  
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В нефтегазодобывающей промышленности для герметизации об-

садных колонн в составе пакерно–якорного оборудования используются 

резиновые уплотнительные элементы. Эти  уплотнительные элементы 

должны работать при высоких температурах в условиях воздействия аг-

рессивных сред (высокосернистая нефть, сероводород, многофазный 

флюид нефть – газ – вода). Для изготовления таких уплотнительных эле-

ментов используются резины на основе бутадиен-нитрильных каучуков 
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(БНК). В работе [1] показано, что применение  пероксидов по сравнению 

с серной вулканизующей системой обеспечивает получение резин на ос-

нове БНК с более высокими физико-механическими показателями и 

стойкостью к термическому старению. Однако такие резины не выдер-

живают требуемых сроков эксплуатации и не могут использоваться при 

температурах выше 100 °С. В работе [2] показана возможность увеличе-

ния физико-механических свойств и термостойкости резин на основе 

гидрированных БНК (ГБНК) с пероксидной вулканизующей системой. В 

связи с этим нами исследовано влияние пероксидов на свойства резины 

на основе ГБНК. 

Резиновая смесь изготавливалась на лабораторных вальцах ЛБ 320 

150/150. В состав исследуемой резиновой смеси входили каучук - ZN 

35056; вулканизирующие агенты - Новоперокс БП-40, Perkadox BC–FF; 

ускорители и активаторы вулканизации, противостарители, модификато-

ры,  наполнители. В вариантах 1-3 (1 – 10,00 мас. ч., 2 – 8,00 мас. ч., 3 – 

6,00 мас. ч.) резиновой смеси использовался Новоперокс БП-40, в вари-

антах 4 и 5 применялся Perkadox BC-FF (4 – 6,00 мас. ч., 5 – 4,00 мас. ч.). 

Эффективность использования пероксидов для каждого варианта оцени-

вали по реометрическим свойствам резиновой смеси (150°С, 30 мин), 

физико-механическим показателям вулканизатов (150°С, 30 мин) и изме-

нениям этих показателей после выдержки вулканизатов в агрессивной 

среде СЖР-1 при 125 °С в течение 24 часов и в смеси изооктан+толуол 

(70 : 30) при 23 °С в течение 24 часов. 

На рис. 1 приведены результаты исследования влияния пероксидов 

на реометрические свойства резиновой смеси. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимости крутящего момента (1-5)  

и скорости вулканизации (1ʹ-5ʹ) резиновой смеси от времени  

(номера кривых соответствуют номерам вариантов резиновой смеси) 
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Из рис. 1 следует, что для пятого варианта резиновой смеси, 

содержащего Perkadox BC-FF в количестве 4,00 мас. ч.  на 100 мас. ч. 

каучука, наблюдаются наименьшие максимальный и минимальный 

крутящие моменты. Наибольшее время начала вулканизации 

наблюдается для первого варианта резиновой смеси, содержащего 

Новоперокс БП-40 в количестве 10,00 мас. ч.  на 100 мас. ч. каучука, а 

наименьшее время оптимума вулканизации - для четвертого варианта 

резиновой смеси.  

В табл. 1 приведены результаты исследования влияния пероксидов 

на физико-механические и эксплуатационные свойства вулканизатов.  
 

Таблица 1. Свойства вулканизатов 
 

 

Показатели 

Варианты резиновой смеси  

1 2 3 4 5 

fp, МПа 15,0 15,6 12,3 17,1 15,1 

εp, % 410 330 340 520 410 

H, ед. Шор А 60 60 65 64 61 

Изменение свойств вулканизатов в среде СЖР-1  

(режим 150 ОС × 24 ч) 

Δfp, % +32 +14,1 +28,5 +17,0 +25,2 

Δεp, % -19,5 -11,3 -19,5 -15,3 0 

ΔH, усл. ед. ИСО +13 +7 +7 +6 +11 

Степень набухания вулканизатов в агрессивных средах 

СЖР–1 (150 ОС×24 ч) 2,2 11,7 4,2 4,4 3,7 

И+Т (23 ОС×24 ч) 25,5 26,1 26,8 24,7 25,5 
Примечание: fp – условная прочность при растяжении; εр – относительное 

удлинение при разрыве; Н – твердость; Δfp, Δεp – относительное изменение условной 

прочности при растяжении и  относительного удлинения при разрыве; ΔH – разность 

твердостей вулканизатов после и до выдержки в нефти. 

 
Как видно, условная прочность при растяжении и относительное 

удлинение при разрыве достигают наибольших значений для вулканизата 

четвертого варианта резиновой смеси. Наименьшими изменениями 

физико-механических свойств после суточной выдержки в СЖР–1 и 

смеси И+Т характеризуется также вулканизат четвертого варианта 

резиновой смеси. Степень набухания вулканизатов всех вариантов 

резиновой смеси практически одинакова в смеси И+Т и незначительно 

отличается после выдержки в СЖР-1.  

Таким образом, резина, содержащая Perkadox BC-FF в количестве 

6,00 мас. ч.  на 100 мас. ч. ГБНК, может применяться для изготовления 

уплотнительных элементов, обладающих улучшенными эксплуатацион-

ными свойствами.  
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В нефтегазодобывающей промышленности актуальной проблемой 

является создание уплотнительных элементов пакеров. Такие пакеры 

используются для герметизации интервала между скважиной и грунтом 

при добыче нефти [1]. В настоящее время применяются гидравлические 

пакеры, состоящие из нескольких уплотнительных элементов, монтаж и 

ремонт которых достаточно дорог и трудоѐмок. В связи с этим 

представляет интерес разработка нефтенабухающих резиновых 
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уплотнительных элементов, которые увеличиваются в объеме, вступая в 

контакт с определенными жидкостями – нефтью, растворами на 

углеводородной основе, буровыми растворами  на  углеводородной 

основе, дизельным топливом и конденсатом [2]. Вследствие увеличения 

объѐма уплотнительного элемента закупоривается  затрубное  

пространство  в  обсаженных  и  необсаженных  стволах скважин,  

обеспечивая  тем  самым герметизацию зонального межстволового 

пространства между скважиной и грунтом. В работе [3] исследованы 

свойства нефтенабухающей резины на основе изопренового СКИ-3 и 

бутадиен-нитрильных каучуков с различным содержанием 

нитрилакриловой кислоты. В продолжение этой работы нами 

исследовано влияние транс-полинорборнена на свойства 

нефтенабухающей резины, на основе каучуков СКИ-3 и БНКС-18АМН. 

В состав резиновой смеси входили каучуки СКИ-3 и БНКС-

18АМН, транс-полинорборнен, сера, тиазол 2 МБС, дифенилгуанидин, 

цинковые белила, технический углерод Т 900 и другие ингредиенты. 

Резиновую смесь готовили путем смешения каучуков с ингредиентами на 

лабораторных вальцах ЛБ 320 150/150 в течение 30 мин. В дальнейшем 

проводилась вулканизация резиновой смеси при температуре 150°C в 

течение 30 минут в двухэтажном гидравлическом электрообогреваемом 

вулканизационном прессе ВП–400–2Э. Для полученных в форме 

стандартных образцов вулканизатов определялись физико-механические 

показатели, а также степень набухания после выдержки в нефти. В 

таблице приведены варианты резиновой смеси на основе комбинации 

каучуков БНКС-18АМН : СКИ-3 = 30 : 70 мас. ч. с различным 

содержанием транс-полинорборнена, а также результаты исследования 

физико-механических и эксплуатационных свойств вулканизатов. На 

рисунке представлены значения степени набухания вулканизатов в 

нефти. 

Данные табл. 1 показывают, что при увеличении содержания 

транс-полинорборнена происходит понижение условной прочности при 

растяжении, твѐрдости по Шору А и эластичности по отскоку 

вулканизатов резиновой смеси. Вулканизат 2 варианта резиновой смеси 

обладает наибольшими величинами относительного удлинения при 

разрыве и сопротивлением раздиру. Из результатов исследования 

изменений физико-механических свойств вулканизатов после их 

суточной выдержки при 100°С в нефти следует, что среди вариантов 2-4 

наименьшими изменениями условной прочности при растяжении, 

относительного удлинения при разрыве и твердости характеризуется 

вулканизат 2 варианта резиновой смеси, содержащий 5,0 мас. ч. транс-

полинорборнена. Этот вулканизат обладает наибольшей степенью 

набухания в нефти (до 280 %  в течение 10 суток) (рис. 1).   
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Таблица 1. Варианты резиновой смеси и свойства вулканизатов на их основе 
 

Ингредиенты, 

показатели 

Варианты (мас. ч.) 

1 2 3 4 

Транс-полинорборнен − 5,0 10,0 15,0 

Физико-механические свойства вулканизатов (150°C, 30 мин) 

fp, МПа 5,0 4,5 3,5 3,8 

εp, % 410 450 350 390 

H, ед. Шор А 51 47 48 45 

B, кН/м 13 17 16 12 

S, % 46 42 40 38 

Изменение свойств вулканизатов после выдержки в нефти 

 (100 °С, 24 ч) 

Δf
p
, % -69,1 -74,6 -78,2 -81,4 

Δε
p
, % -19,5 -33,3 -33,8 -34,3 

ΔH, ед Шор А -1 -2 -3 -3 

Примечание: fp – условная прочность при растяжении; εр – относительное 

удлинение при разрыве; Н – твердость; В – сопротивление раздиру; S – эластичность по 
отскоку; Δfp, Δεp – относительное изменение условной прочности при растяжении и  

относительного удлинения при разрыве; ΔH – разность твердостей вулканизатов после и до 

выдержки в нефти.  

 

 
Рис. 1. Степень набухания вулканизатов резиновой смеси  

в зависимости от продолжительности выдержки в нефти при 100 °С:  

1 -  1 сутки; 2 -  5 суток; 3 - 10 суток 
 

Таким образом, резина, содержащая 70,0 мас. ч. изопренового 

СКИ-3 и 30,0 мас. ч. бутадиен-нитрильного БНКС-18АМН каучуков и 5,0 

мас. ч. транс-полинорборнена, характеризуется достаточными физико-

механическими показателями, высокой абсорбционной способностью к 

нефти и может быть использована в качестве основы для изготовления 

ограниченно нефтенабухающих уплотнительных элементов. 
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Исследование выполнено в рамках комплексного проекта по 

созданию высокотехнологичного производства на АО «ЧПО им. В.И. 

Чапаева» при финансовой поддержке Минобрнауки России, договор 

№03.G25.31.0227. 
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На сегодняшний день существует не так много физиологически 

индифферентных к кожным покровам полимеров. Один из таких полиме-

ров – поливиниловый спирт, гидрогели на его основе образуют прочную 

пленку, которая совместно с бактерицидом не пропускает бактерии из-

вне, и не дает им развиваться под пленкой. При внедрении в смесь гидро-

геля ПВС дополнительных растворителей можно придать пленке опреде-

ленные свойства, такие как эластичность, прочность при растяжении, 

устойчивость к различным растворителям [1]. Физико-механические 
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свойства полимеров являются одними из основных видов испытаний 

пленочных материалов. При этих исследованиях наиболее точно опреде-

ляются механические характеристики, такие как прочности при растяже-

нии и относительное удлинение при разрыве пленки (ГОСТ 11262-80). 

Составы полимерных гидрогелей готовили на лабораторном диспергато-

ре при постоянстве температуры и оборотов режущей насадке мешалки. 

После получения однородного геля добавляли различные растворители 

или смесь растворителей, таких как диметилсульфоксид (ДМСО), этанол, 

фенкосиэтанол (ФЭ), в различном соотношении не более 5 % от общей 

массы гидрогеля. После полного смешения всех компонентов, темпера-

туру гидрогеля доводили до комнатной и наносили образцы на стекло 

тонким слоем (2-3 мм), и давали полностью высохнуть. Затем при помо-

щи разрывной электромеханической машины (РЭМ 10-а-2) проводили 

эксперимент на определение относительного удлинения полученных об-

разцов. Данные представлены в табл. 1. 
 

Таблица 1. Относительное удлинение полученных полимерных пленок 

 

Как видно из табл. 1, введение в состав гидрогеля пластифици-

рующих добавок, таких как этанол, диметилсульфоксид и феноксиэтанол 

сказывается на их прочности при растяжении и на относительном удли-

нении при разрыве готовых пленок. Например, при введении 5 %-ного 

раствора этанола в состав геля незначительно уменьшается прочность 

при растяжении, но резко увеличивается относительное удлинение при 

разрыве. Введение диметилсульфоксида в два раза уменьшает прочность, 

но в пять раз увеличивает эластичность. При этом ведение феноксиэта-

нола совместно с диметилсульфоксидом приводит к увеличению упруго-

сти. Совместное использование всех модифицирующих добавок с раз-

личным содержанием полимера приводит к незначительному увеличе-

нию прочности при сохранении эластичности. 
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Состав F, kH ε, % 

1 ПВС/Вода 0,11 103 

2 ПВС/Вода/ДМСО 0,06 540 

3 ПВС/Вода/Этанол 0,10 325 

4 ПВС(25 %)/Вода/ДМСО/ Этанол/ФЭ 0,07 276 

5 ПВС(15 %)/Вода/ДМСО/ Этанол/ФЭ 0,005 277 
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Модификация полимерных гидрогелей на сегодняшний день явля-

ется одним из актуальнейших направлений в химии высокомолекуляр-

ных соединений. Пенки, полученные на основе гидрогелей поливинило-

вого спирта имеют ряд уникальных свойств, таких как устойчивость к 

большинству растворителей, отличную адгезию, они физиологически 

нейтральны, то есть подходят для использования в качестве основ раз-
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личных лечебных гелей в ветеринарии и медицине. Единственный недос-

таток данных пленок, это недостаточная эластичность и пластичность, 

также гидрогели сравнительно быстро набирают вязкость. Именно эти 

характеристики мы попытались улучшить путем введения в состав гид-

рогелей поливинилового спирта различных марок полиоксиэтиленглико-

лей, в количестве 1 к 1 с поливиниловым спиртом. 
 

Таблица 1. Технологические, кинетические и физико-механические свойства 

полученных полимерных пленок 
 

Составы  

гидрогелей с 

Вязкость, 

мПа 

Время отвер-

ждения пленок 

Степень  

набухания, % 

ε,  

% 

Л-373 31150 9 209 153 

Л-502 41994 10 179 178 

Л-1052 126044 13 143 279 

Л-3003 247902 23 115 127 

Л-6003 499032 30 67 54 

Чистый гидрогель 20000 5 220 103 

 

Исходя из данных табл. 1 видно, что введение в состав гидрогеля 

поливинилового спирта различных марок Лапрола увеличивает время 

высыхания, Л-373,Л-502 и Л-1052 увеличивают относительное удлинение 

при растяжении, более высокомолекулярные полиэфиры уменьшаю от-

носительное удлинение при растяжении. Установлено, что с увеличением 

молекулярной массы полиокиэтиленгликолей увеличивается вязкость 

гидрогелей, тем самым способствует увеличению количества внедряемых 

добавок (антисептики, антибиотики, анальгетики) в конечный продукт. 

Степень набухания один из основных параметров подобных пленок, чем 

меньше степень набухания, тем больше адгезия. Из полученных резуль-

татов видно, что с увеличением молекулярной массы Лапролов устойчи-

вость к набуханию заметно увеличивается. 
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Для повышения эксплуатационных свойств резинотехнических 

изделий в резиновые смеси вводятся различные технологические добавки 

[1]. Такими добавками могут служить сополимеры этилена с 

винилацетатом (сэвилены), которые способствуют повышению 

прочностных и эксплуатационных свойств резин за счет хорошей 

совместимости с молекулами карбоцепных каучуков. В работе [2] 

исследовано влияние  сэвилена  в смеси с транс-полинорборненом на 

свойства резин, основой которых являлась комбинация каучуков СКИ-3 и 

СКМС-30 АРК. Показано, что введение сэвилена в состав резиновой 

смеси приводит к увеличению сорбционной способности резины. В связи 

с этим в данной работе исследовано влияние различных марок сэвиленов 
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на свойства резины, применяемой для изготовления нефтенабухающих 

уплотнительных элементов.   

Резиновая смесь изготавливалась путѐм смешения комбинации 

каучуков БНКС-18АМН и СКИ-3 с ингредиентами на лабораторных 

вальцах ЛБ 320 150/150. В исследованные варианты резиновой смеси, за 

исключением еѐ базового варианта, вводились сэвилены, которые 

характеризуются различным содержанием винилацетата в своем составе 

и разным показателем текучести: сэвилен 11104-030 - содержание 

винилацетата 5-7 %, показатель текучести равен 1-5 г/10 мин при 

температуре 190 °С; сэвилен 11808-340 -  содержание винилацетата 26-30 

% показатель текучести 28-40 г/10 мин при 125°С; ЭВА MarPol 1802 - 

содержание винилацетата 16-20 %, показатель текучести 2-3 г/10 мин при 

190 °С. Вулканизацию стандартных образцов резиновых смесей проводили 

при температуре 150 °C в течение 30 мин в двухэтажном гидравлическом 

электрообогреваемом вулканизационном прессе ВП–400–2Э.  

Физико-механические показатели вулканизатов определялись 

согласно действующим стандартам. В табл. 1 приведены результаты 

исследования влияния сэвиленов на физико–механические и 

эксплуатационные свойства резины.  

Таблица 1. Варианты, свойства резиновой смеси и вулканизатов 

Сэвилены, 
показатели 

НТД Варианты резиновой смеси 

1 2 3 4 5 6 7 

Сэвилен 11104-030 - - 5,0 10,0 - - - - 

Сэвилен 11808-340 - - - - 5,0 10,0 - - 

ЭВА MarPol 1802 - - - - - - 5,0 10,0 

Физико–механические свойства резины 

fp, МПа ≥ 10,0 17,3 14,0 14,2 17,9  16,1 14,4 10,7 

εp, % ≥ 200 510 420 490 520 570 500 460 

В, кН/м – 27,0 34,0  29,3 36,2 32,5 30,2 35,0 

S, % – 44 42 42 44 42 40 42 

H, ед. Шор А   – 56 62 63 62 60 59 62 

Степень набухания (α) вулканизатов по массе после их выдержки 
в нефти при 100 ºС, % 

α(24 ч.) +100,3 +93,4 +92,4 +95,5 +92,2 +86,1 +88,0 

α(48 ч.) +114,4 +107,4 +108,2 +117,2 +114,0 +112,3 +112,8 

α(72 ч.) +189,7 +172,4 +167,5 +212,8 +148,9 +124,0 +143,9 

α(240 ч.) +114,0 +121,5 +129,6 +190,2 +133,2 +131,4 +122,0 

Изменение свойств вулканизатов после выдержки в нефти (100 ºС х 24 ч.) 

Δfp, % -35,5 -40,1 -44,0 -34,0 -39,8 -36,9 -47,0 

Δεp, % -17,0 -24,3 -25,6   -10,9 -12,3 -13,7 -28,6 

ΔH, усл. ед. 0 -6 -4 -2 -0 -3 -7 

Примечание: fp – условная прочность при растяжении; εp – относительное удлинение 
при разрыве; Н – твѐрдость; В – сопротивление раздиру; S – эластичность по отскоку;  Δfp, 

Δεp – относительное изменение показателя после выдержки вулканизата в агрессивной 

среде; ΔH – разность значений твердости после и до старения. 
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Как видно, вулканизаты всех вариантов резиновой смеси 

удовлетворяют требованиям нормативно-технической документации 

(НТД). Однако введение сэвиленов приводит к уменьшению предела 

прочности при растяжении, сопротивлению истиранию, но увеличению  

относительного удлинения при разрыве и сопротивления раздиру 

вулканизатов. Вулканизат, содержащий 5,0 мас. ч. сэвилена 11808-340, 

характеризуется наибольшей степенью набухания и наименьшими 

изменениями условной прочности при растяжении, относительного 

удлинения при разрыве и твердости.  

Таким образом, введение сэвиленов приводит к 

удовлетворительному понижению физико-механических показателей и 

повышению  эксплуатационных свойств нефтенабухающей резины на 

основе комбинации каучуков БНКС-18АМН и СКИ-3.  
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В настоящее время предъявляются повышенные требования к 

термо- и агрессивостойким резинам, применяемым для изготовления 

резинотехнических изделий (РТИ) нефтегазовой промышленности. Для 

этих целей используются резины на основе бутадиен-нитрильных 

каучуков, которые обладают высокой прочностью при растяжении, 

относительным удлинением и сопротивлением раздиру [1]. Недостатком 

этих резин является низкая стойкость к действию углеводородных сред 

при повышенных температурах. Перспективными добавками, 

способными увеличить масло- и бензостойкость резин под воздействием 
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высоких температур, являются сополимеры этилена с винилацетатом 

(сэвилены). В работах [2-4] изучено влияние сэвиленов на термо- и 

маслостойкость различных резин и показано, что содержание сэвиленов в 

определенных количествах приводит к заметному повышению 

термостойкости, масло- и влагостойкости вулканизатов с сохранением их 

упруго-прочностных характеристик. В связи с этим в данной работе 

исследовано влияние сэвиленов на свойства резины на основе бутадиен-

нитрильного каучука, применяемой для изготовления 

термоагрессивостойких РТИ для нефтегазодобывающей 

промышленности.  

Исследованная резиновая смесь готовилась путем смешения  

бутадиен-нитрильного каучука СКН-2645 с перекисной системой 

вулканизации, активаторами вулканизации монометакрилатом цинка, 

стеарином и другими  ингредиентами на лабораторных вальцах ЛБ 320 

150/150. В резиновую смесь вводились сэвилены, характеризующиеся 

различным содержанием винилацетата: сэвилен 11104-030 – 5-7 %, 

сэвилен MarPol 1802 –  18 %,  сэвилена 11808-340 – 26-30 %. Содержание 

сэвиленов в различных вариантах резиновой смеси варьировалось от 5 до 

10 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука.  Всего исследовалось семь вариантов 

резиновой смеси, причем базовым являлся вариант 1, не содержащий 

выше упомянутые сэвилены. Резиновую смесь вулканизировали в 

двухэтажном электрообогреваемом прессе марки ВП 400-2Э при 150 ºС в 

течение 25 мин. Эффективность действия добавок сэвиленов оценивали 

по физико-механическим свойствам вулканизатов, изменению этих 

свойств после воздействия на вулканизаты стандартной жидкости СЖР-1 

при повышенных температурах, а также стойкости к действию 

агрессивных сред согласно действующим стандартам. 

В табл. 1 представлены варианты резиновой смеси и результаты 

исследования влияния сэвиленов на физико-механические и 

эксплуатационные свойства  вулканизатов.  

Согласно данным таблицы, повышение содержания сэвиленов в 

резиновой смеси приводит к возрастанию величин условной прочности 

при растяжении, относительного удлинения при разрыве и уменьшению 

величин относительной остаточной деформации сжатия. Это происходит 

за счѐт хорошего совмещения сэвиленов с бутадиен-нитрильными 

каучуками и образованию координационных связей между α-звеньями 

молекул каучука и полярными группами сэвиленов, что способствует 

повышению прочностных свойств резины. Максимальными значениями 

условной прочности при растяжении и относительного удлинения при 

разрыве обладают вулканизаты вариантов 6 и 7 резиновой смеси за счет 

большего содержания винилацетата в сэвилене 11808-340 по сравнению с 

другими сэвиленами. Величины эластичности по отскоку и твердости 
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отличаются незначительно для вулканизатов всех вариантов резиновой 

смеси.  
 

Таблица 1. Варианты и свойства резиновой смеси вулканизатов 

 

Сэвилены и 

показатели 

Варианты резиновой смеси 

1 2 3 4 5 6 7 

Сэвилен  

11104-030 

– 5 10 – – – – 

MarPol 1802 – – – 5 10 – – 

Сэвилен  

11808-340 

– – – – – 5 10 

Физико-механические свойства вулканизатов 

 (режим вулканизации 150ºС, 25 мин) 

fp, МПа 12,5 14,3 15,2 14,6 15,9 16,1 16,9 

εp, % 170 170 180 170 200 210 260 

S, % 22 24 24 22 24 20 24 

H, ед. Шор А 76 75 76 78 80 78 79 

ОДС  

(125оС, 72 ч), % 
28, 8 28,0 28,5 23,9 28,0 16,1 18,6 

Степень набухания вулканизатов по массе после их выдержки в жидкостях,  

∆m, % 

СЖР-1  

(при 125 ºС, 24 ч)  
+1,0 +0,4 +1,0 +0,3 +1,2 +0,2 +1,5 

Изооктан+толуол 

(при 23 ºС, 24 ч) 
+24,1 +26,3 +29,7 +25,9 +27,7 +24,4 +25,4 

Изменение свойств вулканизатов после воздействия СЖР-1  

(при 125ºС, 24 ч) 

∆fp,% -21,5 -18,5 -18,0 -12,0 -11,0 -5,0 -2,0 

∆р, % -26,0 -15,0 -24,0 -11,1 -23,3 -15,0 -15,0 

∆H, ед. Шор А -4 -3 -6 -3 -7 -1 -4 

Примечание: fp – условная прочность при растяжении; р – относительное удлинение 

при разрыве; S – эластичность по отскоку; Н – твѐрдость; ОДС – относительная остаточная 

деформация при 25% сжатии; ∆m, ∆fp, ∆р – относительное изменение показателя после 

выдержки вулканизата в агрессивной среде; ∆Н – разность твердостей резины после и до 

старения. 

 

Исследования эксплуатационных свойств показали, что 

вулканизаты резиновой смеси, содержащие 5,0 мас. ч. сэвиленов, 

характеризуются малыми величинами степени набухания в СЖР-1 и 

достаточно большими величинами степени набухания в смеси 

изооктан+толуол. Причем возрастание степени набухания вулканизатов в 

СЖР-1 и смеси изооктан+толуол наблюдается с увеличением содержания 

сэвиленов. По сравнению с вулканизатом базового варианта, вулканизаты 

резиновой смеси, содержащие сэвилены в количестве 5 мас. ч., имеют 
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меньшие изменения физико-механических свойств и степень набухания 

после выдержки вулканизатов в СЖР-1. Таким образом, вулканизат 

варианта 6 резиновой смеси, содержащий 5,0 мас. ч. сэвилена 11808-340, 

обладает повышенными физико-механическими и эксплуатационными  

свойствами. 

Исследование выполнено в рамках комплексного проекта по 

созданию высокотехнологичного производства на АО «ЧПО им. В.И. 

Чапаева» при финансовой поддержке Минобрнауки России, договор 

№03.G25.31.0227. 
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Для повышения физико-механических и эксплуатационных 

свойств резинотехнических изделий в резиновые смеси вводятся  

различные наполнители. Среди них перспективными являются шунгиты  

[1, 2]. В связи с этим нами исследовано влияние шунгитов на свойства 

маслобензостойкой  резиновой смеси 7НО-68-1СК на основе комбинации 

бутадиен-нитрильного каучука БНКС-18АМН c хлоропреновым 

каучуком. В  резиновую смесь вводили порошковые шунгиты (ПШ) 
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марок таурит ТС-Д (фракция 20 мкм), ПШ-5 (фракция 5 мкм) и ПШ-20 

(фракция 20 мкм). Резиновую смесь готовили на лабораторных вальцах 

ЛБ 320 150/150, после чего исследовались еѐ реометрические свойства. В 

дальнейшем  резиновую смесь вулканизовали при 150
о
С в течение 30 мин 

и определяли физико-механические свойства полученных вулканизатов, а 

также их стойкость к термическому старению к действию агрессивных 

сред. Базовым являлся вариант 1, содержащий технический углерод ТУ П 

803, который частично был заменен на шунгиты в вариантах 2-6 

резиновой смеси. Реометрические кривые исследованных вариантов 

резиновой смеси, снятые на реометре МDR-3000, приведены на рис. 1.  

 

 
Рис. 1. Реометрические кривые различных вариантов  

резиновой смеси при температуре 160оС:  

1-6 - крутящий момент; 1'-6' - скорость вулканизации 

 

Из приведѐнных кривых следует, что увеличение содержания 

шунгитов приводит к понижению максимального и минимального 

крутящих моментов, а также оптимального времени вулканизации и 

времени достижения максимальной скорости вулканизации. Варианты 

резиновой смеси, содержащие шунгиты ПШ-5  и ПШ-20, по сравнению с 

вариантом, содержащим шунгит марки Таурит ТС-Д, обладают большими 

величинами крутящих моментов и меньшими значениями времен 

оптимального времени и достижения максимальной скорости 

вулканизации.  

В табл. 1 приведены результаты исследования физико-

механических и эксплуатационных показателей вулканизатов различных 

вариантов резиновой смеси. 

Как видно, частичная замена технического углерода П 803 на 

шунгиты приводит к повышению деформационно-прочностных свойств 

вулканизатов. При этом происходит уменьшение изменений 
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деформационно-прочностных свойств вулканизатов после воздействия 

воздуха при температуре 100 
о
С в течение 3 суток, а также их степени 

набухания в жидкости СЖР-1 при 100 
о
С и смеси изооктан+толуол при             

3 
о
С в течение суток. 

 

Таблица 1. Свойства вулканизатов резиновой смеси 
 

Наполнители, 

показатели 

Варианты (мас. ч.) 

1 2 3 4 5 6 

ТУ П 803 75 50 50 50 60 60 

Таурит ТС-Д  25     

ПШ-5   25  - 15 

ПШ-20    25 15 - 

Свойства вулканизатов  

Условная 

прочность при 

растяжении fp, 

МПа 

9,5 7,4 8,5 7,7 8,8 9,9 

Относительное 

удлинение при 

разрыве ᶓp, % 

320 450 350 400 370 410 

Твердость Н, ед. 

Шор А 
59 55 54 53 55 56 

Изменение свойств вулканизатов после термостарения на воздухе   

∆fp, % +10,3 +1,3 +10,1 +18,7 +11,1 +13,3 

∆ᶓp, % -26,4 -38,0 -33,3 -30,3 -33,9 -24,9 

Степень набухания вулканизатов агрессивных жидкостях α, % 

СЖР-1 -2,2 -1,7 -0,6 -1,5 -1,6 -1,1 

Изооктан+ толуол 49,5 51,1 49,4 49,1 45,6 43,7 
 

Таким образом, резиновая смесь 7НО-68-1СК обладают 

улучшенными реометрическими и повышенными эксплуатационными 

свойствами при частичной замене техуглерода П 803 на шунгит ПШ-5 в 

количестве 15 мас. ч.  

 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ  
1. Ушмарин Н.Ф. Освоение новых шунгитовых наполнителей в производстве РТИ 

/ Н.Ф. Ушмарин, Н.И. Кольцов // Каучук и резина. 2008. № 4. С. 26-30. 

2. Нурмухаметова А.Н. Влияние шунгита на свойства резиновых смесей на 

основе СКЭПТ / А.Н. Нурмухаметова, Л.А. Зенитова // Каучук и резина. 2010.              

№ 1. С. 25-27. 

 

 

 

https://elibrary.ru/item.asp?id=22615760
https://elibrary.ru/contents.asp?issueid=1353132
https://elibrary.ru/contents.asp?issueid=1353132&selid=22615760


570 

УДК 678.063       
 

ВЛИЯНИЕ СИНТЕТИЧЕСКИХ ТКАНЕЙ НА СВОЙСТВА 

НЕФТЕ-ВОДОНАБУХАЮЩЕЙ РЕЗИНЫ 

 

И.А. Федоров, Н.А. Семенова, Н.Ф. Ушмарин, Н.И. Кольцов 

 

Научный руководитель – Н.И. Кольцов, д-р хим. наук, профессор 
 

Чувашский государственный университет им. И.Н. Ульянова 

 
Исследовано влияние синтетических тканей на свойства и набухание 

резины в нефти и пластовой воде для уплотнительных элементов 

нефтедобывающей промышленности 

Ключевые слова: нефте-водонабухающая резина, синтетические ткани, 

физико-механические и эксплуатационные свойства. 

 

INFLUENCE OF SYNTHETIC TISSUES ON PROPERTIES  

FOR SWELLABLE RUBBER IN OIL AND WATER 

 

I.A. Fedorov, N.A. Semenova, N.F. Ushmarin, N.I. Kol’tsov 
 

Scientific Supervisor – N.I. Kol‘tsov, Doctor of Chemical Sciences, 

Professor 
 

I.N. Ulyanov Chuvash State University  

 
The influence of synthetic tissues on the properties and swelling of rubber in oil 

and formation water for the sealing elements of the oil industry. 

Keywords: oil-water-swelling rubber, synthetic tissues, physical-mechanical 

and operational properties. 

 

В последнее время для герметизации скважин в 

нефтегазодобывающей промышленности начали применять резиновые 

нефтенабухающие уплотнительные элементы, способные надежно 

герметизировать скважины при добыче нефти. Принцип их работы 

основан на абсорбции нефти. Для изготовления таких уплотнительных 

элементов используются резины на основе комбинаций бутадиен–

нитрильных каучуков и каучуков общего назначения [1, 2]. В работе [3] 

проведены исследования по разработке водонабухающих резин за счет 

введения в их состав гидросорбционных добавок. Представляет интерес 

разработка  резин, одновременно  набухающих в нефти и воде [4]. В ходе 
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эксплуатации резиновые уплотнительные элементы теряют 

первоначальные физико-механические свойства под действием 

агрессивных сред, высокой температуры и давления. Поэтому встает 

задача сохранения свойств резин при воздействии агрессивных сред. 

Одним из приемов, позволяющих решить эту задачу, является  

армирование резин различными волокносодержащими материалами [5]. 

В связи с этим нами исследована возможность получения нефте-

водонабухающей резины на основе каучуков общего назначения с 

использованием гигроскопических добавок и различных синтетических 

тканей. 

 Основой исследованной резиновой смеси являлась комбинация 

каучуков СКИ-3, СКМС-30АРК и сэвилена 11808-340, вулканизующим 

агентом служила сера, активаторами и ускорителями вулканизации - 

цинковые белила, альтакс (дибензотиазолдисульфид), гуанид Ф и 

стеариновая кислота, стабилизатором являлся ацетонанил Н, 

наполнителем – технический углерод П 514, гигроскопическими 

добавками – полиакрилат натрия и перлит. В качестве синтетических 

тканей использовались кевлар, стеклоткань, иглопробивная ткань 

(акрофтил), оксипановая ткань и ватин. Резиновая смесь изготавливалась 

на вальцах ЛБ 320 150/150 в две стадии. На первой стадии готовилась 

маточная резиновая смесь, содержащая каучуки, активатор, технический 

углерод, гигроскопические добавки. На второй стадии в маточную смесь 

добавлялись ткани. В дальнейшем проводилась вулканизация резиновой 

смеси при температуре 150°C в течение 30 мин на двухэтажном 

гидравлическом электрообогреваемом вулканизационном прессе ВП–

400–2Э. 

В табл. 1 приведены варианты резиновой смеси, содержащие  

различные ткани, а также физико-механические свойства образцов 

резины и их изменения после выдержки в нефти и пластовой воде. Здесь 

же приведены данные по термостойкости вулканизатов различных 

вариантов резиновой смеси. Из таблицы следует, что наибольшими 

физико-механическими свойствами  обладают вулканизаты вариантов 1 и 3 

резиновой смеси, содержащие кевлар и стеклоткань.  Вулканизаты этих 

вариантов также имеют наилучшие показатели по набуханию в нефти и 

пластовой воде. Причем, наименьшими изменениями физико-

механических свойств обладают вулканизаты, содержащие кевлар и 

стеклоткань. Повышенные физико-механические  свойства и небольшие 

их изменения под тепловым воздействием для вулканизатов, содержащих 

кевлар и стеклоткань, объясняются лучшим распределением этих тканей  

в матрице каучуков, а также особенностями физико-механических 

свойств самих тканей. 
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Таблица 1. Содержание тканей и свойства вулканизатов 
 

Ткани, 

показатели 

Варианты (мас. ч.) 

1 2 3 4 5 

Кевлар 12,50 - - - - 

Оксипановая  ткань - 12,50 - - - 

Стеклоткань - - 12,50 - - 

Акрофтил - - - 12,50 - 

Ватин - - - - 12,50 

Физико-механические свойства вулканизатов 

fp, МПа 5,9 4,9 6,1 5,0 5,0 

εp, % 480 500 540 500 310 

H, ед. Шор А 86 67 68 75 77 

Изменение массы вулканизатов в нефти при 100оС 

∆m (24 ч.), % +63,7 +78,9 +65,8 +82,0 +50,8 

∆m (7 дней), % +127,3 +83,5 +116,7 +104,8 +104,2 

∆m ( 12 дней), % +152,5 +120,0 +145,7 +115,9 +125,0 

Изменение массы вулканизатов в пластовой воде при 70оС 

∆m (24 ч.), % +2,6 +0,3 +4,3 +0,3 +0,9 

∆m (7 дней), % +9,5 +4,4 +15,5 +11,9 +14,5 

∆m (12 дней), % +15,8 +7,2 +17,7 +14,0 +15,5 

Изменение показателей после старения на воздухе (125оС, 72 ч) 

∆fp, % +7,0 -57,4 -50,9 -64,0 -56,5 

∆εp, % +26,5 -80,0 -64,0 -92,6 -87,1 
Примечание: fp - условная прочность при растяжении; εp - относительное 

удлинение при разрыве; H - твердость по Шор А; ∆fp, ∆εp и ∆m – относительные 
изменения условной прочности при растяжении,  относительного удлинения при 

разрыве и массы. 

 

Таким образом, резина на основе комбинации СКИ-3, СКМС-

30АРК и сэвилена 11808-340, усиленная кевларом и стеклотканью, может 

применяться для изготовления нефте-водонабухающих уплотнительных 

элементов, обладающих повышенными эксплуатационными свойствами.  

Исследование выполнено в рамках комплексного проекта по 

созданию высокотехнологичного производства на АО «ЧПО им. В.И. 

Чапаева» при финансовой поддержке Минобрнауки России, договор 

№03.G25.31.0227. 
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The effect of hollow microspheres on the rheometric properties of rubber based 

on butadiene-nitrile caoutchouc used for the manufacture of oil-resistant rubber-

technical products was studied. 

Keywords: hollow microspheres, butadiene-nitrile caoutchouc, rheometric 

properties, oil-resistant rubber. 

 

В последнее время в качестве эффективных наполнителей, 

повышающих эксплуатационные свойства резин, используются полые 

микросферы: керамические, гранатовые, стеклянные [1-3]. Введение 

полых микросфер в резины позволяет  снизить их вес, улучшить 

некоторые физико-механические свойства и износостойкость. В работе 

[4] было изучено влияние полых корундовых  микросфер HCM-L и 
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гранатовых керамических микросфер на физико-механические свойства 

резины марки В-14 на основе бутадиен-нитрильного каучука. БНКС-

18АМН. Показано, что с увеличением содержания микросфер 

повышается относительное удлинение при разрыве, уменьшение 

прочности при растяжении и показателя истирания резины. Из 

исследованных вариантов наиболее предпочтительным по стойкости к 

истиранию и сопротивлению раздиру является вариант резины, 

содержащий гранатовые керамические микросферы. Представляет 

интерес исследовать реометрические свойства данной резиновой смеси, 

т.к. получаемые при этом результаты позволяют судить о кинетике еѐ 

вулканизации. В связи с этим нами исследовано  влияние микросфер на 

реометрические свойства резины В-14, используемой для изготовления 

уплотнительных элементов и других изделий (колец, прокладок), 

работоспособных в среде масел и топлив. 

Основой резиновой смеси служил бутадиен-нитрильный  каучук 

БНКС-18АМН, вулканизующим агентом являлась сера, активаторами и 

ускорителями вулканизации - цинковые белила, альтакс 

(дибензотиазолдисульфид) и дифенилгуанидин, наполнителями – 

технический углерод (ТУ П 803), антиоксидантами - комбинация диафена 

ФП (N-фенил-N-изопропил-n-фенилендиамин) с нафтамом-2 (фенил-2-

нафталамин). В качестве полых микросфер использовались корундовые   

микросферы HCM-L (размер сферических частиц от 70 до 180 микрон) и 

гранатовые керамические микросферы (ГКС) (размер сферических 

частиц от 30 до 500 микрон).   

Резиновую смесь готовили путем смешения каучука с 

ингредиентами на лабораторных вальцах ЛБ 320 150/150 в течение 45 

мин. Микросферы в количестве от 3,33 до 6,67 мас. ч. на 100,00 мас. ч. 

каучуков вводились в начале цикла смешения резиновой смеси путем 

частичной замены технического углерода ТУ П 803. Охлаждение 

резиновой смеси производили на металлическом столе не менее 24 час.  

В дальнейшем проводилась вулканизация резиновой смеси при 

температуре 150°C в течение 30 мин в двухэтажном гидравлическом 

электрообогреваемом вулканизационном прессе ВП–400–2Э. Результаты 

исследования физико-механических свойств полученных вулканизатов 

приведены в [4].  

Для резиновой смеси определялись реометрические показатели.  

На рис. 1 приведены реометрические кривые, снятые для различных 

вариантов резиновой смеси на реометре MDR 3000 при температуре                 

150 ºС в течение 30 мин.  
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Рис. 1. Реометрические кривые резиновой смеси  

(номера кривых соответствуют номерам вариантов): 

1-4 - крутящий момент; 1'-4' - скорость вулканизации 

 
В табл. 1 представлены реометрические свойства, следующие из 

рисунка. 
  

Таблица 1. Варианты и реометрические свойства резиновой смеси  
 

Ингредиенты, 

показатели 

Варианты (мас. ч.) 

1 2 3 4 

ТУ П 803 130,00 126,67 123,33 123,33 

НСМ-L - 3,33 6,67 - 

ГКС - - - 6,67 

Реометрические свойства резиновой смеси 

Smax, дH*м 28,14 26,54 27,40 26,40 

Smin, дH*м 2,88 2,72 3,22 3,06 

ts, мин 0,98 1,01 0,79 0,78 

t90, мин 5,53 5,40 6,42 6,33 

tmax, мин 1,07 1,13 0,86 0,84 

υmax, дH*м/мин 0,26 0,28 0,26 0,24 
Примечание: Smax – максимальный крутящий момент; Smin – минимальный крутящий 

момент; ts  – время начала вулканизации; t90 – оптимальное время вулканизации; tmax – вре-
мя достижения максимальной скорости вулканизации; υmax – максимальная скорость вул-

канизации. 

 

Из приведенных в таблице данных следует, что по сравнению с 

базовым вариантом в вариантах 2-4 резиновой смеси с повышением 

содержания микросфер уменьшаются максимальный крутящий момент и 
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время начала вулканизации. При этом увеличивается минимальный 

крутящий момент и оптимальное время вулканизации. Варианты 3 и 4 

резиновой смеси, содержащие 6,67 мас. ч. микросфер, обладают 

наименьшими величинами максимального крутящего момента и 

наибольшими величинами минимального крутящего момента. Для них 

наблюдаются практически одинаковые времена начала и оптимума 

вулканизации. Увеличение содержания микросфер приводит к 

уменьшению времени достижения максимальной скорости вулканизации 

и практически не влияет на максимальную скорость вулканизации 

резиновой смеси. Таким образом, микросферы оказывают влияние не 

только на физико-механические  свойства, но и на кинетику 

вулканизации резиновой смеси В-14. Из исследованных вариантов 

лучшими реометрическими свойствами обладает вариант резиновой 

смеси, содержащий 6,67 мас. ч. гранатовых керамических микросфер. 
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Для повышения технологических свойств резинотехнических 

изделий в резиновые смеси вводятся различные технологические 

добавки. Такими добавками могут служить сополимеры этилена с 

винилацетатом (сэвилены), которые повышают стойкость резин к 

действию высоких температур и агрессивных сред [1-2]. Сэвилены с 



579 

увеличением содержания винилацетатных звеньев приобретают высокую 

устойчивость к маслам, растворителям, озону и высокой температуре [3]. 

Они обладают повышенной адгезией к различным материалам, высокими 

характеристиками по газо- и водопроницаемости и широко применяются 

для производства кабельных оболочек, шлангов, термоклеев. В работе [4] 

исследовалось применение сэвиленов в качестве агентов,  улучшающего 

совместимость полимерной матрицы и наполнителя (компатибилизатора) 

в древесно-полимерных композитах (ДПК). Анализ свойств полученных 

ДПК показал, что показатели ударной вязкости и относительного 

удлинения при разрыве растут с увеличением доли сэвиленов в 

полимерной матрице, а прочность при растяжении и водопоглощение 

ДПК падают. В работе [5] изучено влияние добавок сэвиленов на физико-

механические свойства композитов на основе вторичного полиэтилена и 

композитов в присутствии дисперсной резиновой крошки. Показано что 

сэвилены улучшают деформационно-прочностные характеристики 

композитов. В связи с этим нами исследовано влияние сэвиленов разных 

марок (сэвилены 1104-030 и 11808-340, MarPol 1802), различающихся 

содержанием винилацетатных звеньев, на реометрические, физико-

механические свойства резиновой смеси на основе бутадиен-нитрильного 

и метилстирольного каучуков, используемой для изготовления подошв 

маслобензостойкой резиновой обуви.  

В состав исследованной резиновой смеси входили каучуки БНКС-

40АМН, СКМС-30АРКМ 15, вулканизующий агент - сера, активаторы и 

ускорители вулканизации - цинковые белила, тиурам Д 

(тетраметилтиурамдисульфид), альтакс (дибензотиазолдисульфид), 

наполнители - росил 175 и технический углерод, антиоксидант - нафтама-

2 (фенил-2-нафталамин), модификатор адгезии – гексол ХПК и другие 

ингредиенты. Резиновую смесь готовили путем смешения каучуков с 

ингредиентами на лабораторных вальцах ЛБ 320 150/150 в течение 30 

мин. Охлаждение резиновой смеси производили на металлическом столе. 

Готовую резиновую смесь выдерживали не менее 24 час, а затем 

измеряли реометрические свойства на реометре MDR 3000 фирмы «Mon 

Tech».  

В дальнейшем проводилась вулканизация резиновой смеси при 

температуре 150°C в течение 30 мин в двухэтажном гидравлическом 

электрообогреваемом вулканизационном прессе ВП–400–2Э. Для 

полученных в форме стандартных образцов вулканизатов определялись 

физико-механические показатели.  

На рис. 1 приведены реометрические кривые для различных 

вариантов резиновой смеси, снятые на реометре MDR 3000 при 

температуре 150 ºС в течение 20 мин.  
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Рис. 1. Реометрические кривые резиновой смеси  

(номера кривых соответствуют номерам вариантов):  

1-4 - крутящий момент; 1'-4' - скорость вулканизации 
 

На основании рис. 1 были определены реометрические свойства 

различных вариантов резиновой смеси, которые представлены в табл. 1, в 

которой также представлены физико-механические свойства вулканизатов. 
 

Таблица 1. Варианты и свойства резиновой смеси 

Севилены, свойства 
Варианты (мас. ч. ) 

1 2 3 4 

1104-030 - 10,00 - - 

11808-390 - - 10,00 - 

Marpol 1802 - - - 10,00 

Реометрические свойства резиновой смеси 

Smax, дН·м 17,78 17,04 15,16 17,56 

Smin, дН·м 1,71 1,66 1,65 1,86 

ts, мин 1,64 1,54 0,87 0,89 

t90, мин 8,81 8,32 5,17 5,70 

tmax, мин 1,87 1,77 1,07 1,05 

υmax, дH*м/мин 7,8 8,4 11,4 10,8 

Физико-механические свойства вулканизатов 

fp, МПа 11,9 11,3 11,5 11,5 

εp, % 380 340 370 360 

H, ед. Шор А 70 75 72 75 

В, кН/м 42 45 52 53 

И, см3/кВт·ч 103 115 128 133 

Примечание: Smax – максимальный крутящий момент; Smin – минимальный крутящий 

момент; ts  – время начала вулканизации; t90 – оптимальное время вулканизации; tmax – время 
достижения максимальной скорости вулканизации; υmax – максимальная скорость 

вулканизации;  fp – условная прочность при растяжении; р – относительное удлинение при 

разрыве; Н – твѐрдость; В – сопротивление раздиру; И – сопротивление истиранию.   
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Из рисунка и таблицы следует, что сэвилены 11808-390 и MarPol 

1802 ускоряют скорость вулканизации υ, сокращая в два раза время 

начала вулканизации ts и значительно уменьшая оптимальное время 

вулканизации t90. Такой эффект связан с повышенным содержанием 

винилацетатных групп в молекулах сэвиленов, способных оказывать 

каталитическое действие на процесс распада укорителей вулканизации - 

тиурама Д и альтакса. Данные таблицы показывают, что лучшими 

физико-механическими свойствами обладают вулканизаты резиновой 

смеси, содержащие в качестве технологических добавок сэвилены 11808-

390 и МаrPol 1802. 
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Получены термопластичные вулканизаты, содержащие органоглину. По-

казано, что введение модифицированной слоистой глины способствует повыше-

нию термостойкости и улучшает огнестойкость термопластичных вулканиза-
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Thermoplastic vulcanizates containing organoclay were obtained. It is shown 

that the appanding of modified layered clay improves the heat resistance and the fire 

resistance of thermoplastic vulcanizates. 

Keywords: thermoplastic vulcanizate, organoclay, montmorillonite, heat resis-

tance, fire resistance. 

 

В настоящее время одной из главных тенденций развития сырьевой 

базы производства полимерных композиционных материалов является 

рост потребления термопластичных вулканизатов (ТПВ), которые пред-

ставляют собой особый класс термопластичных эластомеров, образую-

щихся в результате взаимоусиливающегося взаимодействия в полимер-
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ных смесях эластомер-термопласт и проявляющих лучшие свойства, чем 

простые смеси. Именно термопластичные вулканизаты из класса термо-

эластопластов получили наиболее широкое применение в производстве, 

благодаря своим уникальным свойствам, они сочетают в себе техниче-

ские характеристики переработки, характерные для термопластов и 

функциональные свойства каучуков. Из достоинств, ТПВ обладают 

большой стойкостью к высоким рабочим температурам и могут много-

кратно перерабатываться, что приводит к нулевому циклу производства. 

Их производство является низкозатратным и экологическим. Эластомер-

ные композиции нашли применение во многих сферах жизни. Материалы 

используют в автомобилесторении, машиностроительной, авиационной, 

ракетной технике и.т.д. Поэтому свойства таких композиций должны 

удовлетворять высоким техническим требованиям эксплуатации и произ-

водиться, не нанося видимого вреда окружающей среде. Все чаще возни-

кают новые требования потребителей продукции к физико-механическим 

свойствам термопластичных вулканизатов, касающиеся состава поли-

мерной матрицы и используемых наполнителей.  

Одним из перспективных направлений улучшения свойств ТПВ 

является введение дисперсного наполнителя - органоглины, которая 

представляет собой модифицированный четвертичными солями аммония 

природный монтмориллонит. Таким образом, получается композицион-

ный материал, обладающий высокой эффективностью взаимодействия 

полимерной матрицы с наночастицами и, как следствие лучшим распре-

делением частиц по фазе. Результаты большого количества работ по по-

лимерным композиционным материалам на основе органоглин указыва-

ют на то, что введение неорганического компонента в органический по-

лимер увеличивает его сопротивление термическому старению и способ-

ствует повышению огнестойкости [1-4]. В связи с тем, что изделия из 

разработанных композиций ТПВ предполагалось эксплуатировать при 

повышенных температурах, представлялось необходимым исследовать 

влияние добавки модифицированного слоистого силиката на термостой-

кость и огнестойкость ТПВ. 

Для приготовления термопластичных вулканизатов нами были вы-

браны изотактический полипропилен марки 01030 «Бален» и сополимер 

бутадиена и акрилонитрила БНКС-18АМН. Содержание каучука в ТПВ 

составляло 70 %, поскольку материалы такого состава имеют наиболь-

ший потребительский спрос. В качестве наполнителя использовали про-

мышленный продукт марки Cloisite 15A фирмы Rockwood (США), пред-

ставляющий собой природный Na
+
-монтмориллонит (ММТ), модифици-

рованный четвертичными аммониевыми солями: [(RН)2(CH3)2N]
+
Cl

-
 где 

R – остаток гидрированных жирных кислот С16-С18.  с исходной катион-

ной обменной емкостью 125 экв/100г. Смешение полимерных компонен-
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тов между собой и с наполнителями проводилось в расплаве в двухро-

торном смесителе периодического действия «Brabender». Для вулканиза-

ции каучуковой составляющей ТПВ использовалась серная вулканизую-

щая система. Наполнитель вводился или в каучук, или в полипропилен.   

Содержание наполнителя составляло 1-5 мас.ч. на 100 мас.ч. полимерной 

фазы. 

Были проведены исследования термического поведения термопла-

стичных вулканизатов методом термогравиметрии на синхронном термо-

анализаторе STA 409 PC фирмы NETZSCH при скорости нагрева 5К/мин 

в интервале температур 20-500 °С в воздушной среде. Результаты испы-

таний показали, что у исходного термопластичного вулканизата, несо-

держащего наполнитель, температура начала деструкции составила            

269 
о
С, в образцах с добавкой 1 мас.ч. и 3 мас.ч. монтмориллонита Cloi-

site 15A, вводимых в полипропилен, начало термической деструкции 

сместилось до 327 и 314 
о
С, соответственно. Наибольшую термостой-

кость проявили композиции ТПВ с 1 и 3 мас.ч. монтмориллонита Cloisite 

15A, которые вводились в каучук (350 и 343 
о
С соответственно).  

Образцы ТПВ были испытаны на огнестойкость в ФГУ «Чебоксар-

ское ПО им. В.И. Чапаева» по методике ТУ 2512-046-00152081-2003. В 

результате испытаний было установлено, что скорость горения образцов 

термопластичных вулканизатов, содержащих монтмориллонит Сloisite 

15A, на 30 %, меньше соответственно по сравнению с исходным, нена-

полненным термопластичным вулканизатом.  
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Термопластичные вулканизаты (ТПВ) представляют собой слож-

ную полимерную гетерогенную систему, в которой частицы дисперсной 

фазы вулканизованного каучука равномерно распределены и тонко дис-

пергированы в непрерывной фазе термопласта [1], причем набор свойств 
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конечного материала напрямую определяется природой используемых 

полимеров.  

В предыдущих работах [2-4] были установлены закономерности 

смешения и формирования структуры термопластичных вулканизатовна 

основе полипропилена и комбинации неполярного изопренового (СКИ) и 

полярного бутадиен-нитрильного (БНКС) каучуков. Разработанная ре-

цептура ТПВ при содержании полимерных компонентов ПП/СКИ/БНКС 

= 30/60/10 включала, помимо защитных, технологических добавок и вул-

канизующей системы, комбинацию компатибилизирующих добавок – 

малеинизированный полипропилен для улучшения распределения эла-

стомерной фазы в термопласте, а также сополимер этилена с винилацета-

том для улучшения распределения полярного каучука в неполярном в 

составе эластомерной фазы. Основные свойства разработанной компози-

ции приведены в табл. 1. 
 

Таблица 1. Физико-механические свойства ТПВ (30/60/10) 
 

Показатели ζ200 ζ300 ζр εотн Н Еупр 

ТПВ 7,3 9,5 12,0 460 75 64 
Примечание: ζ200, ζ300  –  условное напряжение при удлинении 200 и 300 %, МПа; ζр - 

условная прочность при растяжении, МПа; εотн– относительное удлинение при разрыве, %; 

H – твердость, усл. ед. Шор А; Еупр – модуль упругости, МПа. 

 

Поскольку в процессе эксплуатации изделия из полимерных кон-

струкционных материалов подвергаются негативному воздействию раз-

личных атмосферных факторов, представляет интерес оценка свойств 

изделий из разрабатываемого полимерного материала после воздействия 

таких факторов, как термоокисление, УФ-воздействие, агрессивные сре-

ды.  

На первом этапе исследований была проведена оценка устойчиво-

сти ТПВ к действию некоторых жидких агрессивных сред.  Результаты 

испытаний по изменению массы образцов и деформационно-

прочностных свойств композитов после набухания в  смеси изооктан-

толуол, стандартном масле СЖР-3, моторном масле и в воде при нор-

мальной температуре в течение 72 ч показали приемлемый уровень со-

хранения свойств  после набухания образцов в бензине и маслах, отсут-

ствие набухания в воде. 

На втором этапе была оценена устойчивость ТПВ к термо- и фото-

окислительному старению. После термоокислительного старения образ-

цов при 100 и 120 °С в течение 72 ч, а также фотоокислительного старе-

ния в камере светового старения в течение 600 ч при  (40 ±1) °С и осве-

щенности (20000±500) лк образцы показали высокий уровень устойчиво-

сти термопластичного вулканизата  к старению: максимальный уровень 

снижения свойств не превысил 20 % по сравнению с исходным образцом.  
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Высокая устойчивость материала к атмосферным воздействиям 

подтвердилась при испытаниях образцов ТПВ в камере искусственного 

климата с ультрафиолетовым облучением QUV-80-spray, предназначен-

ной для имитации естественных процессов старения материала под воз-

действием агрессивных факторов на открытом воздухе. Так, после экспо-

зиции образцов в камере искусственного климата в течение 192 ч. услов-

ная прочность при растяжении снизилась не более чем  на 6 %, относи-

тельное удлинение – на 13 %. 

Таким образом,  разработанный термопластичный вулканизат на 

основе полипропилена и комбинации изопренового и бутадиен-

нитрильного каучуков обладает высоким уровнем сохранения деформа-

ционно-прочностных свойств после термоокислительного, фотоокисли-

тельного и погодного старения в сочетании с удовлетворительной устой-

чивостью к действию жидких агрессивных сред.  
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В статье рассмотрено влияние динамической перекисной вулканизации на  

механические свойства  смеси полипропилена (ПП)  с гидрированным блок-

сополимером стирол-бутадиен-стирол.  Показано, что вулканизация позволяет 

существенно снизить относительную остаточную деформацию при сжатии 

получаемого термопластичного эластомера. 
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The paper examines a influence of peroxide dynamic vulcanization on mechani-

cal properties of polypropylene (PP) and hidrodinated styrene-bytadien- co-polymer 

(HSEBS) blend. Dynamic vulcanization promote to significantly reducing of compres-

sion set of thermoelastoplast was presented. 

Keywords: dynamic vulcanization, thermoplastic vulcanizate, thermoelastop-

last, triallyl isocyanurate, peroxide, compression set. 

 

Так называемые смесевые термоэластопласты (ТЭП) на основе 

смесей тройных блок-сополимеров стирола с диенами или олефинами и 

различными термопластами находят все более широкое применение бла-

годаря высоким механическим свойствам и доступности. Наибольшее 

применение нашли смеси гидрированного тройного блок-сополимера 

стирол-бутадиен-стирол (ГСБС) с полипропиленом или полиэтиленом.  

https://www.multitran.ru/c/m.exe?t=3498865_1_2&s1=%F1%ED%E8%E7%E8%F2%FC
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Однако такие ТЭП уступают резинам и термопластичным вулка-

низатам  (ТПВ) по следующим показателям: 

- высокая относительная остаточная деформация при сжатии 

(ОДС),  

- ползучесть при высоких температурах. 

Улучшение этих свойств позволит увеличить срок эксплуатации 

изделий на их основе в качестве уплотнителей и прокладок в таких об-

ластях как градостроительство, авто- и авиастроительство и в химиче-

ской промышленности. 

Анализируя литературные данные [1-3], логично предположить, 

что вулканизация эластомерной фазы в смесевых термоэластопластах в 

динамических условиях может  в определенной степени устранить пере-

численные недостатки. Динамическая вулканизация полимерной смеси 

приведет к образованию термопластичного вулканизата (ТПВ). 

Поэтому представляло интерес изучить динамическую вулканиза-

цию смеси кристаллического полиолефина с тройным гидрированным 

сополимером стирол-бутадиен-стирол. В литературе отсутствуют иссле-

дования по влиянию динамической вулканизации на смесь ПП и ГСБС. 

В качестве вулканизующей системы использовали органический 

пероксид и вспомогательный co-агент.  

ТПВ получали при 150 об/мин и 170 С в лабораторном смесителе 

фирмы Брабендер из следующих компонентов: полипропилен (ПП) мар-

ки PP8300G, тройной блок-сополимер ГСБС марки V9461 производства 

фирмы Kuraray, парафиновое масло – МХ200, пероксид – 2,5 диметил-

2,5-бис (терт-бутилперокси)гексан (МБПГ) марки Trigonox101 производ-

ства фирмы Акзо Нобель, со-агент вулканизации - триаллилизоцианурат 

(ТАИЦ). 

Прочность при растяжении ζу и относительное удлинение при раз-

рыве εу определяли на разрывной машине по ГОСТ ISO 37-2013 при ско-

рости движения зажимов 500 мм/мин. Измерение ОДС проводили по 

ГОСТ Р ИСО 815-1-2017, методом А при температуре – 75С и длитель-

ности нахождения в сжатом состоянии – 22 ч. Золь-гель анализ образцов 

проводили в приборе Сокслета путем их экстрагирования о-ксилолом при 

температуре кипения о-ксилола. ПП и ГСБС хорошо растворимы в кипя-

щем ксилоле [3].  

Из рис. 1 видно, что введение МБПГ в смесь ПП и ГСБС приводит 

к значительному увеличению еѐ ОДС, а также к снижению физико-

механических свойств. Это можно объяснить деструкцией полипропиле-

на под действием пероксидных радикалов [4] и, по-видимому, низкой 

степенью сшивки ГСБС. Из этих результатов следует, что использование 

МБПГ в чистом виде не целесообразно для системы ПП+ГСБС.  
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Рис. 1. Зависимость σу – (1), εу – (2), ОДС – (3) 

 термопластичного вулканизата на основе  ГСБС /ПП (70/30)  

от содержания МБПГ 

 

Далее исследовали влияние количества со-агента вулканизации – 

ТАИЦ, при различном содержании МБПГ на ОДС (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость  (ОДС) термопластичного вулканизата  

на основе  ГСБС/ПП(70/30) от содержания ТАИЦ:  
Содержание пероксида МБПГ: (1) – 0,5%, (2) – 1 %, (3) – 1,6 % 

 

С увеличением количества как ТАИЦ, так и МБПГ происходит 

снижение ОДС смеси. Снижение ОДС можно объяснить увеличением 

густоты вулканизационной сетки в блок-сополимере. Сравнивая рисунки 

1 и 2, следует  вывод, что только в присутствии ТАИЦ, динамическая 

вулканизация положительно влияет на ОДС смеси ГСБС с ПП. 

Золь-гель анализ (табл. 1) образцов ТПВ показывает, что с увели-

чением количества как МБПГ, так и со-агента вулканизации  количество 

гель фракции растет и приближается к концентрации ГСБС в смеси. Из 
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выделенного в процессе экстракции образцов горячим о-ксилолом рас-

твора при охлаждении выпадает осадок ПП, который растворим только в 

горячем ксилоле. Следовательно, вулканизуется преимущественно ГСБС, 

а ПП, скорее всего, деструктирует. Однако при высокой концентрации 

МБПГ и ТАИЦ доля гель фракции оказывается больше содержания ГСБС 

в смеси. Это говорит о том, что небольшая часть ПП тоже оказывается в 

гель фракции. Наиболее вероятно, что эта часть ПП прививается к ГСБС. 
 

Таблица 1. Влияние количества МБПГ и ТАИЦ на гель-фракцию смеси 

ПП/ГСБС 
 

Содержание, % мас.  Гель-фракция  

в смеси, % МБПГ ТАИЦ   ГСБС 

0,5 3 39,26 37,6 

1 3 39,06 39 

1,6 3 38,82 42 

1,6 1 39,64 38,7 

1,6 5 38,01 47 

1,6 9 36,4 50,3 

 

Заключение  
Пероксидная динамическая вулканизация положительно влияет на 

остаточную деформацию при сжатии смеси ГСБС/ПП (70/30) только в 

присутствии со-агента вулканизации - триаллилизоцианурата. 
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обкладки сетки из стекловолокна для защиты торцов гипсокартона, не тре-
бующая вулканизации. Исследованы адгезионные свойства разработанного ма-
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The TPO based on EPDM and HDPE for the lining of a fiberglass mesh for the 
protection of gypsum board ends, which does not require vulcanization, has been de-
veloped. The adhesive properties of the developed material and its water absorption 
are investigated. 

Keywords: thermoplastic elastomers, waterproofing materials, ethylene-
propylenediene rubber. 
 

Гидроизоляция − защита строительных конструкций, зданий и со-
оружений от проникновения воды или материала сооружений от вредно-
го воздействия омывающей или фильтрующей воды или другой агрес-
сивной жидкости.  

Для защиты наиболее популярными являются эластомерные по-
крытия, так как, они отличаются более высокими показателями эксплуа-
тационных свойств, чаще всего представляющие собой гидроизоляцион-
ные ленты. В основе гидроизоляционной ленты лежит сетка, покрытая 



593 

термопластичным эластомером. Сетчатая структура основы специально 
разработана для отличной фиксации в уплотняющей массе [1]. 

Известно использование гидроизоляционных материалов на основе 
ДСТ, имеющих высокие свойства, но такие материалы относительно доро-
гие [2]. Целью работы явилась разработка смесевого термоэластопласта 
для промазки гидроизоляционной ленты из широкодоступных полимеров. 
Преимуществом смесевых термоэластопластов (ТЭП) является высокая 
прочность и исключение из процесса получения стадии вулканизации. 
Изучались составы ТЭП с различными пластиками. Наиболее подходящи-
ми по свойствам были составы ТЭП на основе этиленпропилендиенового 
каучука (СКЭПТ) и полиэтилена низкого давления. В ходе работы для 
удешевления композиций подбирались различные наполнители: мел, као-
лин, белая сажа. По результатам испытаний был выбран каолин. 

Полученный материал имел недостаточную адгезию к армирую-
щей сетке. Для увеличения прочности связи использовали доступные 
адгезионные добавки, результаты представлены в табл. 1. 

 

Таблица 1. Адгезионная прочность композиций 
 

Наименование  
показателя 

Образец 

Контрольный 
образец 

ТЭП  
без добавки 

ТЭП  
с канифолью 

Адгезионная  
прочность, МПа 

0,82 0,42 0,71 

 

Вода является основным агрессивным фактором рабочей среды. 
Исследования на водопоглощение разработанного ТЭП позволили уста-
новить, что лучшие гидроизоляционные свойства имеют образцы ТЭП, 
имеющие в своем составе ПЭНД, по сравнению с резиной на основе 
СКЭПТ-50, результаты представлены в табл. 2. 
 

Таблица 2. Результаты исследования образцов на набухание в воде 
 

Показатель Контроль-
ный образец 

Резина на основе 
СКЭПТ 

ТЭП 
с канифолью 

Водопоглощение, % 8,4 4,5 1,8 
 

Разработан смесевой термоэластопласт на основе СКЭПТ и ПЭНД 
для обкладки сетки из стекловолокна, для защиты торцов гипсокартона, 
обладающий необходимыми адгезионными и защитными свойствами. 
Технология получения разработанного материала является непрерывной 
и, следовательно, имеет высокую производительность. 
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Полипропилен на сегодняшний день является одним из самых рас-

пространенных термопластов в мире и применяется в различных облас-

тях промышленности благодаря невысокой стоимости и своим ценным 

практическим свойствам. Высокая прочность, термостойкость, отсутст-
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вие токсичности делают его незаменимым в изготовлении медицинских 

изделий широкой номенклатуры. Все большее значение для медицины и 

гигиены приобретают изделия из текстильных нетканых материалов на 

основе ПП. Для медицинских изделий подобного функционального на-

значения зачастую применяется стерилизация путем воздействия ионизи-

рующим излучением.  

Процесс получения стерильных изделий из полипропилена пред-

ставляет собой совокупность технологических операций, включающих 

как стадию смешения полипропилена с целевыми добавками в экструде-

ре, переработку в литьевой машине и формование изделий, так и стадию 

их стерилизации. При переработке в условиях высоких температур, при-

сутствии кислорода воздуха, механических нагрузок полипропилен под-

вергается термоокислительной деструкции, тем более что он относится к 

деструктирующим полимерам в связи с присутствием в его основной це-

пи третичного атома углерода [1]. Известно также, что при воздействии 

ионизирующего излучения на органический материал в атмосфере возду-

ха или кислорода радиационные превращения сопровождаются процес-

сом радиационного окисления [2, 3]. Оно связано с присоединением мо-

лекул кислорода к возникающим в процессе облучения свободным ради-

калам с образованием пероксидных радикалов.  

В настоящей работе было исследовано влияние переработки на 

свойства ПП.  При получении полимеров, а также при их переработке в 

изделие вводится определенное количество стабилизаторов, которые 

должны обеспечить сохранение свойств полимера в процессе переработ-

ки, а также полимерных изделий в период хранения и эксплуатации. Од-

нако в некоторых случаях имеющихся в полипропилене стабилизаторов 

бывает недостаточно для эксплуатации полимерных изделий, если учи-

тывать, что они перед использованием подвергаются радиационной сте-

рилизации. В связи с этим, оценка влияния условий переработки на свой-

ства полипропилена при производстве изделий на его основе, в том числе 

и воздействия ионизирующего излучения при стерилизации представляет 

как научный, так и практический интерес.  

Стойкость ПП к ионизирующему излучению в основном зависит 

от эффективности стабилизирующей системы. Оценку сопротивления 

стабилизированного полимера к окислительной деструкции для иссле-

дуемых марок ПП проводили по  времени окислительной индукции 

(ВОИ), как наиболее эффективному для этой цели методу [4].  

Индукционный период окисления у необлученного гранулирован-

ного полипропилена составляет 56 минут. После экструзии экзотермиче-

ский пик окисления появляется уже через 8 мин, то есть ИОИ уменьша-

ется практически в 7 раз. Следовательно, переработка (смешение и экс-

трузия) существенно снижает стойкость ПП к окислению. Воздействие 
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электронного излучения поглощенной дозой 56 кГр приводит к дополни-

тельному уменьшению стабильности ПП, в результате, ИОИ облученного 

ПП составляет всего 0,8 мин и уменьшается в 10 раз. То есть суммарное 

воздействие переработки и ионизирующего излучения полностью исчер-

пывает «ресурс» стабилизаторов, вводимых производителем ПП. 
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В промышленности цельнометаллокордных автомобильных шин 

основным способом крепления резины к металлу является вулканизация 

резины с латунированным металлокордом. Этот способ обеспечивает 

высокую прочность крепления, наибольшую теплостойкость крепления 

резин на основе изопренового или натурального каучука к металлу, 

хорошее сопротивление полученных изделий ударам и вибрациям [1]. 

Латунирование металлокорда является дорогостоящей стадией, 

поэтому возможным решением, позволяющим значительно снизить 

себестоимость резин, является использование стального металлокорда. 



598 

Проблема соединения «резина – стальной металлокорд» заключается в 

том, что молекулярное взаимодействие между резиной и сталью слабое, а 

механическая адгезия не обеспечивает необходимой прочности 

крепления [2, 3].   

Возможным вариантом решения данной проблемы является 

использование адгезивов, которые способны реагировать как с 

окисленной поверхностью металла, так и с резиной. Например, 

изоцианат, которые образует уретановые соединения с резиной, а 

изоцианатные группы реагируют с гидроксигруппами железа. В качестве 

адгезивов можно применять эпоксидные смолы, изоцианаты, 

фенолформальдегидные смолы и акрилатные смолы.  

Недостатком этого решения является введение дополнительных 

стадий подготовки поверхности и нанесения адгезива в технологический 

процесс. Поэтому в работе использовали блокированные изоцианаты.  

Экспериментальная часть 

Проведение эксперимента. Синтез 2,4-дифенилкарбамидотолуола 

проводили по методике [4]. 

Проведение анализов. ИК-спектры продукта снимали на 

спектрометре Инфалюм, температуру плавления определяли 

капиллярным методом, элементный анализ проводили на газовом 

хроматографе Маэстро ГХ 7820 с масс-селективным детектором, 

температура ввода образца 250 °С, газ-носитель – гелий.  

Результаты и их обсуждение 

Целью данной работы было создание модифицирующей добавки 

2,4дифенилкарбамидотолуола и использование еѐ в составе резиновой 

композиции на основе СКИ-3 (синтетический изопреновый каучук) в 

качестве промотора  адгезии резины к металлокорду. Синтез 2,4-

дифенилкарбамидотолуола проводили по реакции, описанной Хенигом 

[4]:   

H3C NCO

NCO

NH2 CH3

NH

NH

C NH

O

Ph

C NH

O

Ph

+

 
 

В ИК-спектре 2,4-дифенилкарбамидотолуола идентифицируются 

валентные колебания ароматических С-Н (3052 см
-1

), валентные 

колебания связи С-С ароматического кольца 1617, 1550, 1501, 1455 см
-1
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(рис. 1, а). Там же, в области (1650 см
-1

) идентифицируются валентные 

колебания карбонильной группы С=О.  

Валентные колебания связи углерод-кислород соответствуют 

полосе поглощения 1230 см
-1

 (рис. 2б). Так же в спектре присутствуют 

внеплоскостные деформационные колебания   С-Н  (815, 753 см
-1

) 

ароматического кольца (рис. 1, в). Валентные колебания группы N-H, так 

называемого амида 1, связанного водородными связями, 

идентифицируются в области: ассиметричные 3352 и симметричные 3198 

см
-1

 (рис. 1, г, д). В спектре перекрывается область 1607 см
-1

, 

соответствующая области  деформационных колебаний связи N-H, 

однако в области малых частот (700-600 см
-1

) четко идентифицируется 

широкая полоса поглощения, соответствующая деформационным 

колебаниям связи азот- водород (700 см
-1

),  (рис. 1, е).  

 

 
 

 

 

 

 
 

 

 

а б в г д е 

Рис. 1.  Фрагменты ИК-спектров  2,4-дифенилкарбамидотолуола 

                                                                           

Результаты элементного анализа, представленные в таблице, 

показывают, что  отклонение от расчетного полученных результатов 

составляет не более 0,4 %. Температура плавления 2,4-

дифенилкарбамидотолуола равна  144 
о
С, что  совпадает с 

литературными данными. Таким образом, совокупность полученных 

результатов позволяет идентифицировать синтезированное соединение как 

2,4-дифенилкарбамидотолуол.  

Полученное соединение было использовано в качестве модификатора 

резиновой смеси для повышения адгезии к металлокорду.  

Были получены несколько образцов резин на основе СКИ-3 как со 

стандартным промотором адгезии на основе солей кобальта – 

манобондом так и на основе синтезированной добавки.   

Результаты испытания полученных резин (для них определяли 

прочность связи между резиной и единичной нитью металлокорда, Н-

метод, ГОСТ 14863-69), представлены на рис. 2. 
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Рис. 2. Изменение 

адгезии резиновой 

смеси на основе 

СКИ-3 к 

металлокорду 

в зависимости  

от количества 

введенного 2,4 

дифенилкарба-

мидотолуола 

 

Полученные результаты свидетельствуют о том, что блокированные 

изоцианаты, в частности 2,4-дифенилкарбамидотолуол, способны повышать 

адгезию полимеров к металлокорду. Можно предположить, что в процессе 

вулканизации, при повышении температуры до 150 
о
С, может 

происходить уширение адгезионного слоя на границе фаз, что и вызывает 

повышение адгезионных характеристик резиновой композиции  до 20 %.  

Выводы 

Синтезирован 2,4-дифенилкарбамидотолуол, структура 

подтверждена данными ИК-спектроскопии и элементного анализа. При 

введении его в состав резиновой смеси на основе СКИ-3 повышение 

адгезии  по сравнению со стандартными кобальтсодержащими системами 

составило 20 %. 
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Ранее на кафедре химии и технологии переработки полимеров 

Вятского государственного университета были проведены исследования 
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по возможности модификации полихлоропреновых клеев марки 88Н с 

целью получения клеевых композиций, обеспечивающих возможность 

склеивания пористых субстратов (например, кожи), а также исключаю-

щих образование подтеков при склеивании без снижения прочности, теп-

лостойкости, водостойкости и других характеристик клеевого соединения 

[1, 2]. Выпуск полихлоропреновых клеев марки 88Н, модифицированных 

поливиниловым спиртом марки ПВС-16/1, полиэтиленгликолем ПЭГ-

400, а также комбинацией указанных продуктов с белой сажей успешно 

осуществляет ООО «РЭМ Синтез» (http://www.remsintez43.ru/). 

На основании полученных ранее данных было высказано предпо-

ложение о возможности совместного использования ПЭГ-400 и ПВС-16/1 

для модификации свойств полихлоропренового клея марки 88Н. 

Для оценки свойств клея 88Н, производства ООО «РЭМ Синтез», 

модифицированного комбинацией ПЭГ-400 и ПВС-16/1, были проведены 

следующие испытания. 

Для оценки вязкости композиции определяли время стекания с 

вертикальной стеклянной поверхности, на которую предварительно были 

нанесены метки на расстоянии 5, 10, 15, 20 и 25 см. Экспериментально 

подобранный объем клея наносили на нулевую отметку. Поверхность 

размещали вертикально и фиксировали время стекания клея по секундо-

меру и пройденное расстояние. Результаты представлены ниже (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Результаты оценки времени стекания  

 

Для клеевых соединений, полученных с использованием клея, мо-

дифицированного комбинацией ПЭГ-400 и ПВС-16/1, определяли проч-

ность связи между слоями при расслоении согласно ГОСТ6768-75; теп-

лостойкость и водостойкость согласно методикам, описанным в [3]. Оп-

ределение прочности клеевого соединения вулканизатов проводили на 

основе стандартной резиновой смеси, мас. ч. на 100 мас. ч. каучука: СКС-

30АРК – 100; сера – 2; дибензтиазолилдисульфид – 3; оксид цинка – 5; 

стеариновая кислота – 1,5; технический углерод N 220 – 40. Результаты 

испытаний представлены ниже (табл. 1). 
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Таблица 1. Результаты оценки свойств клеевых соединений 
 

Образец Показатели* 

Kf KT KВ 

Немодифицированный клей 88Н 1 0,74 0,84 

Клей 88Н, модифицированный комбинацией ПЭГ-

40 и ПВС-16/1 

1,04 0,97 1,03 

* Kf - отношение прочности связи между слоями при расслоенииклеевого соединения на 

основе модифицированного клея к прочности клеевого соединения на основе исходного 

клея; KT - теплостойкость клеевых соединений; KВ - водостойкость клеевых соединений  
 

По результатам проведенных экспериментов можно заключить 

следующее. 

Клей, модифицированный комбинацией ПВС-16/1 и ПЭГ-400, ха-

рактеризуется очень значительной вязкостью по сравнению со всеми 

клеями, испытанными ранее [2]. 

Использование в качестве модифицирующих добавок комбинации 

ПВС-16/1 и ПЭГ-400 не вызывает значительного возрастания прочности 

клеевого соединения, в отличие, например, от использования комбинации 

ПЭГ-400 с белой сажей [2]. Прочность незначительно выше прочности 

клеевого соединения, полученного с применением немодифицированного 

клея. Водостойкость и теплостойкость клеевых соединений с использо-

ванием клея, модифицированного комбинацией ПВС-16/1 и ПЭГ-400 

максимальна из всех исследованных ранее [2]. 

Таким образом, на основании проведенных исследований можно 

заключить, что использовании комбинации ПЭГ-400 и ПВС-16/1 для мо-

дификации свойств полихлоропреновых клеев является эффективным: 

достигается значительное повышение уровня вязкости клеевой компози-

ции при сохранении основных эксплуатационных показателей клеевых 

соединений. 
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Создание высокотехнологичных изделий аэрокосмической отрас-

лью промышленности подразумевает внедрение новых материалов, по-

зволяющих значительно увеличить энергоэффективность конструкции за 

счет снижения веса при сохранении прочностных показателей, в том чис-

ле при повышенных температурах. Таким образом, разработка высоко-

прочных термостойких ПКМ является одной из самых актуальных задач 

на сегодняшний день, поставленной конструкторами перед химиками и 

материаловедами.  
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Одними из наиболее широко применяемых в мире на данный мо-

мент термостойких полимерных композиционных материалов являются 

ПКМ на основе полиимидных связующих. Полиимиды – класс высоко-

термостойких полимеров гетероциклического строения, отличающихся 

высокими физико-химическими показателями, радиационной и химиче-

ской стойкостью, хорошей термостабильностью в интервале температур 

от – 150 до + 350 °С, а также относительно невысокой стоимостью ис-

ходных компонентов[1].Синтез полиимидов заключается в высокотемпе-

ратурной поликонденсации диангидридов ароматических карбоновых 

кислот или их производных с ароматическими диаминами: 

 
Однако, полиимидным связующим присущ целый ряд недостат-

ков, наиболее критичным из которых является поликонденсационный 

механизм реакции имидизации, протекающий с выделением низмолеку-

лярных продуктов, что существенно усложняет получение низкопорис-

тых пластиков. Помимо этого, линейное строение цепи отвержденного 

полимера не позволяет полностью реализовать высокие термомеханиче-

ские свойства полиимидной матрицы. 

С целью снижения пористости полиимидных ПКМ, повышения 

физико-механических свойств, увеличения срока эксплуатации изделий 

при повышенных температурах, а также общего увеличения технологич-

ности исследовательским центром LARC при NASA (США) был разрабо-

тан класс полиимидных связующих полимеризационного типа (так назы-

ваемые PMR-полиимиды). Первые сообщения в научно-технической ли-

тературе о данном типе связующих относятся к началу 1970-х годов [2]. 

Главным отличием полиимидных связующих полимеризационного 

типа от полиимидных связующих поликонденсационного типа является 

наличие в составе связующего ненасыщенных концевых групп, способ-

ных на конечной стадии формования изделия полимеризоваться с обра-

зованием сетчатого полиимида без выделения летучих веществ: 
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Таким образом, отверждение PMR-полиимидов является двухста-

дийным процессом: 

1. На первой стадии происходит образование линейных олигои-

мидов (поликонденсационный процесс с выделением низкомолекуляр-

ных веществ). Форполимер, полученный на данной стадии, представляет 

собой пористый хрупкий имидопласт. 

2. Высокотемпературная полимеризация линейных олигоимидов 

по ненасыщенным концевым группам с образованием сетчатого поли-

имида. 

Сетчатое строение отвержденной полимерной матрицы позволяет 

реализовать комплекс высоких физико-химических, термомеханических, 

прочностных, технологических и эксплуатационные свойств в полимер-

ных композиционных материалах на основе полиимидных связующих 

полимеризационного типа. Благодаря этому ПКМ на основе PMR-

составов внедрены в большое количество изделий высокотехнологичных 

отраслей промышленности – антенные обтекатели самолетов, панели 

двигателей, обтекатели гондол ГТД, многослойные обшивки, сопла дви-

гателей реактивных истребителей и др. [3]. 

Однако, существующие марки полиимидных связующих полиме-

ризационного типа (например, PMR-15, RP-46, MVK-19) [4,5] обладают 

целым рядом недостатков, такими как: 

 - применение токсичного растворителя – метанола; 

 - малый срок хранения связующего при комнатной температуре 

(не более 14 суток); 

 - низкая концентрация связующего; 

 - возможность применения только растворных методов получе-

ния препрегов.  

Разработанное во ФГУП ВИАМ полиимидное связующее ВС-51 

(ТУ 1-595-12-1682-2017) обладает всеми отличительными характеристи-

ками связующих марок PMR-15, RP-46, MVK-19, обусловливающих их 

широкое применение; при этом была реализована расплавная форма свя-

зующего. Благодаря отсутствию растворителя в разработанном составе 

удалось существенно увеличить срок хранения, повысить технологич-

ность применения связующего, исключить токсичный растворитель. Тех-

нология получения полиимидных связующих полимеризационного типа 

в виде расплава имидообразующих компонентов на данный момент не 

имеет аналогов за рубежом и является охраноспособным техническим 

решением. 

Физико-химические свойства полиимидного связующего ВС-51 и 

отверждѐнной матрицы в сравнении с наиболее распространѐнными  ана-

логами приведены в табл. 1. 
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Таблица 1. Физико-химические свойства связующего ВС-51 в сравнении с 

аналогами 
 

Наименование 

показателя 
ВС-51 

PMR-15,  

MVK-19, RP-46 
СП-97С 

Тип связующего расплавное растворное растворное 

Концентрация 

связующего, % 
98-100 50-55 60-65 

Срок хранения 

связующего 
до 6 месяцев 14 суток до 3 месяцев 

Температура стек-

лования, °С 
365 320 350 

Температура 5% 

потери массы, °С 
не менее 500 не менее 500 не менее 500 

 

Исходя из вышеприведѐнных данных можно сделать вывод, что 

полиимидное связующее полимеризационного типа ВС-51 является од-

ним из наиболее перспективных для получения угле- и стеклопластиков, 

способных длительно эксплуатироваться при температуре 300 °С. 
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Данная работа посвящена выявлению возможности повышения биофар-

мацевтических характеристик производного 1,2,4-тиадиазола – потенциального 

лекарственного соединения, предназначенного для предупреждения и лечения 

болезни Альцгеймера. Исследовано влияние водорастворимых полимеров (поливи-

нилпирролидон К29-32, полиэтиленгликоль 6000, полоксамер P407) на раствори-

мость и коэффициенты мембранной проницаемости производного 1,2,4-

тиадиазола. Обнаружено, что полоксамер, образующий мицеллы в водном рас-

творе, оказывает более заметное влияние на биофармацевтические свойства 

тиадиазола. Полученные результаты обсуждаются с учетом комплексообра-

зующей способности полимеров по отношению к производному 1,2,4-тиадиазола 

и изменений свойств среды. 
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soluble polymers (polyvinylpyrrolidone K29-32, polyethylene glycol 6000, poloxamer 

P407) on the solubility and membrane permeability coefficients of the 1,2,4-thiadiazole 

derivative was studied. It was found that the poloxamer, which forms micelles in 

aqueous solution, exerts a more significant influence on the biopharmaceutical proper-

ties of thiadiazole. The results obtained are discussed taking into account the complex-

ing ability of the polymers with respect to the 1,2,4-thiadiazole derivative and changes 

in the properties of the medium. 
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Введение 

За последние несколько десятилетий было получено множество 

новых лекарственных веществ, многие из которых из-за плохой раство-

римости в воде и/или недостаточной мембранной проницаемости прояв-

ляют низкую биодоступность [1]. Эта проблема вызывает необходимость 

исследований, направленных на повышение растворимости и мембран-

ной проницаемости лекарств [2]. Для улучшения биофармацевтических 

характеристик лекарственных соединений используются различные под-

ходы, одним из которых является комплексообразование с полимерами. 

Полиэтиленгликоли (ПЭГ) и поливинилпирролидон (ПВП), а также ком-

бинации этих и других полимеров в различных соотношениях широко 

применяются в фармацевтике, поскольку с их помощью удается достичь 

заметного увеличения растворимости лекарственных соединений. В по-

следнее время все больше встречается работ о повышении биодоступно-

сти лекарств с помощью полимеров, которые в растворе способны обра-

зовывать мицеллы. Мицелла полимера представляет собой ассоциат мо-

лекул с гидрофобным ядром и гидрофильной частью, образующей на-

ружную оболочку мицеллы. Эти структуры солюбилизируют плохо рас-

творимые в воде лекарственные соединения в гидрофобное ядро, в то 

время как гидрофильная оболочка обеспечивает защиту от взаимодейст-

вия с протеинами, что способствует более длительному действию и ста-

бильности препарата. Продолжительное высвобождение лекарственного 

вещества позволяет поддерживать требуемый терапевтический уровень 

препарата в крови [3]. Полоксамеры – наиболее часто используемые в 

фармацевтической промышленности ПАВы, которые представляют            

собой неионогенный триблок-сополимер, полиоксиэтилен-

полиоксипропилен-полиоксиэтилен, обладающий свойствами поверхно-

стно-активного вещества с гидрофильно-липофильным балансом. В ли-

тературе описано использование полоксамеров в качестве стабилизи-

рующих, солюбилизирующих, смачивающих агентов, а также систем 

доставки лекарств[4]. 

Данная работа посвящена изучению возможности улучшения био-

фармацевтических характеристик производного 1,2,4-тиадиазола (ТДЗ), 
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которое рассматривается как новое лекарственное соединение для преду-

преждения и лечения болезни Альцгеймера и обладает низкой раствори-

мостью в водной среде, плохой мембранной проницаемостью и, как след-

ствие, невысокой биодоступностью. Повышение этих параметров являет-

ся крайне необходимым и может быть достигнуто за счет использования 

водорастворимых полимеров (поливинилпирролидон К29-32, полиэти-

ленгликоль 6000, полоксамер P407).  

Экспериментальная часть 

1. Материалы. 

Производное 1,2,4-тиадиазола (1-[5-(3-хлорфениламино)-1,2,4-

тиадиазол-3-ил]пропан-2-ол) было синтезировано в Институте физиоло-

гически активных веществ РАН (г. Черноголовка). Степень чистоты это-

го соединения составляла 98%[5]. В работе использовались коммерче-

ские образцы поливинилпирролидона K29-32 (PVP K29-32, Acros 

Organics) полиэтиленгликоля (ПЭГ 6000, Aldrich) и полоксамераP407 

(Aldrich). Все химические вещества, используемые для приготовления 

буферов, имели высокую степень чистоты. pН растворов контролирова-

лось с помощью рН-метра (MettlerToledoFEP20-FiveEasy). Все растворы 

были приготовлены на основе бидистиллированной воды. 

2. Метод изотермического насыщения. 

Определение растворимости проводили с использованием метода 

изотермического насыщения. Избыточное количество производного тиа-

диазола было добавлено в буферный раствор, содержащий различные 

количества полимеров. Суспензии перемешивались в термостатируемой 

камере в течение 72 ч до достижения равновесия, затем центрифугирова-

лись (Biofugepico, ThermoElectron LED GmbH, Германия) при 298,15 К в 

течение 5 мин. Концентрацию производного 1,2,4-тиадиазола в растворах 

определяли спектрофотометрическим методом (Shimadzu UV-1800, Япо-

ния). Результаты эксперимента представлены как среднее значение трех 

повторенных экспериментов с точностью 2-4%. 

3. УФ-спектроскопия 

С целью изучения взаимодействия производного 1,2,4-тиадиазола 

с полимерами были сняты УФ-спектры при изменении концентрации 

полимеров при 298,15 К. Константы комплексообразования рассчитыва-

лись из концентрационных зависимостей оптической плотности раство-

ровнелинейнымметодом наименьших квадратов: 

A =  𝐴0 +
∆ε · K∙CТДЗ∙𝐶𝑒𝑥

1+𝐾∙𝐶полимер
 ,                                             (1) 

где A0 и A –оптическая плотность раствора тиадиазола без и с содержа-

нием полимера, соответственно; ∆ε - разница между коэффициентами 

поглощения чистого и закомплексованного тиадиазола; CТДЗ и Cполимер 
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являются исходными концентрациями тиадиазола и полимера, соответст-

венно. 

4. 1
H ЯМР 

1
H ЯМР эксперименты проводили на спектрометре Bruker-AV-500, 

работающем на частоте 500 МГц при 298.15 К. В 
1
H ЯМР экспериментах 

использовали дейтерированную воду (99,9% изотопной чистоты). Спек-

тры 
1
H ЯМР производного 1,2,4-тиадиазола были зарегистрированы при 

различных концентрациях полимера. Изменения химического сдвига ∆δ 

рассчитывали следующим образом: 

∆δ = δcomplexed-δfree,                                          (2) 

где δcomplexed и δfree – химические сдвиги закомплексованного и свободного 

тиадиазола, соответственно. 

Константы комплексообразования были получены из концентрационных 

зависимостей ∆δ с использованием нелинейного метода наименьших 

квадратов. 

5. Invitro исследование проницаемости 

Исследование проницаемости проводилось на диффузионной 

ячейке Франца (PermeGear, Inc., PA, USA) с объемом 5 мл. Была исполь-

зована фосфолипидная мембрана Permeapad, которая помещалась между 

донорной и акцепторной камерами. Донорная камера заполнялась рас-

твором тиадиазола, а акцепторная камера – фосфатным буфером 

(рН=6,5). Аликвоту раствора из рецепторной камеры отбирали через за-

данные интервалы времени (30 минут), заменяя свежим буфером. После 

этого раствор анализировали спектрофотометрически (Shimadzu UV-

1800, Япония). Поток вещества через мембрану (J) рассчитывали по 

уравнению 

𝐽 =
𝑑𝑄

𝐴∙𝑑𝑡
 ,                                                 (3) 

где Q – количество вещества; А – площадь поверхности мембраны; t – 

время. 

Кажущийся коэффициент проницаемости (Papp) рассчитывали пу-

тем нормализации потока к концентрации тиадиазола в донорной камере 

(C0): 

𝑃𝑎𝑝𝑝 =
𝐽

𝐶0
 .                                                   (4) 

Значение коэффициента проницаемости определялось с точностью не 

больше 8%. 

Обсуждение результатов 

1. Солюбилизирующий эффект полимеров 

Первым этапом нашей работы было исследование возможности 

повышения растворимости производного 1,2,4-тиадиазола в водных сре-
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дах. Для этой цели использовались водорастворимые полимеры, которые 

применяются в фармацевтике в качестве солюбилизаторов. Влияние по-

лимеров на растворимость производного 1,2,4-тиадиазола было исследо-

вано с использованием метода изотермического насыщения при 298,15 К 

в солянокислом (рН = 1,2) и фосфатном (рН = 7,4) буферных растворах. 

Обнаружено увеличение растворимости производного 1,2,4-тиадиазола в 

присутствии полимеров. Как следует из полученных диаграмм раствори-

мости (рис. 1), наименьший солюбилизирующий эффект по отношению к 

производному 1,2,4-тиадиазолу проявляет полиэтиленгликоль (ПЭГ 

6000), а наибольший–полоксамер Р407.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис.1. Растворимость производного 1,2,4-тиадиазола  

в присутствии полимеров в буферных растворах 

 pH=1.2 (слева) и pH=7.4 (справа) при температуре 298.15 К 

 

Данный факт можно объяснить способностью полоксамера обра-

зовывать мицеллы, в которые включается гидрофобный фрагмент моле-
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кулы производного 1,2,4-тиадиазода. Повышение растворимости в при-

сутствии ПВП обусловлено молекулярным комплексообразованием. На-

личие полярных групп в строении ПВП способствует образованию доста-

точного большого количества межмолекулярных связей с производным 

1,2,4-тиадиазола, что приводит к образованию водорастворимых ассо-

циатов. Было обнаружено, что использование композиций полокса-

мер+ПЭГ и полоксамер+ПВП для получения еще более высоких показа-

телей растворимости производного 1,2,4-тиадиазола является малоэф-

фективным. Синергетический эффект двух разных полимеров проявляет-

ся в слабой степени. 

Взаимодействия производного 1,2,4-тиадиазола с полимерами бы-

ли исследованы с привлечением методов 
1
Н ЯМР и УФ-спектроскопии. 

Были получены зависимости изменений оптической плотности и химиче-

ского сдвига протонов тиадиазола от концентрации полимеров в растворе 

(рис. 2).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 2. Изотермы связывания производного 1,2,4-тиадиазола с полимерами 

 в буферных растворах pH=1.2 (слева) и pH=7.4 (справа) 
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Константы устойчивости комплексов производного 1,2,4-

тиадиазола с полимерами были рассчитаны нелинейным методом наи-

меньших квадратов. Установлено, что склонность полимеров к комплексо-

образованию с производным 1,2,4-тиадиазола определяется их строением и 

состоянием в растворе. Константы устойчивости комплексов изменяются в 

следующей последовательности полоксамер Р407>ПВП > ПЭГ. 

Согласно результатам 
1
Н ЯМР, наиболее заметное смещение хи-

мических сдвигов характерно для протонов бензольного кольца тиадиа-

зола. Вероятно, именно оно включается в мицеллы полоксамера и в ре-

зультате этого становится экранированным от водного окружения, что 

вызывает наблюдающееся повышение растворимости.  

2. Влияние полимеров на проницаемость производного 1,2,4-

тиадиазола 

Особый интерес представляет вопрос о влиянии полимеров, ис-

пользующихся для повышения растворимости, на способность производ-

ного 1,2,4-тиадиазола проникать через клеточную мембрану. С этой це-

лью коэффициенты проницаемости (Papp) производного 1,2,4-тиадиазола 

через фосфолипидную мембрану Permeapad были определены в присут-

ствии рассматриваемых полимеров. Обнаружено понижение коэффици-

ентов проницаемости в присутствии полимеров (рис. 3), при этом наибо-

лее сильное влияние на Papp оказывает полоксамер.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рис. 3. Зависимость коэффициента проницаемости от массовой доли поли-

мера в растворе при рН=6.5 (слева), диаграмма коэффициентов проницаемо-

сти производного 1,2,4-тиадиазола в 2.5% растворах полимеров (справа) 
 

Это обусловлено включением тиадиазола в мицеллы полоксамера 

и, как следствие, изменением его коэффициента диффузии. Кроме того, 

присутствие в растворе полимеров приводит к повышению вязкости сре-

ды, что также влияет на транспортные свойства. На примере ПЭГ проде-

монстрировано, что коэффициенты проницаемости производного 1,2,4-

тиадиазола понижаются с ростом концентрации полимера.  
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Выводы 

Выявлено, что за счет комплексообразования с полимерами можно 

повысить растворимость производного 1,2,4-тиадиазола в буферных рас-

творах с физиологическим значением рН. Степень проявления солюбили-

зирующего эффекта определяется природой полимера и его состоянием в 

растворе. Необходимо принимать во внимание, что использование высо-

ких концентраций полимеров-солюбилизаторов является нежелательным, 

поскольку приводит к снижению способности лекарственного вещества 

проходить через клеточную мембрану.  

Авторы выражают благодарность Центру коллективного пользо-

вания научным оборудованием «Верхневолжский региональный центр 

физико-химических исследований» при ИХР РАН за предоставленную 

возможность проведения ЯМР исследований. Работа выполнена при фи-

нансовой поддержке гранта РНФ №15-13-10017. 
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Экспериментально определено время перемешивания вязких жидкостей с 

использованием различных типов механических мешалок. Получены зависимости 

времени перемешивания от модифицированного Рейнольдса и мощности пере-

мешивания.  

Ключевые слова: интенсивность перемешивания, время перемешивания, 

вязкие жидкости, мешалки, мощность перемешивания.  

 

EXPERIMENTALSTUDYOFTHEMIXINGINTENSITY 
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Scientific Supervisor – V. Leontiev, Candidate of Technical Sciences, 
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Time of mixing of viscous liquids using different types of mechanical agitators 

is experimentally determined. Dependences of mixing time on modified Reynolds and 

mixing power are obtained. 

Keywords: the intensity of mixing, time of mixing, a viscous liquid, agitators, 

mixing power. 

 

Цель процесса перемешивания определяется назначением процес-

са: приготовление суспензий, эмульсий; проведение химических реакций; 

интенсификация теплообменных или массообменных процессов.  

Основными характеристиками для оценки перемешивающих уст-

ройств, которые используются для их сравнительной оценки, являются: 

1) эффективность перемешивающего устройства; 2) интенсивность его 

действия. 

Эффективность перемешивающего устройства характеризует каче-

ство проведения процесса перемешивания и может быть выражена по-

разному в зависимости от цели перемешивания. Например, равномерным 
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распределением дисперсной фазы в сплошной фазе; степенью превраще-

ния химической реакции; отношением коэффициента теплопередачи 

(массопередачи) с использованием перемешивающего устройства к ко-

эффициенту теплопередачи (массопередачи)  без перемешивания. Эф-

фективность перемешивания зависит не только от конструкции переме-

шивающего устройства и аппарата, но и от величины вводимой энергии.  

Интенсивность перемешивания – это количественный показатель и 

может быть выражена временем достижения заданного технологического 

результата (временем перемешивания). Чем больше интенсивность пере-

мешивания, тем меньше время перемешивания.  Иногда для оценки ин-

тенсивности перемешивания используется модифицированный критерий 

Рейнольдса.  Интенсификация процессов перемешивания приводит к 

увеличению производительности действующей установки и уменьшению 

размеров аппаратов для перемешивания.  

Для экономичного проведения процесса перемешивания жела-

тельно, чтобы требуемый эффект перемешивания достигался за наиболее 

короткое время. При оценке расхода энергии перемешивающим устрой-

ством следует учитывать общий расход энергии за время, необходимое 

для обеспечения заданного результата перемешивания. 

В промышленности применяются мешалки различных типов, на-

пример: турбинная, пропеллерная, ленточная, листовая, якорная, комби-

нированная и другие. Для исследования были приняты геометрически 

подобные мешалки указанных типов, значения диаметров которых 

уменьшены по сравнению с промышленными в 6 раз и составили: для 

турбиной – 100 мм, пропеллерной 200 мм, листовой – 190 мм, ленточной 

– 250 мм, комбинированной 195 мм.  

Испытания мешалок проводились в сосуде, линейные размеры ко-

торого также были в 6 раз меньше габаритов промышленного реактора. 

Схема установки представлена на рис. 1. В качестве перемешиваемой 

среды применялись водные растворы глицерина.  

Для определения времени перемешивания в модельный аппарат 

помещалось 20000 гранул, плотность которых была немного больше 

плотности раствора. Гранулы оседали на дно аппарата. При включении 

мешалки в работу одновременно с перемешиванием жидкости происхо-

дило распределение гранул по всему рабочему объему аппарата.  

С помощью пробоотборника, емкостью 25 мл, через определѐнные 

промежутки времени отбирались пробы в зоне А аппарата (см. рис. 1). За 

100%-ную концентрацию принималось общее число гранул, делѐнное на 

объем жидкости в аппарате. Время от начала работы мешалки до получе-

ния в пробоотборнике 80% концентрации гранул принималось за время 

перемешивания. 
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Рис. 1. Схема опытной установки: 

1 – корпус; 2 – вал; 3 – мешалка; 4 – змеевик; 5 –электродвигатель 

 

Гидравлическая мощность перемешивания подсчитывалась по 

разности электрической мощности двигателя постоянного тока под на-

грузкой и на холостом ходу при тех же числах оборотов вала. Число обо-

ротов вала мешалки определялось тахометром.  

Результаты опытов по определению времени перемешивания 

представлены на рис. 2 и 3. 

 
 

Рис. 2. Зависимость времени перемешивания  

от значения модифицированного критерия Рейнольдса: 

1 – комбинированная; 2 – ленточная; 3 – листовая 
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Рис. 3. Зависимость времени перемешивания от мощности: 

1 – комбинированная; 2 – ленточная; 3 – листовая 

 

На основе полученных экспериментальных данных можно сделать 

следующие выводы:  

1. В исследуемом диапазоне процесса перемешивания минималь-

ное время перемешивания получено для листовой мешалки, что говорит о 

значительной интенсивности перемешивания с использованием этой ме-

шалки. 

2. Для комбинированной и ленточной мешалок при малых значе-

ниях модифицированного критерия Рейнольдса (Reм< 300) значения вре-

мени перемешивания близки. При значениях критерия Рейнольдса боль-

ше 300, время перемешивания для ленточных мешалок резко уменьшает-

ся по сравнению с комбинированными, т.е. интенсивность перемешива-

ния для ленточных мешалок значительно повышается.  

3. В исследуемом диапазоне не достигается необходимого качества 

перемешивания с использованием пропеллерных и турбинных мешалок, 

т.е. для них не получены необходимое число гранул (80%)  в пробоот-

борнике при достаточно продолжительном времени перемешивания. 

4. Анализ зависимости времени перемешивания от затрачиваемой 

мощности показывает, что для комбинированной и ленточной мешалки 

время перемешивания сильно зависит от затрачиваемой мощности, а для  

листовой время перемешивания практически не изменяется с изменением 

мощности. 
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Для различных типов мешалок рассчитаны значения коэффициентов те-

плоотдачи со змеевиком и стенкой аппарата. На основе экспериментальных 

данных по определению осевых и окружных скоростей движения жидкости у 

стенок аппарата для различных типов мешалок рассчитаны коэффициенты 

теплоотдачи со стенкой аппарата. 
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 For different types of mixers are designed with coil heat transfer coefficients 

and wall unit. On the basis of experimental data by definition, axial and circumferential 

speeds of fluid walls for different types of heat transfer coefficients are calculated with 

mixers wall unit. 

Keywords: construction mixers, heat transfer coefficients, serpentine, wall unit, 

axial and circumferential speed of movement of the liquid.  

 

Теплообменные аппараты с механическими мешалками широко 

распространены в химической технологии. Значения коэффициентов теп-

лоотдачи в них зависят от типа теплообменного устройства (рубашки, 

змеевики и др.), конструкции аппарата (с внутренними отражательными 

перегородками и без них), конструкции мешалки и физических свойств 

перемешиваемой среды. 

Для расчета коэффициента теплоотдачи α  сосудах с мешалками 

пользуются уравнениями: 
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 при теплообмене со стенками сосуда 

Nu = 0,36Reм
0,67

Pr
0,33

; 

 при теплообмене со змеевиком  

Nu = 0,87Reм
0,62

Pr
0,33

, 

где  Nu – критерий Нуссельта; 

       Reм - модифицированный критерий Рейнольдса,  Reм = ρ n dм
2
 /µ; 

       Pr – критерий Прандтля. 

         Расчеты проводились для модельного аппарата со змеевиком с                

использованием различных типов мешалок и их частоте вращения                  

200 об/мин.  В качестве модельной жидкости использовалась вода. В ре-

зультате расчетов получены следующие коэффициенты теплоотдачи зна-

чения, которых приведены в табл. 1.  
 

Таблица 1. Результаты расчета коэффициента теплоотдачи от перемешивае-

мой среды к стенке и змеевику 
 

Тип мешалки Листовая Турбинная Ленточная 
Якорная ком-

бинированная 

Коэффициент теплоотдачи от 

перемешиваемой среды к 

стенке α, Вт/(м2К) 

 

5457,1 

 

4387,2 

 

5993,3 

 

5509,8 

Коэффициента теплоотдачи 

от перемешиваемой среды к 
змеевику α, Вт/(м2К) 

 

7350,8 

 

6301,4 

 

7851,3 

 

7396,8 

  

 Во многих случаях важнейшим является процесс теплообмена пе-

ремешиваемой среды со стенкой аппарата. Наличие змеевика в этом слу-

чае искажает гидродинамическую картину. Поэтому нами была сделана 

попытка рассчитать коэффициенты теплоотдачи от стенки к перемеши-

ваемой среде на основании экспериментальных данных [1], полученных 

ранее на кафедре. На модельном аппарате были измерены скорости цир-

куляции жидкости в определенных точках за змеевиком. Измерение про-

водилось с помощью трубки Вентури, предварительно протарированной. 

Показывающим прибором был жидкостной микроманометр. Результаты 

измерений представлены в табл. 2. 
 

Таблица 2. Экспериментальные данные по определению осевой и  окружной 

скоростей циркуляции  
 

 

Типы мешалок 

Диаметр 

мешалки, 

dм, мм 

Осевая скорость 

циркуляции, 

vос,  м/с 

Окружная скорость  

циркуляции, 

vокр,  м/с 

Листовая 190 0,05 0,17 

Турбинная 100 0,106 0,237 

Ленточная 250 0,04 0,118 

Якорная  

комбинированная 
195 0,132 0,133 
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          В настоящее время расчет конвективной теплоотдачи обычно про-

изводят по экспериментальным формулам. Для определения среднего 

коэффициента теплоотдачи капельных жидкостей при турбулентном по-

граничном слое у поверхности пластины рекомендуются следующее 

уравнения: [2] 

 при значениях критерия Re>4·10
4
 

Nu = 0,037Re
0,8

Pr
0,43

; 

 при значениях критерия Re <4·10
4
 

Nu=0,66Re
0,5

Pr
0,43

. 

В этих формулах за определяющий размер – длина пластины по 

направлению потока. Влияние естественной конвекции на теплоотдачу в 

этих формулах не учитывается. 

В нашем случае  определяющий размер вычислялся, как длина пу-

ти частицы за один оборот мешалки. Эта величина зависит от направле-

ния суммарной скорости, которая определялась, как геометрическая сум-

ма осевой и окружной скоростей циркуляции, а также от размеров аппа-

рата. 

На основе полученных ранее экспериментальных данных по  опре-

делению осевых и окружных скоростей движения жидкости у стенок ап-

парата для различных типов мешалок рассчитаны коэффициенты тепло-

отдачи со стенкой аппарата. Полученные значения коэффициентов теп-

лоотдачи приведены в табл. 3. 

Таблица 3. Результаты расчета коэффициента теплоотдачи от перемешивае-

мой среды к стенке на основе экспериментальных данных 

Тип мешалки Листовая Турбинная Ленточная 
Якорная комби-

нированная 

Коэффициент теплоотдачи 
от перемешиваемой среды 

к стенке α, Вт/(м2К) 

 
5036 

 
10289 

 
2767 

 
2628 

 

Анализ полученных результатов показывает, что коэффициенты 

теплоотдачи при теплообмене со змеевиком на 20-30 % выше, чем при 

теплообмене со стенкой сосуда.  

Значения коэффициентов теплоотдачи, расчетные по эксперимен-

тальным значениям осевых и окружных скоростей движения жидкости у 

стенок аппарата меньше, чем рассчитанные с использованием модифици-

рованного критерия Рейнольдса (за исключением значения коэффициента 

теплоотдачи для турбинной мешалки).  Заниженные значения коэффици-

ентов теплоотдачи объясняются тем, что змеевик разбивает поток жидко-

сти вдоль  стенок аппарата. Поэтому при расчете коэффициентов тепло-
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отдачи от перемешиваемой среды к стенке в аппаратах, где имеется змее-

вик, необходимо вводить поправочные коэффициенты, и для этого необ-

ходимы дальнейшие исследования процесса теплообмена на реальных 

жидкостях.  
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Явление кавитации заключается в нарушении сплошности потока 

движущейся жидкости за счет образования полостей, заполненных паром 

или газом. При понижении давления движущейся жидкости до давления 

насыщенного пара происходит кипение жидкости и выделение абсорби-

рованных газов с образованием газожидкостного потока. Образовавший-

ся поток поступают в область повышенного давления, где газы конденси-

руются, при этом происходит схлопывание пузырьков с возникновением 

больших местных импульсивных давлений, т.е. гидравлических ударов. 

Этот процесс можно наблюдать в сифонных трубопроводах, в которых за 

счет геометрической конфигурации движение жидкости осуществляется 

под давлением меньше атмосферного; при работе центробежных насосов, 
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турбин и гребных винтов. Образование и выделение газов при этом обу-

словлено увеличением кинетической энергии в узком сечении, что, в 

свою очередь, приводит к снижению давления [1, 2].  

Примером вредного воздействия кавитации может служить разру-

шение рабочего колеса и корпуса насоса, гидротурбин и т.д., а также 

разъедание металла вследствие кавитационной коррозии.  

Несмотря на многочисленные факторы вредного воздействия, в 

последнее время явлению кавитации посвящено много научных работ с 

целью использования данного явления для интенсификации массообмен-

ных и тепловых процессов. Например, кавитация используется при ульт-

развуковой очистке поверхностей твердых тел, при этом снижается рас-

ход опасных и токсичных растворителей и чистящих средств; для гомо-

генизации (смешивания) и разделения по плотности взвешенных частиц в 

коллоидном жидкостном составе; в оборонной промышленности при раз-

работке новых сверхкавитационных торпед, которые обволакиваются в 

большие кавитационные пузыри, за счет чего значительно уменьшается 

контакт с водой, что приводит к значительному увеличению скорости.  

В нефтехимической промышленности суперкавитаторы использу-

ются для получения водно-мазутных дисперсий; для интенсификации 

процесса растворения парафина за счет действия импульсов давления, 

что приводит к разрушению химических связей в молекуле парафина т.е. 

снижению молекулярной массы, температуры кристаллизации и т.д.; 

снижения вязкости дизельного топлива [3].  

Как правило, за основу всех конструкций статических кавитаторов 

берется сопло Лаваля, модифицированное тем или иным способом. На 

рис. 1 представлена конструкция суперкавитатора – аппарата Фьюстона. 

 

 
 

Рис. 1. Конструкция суперкавитатора 

1 – статор; 2 – ротор; 3 - корпус излучателя; 4 - крышка корпуса;  

5 - корпус неподвижный; 6 - корпус подвижный; 7 – вал 
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Такой аппарат представляет собой трубу переменного сечения, без 

движущихся частей, без двигателя и электроники. Данный аппарат имеет 

простую конструкцию и невысокую стоимость. Кроме этого, к достоин-

ствам аппаратов этого типа следует отнести: 

- способность выдерживать высокую температуру и давление; 

- отсутствие необходимости осуществлять замену узлов установки. 

При всех преимуществах пассивные кавитаторы имеют ряд серь-

езных недостатков, ограничивающих их применение, таких как: 

- невозможность настройки параметров в зависимости от вязкости 

и других свойств нефтепродуктов; 

- крупный размер частиц эмульсий. Обработка на аппарате Фью-

соник не позволяет получать смеси мелкодисперсной структуры, мини-

мальный размер частиц составляет 10 мкг. 

В результате работы рассмотрены примеры кавитационного воз-

действия гидромеханических и массообменных процессов, произведен 

расчет суперкавитатора получения водонефтяной эмульсии, для разделе-

ния нефтяного сырья в электрообессоливающих установках (ЭЛОУ), оп-

ределены основные конструкционные размеры основных элементов ап-

парата. 
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Механическое перемешивание в промышленных реакторах имеет 

многоцелевое назначение. В частности, оно должно обеспечивать интен-

сивное выравнивание полей концентраций и температур в реакционной 

смеси, создавая достаточную циркуляцию жидкости, как в основном объ-

еме, так и в кольцевом зазоре между змеевиком и стенкой аппарата,            

а также обеспечивать достаточную скорость сдвига в реакционной мас-

се [1]. 

В промышленных реакторах применяются мешалки различных ти-

пов, например: турбинная, листовая, пропеллерная, ленточная и комби-
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нированная. Для исследования были приняты геометрически подобные 

мешалки указанных типов. Характеристика мешалок представлена в 

табл. 1. 
 

Таблица 1. Характеристики мешалок  
 

Типы модельных мешалок dм, мм dм/Dап dм/ Dзм 

Комбинированная 100 0,263 0,370 

Турбинная (6-лопастная открытая) 195 0,513 0,722 

Листовая 190 0,500 0,704 

Пропеллерная 200 0,526 0,741 

Ленточная (ширина ленты 20 мм) 250 0,658 0,926 

Примечание: dм, Dап, Dзм   - диаметры мешалки, аппарата и змеевика.  

 

На рис. 1 представлены конструкции исследуемых мешалок. 

 

 
а                                                  б                                       в 

 
                   г                                                                д 

Рис. 1. Конструкции исследуемых мешалок: 

а - комбинированная; б - ленточная; в - листовая; г – пропеллерная;  

д – турбинная 
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Гидравлическая мощность перемешивания подсчитывалась по 

разности электрической мощности двигателя постоянного тока под на-

грузкой и на холостом ходу при той же частоте вращения мешалки. Чис-

ло оборотов вала мешалки определялось тахометром. 

На основе экспериментальных результатов, полученных ранее на 

кафедре [2, с. 133-138], построены зависимости коэффициент мощности 

КN сильно зависит от модифицированного критерия Рейнольдса Reм              

(рис. 2).  

 
 

Рис. 2. Зависимость критерия мощности  

от центробежного критерия Рейнольдса для мешалок: 

1 - комбинированная; 2 – турбинная; 

3 – листовая; 4 – пропеллерная; 5 – ленточная 

 

По результатам работы можно сделать следующие выводы:  

1. Исследуемый  диапазон процесса перемешивания  - ламинарный 

режим (Reм<1000).  При этом режиме жидкость плавно обтекает кромки 

лопастей мешалок и коэффициент мощности КN сильно зависит от моди-

фицированного критерия Рейнольдса Reм.   
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2. Полученные зависимости коэффициента мощности КN от моди-

фицированного критерия Рейнольдса Reм позволяют подобрать тип ме-

шалки, ее размеры и частоту вращения, а также рассчитать потребляемую 

мощность. 

3. При выборе перемешивающих устройств, следует отдавать 

предпочтение той мешалке, которая потребляет меньше энергии при дос-

тижении необходимого качества перемешивания, поэтому чтобы опреде-

литься с типом мешалки необходимо установить основной критерий эф-

фективности.  
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Интенсификация процессов теплообмена напрямую связана с ко-

эффициентом теплопередачи, который является определяющим при рас-

чете поверхности теплообмена. Высокое значение коэффициента тепло-

передачи определяет низкую поверхность аппарата, габаритные размеры 

аппарата его металлоемкость и стоимость. На практике для интенсифи-

кации процесса теплообмена зачастую используется метод увеличения 

скоростей теплоносителей, однако при этом значительно возрастает гид-

равлическое сопротивление аппарата. Кроме того, необходимо помнить, 

что увеличение скорости движение одного из теплоносителей значитель-

но влияет на значение коэффициента теплоотдачи только в том случае, 

если коэффициент теплоотдачи со стороны другого теплоносителя доста-
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точно высок, а термическое сопротивление стенки и загрязнений со сто-

роны горячего и холодного теплоносителя не оказывает значительно 

влияния на теплопередачу [1].  

Коэффициент теплоотдачи характеризует интенсивность переноса 

тепла и является сложной функцией различных величин, характеризую-

щих этот процесс: скорости жидкости, плотности и вязкости, теплоемко-

сти, формы и определяющих размеров стенки и т.д. 

В современной технике для интенсификации теплообмена исполь-

зуют различные технические приемы: обтекание дискретной шерохова-

той стенки, пульсация потока, использование насадки, искусственные 

шероховатости поверхности, например, канавки, нанесенные по винтовой 

линии с переменным шагом на наружной поверхности и соответствую-

щими им выступами на внутренней поверхности. При этом интенсифи-

кация теплообмена в основном происходит за счет турбулизации при-

стенного слоя жидкости и, как следствие, существенного увеличения ко-

эффициента теплоотдачи за счет увеличения количества передаваемого 

тепла и в этом случае процесс лимитируется только конвекцией [2-3]. 

Интенсификация процесса теплообмена напрямую связана с уменьшени-

ем толщины пограничного слоя, термическое сопротивление которого 

является определяющим фактором теплообмена (рис. 1) [1]. 

 
Рис. 1. Передача тепла через плоскую стенку 

 

Для улучшения процесса теплообмена широкое применение нахо-

дят вставные интенсификаторы – винтовые, ленточные, пластинчатые и 

т.д., которые воздействуют на значение коэффициента теплоотдачи за 

счет изменения формы потока, а именно создания искусственной турбу-

лизации потока. 

Для оценки эффективности интенсификации процесса теплообме-

на, как правило, используют соотношение значений критериев Нуссельта 
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в трубе с интенсификацией теплообмена и в гладкой трубе: 

гNu

Nu . Чем 

больше полученные отношения, тем лучше интенсификация теплообме-

на. Помимо высокого значения критерия Нуссельта, теплообменные ап-

параты должны быть просты в изготовлении и эксплуатации, иметь низ-

кую стоимость, а также обладать низким значением гидродинамического 

сопротивления. Интенсификация теплоотдачи напрямую связана с рос-

том затрат энергии на преодоление гидравлических сопротивлений, по-

этому повышение интенсивности теплоотдачи с использованием того или 

иного метода должно быть соизмеримо с увеличением гидравлических 

сопротивлений. Наиболее приемлемой является оценка эффективности 

интенсификации теплообмена параметром: )//()/( ггNuNu   учиты-

вающий изменение сопротивления или с помощью критерия Кирпечева: 

N

Q
E  , где Q – тепловой поток, Вт; N – мощность, затрачиваемая на 

прокачку теплоносителя [4].  

Использование того или иного метода интенсификации теплооб-

мена рассмотрим на примере расчета подогревателя для охлаждения то-

луола водой без изменения агрегатного состояния теплоносителей, при 

развитом турбулентном течении в прямых трубах и каналах. 

На практике для получения высоких значений коэффициента теп-

лоотдачи и соответственно коэффициента теплопередачи в области пере-

ходного режима движения стараются не работать, поскольку надежных 

критериальных уравнений для расчета в этой области нет [1].  

Влияние изменения скорости движения толуола в трубном про-

странстве теплообменника анализировали, используя уравнение теплоот-

дачи и гидравлического сопротивления для турбулентного режима дви-

жения, задаваясь рядом значений скорости движения жидкости:  

Результаты расчета показывают, что при увеличении скорости 

движения горячего теплоносителя в два раза происходит повышение эф-

фективности теплообмена в 74,1
гNu

Nu  раза, при этом наблюдается уве-

личение гидравлического сопротивления почти в четыре раза  6,3 . 

При использовании в качестве интенсификаторов ленточных и 

проволочных спиральных завихрителей происходит рост эффективности 

теплообмена до 2 раз. Причем с увеличением скорости движения жидко-

сти и турбулентности всего потока влияние завихрителей с закруткой 

потока теплоносителя на интенсификацию теплообмена становится не-

значительным, при заметном увеличении гидравлического сопротивле-

ния. На значение коэффициента теплоотдачи и гидравлического сопро-
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тивления труб большое влияние также оказывает частота и шаг витков 

завихрителя.  

Таким образом, в результате работы был произведен расчет про-

цесса теплообмена в рекуперативном теплообменнике с использованием 

того или иного вида интенсификатора. Сделан вывод, о целесообразности 

использования интенсификаторов в зависимости от условий проведения 

процесса, установлено влияние скорости движения потока в трубах теп-

лообменника на значение критерия Нуссельта и гидравлическое сопро-

тивление.  
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Для очистки отходящих газовых потоков от твердых включений во 

многих промышленных производствах широко используются центро-

бежные пылеуловители, в которых осаждение твердых частиц происхо-

дит под действием инерционных сил, возникающих во вращающемся 

потоке. Такие аппараты широко распространены благодаря ряду пре-

имуществ – малые габаритные размеры, простота изготовления и экс-

плуатации, надежность и достаточно высокая эффективность работы, 

возможность использования при высоких давлениях и температурах, а 

также при большой начальной запыленности газового потока [1]. 

На частицу пыли, проходящую через такие аппараты, действует 

центробежная сила, которая заставляет двигаться частицу вдоль радиуса 
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аппарата от центра к периферии со скоростью равной скорости осажде-

ния. Время осаждения частицы будет определяться диаметром и плотно-

стью самой частицы, свойствами несущего газа, угловой скоростью дви-

жения потока, а также силами сопротивления. При этом для того чтобы 

процесс осаждения произошел, необходимо чтобы время пребывания 

пылегазового потока в аппарате было больше времени осаждения части-

цы. 

Для составления математического описания работы пылеуловите-

ля-классификатора, который был разработан на кафедре «Процессы и 

аппараты химической технологии» Ярославского государственного тех-

нического университета, первоначально необходимо оценить траекторию 

движения частиц различного размера внутри аппарата при различных 

скоростях движения пылегазового потока [2]. Для этого был проведен 

рад экспериментов, позволяющих оценить место положения частиц в 

различных сечениях первой ступени пылеуловителя-классификатора. В 

ходе экспериментов было изучено влияние размера частиц и скорости 

пылегазового потока на траекторию движения частицы при прохождении 

потока через первую ступень аппарата. Исследования проводились на 

пыли металлургического производства плотностью 2100 кг/м
3
, в процессе 

исследования изменяли скорость воздуха во входном патрубке (Wвх от             

5 до 17 м/с) и медианный размер подаваемых частиц пыли (d50 от 80 мкм 

до 315 мкм). Для исследования были выбраны различные сечения аппа-

рата, представленные на рис. 1. 

 

b

а

с

d

е

0
L 

 
 

Рис.1. Схема расположения сечений  

первой ступени очистки пылеуловителя-классификатора,  

выбранных для исследования 

 

Зависимости, полученные в результате экспериментов, представ-

лены на рис. 2 и 3. 
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а – частицы размером d50 = 315 мкм б – частицы размером d50 = 160 мкм 

 
в – частицы размером d50 = 80 мкм 

 

Рис. 2. Диаграмма распределения частиц на первой ступени очистки  

пылеуловителя-классификатора в зависимости от скорости движения 

пылегазового потока для сечения d 
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а – частицы размером d50 = 315 мкм б – частицы размером d50 = 160 мкм 

 
в – частицы размером d50 = 80 мкм 

 

Рис. 3. Диаграмма распределения частиц на первой ступени очистки  

пылеуловителя-классификатора в зависимости от пройденного расстояния 

при скорости движения потока Wвх = 8 м/с 
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Из рис. 2 видно, что с уменьшением скорости движения газового 

потока, частицы пыли различного размера смещаются к стенкам аппара-

та, на которых и происходит осаждение, при этом более крупные частицы 

в большей степени осаждаются на первой ступени. При больших скоро-

стях движения газового потока, время пребывания частиц на первой сту-

пени аппарата будет меньше времени осаждения, и частицы будут уно-

ситься на следующие ступени очистки. 

Из рис. 3 видно, что чем дальше рассматриваемое сечение от входа 

пылегазового потока в аппарат, тем больше частицы смещаются к стен-

кам аппарата, при этом, чем больше размер частиц, тем быстрей проис-

ходит осаждение, этих частиц на первой ступени очистки пылеуловителя 

классификатора. 
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Для охлаждения и конденсации горячих производственных пото-

ков в химической, нефтехимической и газовой промышленности находят 

широкое применение аппараты воздушного охлаждения различной кон-

струкции. Основными причинами увеличения доли теплообменных аппа-

ратов данного типа в общем объеме выпускаемой теплообменной аппара-

туры является сокращение эксплуатационных расходов связанных с за-
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метным снижением расхода воды. Проведенный ранее сравнительный 

анализ эксплуатационных характеристик аппаратов воздушного охлаж-

дения, показал наибольший экономический эффект при проведении про-

цесса конденсации с температурой выше 60 ºС [1, 2]. Аппараты воздуш-

ного охлаждения изготавливают трех видов: АВМ – малопоточные, со-

стоящие из одной горизонтальной или вертикальной секции; АВГ – гори-

зонтальные, состоящие из трех секций; АВЗ – зигзагообразные, состоя-

щие из шести секций. Принцип действия аппарата любого типа заключа-

ется в нагнетании вентилятором атмосферного воздуха в теплообменные 

секции. Для увеличения внешней поверхности охлаждающих труб (и по-

вышения коэффициента теплоотдачи методом накатки производят ореб-

рение наружной поверхности труб (рис. 1). Площадь наружной поверх-

ности увеличивается в 10-25 раз по сравнению с площадью их внутрен-

ней поверхности. 

 
Рис. 1. Основные конструктивные размеры оребренных труб: 

Dвн – внутренний диаметр труб; Dнаружн – наружный диаметр труб; 

Dоребр – диаметр оребрения; h – шаг оребрения 

 

Заметное увеличение коэффициента теплоотдачи и соответственно 

коэффициента теплопередачи при искусственной шероховатости поверх-

ности (оребрении наружной поверхности труб) связано в первую очередь 

с турбулизацией пристенного воздушного потока. Для характеристики 

оребренной поверхности аппарата воздушного охлаждения используются 

такие параметры как коэффициент оребрения и коэффициент увеличения 

поверхности.  

Подача воздуха в межтрубное пространство теплообменника регу-

лируется скоростью вращения лопастей вентилятора, изменением угла 

поворота лопастей вентилятора или установкой специальных устройств – 

жалюзи. При повороте жалюзийных элементов уменьшается расход воз-

духа и увеличивается диапазон рабочих режимов, но при этом происхо-

дит некоторое снижение коэффициента полезного действия. Также регу-

лирование рабочих параметров аппаратов воздушного охлаждения можно 

осуществлять реверсом электродвигателя и байпасированием, т.е. рецир-

куляцией воздуха [3].  
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Поверхность теплообмена аппарата воздушного охлаждения опре-

деляют по основному уравнению теплопередачи, коэффициент теплопе-

редачи (К) рассчитывают по формуле [4]: 

2'1

111
rr

K ХГ












 , 

где  
Г  - коэффициент теплоотдачи со стороны горячего потока (продук-

та) Вт/(м
2.
К);  

'

Х  - приведенный коэффициент теплоотдачи со стороны атмосфер-

ного воздуха, учитывающий термическое сопротивление стенки аппарата 

Вт/(м
2.
К);  

1r  и 
2r  - термические сопротивления загрязнений со стороны горяче-

го потока и воздуха соответственно м
2.
К/Вт. 

В современных конструкциях аппаратов воздушного охлаждения 

для снижения температуры холодного теплоносителя - воздуха использу-

ется его увлажнение впрыскиванием воды в поток воздуха через центро-

бежные и механические форсунки, установленные под вентилятором. В 

результате установки испарительной системы на входе атмосферного 

воздуха в аппарат воздушного охлаждения значительно повышается эф-

фективность работы аппарата в летний период времени. Для сравнитель-

ного анализа аппаратов воздушного охлаждения различной конструкции 

был произведен расчет охлаждения потока стабильного бензина установ-

ки каталитического крекинга (рис. 2). 

 
Рис. 2. Блок стабилизации бензина установки  

каталитического крекинга 
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Нестабильный бензин из фракционирующего абсорбера поступает 

в ректификационную колонну К1, предназначенную для выделения фрак-

ции С3-С4. Пары рефлюкса с верха колонны поступают в конденсатор Т2. 

Конденсат стекает в емкость Е3, откуда насосом частично подается на 

орошение колонны К1, а балансовое количество выводится с установки. 

Паровой поток в колонне создается с помощью рибойлера Т4. Кубовый 

продукт – стабильный бензин насосом, пройдя воздушный холодильник 

T5, направляется на очистку.  

По результатам расчета для охлаждения стабильного бензина был 

выбран аппарат воздушного охлаждения с горизонтальным расположени-

ем секций. Выбор теплообменного аппарата данной конструкции обу-

словлен простотой конструкции и эксплуатации и наименьшим значени-

ем аэродинамическое сопротивление теплообменных секций. Также в 

результате работы был определен критерий термодинамической эффек-

тивности аппарата воздушного охлаждения. 
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Геотермальные воды являются источником большого разнообраз-

ного минерального сырья и широкого разнообразия химических элемен-

тов [1]. Современная и актуальная технологическая схема переработки 

пластовых вод Ярославского региона предусматривает получение товар-
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ной продукции хлоридно-натриево-кальциевого типа, а также  извлече-

ния лития из перерабатываемой воды [2]. 

Начальный этап переработки заключается в хемосорбции ионов 

лития на активном гидроксиде алюминия и получение литий-

алюминиевого концентрата с последующим прокаливанием полученного 

концентрата, экстракцией дистиллированной водой и осаждением соли 

карбоната лития. Представленный способ выделения ионов лития являет-

ся наиболее приемлемым для промышленной переработки разбавленных 

растворов [3]. 

Для повышения эффективности 

процесса адсорбции на кафедре ПАХТ 

Ярославского государственного техниче-

ского университета разработана новая кон-

струкция адсорбера для извлечения ионов 

лития из геотермальных вод (рис.1) [4]. 

Аппарат предложенной конструкции мо-

жет быть использован для улавливания 

ценных и вредных веществ или ионов из 

жидких гомогенных систем в химической, 

нефтехимической, лакокрасочной, маши-

ностроительной и других отраслях про-

мышленности. 

 
Рис. 1. Высокоэффективный адсорбер  

с каскадной ударно-струйной форсункой 

 

 
Обрабатываемая гомогенная жидкость через патрубок 2 поступает 

в каскадную ударно-струйную форсунку для распыления жидкости 8, в 

которой имеется множество отверстий для выхода жидкости. Проходя 

через эти отверстия насадки жидкость, распадается на капли с образова-

нием полидисперсного факела и равномерно распределяется по всему 

объему адсорбента. Извлекаемый компонент поглощается адсорбентам, а 

обработанная жидкость проходит через нижнюю решетку 6 и стекает 

через выходной патрубок 3. Для предотвращения выхода обрабатывае-

мой жидкости через патрубок 4 , на нем установлен герметичный затвор 

9. После насыщения адсорбента извлекаемым (целевым) компонентом он 

выгружается через люк 5 и поступает на дальнейшую переработку (де-

сорбцию). 

Техническим результатом предлагаемой полезной модели является 

решение задач, связанных с повышением степени поглощения целевого 

компонента за счет уменьшения застойных зон в аппарате. Это достига-
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ется путем установки внутри адсорбера в верхней части аппарата каскад-

ной ударно-струйной форсунки для распыления жидкости. 

Опираясь на литературные теоретические и экспериментальные 

дынные, произведен расчет разработанной конструкции адсорбционного 

аппарата [5]. При отсутствии равновесных данных нами была построена 

изотерма адсорбции для системы Li
+
 - вода – Al(OH)3 с использованием 

коэффициента аффинности, который был определен как отношение ад-

сорбционных потенциалов при одинаковых значениях адсорбционного 

объема адсорбции двух разных адсорбатов на адсорбенте – гидроксиде 

алюминия.  

Таким образом, в результате работы была разработана новая кон-

струкция высокоэффективного адсорбера, произведен расчет аппарата, 

определена равновесная концентрация, рассчитан основной показатель 

процесса -  время адсорбции, определены основные конструктивные 

размеры - диаметр и высота аппарата. Расчет произведен исходя из 

производительности и состава Медягинской скважины Ярославского 

региона.   
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compiled, the main structural dimensions of the apparatus were determined. Hydrody-

namic and verification calculations of nozzles of various types for spraying hydrocar-

bon raw materials have been made. 
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Цель данной работы заключалась в расчете и выборе форсунки для 

распыления углеводородного сырья производства технического углерода. 

Существует несколько промышленных способов получения технического 

углерода. В основе всех лежит термическое (пиролиз) или термоокисли-

тельное разложение жидких или газообразных углеводородов. В зависи-

мости от применяемого сырья и метода его разложения различают: печ-

http://ru.wikipedia.org/wiki/???????
http://ru.wikipedia.org/wiki/????????????
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ной, ламповый, термический и канальный процесс. В настоящее время 

наиболее распространен печной процесс (furnace process) и особенно его 

разновидность – термоокислительный пиролиз жидких углеводородов в 

потоке продуктов полного сгорания топлива [1-3]. 

Существует два варианта технического оформления печного про-

цесса: диспергирование жидкого углеводородного сырья в струе газа-

носителя с последующим прохождением этого потока через сужение с 

высокой скоростью и ввод жидких углеводородов в высокоскоростной 

высокотемпературный поток газа-носителя с помощью радиальных про-

никающих струй в зоне максимальной скорости потока.  

Как показали опытно-промышленные и промышленные исследо-

вания, факторами, определяющими интенсивность коксования сырья в 

реакторах, являются температурные условия и гидродинамические ха-

рактеристики процесса получения технического углерода [4]. Таким об-

разом, выбор типа форсунки, используемой для диспергирования жидко-

го углеводородного сырья в струе газа-носителя, определяет не только 

угол распыла, ширину распыла, размер капель в струе распыла, а также, 

несомненно, выход готового продукта – технического углерода. 

Работа любой форсунки  характеризуется качеством распыла, ко-

торый определяется такими параметрами как тонкость распыла, оцени-

ваемая средним размером капель; однородность распыла  - диапазон из-

менения размера капель в факеле распыла, средним углом распыла  и т.д. 

При выборе типа форсунки необходимо учитывать не только характери-

стику распыла и возможность регулирования пропускной способности и 

степени распыления, но и удорожание готового продукта за счет исполь-

зования дополнительной энергии для распыления на преодоление гид-

равлических сопротивлений [5]. 

Целью гидравлического расчета форсунок является определение 

производительности и угла раскрытия факела форсунки в зависимости от 

геометрических характеристик или, наоборот, определение основных 

геометрических характеристик форсунки в зависимости от заданной про-

изводительности и угла раскрытия факела. 

На практике применяются два вида сырьевых форсунок – пневма-

тического  и механического распыла [1].  

Пневматические форсунки работают по принципу распыления 

жидкости высокоскоростной струей воздуха, подаваемого под давлением  

до восьми атмосфер, и обеспечивают тонкое распыление сырья с узким 

распределением капель по размеру. Они являются более гибкими в отно-

шении регулирования производительности по исходному углеводород-

ному сырью и степени распыления. Основной общий недостаток пневма-

тических форсунок – использование дополнительной энергии для распы-

ления, что приводит в конечном итоге к удорожанию продукта. 



648 

Форсунки механического распыления используют, как правило, 

при давлении сырья до 40 атмосфер и работают на принципе дробления 

струи под воздействием внутренних гидромеханических сил, которые 

формируются при течении жидкости в различных проточных элементах 

форсунки. Широкое распространение находят: шнековые форсунки с 

центральным каналом, используемые для получения факела распыленной 

жидкости с равномерным распределением жидкости по всему его сече-

нию; чашечные распылители; различные сопловые рабочие элементы и 

т.д. [4]. 

Исходными данными для расчета форсунок является производи-

тельность, плотность сырья и давление жидкости перед форсункой. 

Основным технологическим параметром выбора типа форсунки 

был выбран наиболее вероятный диаметр капель, поскольку он определя-

ет не только поверхность взаимодействия фаз, но и время сгорания угле-

водородного сырья в объеме реактора. Был рассчитан максимальный 

диаметр капель в зависимости от давления углеводородного сырья перед 

форсункой )(max pfd  , полученная зависимость представлена на              

рис. 1. 

 
Рис. 1. Зависимость диаметра капель  

от давления  углеводородного сырья 

 

Увеличение давления на форсунке целесообразно проводить до 

определенного значения (по полученным данным исходя из производи-

тельности углеводородного сырья атмp 40 ), поскольку дальнейшее 

увеличение давления не приводит к заметному снижению размера ка-

пель.   
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В результате работы были рассмотрены конструкции форсунок 

различного типа, проведен гидравлический расчет, определены основные 

геометрические характеристики и необходимый перепад давления по 

заданной производительности исходного углеводородного сырья произ-

водства технического углерода марки N 220. Сделан вывод о том, что  

конструкционные размеры форсунок зависят от угла распыла и диаметра 

входного патрубка, а диаметр капель определяется не только перепадом 

давления перед форсункой, но в значительной степени зависит от диа-

метра сопла.   

 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 
1. Орлов В.Ю. Производство и использование технического углерода для резин. 

Ярославль: Изд-во Александр Рутман, 2002. 512 с. 

2 Кораблева О. Н. Учебное пособие по курсовому и дипломному проектированию 

производства технического углерода: учебное пособие / О.Н. Кораблева, Е.И. 

Филимонова, Е.А. Индейкин.  Ярославль: Изд-во ЯГТУ, 2009. 71 с. 

3 Ермилов П.И. Пигменты и пигментированные лакокрасочные покрытия: Учеб-

ное пособие для вузов / П. И. Ермилов, Е. А. Индейкин. Л.: Химия, 1987. 200 с. 

4 Суровикин В. Ф. Современные тенденции развития методов и технологии полу-

чения нанодисперсных углеродных материалов // Журн. Рос. хим. общества им. 

Д.И. Менделеева. 2007.  Т.LI, № 4.  С. 92-97. 

5 Пажи Д.Г. Основы техники распыливания жидкостей / Д.Г. Пажи, В.С. Галустов  

М.: Химия, 1984. 86 с. 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



650 

УДК 662.76 
 

ЭКОЛОГИЧЕСКИЕ ПРОБЛЕМЫ ПОДЗЕМНОЙ ГАЗИФИ-

КАЦИИ УГЛЯ И ДОБЫЧИ СЛАНЦЕВОЙ НЕФТИ 
 

А.Е. Сергеева, И.Н. Плотникова  
 

Научный руководитель – И.Н. Плотникова, д-р геол.-минерал. наук, 

профессор  
 

Казанский национальный исследовательский технологический  

университет 

 
Статья посвящена проблеме освоения таких нетрадиционных источни-

ков углеводородного сырья как сланцевая нефть и газ подземной газификации 

угля. На территории Республики Татарстан углеводороды сланцевой формации 

франского яруса и залежи каменного угля отложений нижнего карбона являют-

ся перспективными источниками получения углеводородного сырья, освоение 

которых необходимо оценивать не только с позиции решения задач нефтегазо-

добычи, но и с позиции экологических последствий применения новых технологий, 

разработка которых ведется в настоящее время. 
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В последние годы о сланцевых нефти и газа сказано и написано 
так много, что, казалось бы, эта тема эта уже давно должна перейти в 
разряд текущих научно-производственных проблем и отойти на второй 
план. На самом деле этого не происходит,  дискуссии и горячие споры 
продолжаются, а эксперты зачастую дают прямо противоположные оцен-
ки данному феномену. Одни говорят об уникальных инновациях и техно-
логической революции в добыче нефти и газа, а другие категорически 
отрицают серьезность перспектив сланцевых углеводородов, применяя 
по отношению к нему выражения «сланцевый пузырь» и тому подобные. 
Тем не менее, благодаря прогрессивным технологическим решениям 
США в последние годы стали крупнейшим в мире производителем газа и 
практически догнали в 2014 году Саудовскую Аравию и Россию по су-
точной добыче нефти. Именно этот бум был одной из причин появления 
на мировом рынке избытков углеводородного сырья, что среди прочего 
спровоцировало нынешнее, более чем двукратное, падение цен на нефть. 

На территории Татарстана ресурсы сланцевых отложений катего-
рии С3 составляют 115 млн. т, категории D – 786 млн. т. Безусловно, эта 
оценка является предварительной. По мнению авторов, в процессе более 
детального изучения сланцевых толщ это положение может измениться, 
поскольку доманикиты и доманикоиды в Татарстане распространены 
повсеместно, их толщины в осевой зоне Камско-Кинельской системы 
прогибов достигают 500–750 м, а залежи нефти числятся на Госбалансе 
всего лишь по 18 месторождениям. 

На сегодня ресурсы и запасы cланцевой нефти в мире превышают 
3 трлн. баррелей, что значительно больше запасов традиционной нефти. 
По оценкам экспертов доля добычи сланцевых нефти и газа в общей до-
быче углеводородов с годами будет неуклонно расти, что приведет к 
расширению бурения горизонтальных скважин и проведению в них мно-
гостадийных гидроразрывов пластов с использованием большого количе-
ства пресной воды и широкого спектра химических добавок и реагентов. 
Поскольку добыча сланцевой нефти предполагает активное использова-
ние технологии гидроразрыва пласта и многостадийного гидроразрыва 
пласта, экологические последствия могут быть связаны, в первую оче-
редь, с возникновением техногенной сейсмоактивности, с активизацией 
зон трещиноватости, с перетоками пластовых флюидов, которые могут 
негативно отразиться на качестве питьевых вод в родниках, колодцах и 
артезианских скважинах. 

Кроме этого, в сланцевых отложений выявлено высокое содержа-
ние таких токсичных элементов как никель, стронций, ртуть, кадмий и 
др. Сланцы фамена представляют собой породы с высоким  содержанием 
органического вещества и повышенной ураноносностью. Помимо урана в 
этих породах происходит концентрирование целого ряда химических 
элементов – V, Ni, Cu, Mo, Zn, Re, Ag, Au и др., содержание которых 
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иногда весьма значительно превышает кларковые для глин, кремнистых 
пород, вулканитов. 

Проведение в перспективе добычи нефти из сланцевых отложений 

должно учитывать наличие в породах и, возможно, в нефтях, полученных 

методом гидроразрыва, наличие повышенных концентраций токсичных 

химических элементов.  

Другим нетрадиционным источником углеводородов на террито-

рии Татарстана является каменный уголь, число выявленных залежей 

которого уже насчитывает более ста. Глубина залегания угля варьирует 

от 900 до 1400 м, что позволяет рассматривать пласты каменного угля в 

качестве потенциальных объектов подземной газификации с последую-

щим использованием полученного газа в технологиях воздействия на 

залежи высоковязкой нефти. Суммарный объем ресурсов и запасов ви-

зейских углей на территории Татарстана по оценкам специалистов дости-

гает 3,5 млрд. тонн. В настоящее время получение метана в процессе под-

земного выгазовывания и его использование в качестве энергетического 

сырья, а также сырья для приготовления водогазовых смесей для воздей-

ствия на нефтяные пласты являются наиболее перспективными путями 

освоения угольных залежей.  

Важную роль при оценке способов добычи и использования углей 

играет экологическая составляющая этих процессов. Известно, что тра-

диционные методы добычи и потребления угля обусловливают превра-

щение угольных регионов в зоны экологического бедствия.  В частности, 

геологические условия залегания угольных пластов на территории Татар-

стана не гарантируют полного исключения утечек газа по зонам трещи-

новатости вдоль границ визейских врезов.  

К сожалению, вопросы негативного воздействия подземного горе-

ния углей на окружающую среду на территории Татарстана детально по-

ка не изучались, поскольку само освоение углей пока не начато. Однако в 

настоящее время специалистами уже проведены оценки гидрогеологиче-

ских, горно-геологических условий залегания визейских каменноуголь-

ных пластов и не все они оцениваются как благоприятные. 
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Представленные в настоящем статье сведения, обобщают литератур-

ные данные по коррозионной стойкости основных конструкционных материалов 

в средах, применяемых в сернокислотных цехах. Вследствие высокой агрессивно-

сти реакционных сред рассматриваемой группы производств, одной из основных 

задач при строительстве новых объектов, реконструкции и модернизации дей-

ствующих цехов является правильный выбор конструкционных материалов и 

защита оборудования от коррозии.  
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The information presented in this article is generalized  literature data on the 

corrosion resistance of basic structural materials in media used in sulfuric acid shops. 

Due to the high aggressiveness of the reactionary environments of the group of indus-

tries under consideration, one of the main tasks in the construction of new facilities, 

reconstruction and modernization of existing workshops is the correct choice of struc-

tural materials and protection of equipment against corrosion. 
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Исходным продуктом для получения серной кислоты служит сер-

нистый газ, образующийся при сжигании соединений содержащих серу. 

https://www.google.com/url?q=http://www.kstu.ru/en/page.jsp%3Fid_e%3D14893&sa=U&ved=0ahUKEwjKvejMo5PaAhWLr6QKHWxRDx8QFggEMAA&client=internal-uds-cse&cx=010886211695916560820:lbc5me01vi8&usg=AOvVaw2mRzHmE4LoVTxUOIORvbiy
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В исходном сырье в виде примесей может быть:   кислород, соединения 

мышьяка, фтора, большое количество пыли. Особенно интенсивной кор-

розии подвергается аппаратура в разбавленной серной кислоте при высо-

кой температуре при наличии примесей фтористоводородной и кремнеф-

тористо-водородной кислот, так же растворенного сернистого га-

за [1]. Большие скорости движения рабочих сред, присутствие в них 

твердых частиц часто также способствуют преждевременному износу 

оборудования [1]. В этой связи при строительстве новых объектов, так и 

при модернизации действующих цехов производства серной кислоты, 

важнейшим является правильный выбор конструкционных материалов и 

защита оборудования от коррозии.   

Технологии, соответственно и борьба с коррозией, осваиваются и 

находят воплощение все различные новые сплавы, материалы. Одним из 

популярных в мире, является оборудование фирмы MECS® ZeCor® для 

заводов по производству серной кислоты, находящееся на территории 

США.  

Оборудование для производства серной кислоты, изготовленное из 

семейства сплавов обеспечивают повышенную коррозионную стойкость 

при широком диапазоне концентраций серной кислоты, температур и 

применений. 

Ингибирующее действие серебра в растворах серной и фосфорной 

кислот представлено на рис. 1. В серной кислоте стойкость стали 

Х23Н28МЗДЗТ и стали 1Х18Н9Т при максимальной добавке серебра 

(0,5%) возрастала примерно в 15 раз, в фосфорной кислоте стойкость 

стали Х23Н28МЗДЗТ возрастала почти в 20 раз, а стойкость 1Х18Н9Т в 

45 раз (кривые соответственно 1, 2 и 4, 5). Сплав ЭИ461 в серной кислоте 

с добавками 0,01 и 0,1% серебра целиком растворялся и лишь при добав-

ке 0,5% Ag образец сплава сохранялся, имея глубинный показатель, рав-

ный 19,5 мм/год (точка 3). В фосфорной кислоте ингибирующее действие 

для сплава заметно не проявлялось (кривая 6). 

При добавках в растворы кислоты ионов золота оказалось, что в 

серной кислоте коррозия сплава ЭИ461 не тормозится (образец целиком 

растворяется), в фосфорной – коррозия сплава замедляется при 0,01 %-

ной добавке в 2,5 раза, при 0,1 %-ной добавке значение глубинного пока-

зателя остается приблизительно такое же, как и без добавки. Стойкость 

стали Х23Н28МЗДЗТ и в серной и в фосфорной ингибированных кисло-

тах понижается. Коррозия стали 1Х18Н9Т замедляется при 0,1 %-ной 

добавке золота серную кислоту всего лишь в 2,1 раза, а в фосфорной ки-

слоте при такой же добавке коррозия ее, наоборот, повышается. Таким 

образом, добавки в растворы кислот ионов золота дают меньший эффект, 

чем добавки ионов меди и серебра. 

http://mash-xxl.info/page/225247047042194014113135119126077072166179149012
http://mash-xxl.info/page/217127083142224168216246032158064109195036143113
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Рис. 1. Влияние добавки ионов серебра на скорость коррозии металлов  

в серной (1, 2) и фосфорной (5, 6) кислотах 10%-ной концентрации  

при температуре 250 °С и выдержке 24 часа 
 

Небольшие добавки благородных металлов улучшают коррозион-

ную стойкость нержавеющих сталей, так как при этом усиливается анод-

ная пассивация. Таким образом, здесь достигается «анодная защита», 

основанная на пассивности. Это действие возрастает в такой последова-

тельности: медь, палладий, платина. У хромистых сталей оно выражено 

сильнее, чем у хромоникелевых. Заметное влияние оказывает уже 1 % 

платины. Аналогично действует также соли благородных металлов в рас-

творе серной кислоты (рис. 3). Однако помимо того, что эти добавки 

очень дороги, их действие при внешних влияниях может привести к об-

ратным результатам. 

         
Рис. 3. Зависимость скорости коррозии сталей в серной кислоте  

различной концентрации от добавок благородных металлов:  

а - хромоникелевая сталь  (кривая /); б - хромистая сталь (27% Сr) (кривая //) 

http://mash-xxl.info/info/39683
http://mash-xxl.info/info/39683
http://mash-xxl.info/info/44834
http://mash-xxl.info/info/1604
http://mash-xxl.info/info/36275
http://mash-xxl.info/info/36274
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Не менее чувствительным к содержанию примесей оказывается и 

цинк, что хорошо иллюстрируется кривыми, характеризующими зависи-

мость скорости коррозии цинка в серной кислоте от содержания в метал-

ле примесей, из которых роль структурной неоднородности выступает 

особенно четко (рис. 4). Такие металлы, как медь, железо и сурьма, обла-

дают низким перенапряжением водорода, сильно увеличивают коррозию 

цинка. Свинец и ртуть, обладающие высоким перенапряжением, наобо-

рот, замедляют коррозию цинка. 

 
Рис. 4. Влияние примесей на коррозию цинка  

в растворе серной кислоты 
 

В связи с тем что скорость коррозии многих металлов находится в 

сильной зависимости от чистоты металла. Наличие небольшого количе-

ства примесей в металле может увеличить скорость процесса в сотни и 

тысячи раз. Это можно показать на примере алюминия (табл. 1). 
 

Таблица 1. Зависимость скорости коррозии  

алюминия от его чистоты 
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Обобщая, можно сделать следующие выводы: в 95–98%-ной сер-

ной кислоте при нормальной температуре хорошей устойчивостью обла-

дают хромистые стали (с содержанием хрома около 17%) с небольшой 

добавкой молибдена или без него. В таких условиях (при большой кон-

центрации серной кислоты) стоек также алюминий и углеродистые стали. 

Чистый алюминий (99,5%)  более устойчив в серной кислоте, чем его 

сплавы, в состав которых не входит медь. Скорость коррозии алюминия в 

серной кислоте  (и его сплавов) при повышении температуры с 20 до 

98°С  увеличивается с 8 до 24 г/(м
2
сут). Коррозионно-стойкие стали в 

5%- или 20-% растворе при температуре кипения серной кислоты устой-

чивы только в присутствии ингибиторов коррозии. 

При обычной температуре  в серной кислоте коррозия ме-

ди практически не наблюдается. А при повышении температуры до 

100°С процесс разрушения интенсифицируется. В 25%-ном растворе сер-

ной кислоты,  повышенном давлении и температуре близкой к 200°С 

медь быстро разрушается. 
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УПРОЧНЕНИЕ ЛАКОКРАСОЧНЫХ МАТЕРИАЛОВ               

МЕЛКОДИСПЕРСНЫМИ ЦЕЛЛЮЛОЗНЫМИ                            

МАТЕРИАЛАМИ 

 

В.С. Сушков, А. И М Иялалбалад, Р.А. Гараев, И.Х. Гараев 

 
Научный руководитель – И.Х. Гараев, д-р техн. наук, профессор 

 
Казанский научный исследовательский технологический  

университет 
 

Рассматривается вопрос поиска и использования компонентов, способ-

ных упрочнять лакокрасочные материалы на легколетучем растворителе. Среди 

всевозможных вероятных упрочняющих добавок выбран целлюлозный материал 

мелкодисперсного размера. Измельчение проводится механическим способом. 

Найдено оптимальное соотношение компонентов, который обеспечивает увели-

чение прочностных характеристик в два раза. 

Ключевые слова: лакокрасочный материал, упрочнение, целлюлоза, сме-

шение механические характеристики, испытания. 
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This paper reports searching and using components, which can reinforce coat-

ings based on highly volatile solvent. Finely dispersed cellulosic material has been 

chosen among of all kind probable hardening additives. Pounding is performed by 

physical method. Balance of components wasfound, which gives increasing of strength 

characteristics by 2 times. 

Keywords: coating, hardening, cellulose, stress-strain behaviors, tests.  

 

Введение 

Лакокрасочные материалы (ЛКМ) повышенной прочности востре-

бованы во всех областях народного хозяйства. Достижение цели повы-

шения прочности ЛКМ обеспечивается применением неорганических или 
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органических компонентов, содержащих активные полярные группиров-

ки (органические соединения) или сильнополярные молекулы (неоргани-

ческие соединения). В наших исследованиях использована полимерный 

целлюлозный материал – измельченная солома, содержащая 40-50% цел-

люлозы [1]. Остальная часть содержит 35-45 % клетчатки и других слож-

ных трудноперевариваемых углеводов, 2-6 % белка, 1,2-2 % жира, 4-7 % 

золы  [2]. Она широкодоступна, цена минимальна. 

Методы изготовления образцов и испытаний 

Первый способ приготовления мелкодисперсной целлюлозы. Цел-

люлозу из растительного материала получали стандартным существую-

щим способом – щелочной варкой при температуре 90-100
о
С. При этом 

все сопутствующие компоненты (соли, лигнин и др.) переводятся в водо-

растворимое состояние и удаляются из системы. Затем полученная цел-

люлоза промывается водой, измельчается на механических коллоидных 

мельницах до размеров частиц от 10-20 нанометров (примерно 10-12%) 

до 10-100 микрометров (80-90%). Полученная таким способом мелкодис-

персная целлюлоза используется в качестве упрочняющего наполнителя. 

Водная суспензия целлюлозы на воронке Бюхнера отфильтровывается от 

избытка влаги, промывается 2-3 раза ацетоном для удаления влаги. Рас-

считывается содержание целлюлозы в ацетоне и используется в качестве 

упрочняющей добавки в ЛКМ. В качестве ЛКМ для испытаний применя-

ли промышленно выпускаемую краску для дорожной разметки производ-

ства ООО «Стелла» г. Брест. 

Второй способ приготовления мелкодисперсной целлюлозы. Об-

разцы из соломы  готовили предварительной сушкой при 80-100
о
С в те-

чение 2-4 часов. Далее резали на размеры стебля 5-8 см., затем измельча-

ли на молотковом лабораторном измельчителе до размеров 80-100 мкм, 

просевали через сито размерами ячеек 80-100 мкм и использовали в каче-

стве упрочнителя. 

Смешение композиции, состоящую из краски и упрочнителя, осу-

ществляли механическим перемешиванием системы лабораторным ме-

шателем  в течение 1,0-1,5 часов при 400-500 об/мин. 

Полученную однородную смесь выливали на специально подго-

товленную форму. Удаляли растворитель из системы на воздухе под тя-

гой при комнатной температуре в течение 2-3 суток. Из полученной 

пленки готовили образцы для испытаний на физико-механические харак-

теристики. Готовили не менее 3-х параллельных образцов. Испытания 

проводили на разрывной машине.  

Межмолекулярное взаимодействие 

Целлюлоза, как наполнитель для упрочнения полимерных систем 

привлекает внимание по следующим своим свойствам: малая раствори-

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A6%D0%B5%D0%BB%D0%BB%D1%8E%D0%BB%D0%BE%D0%B7%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A3%D0%B3%D0%BB%D0%B5%D0%B2%D0%BE%D0%B4%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%B5%D0%BB%D0%BA%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%96%D0%B8%D1%80
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%97%D0%BE%D0%BB%D0%B0
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мость в растворителях ЛКМ, высокая прочность и наличие активных 

центров в своей молекулярной цепи. 

 
Целлюлоза имеет первичную и вторичную сильно полярную гид-

роксильную группу, способную образовать в системе водородную связь с 

полимерной матрицей и наполнителем лакокрасочной композиции. По-

скольку таких активных центров в целлюлозе много, то он является пре-

красным упрочнителем полимерных композиционных материалов. Цел-

люлоза способна выдерживать высокие температуры до 200 градусов. 

Молекулы не разрушаются, это позволяет изготавливать из неѐ пластико-

вую посуду многоразового использования. При этом сохраняется важное 

качество – эластичность[3]. 
 

 

Рис. 1. Фотография целлюлозы  

в отраженном свете по первому способу 

  

 

Рис. 2. Фотография целлюлозы  

в отраженном свете по второму способу 
 

Из представленных рис. 1 и 2 следует, что по своей структуре цел-

люлоза зависит от способа приготовления. При химическом (первом) 
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способе сохраняется волокнистая структура, а при втором способе про-

исходит измельчение образца. 

Результаты и обсуждение 

Результаты механических испытаний представлены в табл. 1 и 2.  

Таблица 1. Состав испытуемой смеси 

№№ 
образцов 

Краска m, г Наполнитель 
(НЦ) 

Пластификатор 

с растворителем 
сухой 

остаток 

m, г % ДБФ БХМО 

m, г % m, г % 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

1 42,010 15,544 - - - - - - 

2 43,040 15,925 0,306 0,5 - - - - 

3 42,722 15,807 0,608 1 - - - - 

4 46,602 16,133 0,931 1,5 - - - - 

5 43,453 16,078 1,237 2 - - - - 

6 42,980 15,903 1,529 2,5 - - - - 

7 43,570 16,121 1,860 3 0,823 - - - 

8 44,474 16,455 0,633 1 1,670 5 - - 

9 45,145 16,704 0,643 1 - 10 - - 

10 43,992 16,277 0,626 1 - - 0,814 5 

11 44,021 16,288 0,627 1 - - 1,629 10 

12* 50,842 18,812 0,724 1 - -   

Примечания: 1. Образцы 2-11 в качестве упрочнителя использована целлюлоза второ-

го способа приготовления; 2. Образец 12 с использованием целлюлозы с химической (пер-

вой) обработкой. 
 

Таблица 2. Результаты испытаний физико-механических характеристик 
 

№№ 

образцов 

Напряжение  
при растяжении 

Удлинение  
при обрыве 

Модуль упругости  

ζM, [MPa] Эффект∓, % εB, %   Эффект∓, % E(b), [MPa] Эффект∓, % 

1 1,24 - 28,06 - 56 - 

2 3,31 166,9 15,46 -44,9 210,77 276,4 

3 3,63 192,7 20,44 -27,2 227,77 306,7 

4 3,79 205,7 11,80 -57,9 229,2 309,3 

5 3,57 187,9 11,09 -60,5 242,6 333,2 

6 3,57 187,9 10,24 -63,5 200,67 257,1 

7 3,58 188,7 10,30 -63,3 235,63 320,8 

8 3,17 155,6 24,91 -11,2 68,4 22,1 

9 0,98 -20,97 38,68 52,9 4,87 -91,3 

10 2,55 105,7 24,46 -12,8 131,37 134,6 

11 1,89 52,4 23,85 -15 53,4 -4,6 

12 1,01 -18,6 30,26 7,8 36,5 -34,8 
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Как показывают результаты исследований, использованный нами 

мелкодисперсный наполнитель – наномикроцеллюлоза (НМЦ) способст-

вует упрочнению лакокрасочного материала. Так с увеличением содер-

жания НМЦ (см. табл. 1) происходит  увеличение прочностных характе-

ристик (см. образцы 2-6, табл. 2). При больших количествах НМЦ  (10 и 

более %) наблюдается закономерное снижение деформационных показа-

телей. Введение пластификаторов (дибутилфталата (ДБФ) и 3,3-

бис(хлорметил)оксетана (БХМО) позволяет откорректировать снижение 

деформационных характеристик образцов.  

Заключение 

1. Показана возможность существенного (более 2,5 раза) увеличе-

ния прочностных характеристик лакокрасочных материалов на основе 

уретановых каучуков использованием мелкодисперсных  целлюлозных 

материалов (соломы). 

2. В качестве упрочнителя ЛКМ рекомендуется использовать  цел-

люлозный материал (солома) путем измельчения ее механическим спосо-

бом до размеров 80-100 мкм. 
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  В настоящее время использование сжиженных углеводородных га-

зов (СУГ) в нефтехимическом производстве становится одной из приори-

тетных задач для многих нефтехимических предприятий страны. В Рос-

сии в 2015 году было произведено 15,4 млн. т СУГ, что на 930 тыс. т 
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больше аналогичного показателя за 2014 года, причем в будущем ожида-

ется рост объемов выработки [1]. Из этого объема на внутреннем рынке 

было реализовано 9,7млн. тонн. По прогнозам компании "СИБУР" пока-

затели производства достигнут 16,4 млн. тонн, из которых  12,5 млн. тонн 

- для нефтехимической отрасли. 

Можно отметить следующих крупнейших отечественных произво-

дителей СУГ: ОАО «СИБУР-холдинг», ОАО «Газпром», ОАО «Лукойл», 

Башкирский нефтехимический кластер. Надо заметить, что на данный 

момент 80% перевозок СУГ осуществляется посредством железнодорож-

ного транспорта в железнодорожных цистернах [1]. 

Железнодорожная цистерна для перевозки СУГ представляет со-

бой сварной цилиндрический сосуд со сферическим днищем. В верхней 

части цистерны по вертикальной оси симметрии имеется люк-лаз с внут-

ренним диаметром 450 мм. Крышка люка (рис.1) выполнена в виде плос-

кого фланца, на котором расположены сливоналивная и предохранитель-

ная арматура, а также арматура для контроля сливоналивных операций. 

 

 
Рис. 1. Расположение арматуры на крышке люка  

железнодорожной цистерны: 

1 и 10 - вентили для контроля опорожнения; 2 и 3 - вентили для контроля уровня 

наполнения; 4 и 9 - угловые вентили для наполнения и слива сжиженного газа;          

5 - карман для термометра; 6 - угловой вентиль для отбора и подачи паровой фа-

зы сжиженного газа; 7 – предохранительный клапан; 8 – дренажный вентиль 

 

В центре крышки люка смонтирован пружинный предохранитель-

ный клапан 7, предназначенный для сброса паров сжиженного газа в ат-

мосферу при давлении в цистерне, превышающем рабочее более чем на 

15 %. По обе стороны предохранительного клапана по продольной оси 
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цистерны установлены два угловых сливоналивных вентиля 4 и 9, кото-

рые через скоростные клапаны (рис. 2) соединены со сливоналивными 

трубами.   
 

Рис. 2. Схема расположения сливоналивных 

и уравнительного вентилей на крышке лю-

ка железнодорожной цистерны: 

1 - скоростные клапаны;  2 и 4 - сливоналив-

ные угловые вентили;  3 – угловой уравни-

тельный вентиль; 5 - крышка люка;  6 – патру-

бок люка; 7 - труба для отбора и подачи паров 

сжиженного газа;  8 – сливоналивные трубы; 

 9 – поддон сосуда цистерны;  10 - труба дре-

нажная; 11 – карман для термометра 
 

 

Для отбора паров сжиженного газа служит угловой уравнительный 

вентиль 6, соединенный через скоростной клапан с паровым пространст-

вом сосуда цистерны. Сливоналивные и уравнительный вентили снабже-

ны заглушками, имеющими в резьбе предохранительное отверстие, через 

которое в случае неисправности вентиля при отворачивании заглушки 

выходит сжиженный газ: боковые штуцеры вентилей имеют левую резь-

бу. Для контроля уровня наполнения цистерны сжиженными газами слу-

жат вентили 2 и 3 (см. рис. 2). Контроль слива цистерны осуществляется 

вентилем 4 (рис. 3), трубка которого заканчивается на уровне нижней 

плоскости сливоналивных труб.  
Рис. 3. Схема расположения венти-

лей для контроля уровня налива и 

слива сжиженного газа в железнодо-

рожной цистерне: 
1 - вентиль предельного уровня налива 

с маховиком красного цвета; 2 – вен-

тиль контроля уровня верхнего налива 

с маховиком зеленого цвета; 3 - вен-

тиль газовый для опорожнения трубки 

вентиля контроля слива; 4 - вентиль 

контроля слива; 5 -дренажный вентиль, 

6 - крышка люка; 7 - патрубок люка;           

8 - предельный уровень налива сжи-

женного газа; 9 - нижний уровень сли-

ва; 10 - низ сосуда цистерны 

Процесс слива СУГ из железнодорожных цистерн зависит как от 

выбора параметров процесса слива (давление, скорость слива), так и от 
физико-химических свойств горючих продуктов [3] и включает следую-

щие операции: подготовка к сливу жидкой фазы; слив жидкой фазы; от-

качка газовой фазы. 

http://base1.gostedu.ru/9/9006/#i48750
http://base1.gostedu.ru/9/9006/#i48750
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Подготовка к сливу СУГ заключается в обслуживании точки сли-

ва. Точка слива состоит из одного рукава слива жидкой фазы и одного 

рукава для газовой фазы органического продукта. Через рукав подачи 

газовой фазы органический продукт подается из резервуара в железнодо-

рожную цистерну. Благодаря этому сжиженный продукт транспортирует-

ся из железнодорожной цистерны в соответствующий резервуар. Слив 

СУГ из цистерны осуществляется под контролем автоматизированной 

системы управления технологическим процессом (АСУТП). 

 Процесс слива начинается с запуска компрессора и постепенного 

регулирования расхода жидкой фазы, которое обеспечивается регулиро-

вочным клапаном, устанавливающем расход не более 20 м
3
/ч в соответст-

вии с выбранной скоростью потока продукта в 2 м/с, которая обеспечивает 

защиту от накопления статического электричества на стенках трубопрово-

да согласно требованиям РД 39-22-113-78 [3]. Если при максимальном от-

крытии регулировочного клапана расход продукта не достигает расчѐтного 

режима, то автоматически увеличивается производительность компрессора 

с помощью частотного регулятора. Если же при минимальном открытии 

регулировочного клапана расход продукта превышает расчѐтный режим, 

то автоматически уменьшается производительность компрессора. Оконча-

ние поступления СУГ распознается датчиком наличия жидкости в трубо-

проводе (сигнализатор уровня Pointec CLS 200). В зависимости от сигнала 

этого датчика прекращается операция слива жидкой фазы. 

Следующим этапом, как было сказано выше, является откачка газа. 

При откачке газа открывается запорная арматура в линии откачки. Регу-

лирующий клапан, краны для подачи газа и жидкости остаются закрыты-

ми. После этого начинается процесс откачки газа, который поступает в 

резервуарный парк. Остаток жидкого продукта в цистерне испаряется, и 

откачка паровой фазы заканчивается по достижении избыточного давле-

ния в резервуаре цистерны 0,7 кгс/см
2
. При достижении конечного абсо-

лютного давления в 1,7 бар управляемая арматура закрывается, откачка 

газа закончена.  

Надо заметить, что СУГ при транспортировании по трубопроводу 

в результате колебаний давления и температуры изменяют свое агрегат-

ное состояние, при этом часть жидкой фазы испаряется и переходит в 

газообразное состояние. Кроме того, имеются гидравлические потери 

давления, вызванные трением при движении сжиженного газа в длинных 

трубах и местными сопротивлениями, в результате чего так же часть 

сжиженного газа испаряется. Следовательно, в трубопроводе образуется 

двухфазное течение, которое оказывает существенное влияние на работу 

АСУТП. Отличительной особенностью двухфазного течения является 

наличие межфазовых границ раздела, которые могут иметь различную 

форму.  
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Если учесть, что скорость потока в магистрали, как было сказано 

выше, составляет величину 2 м/с, то режим течения может быть пузырь-

ковым или снарядным [6]. Однако при таких режимах течения двухфаз-

ной среды в трубопроводе сигнал об окончании слива СУГ от сигнализа-

тора уровня Pointec CLS 200 будет получен контроллером задолго до 

полного опорожнения цистерны, этим можно объяснить наличие значи-

тельного не слитого объема СУГ («мертвый» остаток) в железнодорож-

ной цистерне после окончания слива [6]. Следовательно, как показывает 

практика, использование одного сигнализатора уровня Pointec CLS 200 

для определения момента окончания слива СУГ из цистерны является 

недостаточным.  
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В настоящей статье с целью уменьшения объема «мертвого» ос-

татка, образующегося после окончания слива СУГ из железнодорожной 

цистерны, предлагается метод контроля момента окончания слива с по-

мощью ультразвукового расходомера (УЗР) и сигнализатора уровня Poin-

tec CLS 200. 

В этом случае процесс слива СУГ из железнодорожной цистерны 

включает следующие операции: 

- получение контроллером сигнала от сигнализатора уровня Poin-

tec CLS 200 об изменении агрегатного состояния транспортируемого сы-
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рья; 

- анализ значения объемного расхода жидкой фазы, регистрируе-

мого УЗР; 

- если расход жидкой фазы соответствует значению расхода, обес-

печивающего скорость потока жидкой фазы до 2 м/с, то слив жидкой фа-

зы продолжается, в противном случае процесс слива прекращается; 

Алгоритм окончания слива жидкой фазы из железнодорожной 

цистерны обусловлен принципом работы УЗР.  

В УЗР используется метод прямого высокоточного измерения вре-

мени распространения  ультразвукового сигнала (УЗ) от одного первич-

ного электронного преобразователя (ПЭП) к другому. Время распростра-

нения УЗ от ПЭП1 к ПЭП2 - t1, и от ПЭП2 к ПЭП1 - t2, зависит от скоро-

сти движения среды и определяется следующими соотношениями [1]: 

- время распространения ультразвукового импульса по потоку, с: 

1

0 0

;
cos

d a a
L L L

t
C C V a


 

 

                               
(1)

 

- время распространения ультразвукового импульса против потока, с: 

2

0 0

,
cos

d a a
L L L

t
C C V a


 

 

                            
(2)

 

где t1 - время распространения УЗ от ПЭП 1 к ПЭП2; 

 t2 - время распространения УЗ от ПЭП 2 к ПЭП1; 

Ld – расстояние между мембранами ПЭП1 и ПЭП2, м; 

Lа – длина активной части акустического канала, м; 

С0 – скорость ультразвука в неподвижной жидкой фазе СУГ, м/с; 

V – скорость движения жидкости в проточной части УЗР, м/с; 

α – угол между осями трубопровода и датчиков ПЭП, градус. 

Из соотношений (1) и (2) после простых преобразований получим 

формулу по определению скорости движения жидкости, регистрируемую 

ультразвуковым расходомером: 
2

0

2 cos
a

t C
V

L a

 


 

                                        (3) 

и формулу разности времен распространения УЗ по течению потока и 

против него: 

1 2
.t t t                                                (4) 

Из формулы (3) получим выражение для определения расхода 

жидкости F, протекающего в месте установки УЗР: 

22

0 ,
4 2 cos

a

t CD K
F

L a

  
 

 

                                  (5) 
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где D – диаметр канала трубопровода на месте установки пьезоэлектри-

ческих преобразователей, м. 

К – коэффициент коррекции. 

Измерение объемного расхода двухфазной среды в трубопроводе 

отличается от измерения объемного расхода однофазной среды [7]. Это 

связано с тем, что отражение УЗР в двухфазной среде зависит от  границ 

раздела сред (рис.1). 

Волновое сопротивление среды равно произведению плотности 

среды на скорость распространения УЗ [7]:  

z = ρ·С.                                                       (6) 

В соответствии с формулой Релея коэффициент проникновения 

звуковой волны β определяется соотношением: 

 = (4c1ρ1/c2ρ2)/(c1ρ1/c2ρ2 + 1)
2 
,                                (7) 

где с1 – скорость звука в первой среде, м/с; 

ρ1 – плотность первой среды в рабочих условиях, кг/м
3
; 

с2 – скорость звука во второй среде, м/с; 

ρ2 – плотность второй среды в рабочих условиях, кг/м
3
. 

Из этой формулы видно, что если c1ρ1 = c2ρ2, то коэффициент про-

никновения звуковой волны максимален и равен 1, в этом случае УЗ вол-

ны проходят во вторую среду без отражения. Если c1ρ1<c2ρ2, то коэффи-

циент проникновения β будет меньше 1. В этом случае проникновение 

УЗ во вторую среду будет незначительно, а отражение УЗ волны макси-

мально.  Таким образом, в случае измерения объемного расхода двухфаз-

ной среды (жидкая фаза пропана и газообразный пропан) коэффициент 

проникновения β<1 (табл. 1), следовательно, в УЗР будет происходить 

полное отражение ультразвукового сигнала на границе раздела сред, в 

нашем случае – газообразного пропана и жидкой фазы СУГ.  
 

Таблица 1. Отражение УЗ на границе газа (пропана) и жидкой фазы СУГ 

Измеряемая  

среда 

Плотность 

среды в раб. 

условиях 

кг/м3 

Ско-

рость 

УЗ, м/с 

Волновое 

сопротивле-

ние среды, 

кг/(м2с) 

Коэффициент 

отражения УЗ 

на границе газа 

и жидкости β 

Жидкая фаза СУГ 492 707,9 348286,00 
0,006 

Пропан-газ 2,019 258,2 521,31 
 

Расчеты объемного расхода двухфазной среды (жидкая фаза про-

пана и газообразный пропан), выполнены на основании формул (1) - (5), 

внутренний диаметр трубопровода в расчѐтах принимался Dвн = 59,0 мм, 

скорость потока измеряемой среды составляла V = 2 м/с. Расчеты прове-

денные для семи случаев заполнения жидкой фазой пропана трубопрово-

да, показывают, что УЗР будет выдавать отрицательные значения расхо-

дов двухфазной среды (табл. 2).  
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Таблица 2. Показания УЗР при измерении объемного расхода двухфазной сре-

ды в зависимости от уровня жидкой фазы СУГ (h) в сечении трубопровода 

Высота уровня 

жидкой фазы 

СУГ h, м 

Внутренний диа-

метр Dвн трубо-

провода, м 

Скорость 

потока СУГ, 

м/с 

Показания УЗР  

измеряемого объемно-

го расхода СУГ, м3/ч 

0,059 

0,059 2,0 

20,0 

0,050 -3942,80 

0,040 -3150,24 

0,005 -376,28 

 

Как видно из табл. 2, абсолютное значение расхода двухфазных 

сред уменьшается с уменьшением уровня жидкой фазы СУГ в сечении 

трубопровода. Следовательно, для значительного уменьшения объема 

«мертвого» остатка в цистерне при сливе СУГ необходимо, чтобы одно-

временно сигнализатор уровня Pointec CLS 200 регистрировал изменение 

агрегатного состояния СУГ, а значение регистрируемого УЗР объемного 

расхода СУГ было в пределах величины, близкой к значению расхода 

соответствующей минимальному уровню жидкой фазы СУГ в цистерне. 

Эта величина определяется при проведении калибровки прибора. 

 

 
 

Рис. 1. Принцип работы ультразвукового расходомера  

при измерении объемного расхода двухфазной среды 

 

Предложенное в статье решение по контролю момента окончания 

слива СУГ из железнодорожных цистерн позволит значительно умень-

шить объем «мертвого» остатка, остающегося после слива жидкой фазы 

из резервуара цистерны. Уменьшение объема «мертвого» остатка в ре-

зервуаре цистерны позволит также уменьшить энергозатраты на процесс 

откачки газовой фазы и ее последующего сжижения. 
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Полиуретановые покрытия на основе водных дисперсий полиме-

ров, содержащих гидроксильные группы, используются в различных об-

ластях современной промышленности. Образование трехмерной сетки 

полиуретанов является следствием реакций взаимодействия изоцианатов 

с гидроксильными группами полимера. Это позволяет получать полиуре-

тановые покрытия, характеризующиеся высокой долговечностью при 

эксплуатации в атмосферных условиях, а также химической стойкостью 

и необходимыми механическими свойствами.  

Полиуретановые покрытия занимают устойчивое положение в ла-

кокрасочной промышленности. В некоторых областях они являются до-
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минирующими материалами. Вследствие того, что полиуретановые по-

крытия обеспечивают очень высокий уровень качества. Они сочетают 

стойкость к воздействию растворителей, а также к воздействию химика-

тов с атмосферостойкостью [1, 2].   

Цель работы – изучение свойств полимерных покрытий, сформи-

рованных из водных дисперсий гидроксилсодержащих акрилатов и смеси 

не модифицированного и гидрофилизированного олигоизоцианатов. 

Для получения покрытий из водных дисперсий наряду с гидро-

ксилсодержащим олигомером может использоваться смесь так называе-

мого гидрофобного и гидрофильного изoциaнaтoв [3].  

Свойства сформированных покрытий в случае двухупаковочных 

полиуретановых материалов зависят от времени, прошедшего с момента 

смешения сшивающего агента с дисперсией полимера, или пигментиро-

ванным материалом до момента нанесения. Многие свойства покрытия 

определяются глубиной сшивки трехмерной сетки. 

В связи с этим, используя метод равновесного набухания, были 

проведены исследования влияния времени на густоту полимерной сетки, 

сформированной при отверждении непигментированных материалов для 

систем с двумя типами изоцианатов, отличающимися вязкостью.  
 

Таблица 1. Параметры полимерной сетки покрытия, сформированного  

с использованием гидрофобного и высоковязкого гидрофильного изoциaнaта 
 

Время  

набухания, 

ч 

Молекулярная масса цепей между узлами полимерной сетки  

Гидрофобного и низковязкого 

гидрофильного изоцианата 

Гидрофобного и высоковязкого 

гидрофильного изоцианата 

0 529 470 

1 462 335 

2 1203 462 

3 1194 440 

4 1213 449 

5 1218 448 

6 1202 458 

7 1139 459 
            
           Как следует из приведѐнных в табл. 1 и 2 результатов, густота по-

лимерной сетки за пределами времени жизнеспособности в случае ис-

пользования высоковязкого изoциaнaта значительно выше, чем в случае 

низковязкого, однако в пределах жизнеспособности значения молекуляр-

ных масс близки. В том и другом случае наиболее целесообразное время 

нанесения материала соответствует примерно часу после смешения ком-

понентов.  

Размеры частиц дисперсной фазы в водных дисперсиях смеси 

изoциaнaтoв и гидроксилсодержащих олигомеров значительно различа-

ются. Это определяет процесс образования трѐхмерной сетки при форми-
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ровании покрытия. Наиболее мелкие частицы полимера, подверженные 

более интенсивному броуновскому движению коагулируют на более 

крупных частицах олигоизоцианатов.  Исходя из этого, размер частиц, из 

которых в результате кoaлecцeнции формируется, в течение открытого 

времени, покрытие будет определять его свойства [4, 5].  

По результатам турбидиметрических исследований на основании 

теории Релея были рассчитаны размеры частиц дисперсий после одного и 

двух часов перемешивания. Для высоковязкого изoциaнaта средний            

размер частиц после одного и двух часов перемешивания равен 0,84 и 

1,34 мкм соответственно. Для низковязкого изoциaнaта средний размер 

частиц после одного и двух часов перемешивания равен 0,63 и 0,57 мкм 

соответственно. Из чего следует, что более высокую дисперсность имеет 

дисперсия низковязкого изoциaнaта, что при формировании покрытия 

может компенсировать несколько меньшую глубину полимерной сетки и 

влияние показателей на свойства покрытия.          
Заключение 

1. Установлено, что густота полимерной сетки за пределами вре-

мени жизнеспособности в случае использования высоковязкого 

изoциaнaта значительно выше, чем в случае низковязкого, однако, в пре-

делах жизнеспособности значения молекулярных масс близки. Наиболее 

целесообразное время нанесения материала соответствует примерно часу 

после смешения компонентов. 
2. Турбидиметрическим анализом установлено, что более высо-

кую дисперсность имеет дисперсия низковязкого изoциaнaта причем в 

процессе перемешивания дисперсии низковязкого изoциaнaта наблюда-

ется пептизация, a высоковязкого - коагуляция. 
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Было рассмотрено влияние  мономеров [1, 2] на энергию поглощѐн-

ную покрытием в четырех  УФ – областях спектра: самое короткое волновое 

УФ-С излучение (λ = 100-280 нм), УФ-В излучение (λ = 280-315 нм), УФ-А 

излучение (λ = 315-380 нм), УФ-V излучение (λ = 380-450 нм). Для экспе-

римента брали три мономера с различной функциональностью и три оли-

гомера разной природы. Оценка энергии поглощения проводилась с ис-

пользованием радиометра UV POVER PACK. отверждения образцов  со-

вершали на установке для  УФ-отверждения (Fusion) снабженная одной 

ртутной лампой. 
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  По данным радиометра были построены зависимости энергии по-

глощенной покрытием от длины волны (рис. 1 и 2). 

 

 
 

Рис. 1. Спектры поглощенния покрытием:  

Eb 810 – ненасыщенный полиэфир на основе акрилата;  TMPTA – 

триметилолпропантриакрилат; TPGDA – трипропиленгликольдиакрилат;  

POEA – феноксиакрилат; 1173 – фотоинициатор 

 

 
 

Рис. 2. Спектры поглощения покрытием: 

НПЭФ сод. МА 12% - это ненасыщенный полиэфир с массовой долей 

малеинового ангидрида 12%. 

 

Из данных спектров можно сделать вывод, что большее 

количество энергии потребуется для отверждение композиций с 

мономером меньшей функциональности или при его отсутствии, а также 

что максимальное количество энергии во всех композициях транится в 

диапазоне УФ-В излучения,  соответственно 280-315 нм, что можно 

объяснить образованием радикалов в данном диапазоне. 

Рассмотрено влияние количества фотоинициатора на отверждение 

ненасыщенного полиэфира с массовым содержанием малеинового 

ангидрида 12 (рис. 3) и 30% (рис. 4).  
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Рис. 3. Спектры поглощенния покрытия с содержанием МА – 12%  

 

 

 
 

Рис. 4. Спектры поглощения покрытия с содержанием МА – 30%  

 

 По данным рис. 3 и 4 можно сделать вывод о том, что чем больше 

процент фотоинициатора в системе, тем энергия поглащенная покрытием 

больше и кривая, соответственно располагается выше, а также у всех 

образцов с ненасыщенным полиэфиром с содержанием малеинового 

ангидрида 12% замечено смещение максимума затраченной энергии на 

отверждение. 
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Изучены технологические и пигментные свойства шунгита и смесей 

желтого железоксидного пигмента с шунгитом в различных соотношениях. 

Разработан синтез коричневых пигментов на основе таких смесей  прокалочным 

методом и определены основные свойства синтезированных пигментов. Получе-

ны пигментированные лакокрасочные материалы и покрытия на основе синте-

зированных пигментов. 
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Technological and pigment properties of shungite and mixtures of yellow iron 

oxide pigment with shungite in different ratios were studied. The synthesis of brown 

pigments on the basis of such mixtures by perforating method was developed and the 

basic properties of synthesized pigments were determined. The obtained pigmented 

coating materials and coatings based on the synthesized pigments. 
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duktometrichesky method. 

 

Физико-химические свойства шунгита были определены ранее [1]. 

Основная часть работы – прокалочный синтез пигмента на основе 

шунгита и жѐлтого железооксидного пигмента. 

Как известно, при прокалке жѐлтого железооксидного пигмента (при 

температуре 600-700 С) протекают процессы дегидратации, пигмент 

становится красным и переходит в Fe2O3 (III). Прокалка при температуре 
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500-600С приводит к окислению углерода, содержащегося в шунгите, 

кислородом воздуха, с образованием двуокиси углерода [2, 3]. 

Поэтому можно предположить, что при прокалке смесей шунгита и 

жѐлтого железооксидного пигмента при температурах 600-800 С без 

доступа кислорода воздуха, произойдѐт дегидратация гетита и восстанов-

ление железа (III) до железа (П) оксидом углерода(П). В результате воз-

можно образование магнетита черного цвета. 

2C + O2 = 2CO 

FeO OH = Fe2O3 + H2O 

3Fe2O3 + CO = 2Fe3O4 + CO2 

При температурах 300-400 С наблюдается эндо-эффект, а в диапа-

зоне температур 500-600 С при прокалке в закрытом тиглях наблюдается 

экзотермический эффект, сопровождающийся потерями массы.  

Для определения необходимого времени термической обработки 

шихты, состоящей из гетита и шунгита, был проведен анализ содержания 

железа в составе синтезированных пигментов и связь состава с колори-

стическими свойствами пигментов. 

Анализ проводился кондуктометрическим комплексонометрическим 

титрованием адаптированным нами для исследуемых продуктов [4]. 

Для кондуктометрических измерений использовался потенциометр-

кондуктометр Cyberscan 510. В качестве титранта использовался Трило-

ном Б. Типичная кривая титрования для синтез проведенного в течение 

15 минут при температуре 600 
0
С, приведена на рис. 1.  

 

 
Рис. 1. Зависимость электрической проводимости раствора  

от добавленного объѐма 1 М раствора трилона Б 
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На основании исследования определена зависимость содержания 

железа (Fe
3+

) в синтезированных смесях. Таким образом, установлено что 

на один моль железа приходится три моль Трилона Б, и что теоретиче-

ское содержание железа совпадает с расчѐтным.   
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Промышленные сточные воды, содержащие тяжелые металлы, по-

падая в открытые водоемы, представляют угрозу экологическому при-

родному равновесию. Сброс этих вод на городские очистные сооружения 

ведет к нарушению процессов биологической очистки и попаданию ток-

сичных металлов в открытые водоемы. Соединения тяжелых металлов 

даже в относительно небольших концентрациях вызывают изменения 

функций метаболизма и структуры ряда органов и систем, определяют 

более высокий уровень заболеваемости [1]. 

К основным источникам образования медьсодержащих сточных 

вод являются гальванические цеха, а также стоки горно-обогатительных 

и шахтных вод горнодобывающей промышленности. Соединения меди, 

выносимые сточными водами гальванического производства, относят к 
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высокотоксичным соединениям, обладающими канцерогенными и мута-

генными свойствами. Ионы меди и ее соединений обладают токсическим 

действием на все живые организмы, поэтому ее ПДК для сброса в водо-

емы рыбохозяйственного назначения составляет не более 0,001 мг/дм
3
. 

Необходимость выделения меди из сточных вод, помимо ее вредного 

влияния, объясняется еще и ценностью выделяемого сырья. В связи с 

этим, работы по созданию и совершенствованию высокоэффективных 

методов очистки медьсодержащих сточных вод, имеют актуальное зна-

чение.  

Традиционные методы переработки медьсодержащих техногенных 

вод, такие как химическое осаждение, гальванокоагуляция, экстракция и 

другие используются главным образом для локализованных, богатых ме-

дью растворов и сопровождаются образованием вторичных промышлен-

ных отходов, требующих последующего обезвреживания и утилизации. В 

промышленных условиях для осаждения меди нашли применение два 

способа: цементация и электролиз. Выбор способа осаждения в первую 

очередь  определяется ее содержанием в растворах [2]. При небольшом 

содержании меди (менее 15 г/дм
3
) применение электроосаждения не це-

лесообразно. Цементация - электрохимический процесс, который проте-

кает на поверхности металлических частиц с растворенными ионами и 

при котором происходит растворение металла и вытеснение его из рас-

твора в осадок. При цементации меди используют железный скрап 

(стружку, обрезки проволоки). Способ цементации имеет ряд преиму-

ществ: простота и быстрота осуществление процесса, получение высоко-

дисперсной меди, экономное использование реагентов [3]. 

Целью работы является исследование способа цементации меди из 

медьсодержащего раствора в электромагнитном аппарате. В ЭМА ис-

пользуется энергия переменного поля и магнитных рабочих элементов, 

движущихся под воздействием этого поля. ЭМА состоит из электриче-

ской обмотки (индуктора), рабочей камеры (реактора) и магнитных рабо-

чих элементов. При включении индуктора в электрическую цепь пере-

менного тока рабочие элементы подвергаются воздействию магнитного 

поля, приводятся в интенсивное хаотическое движение. Восстановление 

меди в электромагнитном аппарате (ЭМА) из раствора сульфата меди с 

концентрацией 20, 50, 70 г/дм
3
 проводили методом цементации железной 

стружкой с размером частиц от 5-10 мм в течение 1,2,3 мин. Под дейст-

вием ударов и высоких локальных напряжений происходит восстановле-

ние меди. Медь переходит в осадок, удаляемый из реактора последую-

щим фильтрованием и промывкой водой. Удаляемая цементная медь мо-

жет включать примеси железа. Для удаления примесей использовали рас-

твор соляной кислоты (1:1). В результате подобной промывки получается 

товарная медь, имеющая высокую степень чистоты.  
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Установлено, что с увеличением продолжительности обработки 

увеличивается выход продукта и  содержание меди в осадке. Чем выше 

исходная концентрация медьсодержащего раствора, тем выше  содержа-

ние меди в осадке и выше ее дисперсность. С увеличением продолжи-

тельности обработки увеличивается дисперсность меди. 
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Высокая скорость нового строительства, реконструкции, благоуст-

ройства и сноса зданий и сооружений влекут за собой увеличенный объ-

ѐм строительного мусора. Его утилизация в России и в странах Европы 
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имеет стремительное развитие благодаря политике государства по отно-

шению к отраслям. 

Исходя из этого, в этой статье была поднята цель рассмотреть це-

лесообразность данного процесса. Но прежде чем приступить к данному 

вопросу следует выяснить, что в себя включают и как классифицируются 

строительные отходы. 

Строительные отходы – это утиль, образующийся в процессе 

строительства зданий и проведении общестроительных работ [4]. Основ-

ными категориями данных отходов можно выделить следующие:  

 крупногабаритные части включают в себя элементы конструк-

ций, образующиеся в течение строительного процесса; 

 упаковочный мусор, такой как пленка, бумага и прочие упако-

вочные изделия; 

 пыль, обломки, крошки и т.д.; 

Помимо этого, так же существует классификация по материалу: 

 металл; 

 бетон; 

 железобетон; 

 стекло; 

 древесина; 

 элементы коммуникаций и т.д. 

Если рассмотреть самый простой способ – как поступают со 

строительными отходами, то до настоящего времени строительные ос-

татки, которые были получены при сносе зданий или демонтаже конст-

рукций, производился вывоз на транспорте и ликвидация на обычных 

полигонах ТБО. Данный мусор ровнялся техникой, а именно экскавато-

рами, и служил своего рода фундаментом для складирования другого 

типа мусора. Данный метод утилизации был крайне невыгодным, по-

скольку ограниченное количество полигонов не вмещает столь большой 

объѐм отходов и изымать следующее вторичное сырье: 

 металлолом в виде арматур, прокатных профилей и т.п.; 

 стекольная масса; 

 бетон, кирпичи и т.д. 

Вторичное использование вышеуказанных материалов можно от-

нести к перспективному способу урегулирования проблемы с большим 

объѐмом отходов строительства. При производстве работ по сносу со-

оружений такие получаемые материалы как крупный и мелкий щебень, 

песок, глинистые материалы, дробленый кирпич используются для дре-

нажных систем и дешевым способом выравнивания горизонтальных, так 

и наклонных поверхностей. Данные материалы могут быть подвергаться 
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дроблению на любые необходимые фракции. Также приемлемо их при-

менение для изготовления бетонной смеси. В странах, ограниченных до-

бычей камня, переработка отходов для дальнейшего выравнивания дорог 

крайне актуальна. 

Демонтажу в нередких случаях также подвергается асфальтное по-

крытие. В последующем оно применимо для изготовления как новых до-

рог, так и самого покрытия. 

Отсюда можно выделить перспективность использования продук-

тов вторичного производства, которая заключается в нижеуказанном: 

 возможность экономии на покупке новых материалов; 

 уменьшение объѐмов мусора; 

 экологичность. 

Так же нельзя не обратить внимание на утилизацию методом ре-

циклинга мусора, которая позволяет экономить финансы на сбор, транс-

портировку и прочие процессы, поскольку такой строительный мусор, 

как бетон, битый или целый кирпич, не нуждается в транспортировке и 

используется по месту проведения работ. Такой метод уместен в таких 

случаях, когда на месте снесенного здания будет возведено новое, где 

будет необходим значительный объѐм щебня для фундамента. Теперь же 

вместо щебня можно использовать дробленый кирпич и бетон, получен-

ные при демонтаже или сносе строения. Помимо сокращения затрат на 

погрузку и транспорт, затраты на размещение остатков строительной 

деятельности на полигонах ощутимо снижаются из-за их переработки по 

месту. 

Следует учесть тот факт, что переработка строительных остатков 

предотвращает рост объѐма мусора что, в первую очередь, благоприятно 

влияет на экологическую ситуацию. В качестве примера можно привести 

невозможность обработки земли в местах захоронения строительных от-

ходов [3]. 

Если взять ситуацию в России, то строительный утиль ежегодно 

занимает не одну сотню гектар площади, около 23 млн тонн вторичного 

материала в ожидании переработки, из которых почти 59%, составляют 

крупногабаритные элементы из кирпича, камня или железобетона. Ско-

рость роста данных остатков с течением времени растет на 21% в год, что 

говорит о том, что на данном этапе развития перерабатывающей индуст-

рии предприятия не справляются с поступающей массой остатков строи-

тельства, даже на временных полигонах. 

Однако в настоящий момент правительство РФ не игнорирует 

данную проблему и предпринимает меры по стимулированию и поддер-

жанию этой отрасли промышленности, способствуя их максимально бы-

строму развитию и работоспособности на полную мощь. Данные ини-



688 

циированные действия возымели результат, так как ввозимые на свалки 

объѐмы обломков и мусора с течением времени сокращаются в объѐме [2]. 

В Америке и странах Европы существует налог на выброс строи-

тельных остатков. Если сравнивать его сумму со стоимостью утилизации, 

то она окажется выше. Такие отходы гораздо дешевле подвергнуть пере-

работке, которая обходится гораздо дешевле и выгоднее, чем покупка и 

транспортировка новой строительной продукции. В Швеции, Нидерлан-

дах и Дании, при текущем уровне развития индустрии, перерабатывается 

89-90% всех строительных остатков, благодаря внедрению и активному 

использованию новых технологий, а также корректировкам и поправкам 

в действующем законодательстве, таких как сортировка мусора еще до 

транспортировки до пункта переработки. 

Если взять во внимание своевременную переработку, то она по-

зволяет сократить ежегодное накопление объема строительных остатков. 

Подводя итог можно сделать заключение, что утилизация строительных 

отходов в мире целесообразна, поскольку она позволяет бережливо отно-

ситься к природным ресурсам, а также способствует соблюдению эконо-

мии на приобретение и производство новых строительных материалов 

[1]. Помимо этого, утилизация способствует минимальному, а в некото-

рых случаях исключению, загрязнению природы от загрязнений. 
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С каждым годом население городов растет. Если в начале ХХI века 

процент городского населения составлял 20 %, то уже к концу 2017 года 

он составил 75 %.  

На наш взгляд, главной проблемой урбанизации в России является 

увеличении скопления ТБО в городах, что влечет за собой появление но-

вых свалок. В большинстве случаев они плохо организованны или же и 
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вовсе несанкционированны. Все это влечет за собой ухудшение окру-

жающей среды, а именно загрязнение атмосферы, воды и почвы. Именно 

поэтому утилизация ТБО актуальна.  

Отходы производства и потребления (далее - отходы) – это веще-

ства или предметы, которые образованы в процессе производства, вы-

полнения работ, оказания услуг или в процессе потребления, которые 

удаляются, предназначены для удаления или подлежат удалению [1].  

Количество ТБО в расчете на одного человека увеличивается при-

мерно на 1-4 %, а по массе – на 0,2-0,4 % в год.  

Для борьбы с утилизацией ТБО применяют следующие методы: 

промежуточное хранение, сортировка, компостирование, термические 

методы, вторичная переработка, брикетирование и захоронение.  

В данной статье более подробной рассмотрим один из методов 

утилизации ТБО – компостирование.  

Компостирование отходов – преобразование органических отходов 

при помощи микроорганизмов в смесь, которую можно использовать для 

улучшения плодородия почвы. Компостирование не требует никакого 

дополнительного оборудования, что свидетельствует о том, что данный 

процесс является одним из простых методов утилизации отходов.   

Компостирование – естественный процесс. Он происходит благо-

даря организмам (бактерии, грибы, черви, насекомые), которые находят-

ся в отходах и земле, питаясь, веществами в материале или друг другом, 

они способствуют переработке отходов.  

Бактерии участвуют лишь в первичном разрушении материала. В 

компост их не добавляют. А вот грибы и червей добавляют в компостные 

кучи (вторичные помощники разложения материалов). Грибы вносят в 

почву углекислый газ и поглощают микробов. Черви перерабатывают 

органические вещества, давая растениям лучше их усваивать [3].  

Компостирование отходов можно производить различными спосо-

бами: в компостной куче, яме, ящике или траншеи. Каждый из этих мето-

дов применяется для определенных объемов отходов: для частного ком-

постирования лучше применять ящик или компостную кучу, а для боль-

ших объемов лучше использовать ямы или траншеи. Как мне кажется 

лучше использовать ящик или яму, так как это выглядит более эстетично, 

а также внутри сохраняется влага и тепло, что благоприятно влияет на 

формирования компоста.  

Требования к хранению отходов (методом компостирования): 

1) место складирования должно быть затенено; 

2) расположение ямы, кучи или траншеи должно быть не менее 

чем 50 см от построек; 

3) вокруг ямы должно присутствовать место для прохода; 

4) наличие дренажа. 
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Компостная куча должна складываться следующим образом: базо-

вый слой – это основа для формирования материала. Она должна состо-

ять из крупных бурых материалов (веток, например). Это требуется для 

хорошей вентиляции складируемых отходов. Толщина этого слоя должна 

составлять от 10 до 20 см. Основной слой состоит из 2 типов материалов, 

как я уже писала выше, азотных и углеродистых. Данные отходы уклады-

ваются отдельно друг от друга, слоями по 10-15 см, после чего их тща-

тельно перемешивают для более активного разложения. Главным приме-

чанием является, то, что в основном слое материалы должны быть мелко 

нарезанными или поломанными, что также ускорит процесс разложения.  

Перемешивание и увлажнение компостной кучи проводится до тех 

пор, пока компост не будет готов. Данный процесс лучше производить 

летом, так как более высокие температуры помогают быстрому размно-

жению бактерий и грибков, следовательно, и компост быстрее станет 

готов. Перемешивание отходов следует осуществлять лопатой или вила-

ми, так будет лучше обеспечен доступ воды.  

Готовность материала можно определить по следующим показате-

лям: цвет кучи – темный; консистенция – рассыпчатая; наличие запаха 

свежей земли; больше не похож на изначальные материалы.  

К положительным моментам компостирования можно отнести: ис-

пользование материала, как втор сырья (удобрение почвы); безотход-

ность производства; применения для улучшения ландшафта; использова-

ние данного материала для подкормки растений или мульчи. (Мульча – 

покрытие почвы вокруг растений, защищающая ее от эрозии, высушива-

ния и солнца.)  

Трудности компостирования: температура кучи может не повы-

шаться (причинами данной проблемы могут быть: не правильные разме-

ры кучи (она должна быть не шире 2 м, высота 1,2-1,5 м); недостаток вла-

ги или азота (если куча новая); плохое проветривание); появление запаха 

(данная проблема может возникнуть из-за избытка воды или большого 

использования зеленых материалов); куча привлекает животных и насе-

комых (не добавлять отходы с маслами, мясом или молочные продукты, 

если уже данные материалы входят в состав кучи, следует ее закрыть) [2].  
 

Технологии компостирования 

Минимальная технология. Размеры компостной кучи составляют  

4 м в высоту и 6 м в ширину. Перемешивание (переворачивание) произ-

водят раз в год. Процесс компостирования занимает 1-3 года в зависимо-

сти от климата. При данной технологии необходима большая санитарная 

зона.  

Технология низкого уровня. Размер компостных куч составит 2 м в 

высоту и 3-4 м в ширину. Перемешивание куч производится чаще, чем 
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минимальной технологии. Первый раз – через месяц, последующие – че-

рез 10 месяцев. Сам процесс занимает 16-18 месяцев.  

Технология среднего уровня. Размер кучи такой же, как и при тех-

нологии низкого уровня. Кучи переворачиваются ежедневно. Готовности 

компоста можно достичь за 4-6 месяцев. Минусом данной технологии 

является то, что капитальные и текущие затраты намного выше, чем у 

предыдущих технологий.   

Технология высокого уровня. Данная технология аналогична пре-

дыдущей. Единственным отличием является то, что требуется специаль-

ная аэрация компостных куч. Компост готов уже через 2-10 недель [3].   
 

Компостирование твердых бытовых отходов 

Основной целью компостирования являются обеззараживание ТБО 

(в процессе отходы нагреваются до 60-70˚C, что позволяет уничтожить 

возбудителей болезней) и переработка в удобрение. Положительным мо-

ментом можно считать, что при компостировании в атмосферу выделяет-

ся меньшее количество «парниковых» газов, чем при сжигании или выво-

зе на свалки. Основным недостатком компоста является высокое содер-

жание в нѐм тяжелых металлов и других токсичных веществ.  

Оптимальными условиями компостирования являются: рН: 6-8, 

влажность (W) 40–60 %, время образования компоста – 1-2 месяца.  

 Переработка ТБО производят в небольших масштабах 1-3 % от 

всей массы отходов. Широко данный способ применяют во Франции, 

Швеции, Нидерландах, Германии, Италии и Испании. Часто компостиру-

ется выделенная из ТБО органическая часть, менее загрязнѐнная цветны-

ми металлами, чем все отходы.  

В СССР хорошо работал комбинированный (компостирование и 

пиролиз) завод по переработке ТБО в Ленинградской области. Завод со-

стоял из ряда отделений: приѐмного, биотермического и дробильно-

сортировочного, склада готовой продукции и установки для пиролиза (не 

компостируемой части отходов).   

Согласно технологической схеме (рис. 1) предусматривалась раз-

грузка мусоровозов в приемные бункера, из которых отходы подавались 

на ленточные конвейеры, а затем - во вращающиеся биотермические ба-

рабаны. В барабанах температура отходов повышалась до 60 ˚С, при по-

мощи постоянно подаваемого воздуха. Компост представлял собой рых-

лый продукт без запаха. Просеянный компост проходил магнитную сепа-

рацию и направлялся в дробилки для измельчения минеральных состав-

ляющих, а затем транспортировался на склад готовой продукции. Выде-

ленный металл прессовался. Отсеянная не компостируемая часть ТБО 

(кожа, резина, дерево, пластмасса, текстиль и т. д.) направлялась на уста-

новку пиролиза [4].  
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Рис. 1. Схема санитарной очистки города 

 

К большому сожалению, в России перерабатывающая промыш-

ленность, такая как компостирование, не пользуется широким примене-

нием в связи с не налаженной системой сбора вторичного сырья, так же 

отсутствием мест сбора вторичных ресурсов. Самое главное еще не везде 

налажена система вывоза и экологическая утилизация отходов. Если же 

мы и дальше будем придерживаться устоявшейся системы, то экологиче-

ская проблема обострится еще больше. Именно поэтому компостирова-

ние можно считать утилизацией будущего. 
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В промышленной экологии одно из направлений популярное в по-

следнее время это получение полезной продукции из отходов. Связано 

это с исчерпанием природных ресурсов и необходимостью, соответст-

венно, поиска альтернативных источников сырья.  
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На кафедре промышленной экологии Белорусского государствен-

ного технологического университета много внимания уделяют перера-

ботке отходов, образующихся в гальваническом производстве [1-3]. Од-

ним из наиболее успешных направлений является получение пигментов 

из отработанных технологических растворов гальванического производ-

ства. На основании проведенных исследований предположены техноло-

гические схемы, которые позволяют получать пигменты хорошего каче-

ства. Однако реализация подобных разработок на практике сдерживается, 

так как, перерабатывая отходы, мы получаем другие отходы, обезврежи-

вание которых превращается в непростую задачу. 

Отходами производства пигментов являются газовые выбросы, 

сточные воды, шламы от их очистки и др. 

В табл. 1 представлена характеристика источников и факторов 

воздействия на окружающую среду технологии получения пигментов из 

отработанных электролитов цинкования. 
 

Таблица 1. Характеристика воздействия на окружающую среду технологии 

получения пигментов из отработанных электролитов цинкования 
 

Наименование 

оборудования 
Фактор воздействия Объект воздействия 

Реактор с 

мешалкой 

Шум, вибрация, выброс 

пыли при дозировании 

реагентов 

Атмосферный воздух, живые 

организмы 

Фильтр-пресс 
Шум, вибрация, 

образование фильтрата 

Атмосферный воздух, 

поверхностные и подземные 

воды, живые организмы 

Реактор 

промывки осадка 

Шум, вибрация, отведение 

промывных сточных вод 

Атмосферный воздух, 

поверхностные и подземные 

воды, живые организмы 

Сушилка 

Шум, вибрация, испарение 

влаги, электромагнитное 

воздействие 

Атмосферный воздух, живые 

организмы 

Насосы 

Шум, вибрация, 

электромагнитное 

воздействие 

Атмосферный воздух, живые 

организмы 

 

Помещения, в которых производится работа с пигментами, долж-

ны быть оборудованы общей приточно-вытяжной вентиляцией, а места 

наибольшего пыления укрытиями с местной вытяжной вентиляцией. На 

производстве происходит постоянный контроль воздуха на содержание 

вредных веществ в воздухе рабочей зоны, так как отходами производства 

пигментированных материалов являются вентиляционные выбросы, со-

держащие пыль пигментов. 
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Наиболее значимым недостатком технологического процесса про-

изводства пигментов из отработанных электролитов цинкования является 

образование большого количества загрязненных технологических сточ-

ных вод, а именно образование фильтрата и промывных сточных вод, 

загрязненных хлоридами, фосфатами, ионами аммония, поверхностно-

активными веществами и другими соединениями, входящими в состав 

блескообразователей.  

Основной объем отходов, образующихся при производстве пиг-

ментов, составляют промывные сточные воды, которые образуются при 

многоступенчатой отмывке пигментов водой от растворенных солей. 

Также в данном технологическом процессе вода используется для про-

мывки оборудования. 

Для уменьшения общего объема сточных вод и снижения потреб-

ления свежей воды необходимо, во-первых, в самой технологии получе-

ния пигментов предусмотреть меры, направленные на снижение водопо-

требления, а, во-вторых, стремиться к максимально возможному исполь-

зованию очищенных сточных вод в последующих циклах производства, 

например для промывки, охлаждения и т.д. Общие требования к качеству 

воды для гальванического производства, способам ее рационального ис-

пользования и применению маловодных и малоотходных схем промывок 

установлены ГОСТ 9.314.90. «Вода для гальванического производства и 

схемы промывок общие требования». 

Т.о. для того чтобы технологическая схема получения пигментов 

из отходов была работоспособной, в ней необходимо предусмотреть сис-

темы очистки выбросов от пыли пигмента и сточных вод. Также необхо-

димо решить проблемы обезвреживания высоконцентрированного 

фильтрата. 
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Вопросам охраны окружающей среды и  решению экологической 

проблемы природопользования в Республике Беларусь уделяется огром-

ное значение. Анализ литературных, научных и других источников пока-

зал, что на территории Беларуси ежегодно регистрируется до 10 аварий-

ных ситуаций сопровождающихся химическим загрязнением водных 

объектов. При этом установлено, что масштабы, в особенности при ава-

риях вблизи водных объектов, имеют большие площади распростране-

ния. Опубликованные Минприроды Республики Беларусь данные свиде-

тельствуют о том, что поверхностные воды страны испытывают значи-

тельную химическую нагрузку. Наибольшее количество недостаточно 

очищенных сточных вод, содержащих различные химические компонен-

ты и соединения, поступает в реки бассейна Днепра. Среди рек наиболь-
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шую нагрузку, связанную со сточными водами, испытывают: р. Свислочь 

ниже Минска, р. Неман ниже Гродно, р. Березина ниже Бобруйска,                

р. Днепр ниже Могилева и Речицы, р. Зап. Двина ниже Новополоцка,               

р. Припять ниже Мозыря, р. Ясельда ниже Березы, р. Уза ниже Гомеля. В 

водные объекты сбрасываются, в составе сточных вод, загрязняющие 

вещества в больших объемах (от 150 т нефтепродуктов до 74700 т суль-

фатов) [1]. Более 360 предприятий, имеют выпуски сточных вод в при-

родные поверхностные водные объекты.  

Наряду с поступлением недостаточно очищенных сточных вод 

существенным источником химического загрязнения поверхностных вод 

являются аварийные ситуации. Среди главных причин следует указать 

устаревшее оборудование, исчерпавшее ресурс эксплуатации; несвоевре-

менный и некачественный ее ремонт; нарушение технологической дис-

циплины; небрежность обслуживающего персонала и т.д.  

Анализ, имеющийся информации показал, что тенденция роста ко-

личества анализируемых аварийных ситуаций зависит от ряда факторов и 

условий, что исключает возможности их детального прогноза. При этом 

установлено, что масштабы, а в особенности при авариях вблизи водных 

объектов, имеют большие площади распространения, и как следствие 

происходит значительный удар экологии. Отмечается массовая гибель 

моллюсков, раков, рыбы, других водных организмов и водной раститель-

ности и т.д. Наряду со значительным материальным и экологическим 

ущербом следует оценивать и социальный ущерб, который включает в 

себя вред нанесенный здоровью населения и ухудшение условий обита-

ния.  

Наибольшее количество случаев (более 90 % от общего числа) со-

провождающихся массовым выбросом загрязняющих веществ в водные 

объекты приходиться на аварии в канализационных системах и аварии на 

очистных сооружениях сточных вод (рис. 1). Основными загрязняющими 

компонентами являются фосфор- и азотсодержащие соединения. Повы-

шенное поступление их в водные объекты сопровождается снижением 

содержания растворенного в воде кислорода до критических значений 

(что приводит к массовой гибели рыбы) и развитием других крайне не-

желательных процессов ухудшающих качество поверхностны вод. 

К потенциально опасным источникам химического загрязнения 

водных объектов следует отнести также автомобильный и железнодо-

рожный транспорт, который перевозит химически опасные вещества. По 

железным дорогам страны ежемесячно перевозится до 1500 вагонов с 

взрывоопасными и ядовитыми веществами. На многих предприятиях этот 

вид транспорта является важнейшим при внутризаводских перевозках. 

Используются как цистерны вместимостью 40–60 тонн, так и различные 

контейнеры и емкости до 0,8 м
3
.  
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Рис. 1. Доля различных видов аварий, повлекших за собой  

химическое загрязнение водных объектов 

 

Основными причинами аварий на железнодорожном транспорте 

являются неисправности путей, подвижного состава, средств сигнализа-

ции, централизации и блокировки, ошибки диспетчеров, невниматель-

ность и халатность машинистов. Причинами ЧС на автомобильном 

транспорте являются неудовлетворительное техническое состояние дорог 

и техники, большое количество развязок и пересечений дорог на одном 

уровне, в том числе и с железными дорогами, возросшее количество ав-

томобильного транспорта, принадлежащего физическим лицам и т.д. 

Особую опасность представляют аварии при транспортировке хи-

мически опасных веществ на речном транспорте. В республике реки су-

доходны на протяжении 1900 км, что говорит о возможности переноса на 

большие расстояния химически опасных веществ, в случае возникнове-

ния аварий.  

Таким образом, ежегодное повторение аварийных ситуаций сопро-

вождающихся массовым сбросом загрязняющих веществ в водные объек-

ты требует принятия превентивных решений для ограничения их распро-

странения, локализации и последующей ликвидации. Решение этой зада-

чи невозможно без комплексных, всесторонних исследований процесса 

переноса химических загрязнений в водных объектах.  Были проведены 

натурные наблюдения переноса химических загрязнений в водохранили-

щах: Заславское, Криница, Дрозды, Комсомольское, Чижовское (табл. 1). 

Измерения производились на трех контрольных створах, расположенных 

в различных гидрологических зонах водохранилищ: в верховой, средней 

и приплотинной. На каждом створе было выбрано 3-5 вертикалей, на ко-

торых проводились замеры в тройной повторяемости. Кроме изучения 

гидрофизических характеристик в выбранных створах и вертикалях про-

изводились замеры распределения скоростей волновых и стоковых тече-

ний. Наличие измерений по створам позволило при обработке материа-

лов наблюдений построить планы поверхностных течений.  



700 

Таблица 1. Натурные наблюдения переноса химических загрязнений в водо-

хранилищах 
 

Название 

 водоема 

Тип 

водоема 

Площадь 

зеркала, 

км2 

Источник загрязнения 

Промыш-

ленное 

Сельско-

хозяйст-

венное 

Про-

чее 

1. Заславское русловое 26,86 - + + 

2. Криница русловое 0,96 - + + 

3. Дрозды русловое 2,38 - + + 

4. Комсомольское русловое 0,34 + - + 

5. Чижовское русловое 2,8 + + + 

 

В результате исследований и натурных наблюдений было установ-

лено, что мощность слоя воды, охватываемого поверхностным течением, 

достигает 0,5 площади сечения водохранилища, а скорость течения - 0,3-

0,4см/с. Значения скоростей береговых течений в силу сложной морфо-

логии русла реки могут изменяться по длине водохранилища  и имеют 

наибольшие значения в условиях среднего и верхового плесов. Величины 

средних скоростей вдольбереговых течений по ширине изменялись в 

пределах 0,02 + 0,05 м/с. Полученные результаты послужат основой для 

разработки алгоритма переноса химических загрязнений в водотоках и 

водоемах при чрезвычайных ситуациях техногенного характера. 
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В настоящее время метод очистки сточных вод активным илом яв-

ляется наиболее универсальным. Основными критериями выбора пред-

приятиями применения биологической очистки являются низкие затраты, 

простота в использовании и экологичность данного метода. Вместе с тем 

отмечают ряд недостатков данного метода очистки, а именно: вспухание 

и пенообразование активного ила в аэротенках, образование большого 
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количества избыточной биомассы, сложность разделения очищенной во-

ды и активного ила при отстаивании [2]. 

В этой связи интерес представляют возможности формирования 

таких агрегатов, как гранулы и биопленки активного ила. Они обладают 

лучшими седиментационными свойствами и более устойчивы к различ-

ным токсическим сбросам [3].  
Цель исследования заключалась в формировании гранул активного 

ила и биопленок на носителе для очистки сточных вод молочного произ-
водства. 

Объектами исследования являлись циркуляционный активный ил 
городских очистных сообружений, сточные воды молочного 
производства со значением ХПК 5200 мг/дм

3
 и различные носители (ке-

рамзит, полипропилен (ПП), полиэтилен (ПЭ), кварцевый песок, кинети-
ческий песок (98 % диоксид кремния, 2 % полидиметилсилоксан)). К но-
сителям предъявлялся ряд требований: дисперсность, обеспечивающая 
возможность поддержания данного носителя во взвешенном состоянии, 
развитая поверхность, низкая стоимость материала. 

В качестве стрессовых факторов были выбраны ионы Са
2+ 

(вноси-
лись в виде соли СаCl2 – 400 мг/дм

3
), 28 % раствор пероксида водорода 

(Н2О2 – 260 мкл/дм
3
), 2н серная кислота  (Н2SO4 – 5000 мкл/дм

3
). 

В колбы объемом 250 мл вносился активный ил городских очист-
ных сооружений (30 мл), сточные воды молочного производства (70 мл) 
и соответствующие носители. 

Культивирование осуществляется в отъемно-доливном режиме, на 
шейкере-инкубаторе при рабочей частоте 130 мин

-1
, температуре 25 °С. 

Пересев осуществляется 1 раз в 10 суток. При пересевах культуры актив-
ного ила содержимое конической колбы количественно переносили в 
мерный цилиндр на 100 мл, смесь отстаивалась в течение 7 мин, сливали 
70 мл надосадочной жидкости, и доводили сточными водами до прежнего 
уровня. Также при пересевах проводились микроскопические исследова-
ния иловой смеси и фиксировались значения рН. 

Инкубирование проводилось в течение 98 суток. 
В ходе эксперимента в культивируемую смесь активного ила вно-

сились различные стрессовые факторы и фиксировалась ответная реак-
ция микроорганизмов активного ила. Так, при внесении серной в кислоты 
в колбы, где носителем выступал кварцевый песок, на десятые сутки по-
сле внесения кислоты наблюдалось образование крупных гелеобразных 
агрегатов (рис. 1).  

Другим стрессовым фактором являлось варьирование режимов ра-
боты шейкера-инкубатора от 130 до 70 мин

-1
. После снижения количества 

оборотов шейкера-инкубатора до 70 мин
-1

 при микрокопировании отме-
чались небольшие пузырьки газа в полисахариде. 
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Рис. 1. Активный ил на десятые сутки после внесения кислоты  

(носитель – кварцевый песок) 

 

При одинаковых условиях культивирования в колбах с разными 

носителями наблюдался разный прирост активного ила, различные седи-

ментационные свойства, а также отличающийся видовой состав. Так об-

разцы, где в качестве носителя использовался кинетический и кварцевый 

песок, обладали лучшими седиментационными свойствами по сравнению 

с образцами, в которых в качестве носителя выступали гранулы ПЭ и ПП.  

На 90 сутки культивирования лишь в колбе с гранулами ПЭ на-

блюдались гранулоподобные агрегаты активного ила (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Гранулы активного ила на 90 сутки инкубирования  

(носитель – полиэтилен) 

 

Процесс формирования агрегатов активного ила протекал нерав-

номерно, но в ходе эксперимента отмечались некоторые закономерности. 

Так в течение семи суток после внесения серной кислоты наблю-

далось активное выделение полисахарида, что способствовало агрегации 



704 

активного ила, при этом фиксировалась саморегуляция значений рН до 

нейтральных значений. Но данный метод требует дальнейшего уточнения 

дозы и частоты подкислений, так как частые подкисления вызывают уг-

нетение биоценоза активного ила. 

При снижении интенсивности перемешивания, уменьшается коли-

чество растворенного кислорода, что может привести к кислородному 

«голоданию» и тем самым способствовать синтезу полисахарида. При 

долгом периоде кислородного «голодания» могут происходить анаэроб-

ные процессы, с чем может быть связано образование пузырьков газа в 

полисахариде.  

При внесении пероксида водорода и ионов кальция тенденций к 

агрегации не зафиксирован, однако, в колбах, где в качестве носителя 

использовался полиэтилен и полипропилен, после внесения перекиси 

водорода фиксировалось улучшение седиментационных свойств. 

Относительно материалов выбранных в качестве носителя, можно 

отметить, что при инкубировании с периодическим внесением серной 

кислоты в колбах с кинетическим и кварцевым песком, наиболее активно 

выделялся полисахарид. На поверхности гранул полиэтилена, гранул 

полипропилена и керамзита видимых биообрастаний при выбранных ус-

ловиях культивирования не было получено.  
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The classification of methods for processing waste solutions of etching of gal-
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Гальваническое производство относится к числу наиболее опасных 

источников загрязнения окружающей среды тяжелыми металлами, кото-

рые обладают токсичными свойствами. 

Металлосодержащие отходы гальванического производства, в том 

числе и отработанные травильные растворы можно рассматривать как 

вторичное сырье, так как концентрация в них полезных компонентов 

достаточно высока. Поэтому важно разрабатывать технологии перера-
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ботки и использования отходов, обеспечивающие повторное использова-

ние ценных металлов. 

Отработанные травильные растворы гальванического производст-

ва часто сбрасываются на очистные сооружения вместе с промывными 

сточными водами, что нарушает нормальные условия работы сооружений 

[1]. 

В настоящее время разработано несколько технологий переработ-

ки отработанных травильных растворов гальванического производства с 

получением из них ценных продуктов. 

В работе рассмотрены наиболее перспективные направления пере-

работки отработанных травильных растворов, представлены технологи-

ческие схемы каждого процесса переработки, составлены материальные и 

энергетические балансы процессов. 

Для выбора наиболее эффективного проекта по переработке отра-

ботанных травильных растворов гальванического производства проведем 

сравнение наиболее перспективных способов. К которым относятся: 

- переработка отработанных травильных растворов в пигмент; 

- переработка отработанных травильных растворов в сорбент; 

- переработка отработанных травильных растворов в коагулянт; 

- переработка отработанных травильных растворов в железный ку-

порос; 

- переработка отработанных травильных растворов в мелиорант; 

- переработка отработанных травильных растворов в вяжущий ма-

териал. 

Сравнение вариантов переработки отработанных травильных рас-

творов и выбор наиболее эффективного проекта проводились на основа-

нии характеристик процесса, материального и энергетического балансов, 

количества образующихся отходов, данных о водопотреблении, и стои-

мости оборудования необходимого для осуществления процесса.  

Сравнительный анализ вариантов переработки отработанных тра-

вильных растворов гальванического производства представлен в  табл. 1. 

Согласно приведенным данным видно, что наименьшими эконо-

мическими затратами обладает процесс переработки отработанных тра-

вильных растворов гальванического производства в железный купорос. 

Именно поэтому данную технологию переработки используют на ОАО 

«Речицкий метизный завод» и ОАО «Белорусский металлургический за-

вод».  

Наиболее выгодным по энергопотреблению является процесс пе-

реработки отработанных травильных растворов в коагулянт, а процесс 

переработки в пигмент является самым энергоемким. 
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Таблица 1. Сравнительный анализ направлений переработки отработанных травильных растворов гальванического 

производства (280 т/год) 
 

Наименование 

продукта  

переработки 

отхода 

Расход  

вспомогательных материалов, 

кг/год 

Образующиеся отходы, 

кг/год 

Потребление  Общая 

стоимость 

оборудо-

вания, 

USD 

воды, кг/год 
энергии, 

кВт/год 

Пигмент 

- каустический магнезит: 

17161 

- воздух: 10232 

- фильтрат, содержащий 

уротропин: 290807; 

- промывная вода: 8421555 

на промывку: 

8421555 107 568 5492 

Сорбент 

- раствор известкового моло-

ка: 325718 

- воздух:36882 

фильтрат, содержащий уро-

тропин: 525025 

приготовление 

известкового 

молока 

48 730 4593 

Коагулянт 

- концентрат 

 гипохлорита натрия: 62588 

- соляная кислота: 67764 

фильтрат, содержащий хло-

рид и сульфат натрия, уро-

тропин: 308128 

приготовление 

концентрата ги-

похлорита на-

трия:18287 

11 866 4593 

Железный 

купорос 
– _ 

для охлаждения и 

разбавления ма-

точного раствора 

82 810 3359 

Мелиорант - торф: 55793 – – 70 109 4417 

Вяжущий  

материал 

- каустический магнезит: 

22984 

- хлорид магния: 33926 

- маточный раствор, содер-

жащий уротропин: 15901 

– 67 527 5225 
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Из общего сравнения можно сделать вывод о том, что наиболее 

эффективным является процесс переработки отработанных травильных 

растворов гальванического производства в мелиорант. Данный процесс 

реализуется по безотходной технологии и без потребления воды, а также 

относится к числу менее энергоемких процессов. Однако важно помнить, 

что данная технология может быть реализована только при наличии в 

отработанных травильных растворах уротропина (источник азота). Этот 

факт резко ограничивает возможность использования данного направле-

ния. 

Таким образом, проведенный сравнительный анализ показывает, 

что каждое направление переработки отработанных травильных раство-

ров гальванического производства имеет свои достоинства и недостатки. 

Поэтому при выборе направления переработки отходов необходимо учи-

тывать не только расходные и стоимостные характеристики самого спо-

соба переработки отхода, но и возможности предприятия, связанные с 

наличием требуемых сырьевых ресурсов и вспомогательных материалов, 

доступностью энергетических ресурсов, экономическими возможностями 

и т.д. Но при этом немаловажным является и востребованность продук-

тов, получаемых из отработанных травильных растворов гальванического 

производства. Если рассматривать последний аспект, то для Республики 

Беларусь наиболее значимым направлением является получение из отхо-

дов пигментов [2].  
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В работе приведены результаты исследования процессов очистки сточ-

ных вод от органического красителя – метиленового синегов совмещенных плаз-

менно-сорбционных процессах. Комбинация данных методов приводит к увеличе-

нию эффективности деструкции загрязнителя, присутствующего в воде, а 

также снизить концентрации промежуточных и конечных продуктов его раз-

ложения и, что позволяет исключить вторичное загрязнение окружающей сре-

ды, т.к. токсичные продукты деструкции (альдегиды, спирты, карбоновые ки-

слоты), будут сорбироваться на поверхности адсорбента, а впоследствии, раз-

рушаться до углекислого газа и воды. 
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The paper presents the results of a study of wastewater treatment processes 

from an organic dye - methylene blue in combined plasma sorption processes. The 

combination of these methods leads to an increase in the efficiency of the destruction of 

the contaminant present in the water, as well as to reduce the concentrations of inter-

mediate and final products of its decomposition and, thus, to exclude secondary pollu-

tion of the environment, toxic products of degradation (aldehydes, alcohols, carboxylic 

acids), will be adsorbed on the surface of the adsorbent, and subsequently, break down 

to carbon dioxide and water. 
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Одна из экологических проблем современности – загрязнение при-

родных вод, обусловленное сбросом в них неочищенных бытовых, про-

мышленных и ливневых сточных вод.  

Традиционным методом очистки сточных вод является адсорбци-

онный метод, к достоинствам которого, относятся высокая эффектив-

ность и возможность очистки сточных вод от многокомпонентных сме-

сей. Также значительный интерес со стороны ученых проявляется к ис-

пользованию плазмы диэлектрического барьерного разряда (ДБР) как 

способа защиты окружающей среды. ДБР является эффективным мето-

дом для получения активных частиц (электроны, атомарный кислород, 

гидроксильный радикал, озон и др.), которые приводят к деструкции раз-

личных токсичных соединений. Основным преимуществом ДБР над дру-

гими способами очистки является то, что в процессе обработки происхо-

дит разложение загрязнителя на токсичные соединения, а не его улавли-

вание, как это происходит, например, при использовании сорбционных 

методов. Комбинирование методов позволит снизить количество исход-

ного и промежуточных продуктов разложения, а также увеличит полноту 

минерализации загрязняющего соединения, что приведѐт к снижению 

вторичного загрязнения окружающей среды, т.к. продукты деструкции 

(альдегиды, спирты, карбоновые кислоты и т.д.), будут сорбироваться на 

поверхности адсорбента, а впоследствии, разрушаться до углекислого 

газа и воды.  

Целями работы являлись изучение эффективности процессов очи-

стки сточных вод от метиленового синего методами статической адсорб-

ции и плазменной обработки в барьерном разряде, а также в совмещен-

ном плазменно-сорбционном методе, а также исследование кинетики 

процессов образования продуктов деструкции при обработке воды с раз-

личной начальной концентрацией в ДБР с введением адсорбента в раз-

рядную зону. 

Эксперимент проводился на установке, основным элементом ко-

торой служил плазмохимический реактор. В качестве плазмообразующе-

го газа использовался кислород. Более подробное описание плазмохими-

ческого реактора приведено в работах [1-3]. Ранее в работе[4], также бы-

ла изучена возможность деструкции 2,4-дихлорфенола при помощи 

плазмы ДБР. 

В качестве сорбента использовался диатомит марки СМД сорб. 

Исследование процессов адсорбции красителя осуществляли в стацио-

нарных условиях при температуре 20 С при соотношении Т:Ж - / 1:200 в 

лабораторном реакторе объемом 100 мл путем смешения 250 мг адсор-

бента с 50 мл модельного раствора красителя при постоянном перемеши-

вании в течение 10 мин. Модельный раствор готовили добавлением в 

дистиллированную воду катионного красителя (метиленовый голубой) с 
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концентрацией 6; 15; 20; 30; 40 мг/л. После обработки пробы отбирались 

в виалы, которые помещались в центрифугу, после чего в полученных 

образцах оценивалась концентрация красителя с использованием спек-

трофотометрического метода при рабочей длине волны               λ = 663 

нм (спектрофотометр марки ПЭ-5400 УФ).  

Параметры обработки модельных растворов в диэлектрическом 

барьерном разряде представлены в табл. 1. 
Таблица 1. Параметры обработки 

в ДБР 

Параметр Значение 

Напряжение, (кВ) 10,6 

Сила тока, (А) 0,65 

Объем газа, (мл/с) 3 

Время обработки, (с) 600 

Масса сорбента, (мг) 250 

Объем раствора, (мл) 50 
 

Определение величины pH 

раствора до и после обработки в ДБР, 

а также при обработке в ДБР с при-

сутствующим в системе адсорбентом 

проводилось при помощи pH-метра 

марки рН-150МИ. Концентрация ди-

оксида углерода на выходе из реакто-

ра во всех экспериментах определя-

лась хроматографическим методом. 
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Рис. 2. Эффективность очистки   

метиленового синего различной 

концентрации: 

1 – адсорбционная очистка;  

2 – очистка в ДБР; 3 – очистка ДБР + 

адсорбция 

Результаты исследований де-

монстрируют низкую величину ад-

сорбции метиленового синего в ста-

тических условиях, что, вероятно, 

связано с малыми временами прове-

дения эксперимента, которые не пре-

вышали 10 мин. В данных условиях 

эффективность сорбционной очистки 

не превышала 10 % (рис. 2). 

Процесс разложения метиле-

нового синего в диэлектрическом 

барьерном разряде протекает более 

эффективно, чем при адсорбции, и в 

максимуме составляет 40 %.  

Таким образом, можно сделать вывод, что исследуемый краситель 

относится к устойчивым по отношению к окислительным процессам хи-

мическим соединениям. Совмещение плазменных и сорбционных про-

цессов приводит к росту эффективности разложения метиленового голу-

бого, присутствующего в воде, до 60 %. 

Снижение величины pH раствора метиленового синего после об-

работки в ДБР свидетельствует о том, что одним из основных промежу-

точных продуктов деструкции являются карбоновые кислоты (КК). При-

сутствие в системе адсорбента позволяет увеличить величину pH раство-

ра, что говорит об адсорбции КК на поверхность диатомита из обрабаты-

ваемого раствора. Рост концентрации диоксида углерода на выходе из 
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реактора при увеличении времени обработки свидетельствует о полноте 

протекающих окислительных процессов. Оценка баланса по углероду 

позволяет сделать вывод, что в конечный продукт переходит более 60 % 

исходного загрязнителя. 

По результатам проведенных исследований можно сделать вывод, 

что плазмохимические процессы совместно с сорбционными процессами 

можно эффективно использовать для удаления персистентных органиче-

ских соединений, растворенных в воде, и применять методы как в про-

цессах водоочистки, так и при водоподготовке. 
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Рассматривается получение гексаферрита бария комбинированным спо-

собом, который предусматривает сокращение времени на производство маг-

нитных материалов, в частности гексаферрита бария. В ходе опытов были по-

лучены хорошие результаты, позволяющие судить о перспективе использования 
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The production of barium hexaferrite is considered in a combined way, which 

provides for the reduction of time for the production of magnetic materials, in particu-

lar barium hexaferrite. During the experiments, good results were obtained, allowing to 
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Магниты из феррита бария получили широкое распространение в 

50-х годах ХХ века. По природе родственны с магнетитом, природным 

магнитным материалом. Но в отличие от магнетита у этих материалов 

петля гистерезиса гораздо шире, что свидетельствует о лучших магнит-

ных свойствах данных материалов. 
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Магниты из феррита бария обладают высоким удельным электри-

ческим сопротивлением, значительной коэрцитивной силой, отличаются 

стабильностью магнитных характеристик к различным воздействиям и 

имеют наименьшую плотность материала, что снижает вес конструкции 

[1].  
Ферритовые магниты завоевали популярность своей низкой ценой, 

и вместе с тем хорошими магнитными и эксплуатационными характери-

стиками. Они устойчивы к размагничиванию магнитным полем и темпе-

ратурным воздействием. Эти магниты практически не подвержены кор-

розии. 

В отечественной и зарубежной практике изготовления магнитов из 

гексаферритов наиболее широко используют обычную керамическую 

технологию. В качестве исходных компонентов применяют Fe2O3 и 

BaCO3, смесь которых прокаливают при температуре 1200 ºС в течение      

6–10 часов. 

Свойства магнитных материалов зависят от их химического соста-

ва, способа изготовления и термической обработки. При этом намагни-

ченность насыщения относится к группе структурно-нечувствительных 

магнитных свойств, и еѐ значение мало меняется при изменении химиче-

ского состава и обычно не зависит от условий изготовления и термообра-

ботки. 

Совсем недавно феррит бария ВаFе12О19 широко использовался 

только в качестве постоянных магнитов. Однако в последнее время с по-

явлением нового способа магнитной записи с перпендикулярным намаг-

ничиванием феррит бария получает свое второе рождение и начинает 

использоваться в магнитных носителях записи информации высокой 

плотности. Особенность частичек феррита бария – лѐгкость намагничи-

вания в направлении оси с перпендикулярной плоскости кристалла, 

имеющего шестигранную форму. В этом случае для реализации записи с 

перпендикулярным намагничиванием частицы располагают параллельно 

плоскости носителя. Отличительной особенностью в данном случае явля-

ется то, что уровень записи сигналов в диапазоне длин волн короче 1 мкм 

возрастает и достигает мощности сигнала, который возникает при ис-

пользовании металлопорошкового носителя.  

Важным применением порошка гексаферрита бария стало исполь-

зование его как материала для высококоэрцитивных кредитных карт, со-

храняющих информацию при воздействии внешних магнитных полей. 

Постоянные магниты из феррита бария нашли широкое примене-

ние в промышленности и в быту. Основное применение нашли в двигате-

лях постоянного тока, в генераторах, в акустических системах. 

Получение гексаферрита бария керамическим способом имеет ряд 

недостатков [2]:  
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1) протекают в несколько этапов в течение длительного времени 

(подготовка компонетов, перемешивание, измельчение, прокаливание            

8-10 часов); 

2) требуют большое количество различных реагентов (оксид желе-

за, карбонат бария, оксиды магния, лантана, циркония, бора); 

3) процесс осуществляется при высоких температурах (1100-

1200
0
С в течение 8-10 часов). 

На кафедре «Охрана труда и природы» ЯГТУ было предложено 

получение гексаферрита бария комбинированным способом, которое 

проводилось в два этапа: 

Первый этап связан с электрохимическим получением шихты, при 

значительно более равномерном распределении компонентов, содержа-

щих ионы бария и железа. Результаты рентгенофазового анализа образца 

(рис. 1) показывают наличие двух фаз: карбонат бария и магнетита. 
 

 

Рис. 1. Рентгенограмма магнетита,  

полученного электрохимическим способом 

 

Второй этап включает прокаливание шихты при температуре             

1200 
0
С в течение одного часа. Рентгеноструктурный анализ шихты после 

прокаливания, представленный на рис. 2, показывает наличие гексафер-

рита бария с присутствием моноферрита бария. 
 

 

Рис. 2. Рентгенограмма гексаферрита бария 
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Как показала практика, что получение гексаферрита бария таким 

комбинированным способом позволяет существенно увеличить коэрци-

тивную силу магнитного материала и сократить время получения вместо 

6-10 часов керамического способа на 2,5 часа комбинированного способа. 
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Адсорбция – это поглощение примеси из газа твердым веществом 

– адсорбентом. Адсорбционный метод является одним из самых распро-

страненных средств защиты воздушного бассейна от загрязнений. 

В качестве адсорбентов применяют пористые твердые вещества с 

большой удельной поверхностью [1]. 

Адсорбция паров органических растворителей – обратимый про-

цесс, связанный с выделением тепла. Отсюда следует, что сам процесс 

необходимо проводить при пониженной температуре и высоком давле-

нии, а десорбцию (регенерацию угля) – при пониженном давлении и по-

вышенной температуре. 
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Цель научной работы - определить марку активированного угля и 

провести исследование процесса адсорбции паров летучих растворителей. 

Объект исследования – уголь активированный, используемый в 

фильтрующей коробке противогаза ГП-5. 

На первом этапе работы были определены характеристики угля, 

взятого для исследования (табл. 1). Размер гранул составил 1-2 мм, на-

сыпная плотность 600 кг/м
3
. Удельную поверхность определяли с помо-

щью красителя метиленового голубого. Она составила 609,5 м
2
/г угля. 

Таблица 1. Характеристика угля 

Показатель 
Уголь, взятый для 

эксперимента 
Уголь марки СКТ 

Размер гранул, мм 1-2 1-3,5 

Насыпная плотность, г/см3 0,6 0,38-0,6 

Удельная поверхность, м2/г 609,5 600-1700 

 

Установили, что наш уголь относится к марке СКТ, которая ис-

пользуется для рекуперации сероуглерода и ацетона из парообразных 

смесей [2, 3]. 

Представляло научный и практический интерес испытать данный 

уголь для очистки воздуха от паров летучих растворителей. В качестве 

паров растворителей выступали пары ацетона. Результаты эксперимента 

с различным расходом газовоздушной смеси представлены на рис. 1. 

 

 
а                                                              б 

 

Рис. 1. Изотермы адсорбционного процесса: 

а – при расходе газовоздушной смеси  5 дм3/ч;  

б – при расходе газовоздушной смеси 20 дм3/ч 
 

Как видно из изотерм, адсорбирующая способность угля очень 

сильно зависит от расхода газовоздушной смеси. Чем меньше расход, тем 

больше время работы адсорбента до проскока. 

Результаты эксперимента представлены в табл. 2. 
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Таблица 2. Результаты исследования  адсорбции паров летучих растворите-

лей на активированном угле 

 
Параметры Значение 

Сорбент Уголь активированный 

Масса сорбента в колонке, г 6,6 

Высота слоя сорбента в колонке, см 6 

Объемный расход азота, дм3/ч 5 20 

Исходная концентрация ацетона в газовой смеси, г/дм3 565,5 507,5 

Время до появления концентрации «проскока» за 

слоем сорбента, мин 
75 3 

Время появления максимальной концентрацией, мин 160 27 

Степень недоиспользования адсорбционной емкости 

в работающем слое, % 
31,5 13,4 

Объем пропущенного через сорбент газа до появле-

ния проскоковой концентрации ацетона, м3 
0,0625 0,4 

Динамическая адсорбционная способность, мг/г 0,52 22,8 

Высота работающего слоя адсорбента (рассчитано 

по уравнению Майклса), см 
5,0 23,17 

Степень очистки в начальный период, % 97,43 74,28 

 

Степень очистки от паров ацетона в начальный период составляла 

более 97%. Время до появления «проскоковой» концентрации за слоем 

сорбента составило: для расхода газовоздушной смеси 5 дм
3
/ч – 75 ми-

нут; для расхода газовоздушной смеси 20 дм
3
/ч – 3 минуты. Таким обра-

зом, активированный уголь марки СКТ хорошо и продолжительно рабо-

тает при низком расходе газовоздушной смеси. Степень недоиспользо-

ванности адсорбционной емкости в рабочем слое составила в 1 случае - 

31,5 %, во втором  - 13,4%. Высота работающего слоя, рассчитанная по 

уравнению Майклса, составила в первом случае – 5 см, т.е. 83 % слоя 

сорбента работало на поглощение органического растворителя. Во вто-

ром случае расчетная величина работающего слоя составила 23,17 см, т.е. 

высоты насыпного слоя колонки было недостаточно для эффективного 

процесса очистки. Поэтому сорбент уже через 3 минуты перестал эффек-

тивно работать. Следовательно, чем больше расход газовоздушной смеси, 

тем больший слой сорбента в колонке должен быть. Установлено, что 

после регенерации активированного угля, сорбент возвращает свои пер-

воначальные свойства. Регенерацию проводили нагреванием угля до 

температуры 200 °C в токе азота. 
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Биологический метод очистки сточных вод применяется для очи-

стки бытовых и производственных сточных вод от растворенных органи-

ческих и неорганических загрязнителей. Данный процесс основан на спо-

собности микроорганизмов, использовать эти вещества в качестве пита-

ния в процессе жизнедеятельности. Сообщество микроорганизмов назы-

вается активным илом. Отработанный активный ил является отходом 

третьего класса опасности и представляет угрозу для окружающей среды. 

Он содержит в своем составе нефтепродукты и тяжелые металлы, пато-

генные и болезнетворные микроорганизмы.  

Известны следующие методы переработки отработанного активно-

го ила: 
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1. Компостирование совместно с бытовым мусором. Компости-

рование является естественным процессом, при котором под воздействи-

ем бактерий, насекомых, грибков и червей происходит разложение орга-

нических отходов. С помощью такого способа из бытового мусора и 

осадка сточных вод получают компост, обладающий высокой агрономи-

ческой ценностью. Различают два способа компостирования: с использо-

ванием, так называемых динамичных (с ворошением отходов) и статич-

ных (без ворошения) штабелей. Компостирование проводится в условиях 

принудительной аэрации. Благодаря аэрированию, улучшающему усло-

вия жизнедеятельности микроорганизмов, процесс перегнивания отходов 

значительно ускоряется. 

2. Использование отработанного активного ила в качестве орга-

номинерального удобрения. В России для применения отработанного ак-

тивного ила в сельском хозяйстве требуется его соответствие 31 нормам 

СанПиН 2.1.753-96. Согласно этим нормам, содержание тяжелых метал-

лов в сухом веществе должно быть следующим, мг/кг, не более: 1000 Pb, 

20 As, 15 Hg, 30 Cd, 400 Ni, 1200 Cr, 2000 Mn, 4000 Zn, 1500 Cu.  

3. Получение топлива. Авторами [1] предлагается получение  

формованного топлива на основе высушенной смеси измельченного 

твердого топлива и сгущенного отработанного активного ила следующе-

го состава: 5-14 % воды, 13-38 % отработанного активного ила,  48-84 % 

измельченного твердого топлива. Формуют смесь при давлении 0,1-25 

МПа и сушат формовки при 50-180 ℃ в течение 1,5-0,4 ч или при темпе-

ратуре окружающей среды 5-30 ч. Формованное топливо обладает высо-

кой механической прочностью, позволяющей снизить затраты на его 

хранение, погрузку, разгрузку и транспорт. 

4. Получение активированного угля. Высушенный отработанный 

активный ил подкисляют и смешивают с формальдегидом. Далее прово-

дят карбонизацию, т.е. пиролиз в печах без доступа воздуха при 700-800 

℃. Для получения гранулированного угля порошкообразный материал 

после карбонизации смешивают со связующим, формуют гранулы, а за-

тем активируют. Адсорбент можно получать и без введения реагентов. 

Отработанный активный ил, обезвоженный на центрифуге, сушат в тече-

ние 16 ч при 105 ℃, затем карбонизируют 4 ч при 700 ℃ в инертной сре-

де. Активацию угля проводят водяным паром при 800 ℃ до обгара до 30 

%. Полученный уголь имеет суммарную поверхность пор 200 м
2
 /г и объ-

ем пор 0,31 см
2
/г. Сорбционная емкость достигает 150 мг ХПК/г. 

5. Наиболее экологичным и экономически выгодным является 

термический метод переработки органических отходов – пиролиз. В ре-

зультате пиролиза образуются продукты, которые могут быть подверже-

ны дальнейшему вторичному использованию. Однако в связи с наличием 

в составе отработанного активного ила влаги, тяжелых металлов, нефте-
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продуктов и патогенных микроорганизмов, вторичное использование 

продуктов пиролиза, невозможно, т.к. возникает необходимость предва-

рительной обработки и обезвреживания отработанного активного ила. В 

связи с этим, на основе анализа литературных источников, предлагается 

блок-схема утилизации отработанного активного ила (рис. 1). 
 

 
 

Рис. 1. Блок-схема переработки отработанного активного ила: 

 1 – иловая камера; 2 – иловые карты; 3 – бункер для усреднения состава;  

4 – камера смешения реагентов; 5 –ленточный фильтр-пресс для обезвоживания 

осадков; 6 – шаровая мельница; 7 – пиролизная установка 

 

Активный ил с иловых камер (1) и иловых площадок (2) по трубо-

проводу поступает на станцию и с помощью шнекового транспортера 

подается в бункер для усреднения состава (3). Далее по транспортеру он 

подается в смесительную камеру (4) для детоксикации, т.е. извлечения из 

отработанного активного ила тяжелых металлов. Туда же подается рас-

твор хлорной извести в соотношении 1:100 (CaCl2). Камера представляет 

собой емкость, внутри которой с помощью лопастной мешалки смешива-

ется отработанный активный ил и хлорная известь. В результате большая 

часть ионов тяжелых металлов переходит в малорастворимые и нерас-

творимые соединения и удаляется. Выделенный осадок нерастворимых 

тяжелых металлов целесообразно направлять на переработку специали-

зированным организациям, где после дополнительной обработки его ис-

пользуют в качестве пигментов-наполнителей для краски. Далее очищен-

ный от тяжелых металлов осадок поступает в ленточный фильтр-пресс 

для обезвоживания (5). В результате остаточная вода направляется в аэ-

ротенки. А обезвоженный осадок подается в шаровую мельницу (6) для 
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механического измельчения. После чего измельченный осадок поступает 

в пиролизную установку (7). В установке осадок загружается в реторту, 

которая помещается в печь. Там он подвергается термическому разложе-

нию при температура 500°С. В процессе пиролиза происходит разложе-

ние нефтепродуктов, содержавшихся в отработанном активном иле, а 

также уничтожение патогенных микроорганизмов. В результате образу-

ется парогазовая смесь, которая выводится по трубопроводу и твердая 

фракция, которую извлекают из установки. Парогазовая смесь охлажда-

ется, пары конденсируются, и полученная жидкость отделяется от некон-

денсирующихся газов. Газы направляются в сепараторы для полной очи-

стки. На старте в качестве топлива для пиролизной установки использу-

ется природный газ. В дальнейшем очищенный пиролизный газ можно 

использовать для производства электроэнергии. Жидкая фракция накап-

ливается в сборнике жидкого продукта и  используется в качестве топли-

ва для оборудования. Полученная твердая фракция может быть использо-

вана в химической отрасли в качестве наполнителя [2]. 

Таким образом, предлагаемое техническое решение проблемы 

утилизации избыточного отработанного активного ила позволяет: 

 ликвидировать источник негативного воздействия на окружаю-

щую среду – иловые площадки; 

 получить продукцию, используемую в разных отраслях в качест-

ве вторичного сырья или альтернативного источника энергии. 
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Развитие цивилизации почти всегда сопровождается возникнове-

нием проблем, которые впоследствии оказывают влияние на всѐ челове-

чество в целом. В середине прошлого века ООН предоставила данные о 

том, что за последние 100 лет количество земель, пригодных для обра-

ботки, сократилось на 25 %. Движение барханов (скоплений песка) мо-

жет приводить к засыпанию дорог, полей, пастбищ, огородов, небольших 

населѐнных пунктов. 

Закрепление  песка с целью прекращения ветровой эрозии и под-

вижности, создания более благоприятных условий для лесоразведения 

является актуальной задачей. Причиной передвижения песков является 

ветер (барханы). Обычно скорость ветра не превышает 4 м/с. Однако в 
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некоторых районах, а именно в межгорных проходах скорость ветра час-

то достигает 15-20 м/с. 

  Для закрепления песка  используются биологические, механиче-

ские и химические способы.  

Биологические способы закрепления песков заключаются в выса-

живании растений, таких как джузгун, черкез, песчаная акация, которые 

создают заслон песку.  Выбор растений определяется климатическими 

условиями района. Механическая  защита состоит в  посеве пескоукрепи-

тельных трав, посадкой (черенками, сеянцами) деревьев или кустарников. 

Химические препараты применяют вместе с механическими, с 

биологическими и индивидуально для экстренного закрепления подвиж-

ных песков. Химические вещества используют обычно в сочетании с по-

садкой кустарников и посевом трав. 

На кафедре охраны труда и природы разработан метод получения 

битумных паст на основе нефтешлама и битума. Нефтешлам, который 

является эмульгатором, получается в виде отхода на ОАО «СЛАВ-

НЕФТЬ-ЯНОС» с установки ФЛОТТВЕГ. Нами был предложен метод 

укрепление песка с помощью битумной пасты.    

Первоначально использовалась битумная паста следующего соста-

ва: 24 % битума, 24% нефтешлама, 52%. Состав нефтешлама приведен в 

табл. 1. 
 

Таблица 1. Результаты физико-химического анализа нефтяного шлама «Флотвег» 
 

Наименование показателя Значение показателя 

Доля минеральных компонентов, % 33 

Содержание воды, % 33,9 

Массовая доля органических веществ в шламе, % 33,1 

Кислотное число 0 

Плотность, кг/м3 1,179 

 

При долгом хранении при низких температурах состав нефтешлама 

изменился. Состав шлама после хранения  приведен в табл. 2. 
  

Таблица 2. Результаты физико-химического анализа нефтяного шлама «Флотвег» 
 

Наименование показателя Значение показателя 

Доля минеральных компонентов, % 23,22 

Содержание воды, % 26 

Массовая доля органических веществ в нефтешламе, % 50,78 

Кислотное число 0 

Плотность, кг/м3 0,907 

Содержание железа, % 1,8576 
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Для такого состава нефтешлама оптимальный состав оказался сле-

дующим: 16 % битума, 24 % нефтешлама и 60 % воды.  

Использование в качестве эмульгатора отхода позволит получить 

недорогую битумную пасту и уменьшить ветровую эрозию.  

На следующем этапе для подбора модели пустыни  нами было 

проведено исследование зернового  состава песка. Данные указаны в 

табл. 3. 

Таблица 3. Зерновой состав песка 

Размер сит, мм Масса, г Массовая доля, % Полные проходы, % 

2,5 60 10,5 10,5 

1,25 34 5,9 16,4 

0,63 89 15,5 31,9 

0,315 211 36,8 67,7 

0,14 159 27,75 95,45 

<0.14 20 3,5 98,95 

 

По зерновому составу был подобран песок, подобный Каракум-

скому. 

Были исследованы адгезионные свойства полученной битумной 

пасты, так как от них зависит сцепление битума с минеральными мате-

риалами. В ходе анализа вяжущие свойства были оценены на 4 балла. 

В работе была разработана методика испытания песка на подвиж-

ность под действием ветра.  На образец  песка, выступающего в роли мо-

дели пустынного песка, на определѐнную площадь было нанесено неко-

торое количество битумной пасты. В качестве источника ветра была ис-

пользована газодувка. В ходе эксперимента было достигнуто максималь-

ное значение скорости  воздуха 25 м/с, при этом песок был надѐжно скре-

плѐн битумной плѐнкой, на которую воздушный поток не оказал воздей-

ствия. Это является доказательством хороших вяжущих свойств получен-

ной битумной пасты, которая может быть использована для закрепления 

песка. 

  

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 
1. Заборовский Е.П. Лесные культуры и мелиорация / Е.П. Заборовский, С.С. Ли-

син, С.С. Соболев. 2-е изд., переработ. М.: Лесная пром-сть, 1972. 311 с. 
2. Справочник агролесомелиоратора / Г.Я. Маттис, Е.С. Павловский, А.Ф. Ка-

лашников [и др.]. М.: Лесная пром-сть, 1984. 248 с. 

 
  
 



728 

УДК 628.3 
 

ПОИСК МЕТОДОВ ОЧИСТКИ ВОДЫ                                          

ПРУДОВ–НАКОПИТЕЛЕЙ НПЗ им. Д.И. МЕНДЕЛЕЕВА 
 

Ю.О. Бакулина, А.Ю. Тончавина, С.Д. Тимрот 
 

Научный руководитель – С.Д. Тимрот, канд. техн. наук, доцент 
 

Ярославский государственный технический университет 

 
Объектом исследования являются пруды–накопители кислого гудрона 

НПЗ им. Менделеева. Осуществлен подбор наиболее подходящего метода очист-

ки данных вод – реагентный. Разработана принципиальная технологическая схе-

ма процесса очистки воды. Определена степень очистки воды, которая содер-

жится в прудах - накопителях.             

Ключевые слова: пруды-накопители, нефтепродукты, сульфат-ионы, 

коагулянт, флокулянт, физико-химические свойства воды, эффективность очи-

стки. 

 

SEARCHING OF METHODS OF CLEANING OF WATER  

OF PONDS–RESERVOIRS OIL REFINERYNAMED  

OF D.I. MENDELEYEV 
 

J.O. Bakulina, A.J. Tonchavina, S.D. Timrot 
 

Scientific Supervisor – S.D. Timrot, Candidate of  Technical Sciences, 

Associate Professor 
 

Yaroslavl State Technical University 
 

The object of research are ponds–reservoirs of sour tar refinery of the named 

after Mendeleev was investigated. The most suitable method of water purification was 

chosen – reagent method. The principle technological scheme of water purification 

process has been developed.The degree of purification of water, which is contained in 

ponds-reservoirs of sour tar, is determined. 

Keywords: ponds – reservoirs, oil products, sulfate ions, coagulum, flocculant, 

physical and chemical properties of water, effectiveness of cleaning. 
  

В современном мире промышленность интенсивно развивается и 

вместе с этим увеличивается количество образующихся отходов. Для ре-

шения данной проблемы необходимо разработать различные методы их 

переработки. Основными задачами человека являются: охрана окружаю-

щей среды от вредных выбросов и экономия природных ресурсов. 
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Основными отраслями промышленности, которые наносят наи-

больший ущерб окружающей среде (ОС), являются: нефтехимическая, 

нефтеперерабатывающая и химическая. В нефтеперерабатывающей и 

нефтехимической промышленности одним из основных отходов являют-

ся кислые гудроны, образующиеся в процессах сернокислотной очистки 

нефтепродуктов, при производстве сульфонатных присадок, и флотореа-

гентов.  

Кислые гудроны представляют собой смолообразные высоковяз-

кие массы различной степени подвижности, содержащие в основном сер-

ную кислоту, воду и разнообразные органические вещества. Органиче-

ская часть кислых гудронов включает различные сернистые соединения, 

смолы, твердые асфальтообразные вещества другие компоненты, что по-

зволяет перерабатывать их в битумы, широко используемые в качестве 

дорожно-строительных материалов [1]. 

Такой вид отхода как кислый гудрон накапливается в специальных 

прудах – накопителях. Эти пруды представляют большую опасность для 

ОС. Они приводят к закислению почв, загрязнению водоемов и воздуш-

ных бассейнов. Кислый гудрон как отход стал образовываться в первые 

годы работы НПЗ им. Д.И. Менделеева. В настоящее время на террито-

рии предприятия имеются накопители жидких промышленных отходов - 

кислогудронные пруды, их суммарная площадь составляет около 17 га.  

Проблема очистки воды с прудов – накопителей кислого гудрона 

является актуальной в настоящее время. В ходе научно-исследователь-

ской работы, были определены основные физико-химические свойства 

проб воды с кислогудронных прудов. На основании полученных данных, 

выбран наиболее подходящий метод очистки – реагентный. Он заключа-

ется в добавлении к очищаемой воде флокулянта и коагулянта, которые 

способствуют протеканию процесса очистки. В качестве реагентов ис-

пользовали: раствор коагулянта «Аква-Аурат 30» с массовой долей 7 %, 

раствор флокулянта «SUPERFLOCA-100» с массовой долей 0,25 % и рас-

твор стабилизатора Са(ОН)
2
 с массовой долей 0,05 %. Результаты, прове-

денных исследований представлены в табл. 1. 

Таблица 1. Результаты исследований, полученных в лаборатории 

  

pH 

Электро-

проводность, 

λ, мкСм 

Содержание 

сульфатов, 

мг/дм3 

Содержание 

нефтепродуктов, 

мг/дм3 

До процесса очистки 2,82 2,50 216,15 2,14 

После процесса очи-

стки 
6,15 0,70 89,20 0,401 

Эффективность очи-

стки воды, % 
– 72,00 58,73 81,26 
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Как видно из полученных данных, в результате использования 

коагуляционно-флокуляционной композиции была получена достаточно 

эффективная степень очистки. По нефтепродуктам степень очистки со-

ставила 82 %, по сульфат-ионам 59 %. На НПЗ им. Менделеева применя-

ется другая методика очистки данных вод и по заводским данным, сте-

пень очистки по нефтепродуктам составляет 15 %, а по сульфат-ионам 54 

%. Сравнительный анализ лабораторных и заводских данных, показал, 

что реагентный метод обладает рядом преимуществ и может быть ис-

пользован в производстве. 

По результатам работы, была предложена принципиальная техно-

логическая схема процесса очистки, она представлена на рис. 1. 
 

 
 

Рис. 1. Принципиальная технологическая схема очистки воды  

с прудов–накопителей кислого гудрона: 

Е1 – емкость сбора воды с прудов-накопителей кислого гудрона; Е2 – емкость 

раствора стабилизатора; Е3 – емкость раствора коагулянта; Е4 – емкость раствора 

флокулянта; Е5 – камера хлопьеобразования; Е6, Е7 – емкость смешения с ме-

шалкой; О1 – отстойник; Н1–Н7 – насос дозатор; СВ – сточная вода; ДВ – дис-

тиллированная вода; ОВ – очищенная вода 

 

Сточная вода с прудов – накопителей кислого гудрона поступает в 

емкость Е1, затем подается насосом-дозатором Н1 в емкость смешения 

Е6, где они перемешиваются с раствором стабилизатора, подаваемого из 

Е2. Это необходимо для доведения pH среды до нейтрального состояния. 

Из Е6 вода поступает в смесительный бак Е7, где смешивается с раство-

рами коагулянта и флокулянта, поступающих из Е3 и Е4. После переме-

шивания, полученный раствор подается в камеру хлопьеобразования Е5. 

Затем стоки поступают в отстойник. В результате, мы имеем очищенную 



731 

воду, которая поступает на дальнейшие стадии очистки и осадок, кото-

рый отбирается с низа отстойника и отправляется на переработку. 

Таким образом, применение предлагаемого метода позволит повы-

сить эффективность очистки воды с прудов-накопителей и уменьшить 

негативное воздействие сточных вод на окружающую природную среду. 
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Полиэтилентерефталат (ПЭТФ) впервые получен в 1940-е годы в 

Великобритании и первоначально предназначался для производства во-

локон. Отсюда его многочисленные названия: "полиэстер", "лавсан",   

"дакрон" и др. Но уже в 1960-е годы начал использоваться для производ-

ства пленки, а в 1977 году компания Pepsi начала выпуск своих напитков 

в бутылках из ПЭТФ.  

Комплекс ценных свойств полиэтилентерефталата обусловил его 

широкое применение во многих областях промышленности. В России 

полиэтилентерефталат используют главным образом для изготовления 

пластиковых ѐмкостей и бутылок. В меньшей степени применяется для 

изготовления  плѐнки в также литьевых изделиях. В мире ситуация об-
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ратная: большая часть ПЭТФ идет на производство нитей и волокон. С 

другой стороны, уже сейчас объемы его отходов только в России состав-

ляют сотни тысяч тонн в год. Отходы полиэтилентерефталата образуются 

без исключения во всех процессах переработки сырья в изделия. Боль-

шую часть отходов из полиэтилентерефталата составляют изделия, вы-

бывшие из употребления. К ним относятся товары ширпотреба, упаковка, 

емкости для жидкостей, композиционные материалы и т.п. Полиэтилен-

терефталат в природных условиях достаточно инертный материал. Изде-

лия из ПЭТФ не содержат вредных компонентов, которые могли бы за-

ражать подземные воды, однако их разложение происходит крайне мед-

ленно, поэтому целесообразно организовать рециклинг ПЭТФ.  

Одна из проблем переработки вторичного ПЭТФ заключается в 

организации сбора и подготовки отходов к переработке. 

Производственные отходы в компактных источниках практически 

не содержат поверхностные загрязнения и являются однородными по 

составу продуктом. В тоже время, основная масса бытовых отходов тре-

бует очистки от загрязнений. Заготовка отходов полиэтилентерефталата в 

компактных источниках образования не представляет особых трудностей 

и осуществляется в объеме до 86 % от их образования. 

Сбор выбывших из употребления изделий и упаковки может  про-

изводиться через приемные пункты вторичного сырья, а также и путем 

раздельного сбора в местах образования. Выделение отходов ПЭТФ из 

бытового мусора сложно и экономически неэффективно при существую-

щих системах санитарной очистки городов и населенных пунктов. 

Заготовка вторичного полиэтилентерефталата (в основном буты-

лок из-под напитков) через сети приемных пунктов экономически мало-

эффективна, а также низкая заготовительная стоимость бутылки, не сти-

мулирующая население к сдаче вторичного сырья [1]. 

Наиболее эффективен раздельный сбор выбывших из употребле-

ния изделий полиэтилентерефталата. Этот метод получил широкое рас-

пространение за рубежом и начинает развиваться в России. В некоторых 

городах есть удачный опыт раздельного сбора бытовых отходов, где сор-

тировкой ПЭТ бутылок занимаются дворники по договору с заготовите-

лями. Такой способ заготовки, видимо, наиболее перспективен в россий-

ских условиях, т.к. обеспечивает достаточную чистоту собранного мате-

риала (с бутылок снимаются крышки, кольца и этикетка). 

Во многих странах ПЭТФ компостируется, как и другие полимер-

ные отходы, но, учитывая, что на разложение пластиков требуется более 

80 лет, площади земельных угодий, отчуждаемых для их складирования, 

стремительно растут. Сжигание отходов не требует таких площадей, од-

нако выбросы в атмосферу и захоронение золы не менее опасны с эколо-

гической точки зрения. 
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В России сортировку ПЭТ бутылок проводят в приемных пунктах 

и на мусоросортировочных заводах, а также на свалках, привлекая для 

этой работы труд бомжей. Как показывает опыт работы мусоросортиро-

вочных заводов, оператор из общего потока поступающего мусора может 

только отсортировать ПЭТ бутылки. Снимать крышки, кольца и этикетки 

оператор на сортировочном конвейере не в состоянии. 

Бутылки с крышками создают дополнительные проблемы, т.к. 

плохо сжимаются. Крышки приходиться снимать или протыкать бутылки 

острым прутом, что снижает производительность и требует дополнитель-

ные рабочие места. 

Для обеспечения сминаемости бутылок предлагается оснащать ав-

томатические пакетировочные пресса специальными перфораторами. 

Такие перфораторы автоматически прокалывают поступающие ПЭТ бу-

тылки перед их пакетированием [2]. 

Рассматривая подробнее варианты утилизации и рециклинга 

ПЭТФ, можно выделить следующие методы: 

Захоронение. Самый бесперспективный вариант, поскольку ценное 

полимерное сырье закапывается, а огромные территории становятся не-

пригодными для сельскохозяйственных нужд. 

Грануляция. Для переработки ПЭТ-отходов используют дробилки, 

мельницы, грануляторы. Под механическим и тепловым воздействием 

отходы переходят в смолоподобное состояние. Вторичный полиэтилен-

терефталат может быть использован в качестве добавки для улучшения 

физико-механических или электромеханических характеристик другого 

полимера. 

Агломерация. Равномерность загрузки пленочных отходов в пере-

рабатывающее оборудование после промывки обеспечивается агломера-

цией. При агломерации из пленки получаются окатыши (компактные 

зерна) произвольной формы с достаточно высокой насыпной плотностью 

и хорошей сыпучестью. 

Сжигание. Теплотворная способность 2 т пластиковых отходов 

упаковки эквивалентна теплотворной способности 1 т нефти (теплотвор-

ная способность ПЭТ - 22700 кДж/кг). В некоторых странах работают 

небольшие ТЭЦ по сжиганию бытовых отходов, в состав которых входит 

до 50% отходов полимерной упаковки. Недостатки: использование зна-

чительное количество кислорода и сложность очистки. 

Пиролиз – термическое разложение органических веществ в отсут-

ствии кислорода с целью получения полезных продуктов. 

Химическая  рециркуляция среды способ переработки отходов ПЭТ 

- деполимеризации отходов ПЭТ нейтральным гидролизом до терефтале-

вой кислоты и этиленгликоля, снова идущих на синтез ПЭТ. Также рас-

пространен способ переработки отходов ПЭТ – получение сравнительно 
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недорогой ненасыщенной полиэфирной смолы. Для этого отходы ПЭТ  

подвергаются гликолизу и поликонденсации с добавлением ненасыщен-

ных многоосновных кислот или их ангидридов с целью получения нена-

сыщенной полиэфирной смолы. 

С нашей точки зрения одним из перспективных методов перера-

ботки вторичного ПТЭФ является переэтерификация последнего много-

атомными спиртами (в частности глицерином) с получением полимеров с 

различной вязкостью в зависимости от условий проведения реакции [3]. 
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Производственные сточные воды многих предприятий с повышен-

ным содержанием кислот нельзя спускать в канализационную сеть, на 

очистные станции и в водоемы без предварительного доведения концен-

трации этих загрязнений до допустимых значений. К таким производст-

венным сточным водам относятся воды химических, машиностроитель-

ных, металлургических и нефтеперерабатывающих заводов и особенно 

тех заводов, где имеются гальванические и термические цехи. 
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На предприятиях нефтеперерабатывающих заводов кислые стоки 

образуются при очистке нефтепродуктов, аппаратов и резервуаров кон-

центрированной серной кислотой 

Ярославский нефтеперерабатывающий завод им. Д.И. Менделеева 

является  типичным предприятием, ранее использующим серную кислоту 

для очистки смазочных масел, и владельцем прудов–накопителей кисло-

го гудрона – отхода, применяемой подобной технологии.  

В 1987г. завод приступил к переработке кислого гудрона на «верх-

них» кислогудронных прудах. Переработка донного кислого гудрона 

производилась на немецкой установке «БОМАГ». В 1991г. в ФРГ была 

закуплена установка «КАРИ», предназначенная для нейтрализации и час-

тичной очистки кислых вод - верхнего слоя кислогудронных прудов (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. Кислогудронные пруды 

 

После нейтрализации и частичной очистки стоки с установки 

«КАРИ» проходят очистку на очистных сооружениях завода.  

Нейтрализованная вода, то есть вода, которая содержит целый ряд 

вредных загрязняющих веществ, сброс которых в водоем без дополни-

тельной очистки недопустим. Поэтому для дополнительной очистки вода 

после установки «КАРИ» поступает на очистные сооружения завода. 

Таким образом, ликвидация отхода кислого гудрона из прудов-

накопителей одновременно производилась по двум технологическим ли-

ниям, включающим очистку кислых сточных вод на установке «КАРИ» 

(после нейтрализации и частичной очистки стоки с установки «КАРИ» 

проходят дополнительную очистку на очистных сооружениях завода) и 

нейтрализацию донного кислого гудрона из прудов негашеной известью 

на установке «БОМАГ» и засыпка им освобожденных карт кисло-

гудронных прудов. 

Кислые гудроны - один из основных отходов нефтеперерабатываю-

щей промышленности. Представляют собой высокотоксичные вязкие 
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смолоподобные массы, которые содержат тяжелые углеводороды, сер-

ную кислоту и воду. 

Кислые гудроны относятся ко II классу опасности и подлежат на-

коплению в специальных прудах, вблизи крупных нефтеперерабатываю-

щих заводов. Но кислогудронные пруды рассчитаны только на временное 

хранение опасных отходов, которое затянулось на десятки лет. Дальней-

шее их существование чревато экологической катастрофой, поэтому в 

последние годы во всем мире ведется активный поиск эффективных ре-

шений по обезвреживанию кислых гудронов и восстановлению нарушен-

ных земель.  

При длительном хранении кислого гудрона в прудах – накопите-

лях происходит расслоение. На дно пруда оседает тяжелый кислый гуд-

рон, имеющий в своем составе серную кислоту  и тяжелые нефтяные ос-

татки. В верхнем слое находятся нефтепродукты, плотностью меньше 

единицы. Средний слой состоит из воды, сульфокислот и карбоновых 

кислот (рис. 2).  
 

 
 

Рис. 2. Разрез кислогудронного 

пруда–накопителя 

 

 

Водный слой, загрязнѐнный сульфокислотами, нефтепродуктами, 

не позволяет извлечь основное количество углеводородов, находящихся в 

нижнем слое. Откачать водный слой и сбросить его в водоѐм не пред-

ставляется возможным в связи с высоким содержанием загрязняющих 

веществ, особенно поверхностно-активных веществ (ПАВ), содержание 

которых доходит до                 6000 мг/дм
3
. 

Существует несколько способов нейтрализации производственных 

сточных вод: 

а) непосредственное смешение кислых стоков со щелочными пе-

ред спуском их в канализационные сети; 

б) использование активной щелочности городских сточных вод 

или водоема; 

в) добавление реагента в пропорциях, необходимых для нейтрали-

зации; 

г) фильтрация загрязненных вод через нейтрализующие материалы. 

1. Слой, содержащий масло после 

очистки (0,3 м);  

2. Диффузионный слой (0,3-0,35 м);  

3. Водный слой, содержащий раз-

бавленную серную кислоту, сульфо-

кислоты и эмульсию нефтепродуктов 

в воде (0,5 м);                    

4. Кислый гудрон с высоким со-

держанием сераорганических соеди-

нений, с  повышенной плотностью 

(тяжелее воды, до 3,5 м). 
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д) окисление кислых стоков. Этот метод используют в том случае, 

когда другими методами очистки, в том числе и биохимическим, не уда-

ется разрушить или удалить вредные вещества, содержащиеся в произ-

водственных сточных водах. 

Анализ литературных данных показывает, что очистка промыш-

ленных сточных вод с такой высокой концентрацией ПАВ весьма про-

блематична. 

Предлагается процесс очистки кислых стоков проводить электро-

химическим способом,  с использованием переменного тока.  Так, при 

подаче на электроды напряжения в 50-70 В ток, возникающий в системе, 

составит 12-45 А, при этом расстояние между электродами можно регу-

лировать от 5 до 15 см, температура процесса 70-98 °С. 

Сточная вода с повышенной кислотностью образуется на многих 

предприятиях в ходе различных технологических процессов. Данную 

воду нельзя очищать на очистных сооружениях или сбрасывать в водо-

емы без предварительного доведения кислотности до нейтральных значе-

ний. 

На сегодняшний день существуют различные способы обезврежи-

вания  кислых сточных вод, но все приведенные методы имеют свои 

плюсы и минусы. Поэтому прежде чем выбирать метод обезвреживания 

кислотных стоков необходимо оценивать количество образующихся сто-

ков, применимость того или иного способа и экономическую выгоду. 
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В последние десятилетия в общественном сознании экологические 

проблемы занимают ведущее место. Это связано с ростом производства и 

с усиливающимся его воздействием на окружающую среду, что требует 

осмысления происходящих процессов, выработки тактики и стратегии 

постановки научных исследований и их практической реализации. 

Повышенное содержание железа – одна из главных проблем воды. 

Оно не только придает воде неприятный вкус и мутно-оранжевый цвет, 

но и вредит здоровью. Именно поэтому очистка воды от железа стано-

вится обязательной мерой предупреждения серьезных проблем со здо-

ровьем и техникой [1]. 

На установках обезжелезивания воды образуется обильное количе-

ство отходов, в том числе и своеобразный осадок тѐмной окраски, кото-
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рый в дальнейшем можно рационально утилизировать в сфере производ-

ства асфальтобетонных покрытий. Существует много способов утилиза-

ции, но все они недостаточно эффективны. 

В ФГБОУ ВО «ЯГТУ» на кафедре «Охрана труда и природы» был 

разработан способ переработки осадка обезжелезивания в качестве акти-

ватора минеральной части, позволяющий улучшать адгезию минеральной 

части. 

Сцепление битума с минеральными материалами зависит как от 

адгезионных свойств используемых битумов, так и от минералогического 

состава минеральных материалов. Зачастую разрушение асфальтобетона 

связано со слабым сцеплением битума и кислых пород. В настоящее вре-

мя используются адгезионные добавки, которые теряют свои полезные 

свойства при длительном температурном воздействии.  

Таким образом, одним из определяющих условий получения высо-

кокачественного асфальтобетона является хорошее сцепление битума с 

минеральным материалом, которое обеспечивается, прежде всего, хоро-

шим смачиванием и химическим взаимодействием активных компонен-

тов битума и минерального материала. Решение этой проблемы достига-

ется применением адгезионных присадок, обладающих поверхностно-

активными свойствами, которые способствуют усилению адсорбционных 

и хемосорбционных процессов на поверхности минерального материала. 

При использовании адгезионных присадок уменьшается водона-

сыщение асфальтобетонной смеси (АБС) и увеличивается коэффициент 

водостойкости при длительном водонасыщении.  Увеличивается предел 

прочности при сжатии после длительного водонасыщения [2]. 

Нами была разработана адгезионная добавка на основе отхода 

обезжелезивания воды. На данный момент проводятся еѐ испытания с 

целью оценки еѐ эффективности. Для оценки качества сцепления битум-

ного вяжущего с поверхностью щебня был использован стандартный ме-

тод. Качество сцепления оценивают визуально по степени сохранности 

пленки битумного вяжущего на зернах щебня после его кипячения в дис-

тиллированной воде. 

Предварительно были определены физико-химические показатели 

добавки: 

- влажность составляет 91% 

- количество железа составляет 85% 

Смесь содержит двухвалентное Fe (II), трѐхвалентное Fe (III) желе-

зо, оксид железа (III) Fe2O3. В дальнейшем предполагается более подроб-

ное изучение химического состава активатора. 

Методика анализа заключалась в следующем: Из средней пробы 

применяемого щебня отбирают шесть зерен размером не менее 10 мм и 

высушивают их в сушильном шкафу при температуре 105-110 °С. Каж-
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дое зерно щебня погружается в битум при температуре 130-150 °С, после 

чего вынимают и подвешивают на штативе для стекания лишнего биту-

ма.  

После обработки каждое зерно, подвергается кипячению в воде 

при применении вязких битумов 30 мин. По истечении времени зерна 

щебня вынимают из стакана и погружают в стакан с холодной дистилли-

рованной водой на 1-3 мин для охлаждения и закрепления оставшейся на 

поверхности щебня пленки битума. Остывший щебень вынимают из во-

ды и помещают на фильтровальную бумагу. Поверхность зерен щебня 

осматривают и проводят оценку качества сцепления битумного вяжущего 

со щебнем по степени сохранности пленки вяжущего в соответствии со 

стандартом [3]. 

В ходе испытаний было опробовано два варианта обработки. В 

первом случае щебень обрабатывался адгезионной добавкой до сушки, а 

во втором случае после сушки. Полученные данные представлены на  

рис. 1-3.  

 

          
 

Рис. 1. Щебень без активатора      Рис. 2. Щебень, обработанный после сушки 

                                                         

 
 

Рис. 3. Щебень, обработанный до сушки 

Как видно из полученных данных, наилучший эффект проявляется 

на образце, обработанным добавкой до сушки. Его качество сцепления 
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составляет по стандарту 5 баллов. При обработке по второму варианту 

качество сцепления составило  по стандарту 4 балла. Необработанный 

образец имеет плохое качество сцепление оценкой в 2 балла.  

Данная зависимость может объясняться тем, что при нанесении 

добавки на горячий щебень нарушается равномерность покрытия его ак-

тиватора за счет быстрого испарения воды. Таким образом следует нано-

сить активатор на холодные минеральные материалы. 

Добавка, полученная на основе осадка обезжелезивания воды, яв-

ляется эффективной и позволяет улучшить сцепление минеральной части 

с битумом. Предлагаемый способ позволит эффективно и грамотно ути-

лизировать осадок обезжелезивания воды. 
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Несмотря на то, что о вреде алюминиевой посуды говорит немало 

источников, подобная посуда и пищевая упаковка по-прежнему произво-

дятся в промышленных масштабах в России и СНГ, пользуется спросом 

среди хозяек для использования в быту, широко используется для произ-

водства качественной кухонной посуды, в сочетании с нержавеющей ста-

лью, антипригарными покрытиями. В современной посуде не допускает-

ся контакт пищи с алюминием, зато успешно используется его способ-

ность быстро нагреваться и аккумулировать тепло [1]. Установлено, что 

алюминий отрицательно влияет на обмен веществ, особенно минераль-

ный, на функцию нервной системы, воздействует на размножение и рост 

клеток. К важнейшим клиническим проявлениям нейротоксического дей-
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ствия относят нарушения двигательной активности, судороги, снижение 

или потерю памяти, психопатические реакции. Избыток солей алюминия 

снижает задержку кальция в организме, уменьшает адсорбцию фосфора, 

одновременно в 10-20 раз увеличивается содержание алюминия в костях, 

печени, мозге и в паращитовидной железе [2]. Избыток алюминия тормо-

зит синтез гемоглобина, вызывает флюороз зубов и специфическое по-

вреждение костей (костный флюороз); может вызвать или усилить ново-

образования костей. Физическими признаками отравления алюминием 

могут быть ломкие кости или остеопороз, нарушение почечной функции. 

Особенно склонны к негативному воздействию алюминия дети и пожи-

лые люди. У детей избыток алюминия вызывает повышенную возбуди-

мость, нарушения моторных реакций, анемию, головные боли, заболева-

ние почек, печени, колиты. Гиперактивность, повышенная возбудимость, 

агрессивность подростков, нарушения памяти и трудности в учѐбе, могут 

быть результатом даже небольшого повышения количества ионов алю-

миния в организме. Алюминий также оказывает общее отравляющее и 

засоряющее действие на организм человека [3]. Из воды  в организм че-

ловека поступает 5-8% алюминия.  

В настоящее время в технологии подготовки питьевой воды ис-

пользуют коагулянты на основе алюминия, которые удаляют от 60-80% 

различных вредных примесей. Они дешевы, доступны в практике водо-

очистки. В ходе очистки воды соединениями алюминия, содержание это-

го металла в питьевой воде, особенно в период паводка может увеличи-

ваться в 2 и более раз. Однако при высоких уровнях загрязнения источ-

ника, алюминиевые коагулянты требуют больших дозировок коагулянта, 

что приводит к увеличению в питьевой воде содержания ионов алюми-

ния.  
Целью работы явилось исследование использования алюминиевой 

тары для приготовления и хранения пищи. Объектом исследования яви-

лись модельные растворы дистиллированной воды с рН=6,7, прокипя-

ченной в алюминиевой кастрюле в течение 10,30,60 мин., а также раство-

ра соды с рН=9,33 и уксусной кислоты  с рН=3,3. Установлено, что с уве-

личением времени кипения дистиллированной воды и модельных раство-

ров с различной величиной рН наблюдается увеличение содержания ка-

тионов алюминия. Наиболее высокое содержание катионов алюминия 

образуется в щелочной среде, что связано с образованием алюминатов 

натрия. Щелочи легко растворяют защитную оксидную пленку на по-

верхности алюминия, он начинает реагировать с водой, в результате чего 

металл растворяется с выделением водорода. При нахождении в контакте 

с алюминиевой посудой длительное время, вода также насыщается иона-

ми алюминия. Интенсивность перехода ионов в раствор, говорит о том, 

что хранение продуктов в металлической посуде небезопасно с точки 
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зрения насыщения их ионами алюминия. Кислоты и щелочи, содержа-

щиеся в продуктах, при контакте с алюминием разрушают защитную 

пленку, и тогда металл переходит в пищу. Установлено, что наиболее 

интенсивный переход катионов алюминия наблюдается в кислой и ще-

лочной среде. 
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В зимний период возникают неблагоприятные условия для движе-

ния транспорта из-за образования снежно-ледяной корки. На скользких 

дорогах увеличиваются себестоимость перевозок и количество ДТП, 

снижается скорость движения. Основной задачей зимнего содержания 

автомобильных дорог является проведение комплекса мероприятий по 

обеспечению непрерывного и безопасного дорожного движения на  доро-

гах, включая  их очистку  от снега и борьбу с зимней скользкостью. 

На рис. 1 видно, что в России минусовые температуры держатся на 

протяжении 5 месяцев: с ноября по март, то есть поиск наиболее эффек-

тивного противогололедного реагента является весьма актуальной зада-

чей. Реагент должен не только быть выгоден с экономической точки зре-

ния и отвечать всем требованиям стандарта, предъявляемого к таким ма-

териалам, но и не наносить вред окружающей среде. 
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Рис. 1. Распределение температур днем и ночью [1] 

 

Повторяемость преобладающих видов гололедно-изморозевых от-

ложений составляет на территории Центрального региона России от 50 

до 70%,  вид гололедно-изморозевых отложений -  гололед, мокрый снег 

(с преобладанием гололеда) (рис. 2). 

 
 

Рис. 2. Повторяемость преобладающих видов  

гололедно-изморозевых отложений (масштаб 1: 30 000 000) [2] 

 

ГОЛОЛЕД – это слой плотного льда, образовавшийся на поверх-

ности земли, тротуарах, проезжей части улицы и на предметах (деревьях, 

проводах и т.д.) при намерзании переохлажденного дождя и мороси (ту-

мана). Обычно гололед наблюдается при температуре воздуха от 0 до 

минус 3°С. Корка намерзшего льда может достигать нескольких санти-

метров. 
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ГОЛОЛЕДИЦА - это тонкий слой льда на поверхности земли, об-

разующийся после оттепели или дождя в результате похолодания, а так-

же замерзания мокрого снега и капель дождя. 

Наиболее популярный способ устранения гололеда в России - об-

работка поверхностей дорог химическими антигололедными реагента-

ми. К противоголеледным реагентам относятся твердые или жидкие до-

рожно-эксплуатационные материалы, применяемые для борьбы с зимней 

скользкостью на автомобильных дорогах и улицах. Классификация про-

тивогололедных материалов приведена на рисунке 3. 

Реагенты снижают точку плавления льда, и за счет этого лед тает 

даже при температуре до -15 градусов [3, 4].  

 
Рис. 3. Классификация противогололедных материалов 

 

Интересно, а как решается проблема обледенения дорожного по-

лотна за рубежом? В США каждый из 50 штатов придумывает собствен-

ные инновации в борьбе с гололедом, но повсеместно в качестве дорож-

ной присыпки используется хлорид кальция (CaCl2). Это не только очень 

распространенная пищевая добавка (зарегистрирована как Е 509), но и 

весьма эффективное противогололедное средство. Хлорид кальция явля-

ется побочным продуктом при промышленном получении пищевой соды, 

поэтому себестоимость его производства крайне низкая.  

Альтернативный вариант распространен на Скандинавском полу-

острове. Если соли хлора так или иначе вступают в реакцию при сопри-

косновении с резиной, то некоторые метаморфические горные породы 

являются очень инертными к любым внешним воздействиям. Наиболее 

доступны и дешевы в этом плане граниты и мраморы. В Швеции, Фин-

ляндии и некоторых других странах мелкую мраморно-гранитную фрак-

цию (размер частиц не более 3 мм) собирают в карьерах и используют 

для посыпания дорог. Чем гуще крошка, тем сильнее трение, и тем мень-

ше шансов у льда остаться на дорожном полотне. По весне рассыпанную 
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по дорогам крошку собирает специальная техника, после чего крошка 

моется, чтобы следующей зимой быть использованной вновь. 

В некоторых странах Европы дороги уже сами по себе обладают 

антигололедным эффектом: асфальт содержит специальный компонент, 

препятствующий возникновению гололеда и облегчающий чистку дорог. 

Швейцария и Австрия практикуют обработку дорог с применением 

фрикционных материалов – смеси песка и мелкого щебня, Германия ис-

пользует магний. 

Ещѐ в США в борьбу с зимними неудобствами вступают отходы 

ликероводочных заводов. Действуя в паре с солью, сладкий сироп усили-

вает еѐ действие. Соль крепче прилипает к асфальту и использует весь 

свой потенциал. 

За рубежом за последние годы широкое распространение находят 

материалы на ацетатной основе. Одним из представителей этой группы 

является СМА CaMg2(CH3COO)6 торговая марка Cryotech, USA) [5]. В 

настоящее время СМА используется во многих странах мира при реше-

нии вопросов защиты окружающей среды и проблем, связанных с корро-

зией металла и шелушением цементобетона. СМА представляет собой 

гранулированный кальций-магниевый ацетат, распределяемый по покры-

тию подобно другим противогололедным материалам. Хотя СМА выгля-

дит как соль, этот материал имеет уникальные эксплуатационные харак-

теристики. Часто СМА используется как ингибитор коррозии, перемеши-

ваемый с дорожной солью и количестве 20 % по массе. 

На кафедре «Охрана труда и природа» проводится научная работа 

по поиску наиболее эффективного и экологически безопасного противо-

гололедного реагента из отходов производства. 
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Показана актуальность защиты атмосферы от трудноуловимого про-

мышленного выброса -  мелкодисперсной пыли (РМ). Cпомощью приведенных 

результатов с использованием разных видов пыли исследован процесс очистки 

запыленного воздуха в циклоне как самом распространенным пылеуловителе в 

промышленности. 

Ключевые слова: пыль, очистка воздуха, циклон. 

 

CLEANING GAS FLOWS 
 

A.I. Karlin, R.E. Kalaev, K.M. Muratova 
 

Scientific Supervisor - K.M. Muratova, Senior Lecturer 
 

Yaroslavl State Technical University 
 

The relevance of protecting the atmosphere from a subtle industrial release - 

fine dust (PM) - is shown. Using the above results using different types of dust, the 

process of cleaning the dusty air in the cyclone as the most common dust collector in 

the industry has been studied. 

Keywords: dust, air cleaning, cyclone. 

 

В связи с тем, что многие производственные процессы связаны с 

выделением пыли, запыленность воздуха является одной из самых рас-

пространенных проблем современности и важнейшей экологической 

проблемой городской среды. Основными путями поступления промыш-

ленной пыли в атмосферу являются отрасли горнодобывающей, горнопе-

рерабатывающей, машиностроительной, металлургической, нефтяной и 

газовой промышленности, а также предприятия ТЭЦ (неполное сгорание 

твердого топлива) и выбросы автомобильного транспорта.  В большинст-

ве случаев защита атмосферного воздуха сводится к очистке газов перед 

их выбросом в атмосферу с использованием пылеочистных устройств. 

Пыль представляет собой дисперсную систему с газообразной 

дисперсионной средой и твердой дисперсной фазой, состоящей из частиц 

микро- и макроскопического размеров, обладающих свойством нахо-



752 

диться во взвешенном состоянии более или менее продолжительное вре-

мя. Согласно данным [1], в 2016 году в Ярославской области от стацио-

нарных источников загрязнения атмосферы образовалось 15 тыс. т твер-

дых взвешенных частиц, из которых 2,2 тыс. т выброшены без очистных 

сооружений, причем, как убедительно показано в работе [2], наибольший 

вред представляет именно мелкодисперсная пыль, т.е. частицы размером 

частиц менее 10 (РМ10) и менее 2,5 мкм (РМ2,5). В ней представлен под-

робный обзор о проведенных во многих странах мира исследованиях, 

посвященных воздействию тонкодисперсной пыли на организм человека, 

результаты которых указывают на наличие связи между хронической 

экспозицией РМ2,5 и показателями смертности от сердечнососудистых 

заболеваний и рака легких, при этом эта связь наблюдается при любой 

концентрации РМ. Причем установлено, что снижение уровней загрязне-

ния воздуха взвешенными частицами в результате непрерывного внедре-

ния высокоэффективных пылеулавливающих аппаратов для улавливания 

мелкодисперсных взвешенных частиц положительно сказывается на здо-

ровье населения в обследуемых районах [3]. В связи с вышесказанным 

представляет определенный интерес рассмотрение различных методов 

пылеочистки, применяемых для охраны воздушного бассейна от газопы-

левых промышленных выбросов. 

В настоящее время в промышленности для защиты атмосферы от 

пылевого загрязнения используют разного рода фильтры (например, ру-

кавные фильтры и электрофильтры), а также аппараты «мокрой» и в не-

которых случаях «сухой» очистки. В промышленной практике на первой 

ступени очистки запыленных промышленных потоков чаще всего ис-

пользуются сухие пылеуловители, так как они просты в эксплуатации, 

являются экономически целесообразнее и не создают проблем очистки 

шлама в отличие от «мокрых» пылеуловителей. Ярким представителем 

таких аппаратов является циклон, поэтому целью данной научной работы 

являлось исследование процесса улавливания различных видов пыли на 

циклоне типа СЦН-40. 

Принцип действия очистки пылегазового потока в циклоне состоит 

в следующем: газовый поток в  аппарате движется по спирали, при этом 

под действием центробежной силы взвешенные частицы, обладающие 

большей плотностью, чем воздух, отбрасываются к стенкам аппарата, а 

под действием силы тяжести частицы собираются в бункере циклона.  

Процесс пылеулавливания в циклоне зависит от природы очищаемой пы-

ли, еѐ концентрации и физико-химических свойств, таких как плотность 

и дисперсный состав пыли.  

В качестве объектов исследования были выбраны следующие типы 

пыли: кварцевая пыль, магнитный сорбент и пыль, уловленная электро-

фильтрами Череповецкого металлургического комбината.  
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Для решения поставленной цели на первом этапе работы мы опре-

делили насыпную плотность и дисперсный состав пылевидных материа-

лов, использовав при этом соответствующие методики. Полученные ре-

зультаты представлены в табл. 1. 

Таблица 1. Результаты экспериментов по определению насыпной плотности 

и дисперсного состава различных видов пыли  

 Кварцевая 

пыль 

Пыль с электрофильтров 

Череповецкого металлур-

гического комбината 

Магнитный 

сорбент 

Насыпная плот-

ность, г/см3 

1,33 1,18 0,76 

Rср, мкм 9,69 4,89  100 мкм 

 

Следующим этапом работы было проведение натурных экспери-

ментов по пылеулавливанию рассматриваемых пылевидных материалов 

на упомянутой лабораторной установке. На каждом виде пыли проводи-

лось не менее трех экспериментов. Полученные результаты представлены 

в табл. 2.  

Таблица 2. Результаты экспериментов 

№ 

опы

та 

Вид пыли 

Скорость 

воздуха во 

входящем 

патрубке, м/с 

Расход 

воздуха, 

м3/с 

Запылен-

ность, 

г/см3 

Степень 

очистки, 

% 

1 
Пыль с электро-

фильтров  
4,3 0,003 24,2 58,6 

2 
Магнитный  

сорбент 
6,4 0,0045 43,5 94,5 

3 Кварцевая пыль 7,1 0,005 71,3 95,8 

 

Исходя из экспериментальных данных, можно сделать следующие 

выводы: высокая степень очистки пыли размером > 100 мкм, достигаю-

щая порядка 94 - 99 %, что также подтверждается многочисленными ли-

тературными данными, а при очистке мелкодисперсной пыли достигнута 

относительно малая эффективность  (до 58,6 %). Однако, согласно лите-

ратурным источникам, эффективность очистки тонкодисперсных фрак-

ций пыли циклона составляет менее 30 %, то есть выбранные технологи-

ческие параметры (скорость воздуха, концентрация пыли в воздушном 

потоке) позволили почти в 2 раза увеличить эффективность очистки газо-

вого потока от мелкодисперсной пыли.  

Для более высокоэффективной очистки мелкодисперсной пыли (в 

данной работе – пыли с электрофильтров Череповецкого металлургиче-

ского комбината) рекомендуется использовать циклон лишь на первой 
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ступени очистных сооружений, а в качестве второй ступени очистки ре-

комендуется использовать или рукавный фильтр [4] или центробежно-

инерционный пылеуловитель [5]. 
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Одним из наиболее ценных природных богатств является вода. 

Быстрое развитие промышленного производства и сельского хозяйства, а 

также постоянное повышение социально-культурного уровня населения 

вызывают неотложную необходимость в решении проблемы предотвра-
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щения отрицательного воздействия человеческой деятельности на окру-

жающую среду, в том числе защиты водоемов от загрязнения сточными 

водами. Основная масса загрязнений поступает в водоемы со сточными 

водами от населенных пунктов и промышленных предприятий [1]. 

Одним из наиболее распространенных загрязнителей являются 

нефти и нефтепродукты. Основными источниками их поступления явля-

ются добывающие предприятия, системы перекачки и транспортировки, 

нефтяные терминалы и нефтебазы, хранилища нефтепродуктов, железно-

дорожный транспорт, речные и морские нефтеналивные танкеры, автоза-

правочные комплексы и станции, а также нефтепродукты вымываются из 

грунта ливневыми водами. Особенно оправдано в случаях очистки водо-

растворимых соединений, в частности фенола [2]. 

Фенолы - органические соединения ароматического ряда, в моле-

кулах которых гидроксильные группы связаны с атомами углерода аро-

матического кольца. Фенолы являются одним из наиболее распростра-

ненных загрязнений, поступающих в поверхностные воды со стоками 

предприятий нефтеперерабатывающей, сланцеперерабатывающей, лесо-

химической, коксохимической, анилинокрасочной промышленности, в 

результате лесосплава, а также со стоками гидролизной промышленности 

[3, 4]. 

Наиболее полно обрисовать ситуацию, которая складывается при 

попадании загрязняющих веществ в воду, поможет более конкретная си-

туация, корни которой берут начало в девяностых годах, но последствия 

видны и по сей день 18 августа 1933 года первая сажа была получена на 

Ярославском сажевом заводе, который оказался на тот момент не только 

крупнейшим предприятием этой отрасли в стране, но и вполне современ-

ным производством в сравнении со своими зарубежными конкурентами. 

Завод проработал до 1979 г. Ярославский сажевый завод располагался в 

северной части г. Ярославля, на Тутаевском шоссе, на правом берегу ре-

ки Волги, в 80100 м от уреза воды. Сырьем для производства техническо-

го углерода служило так называемое «зеленое масло». Оно представляет 

собой керосиногазойлевую фракцию продуктов пиролиза крекинг-

керосина, смесь высокомолекулярных полициклических углеводородов. 

Использовалось как сырье для производства техуглерода. Относится к 

опасным веществам, но ПДК рабочей зоны не установлено. «Зеленое 

масло» доставлялось нефтеналивными судами по Волге, сливалось и хра-

нилось на территории завода в открытых земляных прудах с неизвестной 

степенью гидроизоляции. Также в 140 м от уреза воды была расположена 

нефтеловушка, которая использовалась в технологии. За многолетнюю 

эксплуатацию завода грунт в непосредственной близости от реки Волга 

оказался пропитанным нефтепродуктом, который грунтовыми водами 

вымывался в реку. В 1990 году после проливных дождей случилась ава-
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рия: из-за ливневых стоков произошел сдвиг пластов, «зеленое масло» в 

виде водомасляной эмульсии вышло наружу, попав в ручей, впадающий 

в р. Волга, вследствие чего произошло загрязнение реки и водопроводной 

воды нефтепродуктами. Центральный водозабор г. Ярославля находится 

в 1,5-2 км от источника загрязнения. Для сбора нефтяной эмульсии в 

1976 году был построен дренаж, протяженностью 1225 м, глубиной 3 м, 

сроком эксплуатации 20 лет, с помощью которого нефтепродукты, про-

сочившиеся в почву, должны были частично улавливаться, но они попа-

дали в реку Волга. Дренаж, с момента постройки, не реконструировался 

до настоящего времени. Поэтому в последние годы дренажная система не 

выполняла функции отвода загрязненных вод от реки и превратилась в 

емкость для накопления нефтепродуктов, став дополнительным источни-

ком потенциального загрязнения грунтовых вод и реки Волга. 

18 мая 2005 года по сообщению «Российской газеты» в областное 

управление МЧС за сутки поступило более 600 жалоб от жителей Яро-

славля на качество воды. После этого выяснилось, что случилось ЧП: 

«зеленое масло» вылилось из переполненных дренажных колодцев. 

Вода была взята с территории бывшего Ярославского сажевого за-

вода, который был пущен в эксплуатацию в 1933 году и проработал до 

1979 г. «Зеленое масло» - продукт пиролиза керосина, которое хранилось 

и сливалось в открытые земляные пруды с неизвестной степенью гидро-

изоляции, так же на территории завода была расположена нефтеловушка, 

которая использовалась в технологии. В результате многолетней экс-

плуатации хранилища и нефтеловушки на промплощадке сформировался 

значительный очаг загрязненных грунтов и подземных вод. Как времен-

ное решение, для предотвращения попадания нефтепродуктов с промп-

лощадки в р. Волга, на первой надпойменной террасе с абсолютными 

отметками поверхности 90-96 м в 1976 г. был сооружен линейный дре-

наж, сроком действия 20 лет. Он представляет  собой траншею, протя-

женностью 1225 м, глубиной 3 м, проходящую вдоль береговой линии на 

расстоянии 30-50 м от уреза воды.  

В этой дренажной системе во время работы завода должно было 

происходить отделение нефтепродуктов. Нефтепродукты использовались 

по назначению, а частично осветленная вода спускалась в Волгу. С пере-

боями дренаж работал до 90-х годов. В последние годы он не выполнял 

функции отвода загрязненных вод от реки и превратился в емкость для 

накопления нефтепродуктов, став дополнительным источником загряз-

ненных грунтовых вод и реки Волга. Вода из дренажа представляет собой 

желтую мутную жидкость с мелкими коричневыми включениями и не-

приятным запахом (ощущается сладковатый запах фенола), масленой 

пленкой на поверхности. При длительном хранении цвет и мутность не 

меняются. 
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Таблица 1. Физико-химические показатели «Зеленого масла» 
 

Показатели «Зеленое масло» Отход «зеленого масла» 

Плотность при 20 °С, г/см3 0,983±0,04 0,960±0,02 

Пределы кипения, °С 155 -365 100-345 

Коксуемость, % 0,44±0,39 1,69±0,5 

Фракционный состав, °С н.к. 155±45 100±50 

50% 260±20 261 ±4 

к.к. 370±10 345±4,5 

Содержание, % воды следы 5,5±5,0 

Золы 0,004±0,001 0,0037±0,00 

1 механические примеси 0,003±0,005 0,0023±0,005 
      

 В связи с тем, что данная вода является сильно загрязненной фе-

нолами и нефтепродуктами, мы предлагаем использовать следующий 

принцип (метод) очистки. Так как очистка сточной воды предполагает 

две стадии, сначала собираем установку (рис. 1), состоящую из фильтра с 

полиуретановой загрузкой.  
 

 

Рис. 1. Схема установки:  

1 - фильтр с полиуретановой загрузкой; 

2 - пенополиуретан; 3 - адсорберы; 4 - селикогель 

 

Полиуретановая загрузка представляет собой цельный кусок поли-

уретана диаметром, совпадающим с диаметром фильтра, и высотой 2,0-

2,5 см. Затем собираем вторую часть установки, представляющую собой, 

закрепленные на стенде три адсорбера (стеклянные емкости), объемом             

1 дм
3
 под каждый из которых помещаем коническую колбу для сбора 
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отфильтрованного раствора. Заполняем адсорберы на 2/3 адсорбентом. 

Масса адсорбента в каждом адсорбере 250 г. В качестве адсорбента в 

данной работе используем силикагель марки КСК (крупный силикагель 

крупнопористый). Силикагель КСК - твѐрдый адсорбент, высушенный 

гель поликремниевой кислоты. По своей структуре он является высоко-

пористым телом, образованным мельчайшими сферическими частицами, 

по химическому составу - двуокисью кремния Si02 (кремнезѐмом). Диа-

метр пор 100 нм, удельная поверхность 150 м
2
/г, общий объем пор 0,89 

мл/г. Производителем данного силикагеля является фирма ООО «НЕ-

ОЛАБ» г. Ярославль. Конструкция фильтров предусматривает легкую 

загрузку и выгрузку пенополиуретана и силикагеля-адсорбента. Резуль-

таты очистки представлены в таблице 2. 

Таблица 2. Характеристика анализируемой воды до после очистки 

Загрязнитель Содержание в ана-

лиз воде до очист-

ки,  мг/дм3 

Содержание в ана-

лиз воде, после 

очистки, мг/дм3 

ПДК (гор 

коллектора), 

 мг/дм3 

Фенол 0,385 0,009 0,008 

Нефтепродукт 31140 0,21 0,3 

 

По данным полученным в результате анализа можно сделать вы-

вод о том, что с помощью предложенного метода очистки можно пони-

зить содержание нефтепродуктов до уровня ПДК гор коллектора и на 

порядок снизить содержание фенола, однако этим методом нельзя дос-

тичь снижения концентрации фенола до уровня ПДК гор коллектора. Для 

этого необходимо проводить дополнительную очистку от фенолов. 
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Наша планета защищена от солнечного ветра собственным магнит-

ным полем. Это поле оказало влияние на эволюцию живых существ. У че-

ловека за многовековую историю выработались  механизмы адаптации к 
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естественному магнитному полю, которые могут давать сбои во время 

магнитных бурь. С развитием цивилизации естественные магнитные поля 

дополнились различными полями антропогенного происхождения и в те-

чение нескольких последних десятилетий уровень электромагнитного поля 

(ЭМП) в окружающей среде катастрофически вырос. Необходимость изу-

чения влияния электромагнитных полей на организм обусловлена тем, что 

роль и действие ЭМП на человека изучены несопоставимо мало по сравне-

нию с той ролью, которую они играют в нашей жизни. С другой стороны 

человек подвержен влиянию смены погоды и климата и у некоторых лю-

дей наблюдается   повышенная чувствительность организма к смене пого-

ды (метеолабильность), что проявляется нервными, сердечными, вегетосо-

судистыми нарушениями, а также  болями в суставах,  и встречается чаще 

у лиц, страдающих хроническими заболеваниями. Замечено, что нередко 

нежелательные реакции возникают за несколько дней до наступления пло-

хой погоды. Это объясняют тем, что изменению погоды предшествуют 

сдвиги магнитной напряженности Земли, в связи с потоками электромаг-

нитных волн солнечной активности. Именно они и вызывают метеотроп-

ные нарушения. Однако многие из этих расстройств носят неспецифиче-

ский характер, и непосредственная связь их со сдвигами погоды не уста-

новлена, а значит, они тоже не объясняют механизма метеотропных влия-

ний на организм  человека. Поэтому представляет интерес совместной 

оценки метео- и магнитной чувствительности (устойчивости) человека.  

Вегетативная устойчивость зависит от ‗правильной‘ работы двух 

отделов – симпатического и парасимпатического вегетативной нервной 

системы.  Парасимпатическая нервная система регулирует работу эндок-

ринной системы, пищеварительного тракта, отвечает за метаболизм и 

понижение артериального давления. Симпатическая нервная система ак-

тивна в стрессовых ситуациях. Она отвечает за питание мышц кислоро-

дом, учащенное сердцебиение, дыхание. Симпатикотония - преобладание 

тонуса симпатического отдела вегетативной нервной системы над пара-

симпатическим. Парасимпатикотония - преобладание тонуса парасимпа-

тического отдела вегетативной нервной системы. 

В этой  работе магнитную чувствительность определяли по мето-

дике, описанной в патенте  [1]. 

Метеолабильность - с помощью анкетирования с оценкой 

вегетативной устойчивости и метеочувствительности [2]. 

В исследовании приняли 25 молодых человека в возрасте 20-23 

лет. Результаты распределения  по реакции на  магнитное поле оказались 

следующими: 

1) 7 человек имели магнитоотрицательный характер (из них 1 че-

ловек с отсутствием баллов по метеочувствительности, 4 человека с 5-ю 

баллами по выраженности метеочувствительности и 2 человека с баллами 
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выше 5; 2 человека с вегетативным статусом – нормотония,                          

3 человека с вегетативным статусом – парасимпатикотония, 2 человека с 

вегетативным статусом – симпатикотония; 5 человек имеют хронические 

заболевания). 

2) 8 человек - магнитоположительный характер (из них 7 человек 

имеют 5 баллов по выраженности метеочувствительности, 1 человек име-

ет 7 баллов; 4 человека с вегетативным статусом – симпатикотония,              

4 человека с вегетативным статусом – парасимпатикотония,; 5 человек 

имеют хронические заболевания). 

3) В группу магнитолабильности 1-го типа попали 5 человек (из 

них 3-е имееют 5 баллов по выраженности метеочувствительности, 2 че-

ловека имеют более 5 баллов по выраженности метеочувствительности;           

4 человека с вегетативным статусом – симпатикотония, 1 человек с веге-

тативным статусом – нормотония; 4 человека имеют хронические заболе-

вания). 

4) В группу магнитолабильности 2-го типа попали 4 человека (из 

них все имеют 5 баллов по выраженности метеочувствительности; 2 чело-

века с вегетативным статусом – симпатикотония, 2 человек с вегетативным 

статусом – парасипатикотония; 1 человек имеет хронические заболевания). 

5) Только один человек попал в группу магнитоустойчивых 

(номотония; 3 балла по метеочувствительности 

Выводы 

Как следует из результатов, большинство метеочувствительных 

людей относятся к группе магнитоотрицательных. Пациенты, имеющие 

хронические заболевания и измененный вегетативный статус, относятся к 

группе магнитолабильных. Магнитоустойчивые типы людей имеют в 

основе исходный нормотонический вегетативный тонус с нормальной 

реактивностью и характеризуются устойчивым типом реакции на воздей-

ствие магнитного поля. 
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Магнетит является широко используемым материалом в технике и 

технологии, а также для получения магнитной жидкости (МЖ). Запасы 

природного магнетита находятся в стадии исчерпания. Поэтому 

разработка технологий получения магнетита из других сырьевых 

источников является актуальной. Такими источниками могут явиться 

промышленные отходы с высоким содержанием железа, например, 

гальваношламы, пыль, улавливаемая электрофильтрами на 

металлургических заводах и другие.  Поэтому целью работы явился 

синтез магнетита для магнитной жидкости взамен природного. 
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Для достижения этой цели решались следующие задачи: 

- оценить физико-химические свойства отходов; 

- синтезировать магнетит с использованием различных отходов; 

- получить магнитную жидкость из синтезированного магнетита; 

- оценить свойства полученных образцов магнетита и магнитной 

жидкости. 

Магнитная жидкость - суспензия нанодисперсных частиц 

магнетита стабилизированная поверхностно - активным веществом в 

жидкости – носителе [1, 2]. Для получения МЖ необходимо три 

компонента: магнетит, стабилизатор, препятствующий слипанию этих 

частиц и жидкость-носитель; На рис. 1 представлена структура 

магнитной жидкости.  

Чистый магнетит представляет собой  вид руды, состоящий из 

оксидов двухвалентного и трехвалентного железа (FeO·Fe2O3). В работе 

магнетит был синтезирован из промышленных отходов. 

 

 
Рис. 1. Магнитная жидкость:  

1 - магнетит; 2 - стабилизатор; 3 - жидкость-носитель 

  

Объектами исследования явились следующие промышленные 

отходы: 

- гальваношламы - отходы, которые образуются при очистки 

сточных вод гальванических цехов; 

- отходы металлургического производства - пыль с 

электрофильтров (содержит Fe
3+

) и отход после травления стальных 

листов (содержит Fe
2+

);  

-  отход Оленегорского ГОК - отход производства природного 

магнетита; 

- осадок после обезжелезивания. 
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Самым распространенным способом получения магнетита 

является химическая конденсация, который проводят в две стадии [3-4]: 

1) Растворение железосодержащего отхода в соляной кислоте 

Fe2O3 + 6HCl → 2FeCl3 + 3H2O 

2) Смешение солей двух- и трехвалентного железа с последующим 

осаждением магнетита  

2FeCl3 + FeSO4 + 8NH4OH ↔ Fe3O4↓ + 6NH4Cl + (NH4)2SO4 + 4H2O 

На рис. 2 представлена блок-схема получения магнетита из 

железосодержащих отходов (ЖСО): гальваношлам растворяется в 

соляной кислоте, после фильтрования смешивается с раствором 

двухвалентного железа и при интенсивном перемешивании вводится 

концентрированный раствор аммиака. В результате образуется осадок 

черного цвета – магнетит. 

 
Рис. 2. Блок-схема получения магнетита из железосодержащих отходов 

 

Кроме химической конденсации магнетит в нашей работе мы 

получали прокаливанием железосодержащего отхода с добавлением 

отхода технического углерода для восстановления железа.  ЖСО 

прокаливался при температуре 1100 
о
С в течение 1 часа. Затем 

определялись магнитные характеристики (табл. 1). 

Из таблицы видно, что образцы 1-4 имеют высокие значения 

намагниченности насыщения 190-249 кА/м.  

Их можно использовать для получения магнитной жидкости. А 

образцы 5 и 6 обладают намагниченностью насыщения на уровне 35-82 

кА/м, данный магнетит не растворяется ни в одной кислоте. Поэтому эти 

образцы представляют интерес для лакокрасочной промышленности в 

качестве антикоррозионного пигмента. 
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Таблица 1. Намагниченность насыщения полученных образцов 

 
 

Был определен размер частиц полученного магнетита на лазерном 

анализаторе Нанотракт [5]. Результат приведен на рис. 3. 

 
Рис. 3. Диаграмма зависимости нарастающего суммарного 

 и процентного содержания фракций от размера частиц 

  

Размер частиц полученного химической конденсацией магнетита 

составил 10-20нм, следовательно, они могут быть использованы для 

получения магнитной жидкости, т.к. размер частиц магнетита в 

магнитной жидкости должен составлять 5-100 нм. Блок-схема получения 

магнитной жидкости представлена на рис. 4. 
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Рис. 4. Блок-схема получения магнитной жидкости 

 

Суспензия магнетита подогревается до 95
о
С, при интенсивном 

перемешивании вводится стабилизатор (олеиновая кислота) и жидкость-

носитель (керосин) в соотношении магнетит:стабилизатор:жидкость-

носитель = 60:15:25,  перемешивание и подогрев продолжается в течение 

2 часов. Затем в делительной воронке отделяется вода. Свойства 

полученных магнитных жидкостей представлены в табл. 2. 

Таблица 2. Свойства полученной магнитной жидкости 

  
 

Из табл. 2 видно, что полученные магнитные жидкости имеют 

свойства на уровне магнитной жидкости, полученной из чистых 

компонентов при равной объемной доле магнетита. 

В результате работы сделаны следующие выводы: 

 - при производственной деятельности растет количество 

промышленных отходов, большинство отходов имеют в своем составе 

ценные компоненты, которые можно использовать для получения 

востребованных продуктов; 
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- магнитные жидкости являются перспективным материалом, 

которые находят все большее применение в различных областях 

промышленности и техники. Замена чистых компонентов для получения 

магнитных жидкостей промышленными железосодержащими отходами 

позволит снизить их стоимость и одновременно является эффективным 

способом утилизации этих отходов; 

- синтезированы образцы магнетита с использованием 

промышленных железосодержащих отходов двумя способами: 

химической конденсацией и прокаливанием. Определены свойства 

полученных образцов магнетита. Намагниченность насыщения составила 

34-149 кА/м; 

- определен размер частиц магнетита, который находится в 

пределах от 10 до 20 нм.  

- получены магнитные жидкости с разной плотностью и объемной 

долей магнетита. Показано, что свойства полученных магнитных 

жидкостей находятся на уровне промышленных МЖ  при близкой 

объемной доли магнетита. 
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Проблема защиты окружающей среды всегда была животрепещу-

щей, особенно теперь, когда человек смотрит на мир иначе, с высоты 

своих небоскребов в мегаполисах. Спустя много лет человек сильно из-

менился, а вместе с ним изменился и мир, в котором он живет. Каждый 

шаг на ступени развития имеет свои необратимые последствия, «Эффект 

бабочки»- это не просто выдумка, это жестокая реальность.  Не всегда 

гениальные идеи человечества, так хороши для природы, порой за ком-

форт приходится платить очень высокую цену. По вине человека исчезли 

многие виды, и вернуть утраченное просто невозможно. Но иногда сама 
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природа идет на уступки, и дает дополнительный шанс человеку на оп-

равдание, заставляя его задуматься.  

За последние 30 лет Джейн Уотсон стала свидетелем одного из 

наиболее удивительных подводных преобразований. Год за годом она 

погружалась на одних и тех же участках западного берега острова Ванку-

вер Британской Колумбии. Ей посчастливилось наблюдать, как так назы-

ваемые "пустоши морских ежей" преобразовались в невероятно красивые 

леса двухметровых ламинарий. Разница между этими двумя состояниями 

была поразительна. 

Причина этой трансформации не что иное, как прожорливость не-

обыкновенно фотогеничных созданий - морских выдр, также известных 

как каланы.  

После проверки морского дна, на археологических холмах были 

найдены скелеты выдр, умерших 5000 лет назад. Ученые сделали выво-

ды, что древние люди охотились на выдр, стараясь не подпускать их к 

местам добычи моллюсков, где находились их поселения. Позже, толстые 

шкуры морских выдр сделали их главной мишенью для охотников, кото-

рые в 1900-е годы привели животных на грань исчезновения. Остались 

лишь десятки животных, небольшие колонии. В итоге был наложен меж-

дународный запрет на охоту на выдр, чтобы уберечь их от полного унич-

тожения. 

С тех пор морская выдра стала героем плакатов и постеров для 

экологических движений как милое пушистое морское млекопитающее, 

спасенное человеком от вымирания. «Они – плюшевые мишки океанов» - 

так описал их один комментатор. Многочисленные снимки того, как вы-

дры плавают на спинах, вскрывают крабов, морских ежей, морских ушек 

при помощи камешков, прежде чем употребить их в пищу мгновенно 

набирают популярность. 

Вид Enhydralutris, член семейства Куньих, морская выдра 

(Enhydralitris) сохраняет тепло в воде, так как  имеет очень плотную 

шерсть, а именно от 850000 до миллиона волосков на квадратный санти-

метр. Это ограждает ее от холода. Они занимают западное побережье 

Северной Америки и Дальний Восток Азии. Выдра признана морским 

животным (однако же ее нельзя назвать полностью морской, так как она 

обитает также на побережьях и в заливах, как например 

Eurasionotterlutra). 

В отличие от других морских млекопитающих они не запасают 

жир, чтобы сохранять тепло внутри себя в холодных водах северо-

западного Тихого океана. Вместо этого они полагаются на свои густые 

роскошные шубы. Следствием этой уникальной адаптации является то, 

что выдрами требуется запасать много энергии. Ежедневно они должны 

съедать до 33% от массы своего тела. 
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Любимая пища выдр - морские ежи, и когда популяция выдр пре-

высила популяцию ежей, экосистема незамедлительно отреагировала: 

ламинарии выросли буквально за 2 недели. Так повседневная жизнедея-

тельность каланов  вызывает значительные экологические изменения. 

Поедая пищу, хищники приносят дополнительную пользу окру-

жающей среде, как считают экологи. В ходе данного исследования было 

обнаружено, что леса ламинарий западного побережья Ванкувера стали 

почти в 20 раз больше, после поедания выдрами ежей. Так же леса лами-

нарий обеспечивают благоприятную и разнообразную среду для таких 

рыб как, морской окунь.  

Бурые ламинарии предотвращают береговую эрозию и играют 

роль в контроле углерода в атмосфере. Леса ламинарий, обогащенные 

деятельностью морских выдр, играют также ключевую роль в поддержа-

нии глобального экологического здоровья. Уровень углекислого газа рас-

тет в атмосфере и в море, что делает воду более кислой и вредной для 

многих видов. Но по подсчетам здоровые леса ламинарии способны по-

глощать миллиарды килограммов углерода. 

«Мы нуждаемся в морских выдрах больше, чем они нуждаются в 

нас» – утверждает Тим Тинкер, биолог, изучающий дикую природу при 

геологической исследовательской службе США. Пастбища беспозвоноч-

ных животных, таких как морские слизни, становятся более богатыми, а 

на водорослях можно увидеть обгрызенные листья. Это показывает, что 

была активизирована  вся  экосистема. 

Поскольку они поедают тех же моллюсков, а они в свою очередь 

могут быть чувствительными к морским загрязнениям, то можно назвать 

выдр стражами здоровья морских берегов. «Морские выдры – это как 

зеркало, показывающее влияние всего, что попадает в воду» – объясняет 

Мелиса Миллер, ветеринар-патологоанатом в Калифорнийском отделе 

рыб и дикой природы. 

Несколько лет назад Миллер обнаружила, что причиной смерти 

21-й морской выдры стала микроцистическая интоксикация. Токсины, 

выработанные цветущими водорослями, которые затем попали в чистую 

воду озера  и спустились вниз по течению в океан, были поглощены мол-

люсками, которых и поедают выдры.  

Взаимоотношения между выдрами и людьми не всегда так просты. 

Сейчас многие видят в возвращении выдр большой успех  защитников 

окружающей среды, однако, экологические изменения, запущенные эти-

ми милыми существами, приводят к потерям в сфере промышленного 

рыболовства и торговли моллюсками.  

«Буквально через 2 года после появления выдр рыболовство стало 

невозможным» – утверждает Майк Феверстоун, президент Тихоокеан-

ской ассоциации по сбору моллюсков.  - «На второй год невозможно бы-
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ло найти что-либо, кроме пустых раковин. Мы знали, что в итоге бизнеса 

основанного на моллюсках больше не будет. Выдры, как морские крысы, 

которые поедают все, что видят. Но к счастью для них, они выглядят 

очень мило». 

В то же время, исследования продемонстрировали, что выдры не 

приводят к вымиранию морских ушек, они лишь составляют малую часть 

всего изобилия добычи выдр, что позволяет поддерживать цепи питания, 

размеры и поведение беспозвоночных.   

И  сегодня, пока люди приходят в себя после столь неожиданного 

появления выдр, сами животные сталкиваются с различными угрозами. 

Наблюдения подтвердили то, что касаток привлекло мясо каланов, и 

только лишь в нескольких хорошо защищенных мелководных заливов 

тихой лагуны выдры могут избежать внимания хищников. 

Пятна нефти, пролитые в океан во время добычи и транспортиров-

ки сырья, также могут опустошить побережья, тем более что на данный 

момент наш уровень знаний не позволит  нам спасти выдр, которые бу-

дут отравлены. «Это будет ужасная трагедия, да и вероятность спасения 

выдр будет весьма мала», – говорит Карсвел.   

Существует также угроза, связанная с поднятием температуры 

океана, которая приведет к более частому цветению водорослей, это под-

вергнет выдр еще более опасному риску, отравлению кислотами. 

В Калифорнии самую большую угрозу для жизнедеятельности 

выдр представляют белые акулы. К несчастью, атаки акул за последние 

десять лет становятся все более частыми к югу от береговой линии.  

Таким образом, это еще одно подтверждение, что все ее компонен-

ты,  человек и его деятельность тесно переплетены между собой, и как 

однажды заметил натуралист Джон Мюир: «Когда мы пытаемся найти 

что-то для себя, мы находим это привязанным ко всему остальному во 

вселенной». 
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Ежегодный забор воды в России составляет около 3 % общих вод-

ных запасов, при этом из них 2/3 объема сбрасывается назад в водные 

объекты в виде сточных вод. Из общего объема сброшенных в поверхно-

стные водоемы вод (55 км
3
) загрязненные воды составляют 36 %, норма-

тивно-чистые – 59 %, нормативно-очищенные – 5 %. 

Основными источниками загрязнения водоѐмов являются недоста-

точно очищенные сточные воды . Загрязняющие вещества находятся в 

воде в молекулярном, ионном состоянии, в виде взвесей или образуют с 

водой коллоидные системы. Попадая в водоѐмы, они приводят к качест-

венным изменениям свойств воды, которые   проявляются в ухудшении 

физических свойств (в частности, появление неприятных запахов) и в 
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изменении химического состава воды (в частности, появление в воде 

вредных веществ). Наиболее эффективный метод очистки сточных вод, в 

том числе и от красителей, является коагуляция и флокуляция. 

В ходе работы были исследованы сточные воды, которые получа-

ются в результате промывки оборудования, используемое при печати 

рисунка на бумагу. Было определено содержание взвешенных веществ, 

которое составило 69,85 мг/дм
3
. Опытным путем было установлено, что 

оптимальное значение pH для процесса коагуляции равно 7,3. Установ-

лено, что процесс очистки воды наблюдается при совместном введения 

коагулянта, флокулянта и стабилизатора. Причем увеличение дозы коа-

гулянта не увеличивает эффективность очистки. Зависимость степени 

очистки воды от концентрации коагулянта и флокулянта представлена в 

табл. 1.  

Таблица 1. Зависимость степени очистки воды от концентраций коагулянта 

и флокулянта 

№ 

пп 

рН Концентрация Примечание 

Коагулянта, 

г/дм3 

флокулянта, 

г/дм3 

стабилизатора, 

г/дм3 

1 7,8 0,27 0,125 1,0310-3 

Образование глобул, 

100 % очистка от 

красителя 

2 6 0,53 0,125 1,8910-3 
Коагуляция 

не происходит 

3 6 0,8 0,125 1,0310-3 
Коагуляция 

не происходит 

 

Таким образом, опытным путем подобрана коагуляционно-

флокуляционная композиция с концентрацией     коагулянта 0,27 г/дм
3 

и 

флокулянта с концентрацией 0,125 г/дм
3
, позволяющая практически до 

100 % очищать воду от содержания красителей. 
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Гальваническое осаждение меди получило широкое распростране-

ние, и для этого разработано большое количество электролитов, которые 

принято подразделять на две группы: простые (кислые) и комплексные 

(преимущественно щелочные).  

К простым электролитам меднения относятся сернокислые, бор-

фтористоводородные, кремнефтористоводородные, сульфаминовые, нит-

ратные и хлоридные.  

В комплексных щелочных электролитах медь находится в составе 

комплексных ионов. Разработано большое число комплексных щелочных 

электролитов: цианистые, пирофосфатные, триполифосфатные, аммиач-
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ные, этилендиаминовые, моноэтаноламиновые, триэтаноламиновые, по-

лиэтаноламиновые, щавелевокислые, лимоннокислые, виннокислые [1]. 

В зависимости от количества покрываемых медью деталей, 

уменьшающаяся концентрация действующего вещества подвергается 

корректировке для дальнейшего использования электролита, но, в конеч-

ном счете, электролитическая ванна различного объема выводится из 

технологического процесса, поскольку требуемое качество покрытия уже 

не возможно обеспечить. Высокие концентрации дорогостоящей меди в 

этих отработанны электролитах требуют организацию их переработки с 

получением востребованного продукта.  Но до сих пор она не налажена, 

и предприятия, где имеется электрохимическое меднение, химическое 

меднение и электролитическое осаждение сплавов на основе меди, вы-

нуждены  их хранить в антикоррозионных емкостях на своей территории, 

что может при отсутствии полигонов в отдельный период привести к вы-

ходу этих агрессивных жидкостей и загрязнению почвы, а также поверх-

ностных и подземных вод ионами меди.  Известно [2], что медь, относя-

щаяся к тяжелым металлам, в живом организме ингибируют активность 

ферментов, образуя  с ними комплексные соединения, способные про-

никнуть через клеточные мембраны и даже привести к их разрыву. У че-

ловека при хронической интоксикации  медью и ее солями возможны 

функциональные расстройства нервной системы, нарушение функции 

печени и почек, изъязвление и перфорация носовой перегородки.  Отме-

чается повышение содержания меди в волосах, поражение зубов и слизи-

стых оборочек, язвенная болезнь желудка. У отравившихся соединения-

ми меди кожа лица окрашивается в зелено-желтоватый цвет, на деснах 

появляется пурпурно-красная кастиа.  При этом соединение меди раз-

дражают кожу, вызывая экземы и дерматиты, аллергию. В крови и выде-

лениях обнаруживается медь.  

Все вышеперечисленные электролиты меднения имеют различные 

составы, что требует индивидуального подхода к решению вопроса их 

утилизации. В данной работе рассматривается технология утилизации 

нескольких видов отработанного кислого электролита меднения, состав 

которых приведен в табл. 1. 

Таблица 1. Состав отработанного простого электролита меднения  

Компоненты  

электролитов  

Номер электролита 

1 2 3 

CuSO4, г/дм3 200 180 150 

H2SO4, г/дм3 70 60 50 

pH 1,50 1,75 1,80 
 

Настоящим исследованием предлагается использование отрабо-

танных кислых электролитов меднения для получения закиси меди – ан-
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тисептического, антикоррозионного пигмента для окраски подводной 

части судов, против обрастания микроорганизмами, которое приводит к 

снижению скорости судов и увеличению расхода топлива, а также време-

ни простоя в ремонтном доке. В результате выщелачивания ионов меди 

вблизи поверхности лакокрасочного покрытия достигается токсичная 

концентрация, достаточная для гибели микроорганизмов. Кроме исполь-

зования в лакокрасочных композициях закись меди применяется как 

электропроводящий наполнитель в полимерных материалах, а также в 

электронной технике в качестве полупроводника. 

Первой операцией технологического процесса получения закиси 

меди является защелачивание отработанного кислого электролита добав-

лением гидроксида натрия в количестве соответствующем стехиометрии 

следующих уравнений: 

CuSO4 + 2NaOH = Cu(OH)2 + Na2SO4 

H2SO4 + 2NaOH = Na2SO4 + 2 H2O  

Выпавший в осадок при рН=5,5-8,0 гидроксид меди отделяется от 

раствора фильтрованием до состояния пасты и передается в обогревае-

мый смеситель, куда при температуре 80 С добавляется олеиновая ки-

слота в количестве 30% сухого вещества на сухое вещество полученного 

гидроксида меди.  Олеиновая кислота является активным гидрофобиза-

тором. Взаимодействуя с частицами образовавшегося гидроксида, спо-

собствует  более эффективному обезвоживанию, а при высокотемпера-

турной тепловой обработке выступает в роли восстановителя.  

Паста подвергается нагреву при 85-90 С в течение 1,5 часов. При 

этом гидроксид меди превращается в оксид:  

Cu(OH)2  CuO + H2O 

Оксид меди – вещество черного цвета, является хорошим окисли-

телем, применяется в производстве стекла и  эмалей, а также при изго-

товлении некоторых видов искусственного шелка и получения других 

соединений меди. В воде нерастворим, разлагается при температуре                

1026 C и имеет плотность 6400-6450 кг/м
3
.  

Полученную пасту CuO, содержащую олеиновую кислоту, высу-

шивали до постоянной массы и прокаливали при температуре 450 С в 

муфельной печи в течение 2-х часов, где происходит восстановение ок-

сида меди до закиси меди (Cu2О). Закись меди кристаллизуется в кубиче-

ской системе, имеет красный цвет, практически нерастворима в воде, но 

растворима в аммиаке, на воздухе разлагается только при температуре 

2000 С. Кроме того, что она входит в состав красок для подводной части 

корабля, широко применяется для изготовления выпрямителей и термо-
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элементов, в качестве активной массы  положительного электрода в про-

изводстве гальванических элементов. 

Фунгицидные свойства закиси меди используются для протравле-

ния семян путем опыления непосредственно перед высевом, причем от-

мечается хорошая прилипаемость к их гладкой поверхности.  

В наших опытах это не наблюдалось, но известно [3], что цвет за-

киси меди может меняться от красного через желтый и оранжевый до 

зеленого в зависимости от величины частиц. Красный цвет имеют части-

цы наибольшего размера.  

 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ  
1. Гальванические покрытия в магнитностроении. Справочник: в 2 т. / под ред. 

М.А.Шлугера. М.: Изд-во «Машиностроение», 1985. Т.1. 240 с. 

2. Макаров В.М. Токсичные тяжелые металлы и их утилизация: учебно-

методическое пособие / В.М. Макаров, С.З. Калаева, Н.Л. Маркелова. Ярославль: 

Издат. дом ЯГТУ, 2017. 115 с. 

3. Закись-медь // Большая Энциклопедия Нефти и Газа [Электронный ресурс]. 

Режим доступа: http://www.ngpedia.ru/id27277p3.html 

 

http://www.ngpedia.ru/id27277p3.html


779 

УДК 621.36.7(035) 
 

ВЛИЯНИЕ ВЕЛИЧИНЫ рН ПРИ ОБРАБОТКЕ                               

ИСПОЛЬЗОВАННОГО МЕДНО-АММИАЧНОГО                         

КОМПЛЕКСА НА НАПРАВЛЕНИЯ УТИЛИЗАЦИИ                    

ПОЛУЧЕННЫХ ПРОДУКТОВ 
 

Ю.А. Осипова, С.З. Калаева, Н.Л. Маркелова, В.М. Макаров 
 

Научный руководитель – В.М. Макаров, д-р техн. наук,  

профессор 
 

Ярославский государственный технический университет 
 

Определена величина водородного показателя для выделения из кислых и 

щелочных амортизированных медьсодержащих растворов гальваники веществ 

для использования в различных направлениях. 

Ключевые слова: рН, медно-аммиачный комплекс, способы разрушения, 

востребованный  продукт. 

 

INFLUENCE OF pH VALUE IN THE PROCESSING  

OF THE USED COPPER-AMMONIUM COMPLEX  

ON THE RECYCLING OF RECEIVED PRODUCTS 
 

U.A. Osipova, S.Z. Kalaeva, N.L. Markelova, V.M. Makarov 
 

 Scientific supervisor – V.M. Makarov, Doсtor of Technical Sciences, 

Professor  
 

Yaroslavl State Technical University 

 
   The value of the hydrogen index for the separation of substances from acidic 

and alkaline amorphous copper-containing solutions of galvanic substances for use in 

various directions. 

Keywords: pH, copper ammonia compound, methods of destruction, demanded 

product. 
 

Отработанные медьсодержащие электролиты являются отходами 

первого класса опасности, но не утилизируются и должны накапливаться 

на территории предприятия до появления подходящей технологии их 

переработки и утилизации.  

Нами разработана технология утилизации отработанно устойчиво-

го медно-аммиачного комплекса [Cu(NH3)4]
2+

 в диапазоне рН=4-11,0. Его 

переработку можно осуществить тремя способами:  



780 

1. Кислый медно-аммиачный комплекс смешивают с соляной кисло-

той для корректировки рН до значения ≤4 с целью полного или частично-

го его разрушения. При подкислении выделяется аммиак, направляемый 

в скруббер, орошаемый водой. 

Раствор, содержащий хлориды меди (CuCl2), смешивается с сульфи-

дом натрия (Na2S).  При этом протекает реакция: 

CuCl2 + S  CuS  + NaCl 

Образующийся осадок сульфида меди (CuS) черного цвета отделяет-

ся от жидкой фазы и обезвоживается на вакуум-фильтре или пресс-

фильтре до влажности 70-80%. Обезвоженный осадок сушится при тем-

пературе 300 C  до влажности 2% в сушилке  кипящего слоя инертных 

материалов (фарфоровых шаров).  Полученный порошок сульфида меди 

используется в качестве электропроводящего наполнителя для полимер-

ных материалов.  При прокаливании CuS при температуре 800 C образу-

ется оксид меди (CuO)  черного цвета, который используется для получе-

ния чистой меди (восстановительные процессы), закиси меди Cu2O, яв-

ляющейся антисептиком в необрастающих красках. Для ее получения 

CuO смешивают с 5% отработанного масла и прокаливают в течение 30 

минут при температуре 800 C. Полученную закись меди подвергают 

размолу в шаровой мельнице.  

2.  Щелочной медно-аммиачный комплекс обрабатывают КОН для 

доведения рН до величины ≥12. При этом выпадет осадок голубого цвета 

Cu(OH)2. Осадок выдерживают при 80-85 C в течение 30 минут, в ре-

зультате чего Cu(OH)2 переходит в CuO, который обезвоживается и под-

вергается тепловой обработке при температуре 300 C. 

Суспензия Cu(OH)2 может быть также направлена на взаимодейст-

вие с раствором уксусной кислоты. Полученный пигмент Cu(CH3COO)2 

Cu(OH)26H2O обезвоживается и сушится до влажности менее 1%. Пиг-

мент имеет яркий зеленовато-синий цвет и обладает исключительной 

свето- и атмосферостойкостью (обычно применяется в смеси с белила-

ми).  Жидкая фаза защелачивается повторно для более полного удаления 

меди в виде Cu(OH)2  и далее идет на необходимую доочистку до пре-

дельно-допустимых сбросов.  

Полученный гидроксид меди можно смешать с гидроскидом железа, 

образующимся на станциях обезжелезивания питьевой воды, обезводить, 

высушить и прокалить при температуре более 900 C  с образованием 

феррита меди типа Cu2O и CuOFe2O3, а также гидроксидом хрома 

[Cr(OH)3] с образованием CuCr2O4.  
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Эти полученные шпинелиды меди представляют интерес для техно-

логии ферромагнитных материалов (CuFe2O4), а также их используют как 

керамические краски (CuFe2O4 и CuCr2O4) и катализаторы (CuCr2O4). 

3. Полностью разрушенные медно-аммиачные комплексы 

(рН<3,5) можно утилизировать выделением металлической меди путем 

проведения реакции цементации со стальной или чугунной стружкой, 

очищенной от масляной пленки, или путем погружения в раствор фраг-

мента массивного железного прутка. При этом  при нормальной темпера-

туре активно протекает обменная реакция:  
 

CuCl2 +  Fe
0
  Cu

0 

 + FeCl2 
 

Жидкая фаза защелачивается: 
 

CuCl2 + 2NaOH  Cu(OH)2  + 2NaCl 
 

FeCl2 + 2NaOH   Fe(OH)2  + 2NaCl 
 

Fe(OH)2   Fe(OH)3    
  

Отделившийся раствор NaCl используется как реагент. Дисперс-

ный осадок меди подается на пресс-фильтр, затем в сушилку.  

Полученный порошок меди соответствует разработанным нами 

техническим условиям. 
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В процессе гальванического производства образуются хромсодер-

жащие сточные воды, которые содержат ионы шестивалентного хрома 

(Cr
6+

) и трехвалентного (Cr
3+

), а также ионы железа (Fe
3+

). Кроме того, в 

хромсодержащей сточной воде присутствуют сильные минеральные ки-

слоты (серная, азотная, соляная). 

Соединения хрома оказывают на организм человека и животных 

общетоксическое, раздражающее, кумулятивное, аллергическое, канце-

рогенное и мутагенное действие.  

Производственные сточные воды в большинстве случаев пред-

ставляют собой слабо концентрированные эмульсии или суспензии, со-
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держащие коллоидные частицы размером 0,001- 0.1 мкм, мелкодисперс-

ные частицы размером 0,1-10 мкм, а также частицы размером 10 мкм и 

более. 

В процессе механической очистки из сточных вод достаточно лег-

ко удаляются частицы размером 10 мкм и более, мелкодисперсные и кол-

лоидные частицы практически не удаляются. Для их очистки применяют 

методы коагуляции. 

Методы коагуляции широко распространены для очистки сточных 

вод предприятий целлюлозно-бумажной, легкой, текстильной и других 

отраслей промышленности [1]. 

Коагуляция - это слипание частиц коллоидной системы при их 

столкновениях в процессе теплового движения, перемешивания или вве-

дении специальных веществ. В результате коагуляции образуются агре-

гаты - более крупные (вторичные) частицы, состоящие из скопления мел-

ких (первичных). Первичные частицы в таких агрегатах соединены сила-

ми межмолекулярного взаимодействия непосредственно или через про-

слойку окружающей (дисперсионной) среды. Коагуляция сопровождает-

ся прогрессирующим укрупнением частиц и уменьшением их общего  

числа в объеме дисперсионной среды. Коллоидные частицы, представ-

ляющие собой совокупность большого числа молекул вещества, содер-

жащегося в сточной воде в диспергированном состоянии, при перемеши-

вании прочно удерживают покрывающий их слой воды. Обладая боль-

шой удельной площадью поверхности, коллоидные частицы адсорбиру-

ют находящиеся в воде ионы преимущественно одного знака, слой, зна-

чительно понижающие свободную поверхностную энергию коллоидных 

частиц. Ионы, непосредственно прилегающие к ядру, образуют слой по-

верхностно-ядерных ионов, или так называемый адсорбционный слой. 

При очистке хромсодержащих стоков необходимо провести про-

цесс восстановления Сг
3+

 до Сг
6+

. 

В качестве реагентов-восстановителей можно сульфат двухвалент-

ного железа. Раствор сульфата железа (в виде 10 %-ного водного раство-

ра) вводят в реактор, в который поступают сточные воды. Восстановле-

ние Сг
3+

 до Сг
6+ 

солями двухвалентного железа протекает с достаточно 

высокой скоростью не только в кислой, но и в нейтральной и щелочной 

средах по реакциям: 

Сr2О7
2-

 + 6Fe
2+

 + 14Н
+
 -> 6Fe

3+
 + 2Сг

3+
 + 7Н2О (1) 

Сr2О7
2-

 + 3Fe(OH)2 +4Н2О -> Сг(ОН)3 + 3Fe(OH)3 + 2OН
– 
(2) 

Поэтому в случае применения сульфата железа (II) в качестве реа-

гента-восстановителя предварительное подкисление сточных вод не тре-

буется, а для полного восстановления Сг
6+

 до Сг
3+

 необходим лишь не-

значительный избыток реагента (около 5% от стехиометрического коли-
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чества) независимо от исходной концентрации Сг
6+

 в сточных водах и 

величины pH. Недостатком использования сульфата железа, в качестве 

реагентов-восстановителей является более чем 4-кратное увеличение 

объема образующихся при последующей нейтрализации твердых осад-

ков, поскольку на 1 массовую часть осадка гидроокиси хрома дополни-

тельно образуется 3,12 массовых частей осадка гидроксида железа (III). 

Соли железа, как коагулянты, имеют ряд преимуществ перед со-

лями алюминия: лучшее действие при низких температурах воды; более 

широкая область оптимальных значений рН среды; большая прочность и 

гидравлическая крупность хлопьев; возможность использовать для вод с 

более широким диапазоном солевого состава; способность устранять 

вредные запахи и привкусы, обусловленные присутствием сероводорода. 

Однако имеются и недостатки: образование при реакции катионов железа 

с некоторыми органическими соединениями сильно окрашивающих рас-

творимых комплексов; сильные кислотные свойства, усиливающие кор-

розию аппаратуры; менее развитая поверхность хлопьев. 

На кафедре охраны труда и природы проводятся лабораторные ра-

боты по изучению различных методов очистки сточных вод. Одна из та-

ких работ посвящена реагентной очистке сточных вод, содержащих шес-

тивалентный хром [2]. В качестве  предлагается использовать сульфит 

натрия.  

Цель проведенного исследования – изучить возможность исполь-

зования в качестве восстановителя и коагулянта 10% раствор сульфата 

двухвалентного железа. Для этого необходимо определение оптимально-

го значения величины рН реакционной среды и количества восстанови-

теля. 

На первом этапе были приготовлены из рабочего раствора H2SO4 и 

раствора K2Cr2O7 5 хроматных растворов с концентрацией хромат ионов 

в 100 мг/дм
3
 и значением рН от 1 до 5 рН. Количество восстановителя - 

100% от стехиометрии (0,9 мл 10% раствора FeSO4).  

Результаты эксперимента  показали, что наиболее оптимальными 

являются pH 2,06 и ниже. 

На втором этапе работы было определено оптимальное  количест-

во  восстановителя. 

На восстановление 1 моля Сr (VI) требуется 2 моля ионов железа 

(II). Следовательно, для  восстановления Сr (VI) в 100 мл хроматного 

раствора необходимо иметь 0,00057  моль  ионов железа (II), что соответ-

ствует 9 мл 10% раствора железного купороса. Таким образом, 0,9 мл 

раствора сульфата железа  соответствуют 100 % восстановителя от сте-

хиометрии. 

Были приготовлены 5 хроматных растворов с концентрацией хро-

мат ионов в 100 мг/дм
3
 и значением рН 2,06. Количество восстановителя - 
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90, 125, 175, 215 и 250 % от стехиометрии. После проведения восстанов-

ления, для более полного осаждения осадка, рН растворов довели до 9. 

Результаты показали, что полное восстановление ионов хрома и осажде-

ние осадка протекает при количестве восстановителя 125% от стехиомет-

рии. 

Проведенные исследования позволяют модернизировать сущест-

вующую лабораторную работу и более полно изучить процесс восста-

новления и осаждения соединений хрома, содержащихся в сточных во-

дах. 
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Вода играет исключительно важную роль в природе, в жизнедея-

тельности растений, животных и человека, которые в основном состоят 

из воды и без нее существовать не может. 

Проблема обеспечения населения питьевой водой, отвечающей 

требованиям стандарта, является одной из основных задач, стоящих пе-

ред предприятиями и организациями водообеспечения России. 

В результате зарегулирования рек и строительства на них водо-

хранилищ создались условия для развития планктона, что способствует 

увеличению цветности и появлению в воде привкусов и запахов. Органи-

ческие примеси и химические загрязнения выносятся в водоѐмы с не-

очищенными сточными водами населѐнных пунктов и промышленных 

предприятий. Периодически возникающие аварийные ситуации приводят 



787 

к существенному ухудшению качества воды природных источников и 

соответственно качества питьевой воды [1].  

С вводом СанПиН 2.1.4.1074-01 «Вода питьевая. Гигиенические 

требования к качеству воды централизованных систем питьевого водо-

снабжения» установлены более жесткие нормативные показатели хими-

ческого состава и расширен круг нормативных показателей микробиоло-

гического состава воды, используемой в питьевых целях [2-4].  

Для проведения исследования были взяты пробы питьевой воды из 

Ярославской области и г. Вологда. В табл. 1 приведены объекты исследо-

вания питьевой воды. 

 
Таблица 1. Объекты исследования питьевой воды 
 

Номер  

пробы 

Объект исследования Глуби-

на, м 

1 г.Вологда, 5 

2 Водопроводная вода, ЯГТУ. - 

3 Ярославская область, Некрасовский район, д. Новые Липки 9 

4 Ярославская область, Гаврилов-Ямский район, село Спас 10 

5 Ярославская область, Ярославский район, поселок Речное 5 

6 Ярославская область, Ростовский район, поселок Семибрато-

во, вода водопроводная. 

- 

7 Ярославская область, Гаврилов-Ямский район, деревня При-

слон 

7 

8 Ярославская область, Ярославский район, поселок Красные 

ткачи, скважина 

>100 

9 Ярославская область, Борисоглебский район, село Покрово, 

родник 

- 

10 Водоочиститель «Аквален»  - 

 

В отобранных пробах  были определены следующие показатели: 

водородный показатель, жесткость воды, мутность и цветность, общее 

солесодержание, содержание нефтепродуктов, хлоридов и железа. Ре-

зультаты определения показателей представлены в табл. 2. 
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Таблица 2. Результаты экспериментальных данных  

 

   

  Пробы → 

 

Параметры  ↓ 

 

 

1 

 

2 

 

3 

 

4 

 

5 

 

6 

 

7 

 

8 

 

9 

 

10 

Норма по 

СанПиН 

2.1.4.1074-01. 

pH 7,20 6,69 7,41 7,64 7,40 7,76 8,40 7,37 7,93 6 6,0-9,0 

Общее солесо-

держание, 

мг/дм3 

1707,69 243,07 1338,46 692,31 1569,23 1523,07 769,23 1000 769,23 338,46 До 1000 

Нефтепродук-

ты, мг/дм3 

0,0248 0,0616 0,083 0,0466 0,0116 0,0233 0,11 0,0202 0,091 0,0016 0,3 

Жесткость, 

мг/экв/дм3 

8 3 6,9 5,5 7,5 7 5,25 6,1 5,6 2,5 до 7 

Общее железо, 

мг/дм3 

5,1 3 1,6 0 3,8 1,7 4,3 2,2 3,5 0,1 до 0,3 

Мутность, 

мг/дм3 

0,59 0,1 0,2 0 0 0 0 0,3 0 0 до 1,5 

Цветность, 

градусы 

46 10 49 1,9 1,9 4,9 29 3,5 0 0 до  20 

Хлориды, 

мг/дм3 

10,65 7,1 7,1 10,65 7,1 10,65 7,1 3,5 10,65 0 До 30 

Остаточный 

хлор, мг/дм3 

- 1,9 - - - 0 

(не хлорируют) 

- - - 0 0,3-0,5 
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Из таблицы видно, что во всех пробах, кроме пробы № 4 и 10 есть 

показатели, несоответствующие СанПиН 2.1.4.1074-01.  

В пробе воды №1 из г.Вологда общее солесодержание превышает 

нормативные данные  в 1,7 раза, жесткость превышает  в 1,1 раза; содер-

жание железа в 17 раз и цветность воды в 1,3 раза. 

В пробе воды № 2 водопроводная вода из ЯГТУ общее содержание 

железа превышает нормативные данные в 10 раз, остаточное содержание 

хлора – в 4 раза. 

В пробе воды № 3 из  д. Новые Липки  общее солесодержание пре-

вышает нормативные данные в 1,3 раза, содержание железа превышает 5 

раза и цветность воды в 2,5 раза. 

В пробе воды № 4 из  села Спас  все параметры находятся в соот-

ветствии с нормативными данными. 

В пробе воды № 5 из  поселка Речное общее солесодержание пре-

вышает нормативные данные в 1,5 раза, содержание железа в 12 раз, же-

сткость выше нормы. 

В пробе воды № 6 из  поселка Семибратово общее солесодержание пре-

вышает нормативные данные в 1,5 раза, содержание железа в 5 раза.  

В пробе воды № 7 из  д. Прислон  общее содержание железа пре-

вышает нормативные данные в 14 раз  и цветность воды в 1,5 раза. 

В пробе воды № 8 из п. Красные Ткачи  общее содержание железа 

превышает нормативные данные в 7 раз. 

В пробе воды № 9 из  села Покрово общее содержание железа пре-

вышает нормативные данные почти в 12 раз. 

В пробе воды № 10 из водоочистителя «Аквален» все параметры 

находятся в соответствии с нормативными данными. 

Таким образом, можно сделать вывод о том, что питьевую воду 

можно употреблять только после водоочистителя.  
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Нефтешламы (нефтяные шламы) — это сложные физико-

химические смеси, которые состоят из нефтепродуктов, механических 

примесей (глины, окислов металлов, песка) и воды. Соотношение состав-

ляющих нефтешлам элементов может быть самым различным. 

Нефтяные шламы образуются при проведении таких производст-

венных процессов, как переработка, добыча и транспортировка нефти. 

Данный тип отходов представляет большую опасность для окружающей 

среды и подлежит в первую очередь переработке, хотя захоронению по-

прежнему подвергается большая часть нефтешламов. 

Образовываться нефтешламы могут как в результате естественных 

контролируемых процессов (например, очистка нефти от примесей и во-

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%B5%D1%84%D1%82%D0%B5%D0%BF%D1%80%D0%BE%D0%B4%D1%83%D0%BA%D1%82%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%B5%D1%80%D0%B5%D1%80%D0%B0%D0%B1%D0%BE%D1%82%D0%BA%D0%B0_%D0%BD%D0%B5%D1%84%D1%82%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D0%BE%D0%B1%D1%8B%D1%87%D0%B0_%D0%BD%D0%B5%D1%84%D1%82%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%B5%D1%84%D1%82%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9E%D1%82%D1%85%D0%BE%D0%B4%D1%8B
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ды), так и от всевозможных аварий (разливов). В последнем случае при 

позднем обнаружении или масштабной аварии природе может быть нане-

сѐн огромный ущерб. 

В зависимости от способа образования и, соответственно, физико-

химического состава нефтяные шламы подразделяются на несколько 

групп или видов: 

1) Придонные, образующиеся на дне различных водоѐмов после 

произошедшего разлива нефти. 

2) Образующиеся при бурении скважин буровыми растворами на 

углеводородной основе. 

3) Образующиеся в процессе добычи нефти, а, точнее, в процессе 

еѐ очищения. Дело в том, что добытая из скважины нефть содержит мно-

гочисленные соли, выпавшие твѐрдые углеводороды, механические при-

меси (в том числе и частицы горных пород). 

4) Резервуарные нефтешламы — отходы, которые образуются при 

хранении и транспортировке нефти в самых разнообразных резервуарах. 

5) Грунтовые, являющиеся продуктом соединения почвы и про-

лившейся на неѐ нефти (причиной этого может быть как технологический 

процесс, так и авария). Этот вид нефтешламов (загрязненных почв) отно-

сится к отходам только после размещения в накопителях отходов или на 

полигонах для переработки отходов. 

Непосредственно содержание самой серы в нефти составляет от 

долей процента до 5-7%. Но общее содержание сернистых соединений в 

нефти может достигать и 30 %. В анализах, как правило, судят о содер-

жании общей серы. Этот показатель является важнейшей технологиче-

ской характеристикой сырой нефти, определяющей, в числе прочих, ко-

нечную ценность и стоимость нефти. Чем меньше серы, тем выше цена 

нефти. 

Для нефтепродуктов сернистые соединения являются очень вред-

ной примесью: они токсичны; они придают нефтепродуктам неприятный 

запах; вредно отражаются на антидетонационных свойствах бензинов; 

способствуют смолообразованию в крекинг-продуктах; вызывают корро-

зию металлов. Метод определения общей серы сжиганием в трубке пред-

назначен для определения общей серы в маслах, в нефти и в остаточных 

нефтепродуктах. 

Сущность метода заключается в сжигании навески неф-

ти/нефтепродукта при 900-950
0
С, в приборе, представленном на рис. 1, в 

токе воздуха в кварцевой трубке, улавливании образующихся оксидов 

серы подкисленным раствором перекиси водорода и объѐмном определе-

нии серы по количеству образовавшейся серной кислоты в поглотитель-

ном растворе. Аппарат для сожжения навески нефтепродукта изображен 

на рис. 1. Склянки 1-3 служат для очистки воздуха. Кварцевая трубка 4 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D0%BD%D0%BE_%D0%B2%D0%BE%D0%B4%D0%BE%D1%91%D0%BC%D0%B0
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соединяется с коленом 7 на шлифе. Подвижная электропечь должна 

обеспечивать, нагрев до 950
0
 С. 

 
 

Рис. 1. Схема прибора для определения общей серы  

методом сжигания в трубке: 

1 - склянка с 0,1М раствором КМnО4; 2 - склянка 40%-ным раствором NaОН;  

3 - то же с ватой; 4 - кварцевая трубка; 5 - лодочка для навески; 6 - электропечь;  

7 - соединительное кварцевое колено; 8 - абсорбер; 9 - трубка к вакууму–насосу 

 

Перед началом работы в абсорбер 8 наливают 150 мл дистиллиро-

ванной воды, 5 мл перекиси водорода и 7 мл 0,02 н раствора серной ки-

слоты. Собирают прибор, как указано на рисунке 7, закрывают свобод-

ный конец кварцевой трубки пробкой и проверяют всю систему на герме-

тичность. Для этого при закрытом кране на отводной трубке от промыв-

ной склянки 1 включают водоструйный вакуум–насос. Если система гер-

метична, то ни в абсорбере, ни в промывных склянках не будет пробуль-

кивания пузырьков воздуха. После проверки на герметичность включают 

печь и вставляют в неѐ термопару так, чтобы спай еѐ находился в середи-

не печи. 

Отбирают навеску анализируемого нефтепродукта в количестве от 

0,05 до 0,2 г (в зависимости от ожидаемого содержания серы) в стандарт-

ную фарфоровую лодочку 5 с точностью до 0,0002 г. Навеска должна 

быть равномерно распределена по всему дну лодочки. Затем осторожно 

засыпают навеску измельченной и предварительно прокаленной при 900-

950
0
С шамотной глиной. При сжигании нефтяного кокса эту засыпку де-

лать не надо. 

Подготовленную лодочку вставляют в кварцевую трубку перед 

входом в печь. Закрывают отверстие трубки пробкой и включают ваку-

ум–насос. Когда печь нагреется до 900
0
С, ее постепенно надвигают на 

лодочку. Для полного сгорания навески достаточно выдержки ее в печи в 

течение 30-40 мин. По истечении этого времени отодвигают печь, отклю-

чают вакуум и отсоединяют абсорбер. Промывают кварцевое соедини-

тельное колено 25 мл дистиллированной воды, сливая промывные воды в 

абсорбер. 
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После этого титруют содержимое абсорбера при помощи микро-

бюретки 0,02 н раствором едкого натра в присутствии 8 капель смешан-

ного индикатора до перехода красно-фиолетовой окраски в грязно-

зелѐный цвет. Совершенно аналогичным образом проводят контрольный 

опыт без навески нефтепродукта: титруют раствором едкого натра смесь 

150 мл дистиллированной воды, 5 мл перекиси водорода и 7 мл 0,02 н 

раствора серной кислоты. 

Содержание серы в загрязненном грунте нефтепродуктами соста-

вило: 
 

 
 

Значение содержания серы в 2,6 % для первого опыта по значени-

ям входит в пределы содержания серы для котельного топлива (0,5-3,5%). 

Поэтому сжигание данного продукта и сернистых мазутов проводят по 

специальным инструкциям во избежание отравления персонала дымовы-

ми газами. 
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Нефтешламы (нефтяные шламы) — это сложные физико-

химические смеси, которые состоят из нефтепродуктов, механических 

примесей (глины, окислов металлов, песка) и воды. Соотношение состав-

ляющих нефтешлам элементов может быть самым различным. 

Нефтяные шламы образуются при проведении таких производст-

венных процессов, как переработка, добыча и транспортировка нефти. 

Данный тип отходов представляет большую опасность для окружающей 

среды и подлежит в первую очередь переработке, хотя захоронению по-

прежнему подвергается большая часть нефтешламов. 

Образовываться нефтешламы могут как в результате естественных 

контролируемых процессов (например, очистка нефти от примесей и во-

ды), так и от всевозможных аварий (разливов). В последнем случае при 

позднем обнаружении или масштабной аварии природе может быть нане-

сѐн огромный ущерб. 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%B5%D1%84%D1%82%D0%B5%D0%BF%D1%80%D0%BE%D0%B4%D1%83%D0%BA%D1%82%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%B5%D1%80%D0%B5%D1%80%D0%B0%D0%B1%D0%BE%D1%82%D0%BA%D0%B0_%D0%BD%D0%B5%D1%84%D1%82%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D0%BE%D0%B1%D1%8B%D1%87%D0%B0_%D0%BD%D0%B5%D1%84%D1%82%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%B5%D1%84%D1%82%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9E%D1%82%D1%85%D0%BE%D0%B4%D1%8B
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В зависимости от способа образования и, соответственно, физико-

химического состава нефтяные шламы подразделяются на несколько 

групп или видов: 

1.  Придонные, образующиеся на дне различных водоѐмов после 

произошедшего разлива нефти. 

2.  Образующиеся при бурении скважин буровыми растворами на 

углеводородной основе. 

3.  Образующиеся в процессе добычи нефти, а, точнее, в процессе 

еѐ очищения. Дело в том, что добытая из скважины нефть содержит мно-

гочисленные соли, выпавшие твѐрдые углеводороды, механические при-

меси (в том числе и частицы горных пород). 

4.  Резервуарные нефтешламы — отходы, которые образуются при 

хранении и транспортировке нефти в самых разнообразных резервуарах. 

5.  Грунтовые, являющиеся продуктом соединения почвы и про-

лившейся на неѐ нефти (причиной этого может быть как технологический 

процесс, так и авария). Этот вид нефтешламов (загрязненных почв) отно-

сится к отходам только после размещения в накопителях отходов или на 

полигонах для переработки отходов. 

Метод Дина Старка наиболее распространенный и достаточно 

точный метод определения количественного содержания воды в нефти и 

нефтепродуктах. Он основан на азеотропной перегонке пробы нефти или 

нефтепродукта с растворителями. 

По этому методу в качестве растворителя используют бензин-

растворитель, выкипающий при 80-100°С и содержащий не более 3% 

ароматических углеводородов. Для определения воды в нефтешламе со-

бирается прибор, представленный на рис. 1.  

 

 
Рис. 1. Прибор Дина и Старка: 

1 – круглодонная колба, 2 – насадка Дина-Старка,  

3 – холодильник 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D0%BD%D0%BE_%D0%B2%D0%BE%D0%B4%D0%BE%D1%91%D0%BC%D0%B0
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Пробу нефти тщательно перемешивают встряхиванием в склянке в 

течение 5 мин. Высоковязкие нефти и нефтепродукты предварительно 

нагревают до 40-50°С. Из перемешанной пробы нефти или нефтепродук-

та берут 30 мл мерным цилиндром в чистую сухую, предварительно 

взвешенную стеклянную колбу. Затем в колбу этим же цилиндром отме-

ряют 50 мл растворителя и содержимое перемешивают. Колбу при по-

мощи шлифа присоединяют к отводной трубке (насадке Дина-Старка), а 

к верхней части приемника-ловушки на шлифе присоединяют холодиль-

ник.  

Проведение анализа. 

Содержимое колбы нагревают с помощью колбонагревателя или 

на электрической плитке. Перегонку ведут так, чтобы из трубки холо-

дильника в приемник-ловушку падали 2-4 капли в секунду. Нагрев пре-

кращают после того, как объем воды в приемнике-ловушке перестанет 

увеличиваться и верхний слой растворителя станет совершенно прозрач-

ным. Продолжительность перегонки должна быть не менее 30 и не более 

60 мин. Если на стенках трубки холодильника имеются капельки воды, то 

их сталкивают в приемник-ловушку стеклянной палочкой. После охлаж-

дения испытуемого продукта до комнатной температуры прибор разби-

рают. Если количество воды в приемнике-ловушке не более 0,3 мл и рас-

творитель мутный, то приемник помещают на 20-30 мин в горячую воду 

для осветления и снова охлаждают до комнатной температуры. После 

охлаждения определяют объем воды в приемнике-ловушке с точностью 

до одного верхнего деления. 

По опыту было взято 6,16 г нефтешлама. 

Содержание воды: 1,1 /6.16100% = 17.9 %. 

По итогам опыта можно сказать, что содержание воды в нефтеш-

ламе до 20 % положительно играет в процессе сжигания нефтешлама в 

установках сжигания. 
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Среди гальванических операций цинкование является домини-

рующей, а также требует наибольшее количество воды для промывки 

деталей, а следовательно, производит наибольшее количество сточных 

вод, которые требуется подвергать тщательной очистке [1]. Содержание 

иона Zn
2+

в промывных сточных водах в концентрациях от 10 до 100 

мг/дм
3
 вызывает гибель 50% тест-организмов, в качестве которых высту-

пают дафнии или инфузории [2]. Наиболее распространенные соединения 

цинка, используемые в гальваническом производстве, это хлорид цинка и 

сульфат цинка. Попадая без надлежащей очистки в питьевую воду эти 

соли могут вызвать следующие симптомы отравления: рвота с примесью 



 798 

крови, боли в области живота, возбуждение, судороги, почечная недоста-

точность, раздражения и прижигание слизистых оболочек, аллергические 

реакции. При расчете средних величин глобальных антропогенных за-

грязнений водной среды тяжелыми металлами цинку отведено первое 

место - 226 млн. тонн в год (Национальный институт водных ресурсов в 

Гермингтоне, Онтарио, Канада). Активная циркуляция ионов цинка в 

природных средах и неизбежно - по питьевым цепям создает серьезную 

угрозу здоровью современного человека и грядущих поколений.  

Известно, что магнетит, обладающий кубической кристаллической 

сингонией шпинели [3], адсорбирует на гранях кристалла ионы, содер-

жащиеся в жидкой фазе [4], в данном случае в промывной воде. Среди 

других причин адсорбции называют соответствие структур граней магне-

тита и адсорбирующегося гидратированного иона. На кулоновское и 

обычное поляризованное воздействие всегда накладываются также воз-

никающие между ними дисперсионные силы. Существенно то обстоя-

тельство, что обусловленное между ними взаимное притяжение действу-

ет между одноименно заряженными ионами, ослабляя тем самым эффект 

отталкивания [5]. 

Для очистки промывных сточных вод, содержащих 30 мг/дм
3
 цин-

ка, использован магнетит, полученый нами в результате термовосстано-

вительного процесса при t = 900
о
С смеси электрокоагуляционного галь-

ваношлама с отходом технического углерода. Состав гальваношлама 

приведен в табл. 1. 

Таблица 1. Состав гальваношлама электрокоагуляционного способа очистки 

сточных вод гальваники 

Показатели Величина показателей 

Влажность исходная, % 97 1 

Влажность после вакуум- или пресс-фильтров, % 70 2 (паста) 

Потери при прокаливании (600оС), % 21,2 2,1 

Нефтепродукты, % 2,2 0,3 

pH водной фазы, ед. pH 7,9 0,4 

Водорастворимые соли, % 2,61 1,4 

Массовая доля веществ, нерастворимых в HCl, % 6,9 0,8 

Fe(OH)3 51,7 5,6 

Ni(OH)2 0,25 0,2 

Cu(OH)2 0,58 0,33 

Cr(OH)3
 

6,78 3,7 

Zn(OH)2 9,98 2,6 

Цвет гальваношлама коричневый 
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При этом источниками отходов технического углерода являются 

включенные в ФККО:  

 код 3.12.112.91.29.3 "Смет углерода технического в его произ-

водстве";  

 код 3.31.713.11.42.4 "Пыль технического углерода при газоотчи-

стке в производстве резиновых смесей";  

 код 3.31.055.12.40.4 "Отход технического углерода при его под-

готовке для производства резиновых смесей". 

Для приготовления резиновых смесей используется гальваношлам 

в виде пасты, который под действием мешалки смесителя переходит в 

менее вязкое состояние и хорошо смешивается с отходом технического 

углерода, который вводят в соотношении 2:1 на сухое вещество гальва-

ношлама. Технический углерод вводят тремя приемами. При перемеши-

вании контакт между техническим углеродом и гальваношламом являет-

ся достаточно хорошим, т.к. оба компонента состоят из наноразмерных 

частиц. 

После сушки смеси до влажности 2% она подвергается прокалке в 

трехзонной печи:  

1. Зона нагрева до 900
о
С; 

2. Зона выдержки при температуре 900
о
С; 

3. Зона охлаждения полученного продукта. 

 При осуществлении постепенного нагрева смеси основа гальва-

ношлама претерпевает следующие изменения: 

2Fe(OH)
3 
+ C → 2FeO + CO + 3H2O 

2Fe(OH)3 → Fe2O3 + 3H2O 

FeO + Fe2O3 → Fe3O4 

Остальные гидроксиды переходят в оксиды и образуют с некото-

рым количеством Fe2O3 шпинели типа MeOFe2O3 и Me2O3Fe2O3, кото-

рые в приведенных в таблице 1 количествах, как было отмечено ранее 

[6], не оказывают существенного влияния на намагниченность насыще-

ния магнетита.  

Полученный магнетит подвергали размолу до полного просева че-

рез сито 30 мкм, и полученный адсорбент использовали для очистки воды 

от ионов цинка. Для проведения эксперимента готовился модельный рас-

твор сульфата цинка,  в котором концентрация Zn
2+

 составляла 30 мг/дм
3
. 

Эта концентрация несколько превышала реальную концентрацию в про-

мышленных сточных водах по информации нескольких ярославских ма-

шиностроительных предприятий. В емкость с мешалкой заливается при-

готовленный раствор сульфата цинка, и при работающей мешалке засы-

пался порошок магнетита в количестве 10:1 к массе Zn
2+

, содержащегося 



 800 

в этом растворе. Число оборотов мешалки увеличивалось до такой степе-

ни, чтобы весь добавленный магнетит равномерно визуально распреде-

лялся по объему смесителя. Процесс перемешивания продолжался 15 

минут, после чего суспензия поступала в отстойник, наружная сторона 

дна которого оборудована постоянными магнитами. Магнетит с адсорби-

рованными ионами цинка в тонком слое движущейся суспензии "мгно-

венно" оседал на дно отстойника, а осветленная вода шла на определение 

остаточных  концентраций ионов цинка. В условиях проведения опыта 

она составляла 5 мг/дм
3
, что соответствует предельно допустимой кон-

центрации для питьевой воды. Но предельно допустимая подпороговая 

концентрация иона цинка, определяемая по влиянию на санитарный ре-

жим водоема, составляет 1 мг/дм
3
 [7]. Поэтому необходимо совершенст-

вовать технологические приемы при использовании в качестве адсорбен-

та магнетита, чтобы достигнуть этой нормативной величины.  

Одним из таких технологических приемов принята предваритель-

ная обработка в течение 2 минут полученного адсорбента-магнетита в 

электромагнитном аппарате, где рабочими элементами являются шары из 

гексаферрита бария диаметром 5-8 мм, совершающие хаотичные движе-

ния под влиянием электромагнитного поля в аппарате с частотой 50 Гц. 

В результате интенсивного механического воздействия шаров из 

гексаферрита бария на частицы магнетита в нем происходит ряд сущест-

венных изменений: 

1) активация атомов, составляющих молекулы магнетита, и пере-

ход электронов на более высокие энергетические уровни; 

2) измельчение частиц магнетита с ростом удельной геометриче-

ской адсорбционной поверхности; 

3) хемосорбция ионов цинка за счет образования вакансий в кри-

сталлической решетке магнетита; 

Добавление в ранее указанном количестве обработанного в элек-

тромагнитном аппарате магнетита в модельный раствор цинка с концен-

трацией Zn
2+

 30 мг/дм
3
 при одинаковом времени перемешивания позво-

лило обеспечить достижение остаточной концентрации 1мг/дм
3
. Эффект 

обработки, очевидно, может быть усилен увеличением времени обработ-

ки и изменения соотношения масс магнетита и шаров из гексаферрита 

бария. 
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Проблемы загрязнения окружающей природной среды с каждым 

годом все более обостряются, причем их характер обретает глобальный 

масштаб. Поэтому главными задачами остаются внедрение малоотход-

ных экологически безопасных технологий, а также процессов утилизации 
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промышленных отходов, снижающих антропогенную нагрузку на био-

сферу. Ликвидация высокотоксичных веществ, входящих в состав про-

мышленных отходов, тем более актуальна с учетом снижения самоочи-

щающей способности экосистемы при таком широкомасштабном внесе-

нии в нее ксенобиотиков, способствующих нарушению экологического 

равновесия в природе [1]. 

Гальваношламы  представляют собой ценное вторичное сырье, так 

как содержат в своем составе смеси гидроксидов тяжелых металлов, в 

виде суспензии или пасты в зависимости от наличия обезвоживающих 

устройств на станции нейтрализации [2]. 

В настоящей работе на основе исследования состава и свойств 

гальваношламов предлагаются технологические решения по защите ок-

ружающей среды от тяжелых металлов, путем их применения для изго-

товления асфальтобетонных смесей. 

Объектом исследования в данной работе является гальваношлам 

Ярославского завода дизельной аппаратуры участка электрокоагуляци-

онной очистки хромсодержащих сточных вод. 

В ходе исследования был определен химический состав гальва-

ношлама Ярославского завода дизельной аппаратуры, который представ-

лен  в табл. 1. 

Таблица 1. Химический состав гальваношлама 

Показатели Полученные значения, % мас. 

Потери массы при просушивании 74,8 

Потери массы при прокаливании 4,37 

Содержание веществ, нерастворимых в 

соляной кислоте 

2,87 

 
53 

CaO 0,21 

ZnO 2,41 

 
2,5 

Содержание веществ, растворѐнных в 

воде 

0,66 

Массовая доля воды по Дину-Старку 73,3 

Цвет гальваношлама Коричнево-красный 
 

Из приведенного химического состава видно, что гальваношламы 

содержат небольшое количество веществ, растворимых в воде, а также 

обладают высоким содержанием соединений железа. Можно отметить 

присутствие и соединений других металлов, а именно кальция, хрома, 

цинка. 

При приготовлении асфальтобетонов существуют два способа вве-

дения наполнителя в смесь, а именно: либо непосредственно, при пере-
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мешивании компонентов, либо при приготовлении асфальтового  вяжу-

щего. Исходя из этого, были указанными двумя способами изготовлены 

модельные образцы асфальтобетонов [1]. 

Образцы формуются при помощи прессования в стандартных ци-

линдрических формах диаметром 5 см. Из смеси каждого вида получаем 

по 2 образца примерно одного размера. 

Полученные образцы модельных асфальтобетонов термостатиро-

вались при температуре -18 С в течение 2 часов и подвергались испыта-

ниям на растяжение при осевом раскалывании. 

Для обработки результатов эксперимента используем новую раз-

работанную нами методику. Для этого делаем несколько цифровых фото-

графий полученной плоскости раскалывания образцов. 

Далее на каждом образце выделяем фрагмент так, чтобы его гра-

ницы не выходили за границы изображения образца.  

По содержанию черного цвета в полученном сером цвете можно 

судить о площади образца, покрытой битумом, далее рассчитывается 

процентное содержание черного цвета и таким образом можно судить об 

однородности материала.  
 

 
 

Рис. 1. Фотография образцов  после раскалывания 

 

Для исследования прочностных характеристик асфальтобетонов 

также были приготовлены несколько образцов. В табл. 2 представлены 

средние показатели свойств модельных асфальтобетонных смесей, в ко-

торых ГШ вводился в песок, а в таблице 3 – модельных асфальтобетон-

ных смесей, в которых ГШ вводился в битум. 

Таблица 2. Результаты определения свойств модельных асфальтобетонов, 

где ГШ вводился в песок 

Образец Плотность 

образца, 

г/см3 

Предел прочно-

сти на растяже-

ние при раска-

лывании, МПа 

Площадь по-

верхности, 

покрытой би-

тумом, % 
ГШ 

Концентрация ГШ, 

% мас. 

Без ГШ - 2,09 2,91 92,57 

ЯЗДА 

1% 2,11 3,43 92,38 

2% 2,11 3,01 90,88 

3% 2,10 3,09 91,38 
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Таблица 3. Результаты определения свойств модельных асфальтобетонов, 

где ГШ вводился в битум 

Образец Плотность 

образца, 

г/см3 

Предел прочности 

на растяжении 

при раскалыва-

нии, МПа 

Площадь поверх-

ности, покрытой 

битумом, % ГШ 
Концен- 

трация 

Без ПГШ - 2,09 2,91 92,57 

ЯЗДА 

1% 2,16 3,23 92,38 

2% 2,13 3,18 92,50 

3% 2,13 3,26 91,88 

 

Как видно из таблиц, при добавлении ГШ в битум предел прочно-

сти на сжатие при раскалывании растет. Таким образом,  внедрение 

предлагаемой технологии позволит решить не только экологические за-

дачи, но и экономические, т.к. с использованием вторичного сырья сни-

зится себестоимость покрытий  при сохранении основных технических 

характеристик.  
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В общей массе токсичных отходов промышленного производства 

значительную часть составляют отходы гальванических производств – 

гальваношламы, образующиеся при очистке сточных вод гальванических 

цехов. Они представляют собой ценное вторичное сырье, так как содер-

жат в своем составе смеси гидроксидов тяжелых металлов. Гальванош-

ламы наносят немалый ущерб природе, за который предприятие платит 

большие штрафы, поэтому при совершенствовании процессов очистки 

сточных вод гальванических цехов нет более важной задачи, чем обез-

вреживание и утилизация токсичных металлов, содержащихся в гальва-

ношламах. В настоящей работе на основе исследования состава и свойств 

гальваношламов предлагаются технологические решения по защите ок-
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ружающей среды от тяжелых металлов, путем их применения для изго-

товления асфальтобетонных покрытий. Состав асфальта в обязательном 

порядке включает в себя следующие составляющие: песок, битумное вя-

жущее (2,5-9% по массе), минеральные порошки. Песок используется 

природный (образовавшийся естественным путем и добываемый из ме-

сторождений) и дробленый (размельченные скальные породы и кристал-

лические шлаки). Также добавляют отсевы продуктов дробления. При 

приготовлении различных марок асфальта используется щебень или гра-

вий разных фракций и процентного соотношения, исключение составля-

ют песчаные смеси - при их производстве крупный заполнитель не ис-

пользуется. [1] 

Битум является смолоподобным продуктом и, как любая смола, он 

обладает скрепляющими свойствами лишь в разогретом состоянии. 

Именно поэтому асфальтобетон кладут горячим. Минеральные порошки 

получают с помощью помола доломитов, известняков и других карбо-

натных пород. Они повышают вязкость, и, как результат, прочность ас-

фальтобетона, но в то же время избыток в составе асфальтобетона мине-

ральных порошков сделает готовое покрытие более хрупким. Их содер-

жание в смеси должно быть невысоким - в пределах 6-12%. Помимо ос-

новного состава разные марки асфальтобетона могут включать различ-

ные добавки - специальные химические вещества, которые придают ма-

териалу ряд полезных свойств (таких как морозостойкость, звукоизоля-

ция, шероховатость поверхности, которая обеспечивает лучшее сцепле-

ние с шинами автомобилей), повышает твердость и прочность готового 

покрытия. [2] 

В качестве химических добавок могут использоваться зола, сера, 

каучук, резина, латексные материалы и др. В данной работе в качестве 

добавки для приготовления асфальтобетона мы предлагаем использовать 

гальваношлам Ярославского завода дизельной аппаратуры. Объектом 

исследования в данной работе является гальваношлам Ярославского за-

вода дизельной аппаратуры участка электрокоагуляционной очистки 

хромсодержащих сточных вод. 

Прежде чем приступить к его анализу, рассмотрим схему образо-

вания данного гальваношлама. Хромовые промывные стоки с рН 5,0 по-

ступают из цеха металлопокрытий в усреднитель гальванических стоков, 

где усредняются за счет большого объема усреднителя и перемешивают-

ся сжатым воздухом. Усредненные хромосодержащие стоки (Cr
6+

 = 300 

мг/дм
3
) подаются из усреднителя насосом в электрокоагулятор, где про-

исходит их электрохимическая обработка, а именно восстановление хро-

ма шестивалентного до хрома трехвалентного. Усредненные щелочные 

стоки с pH = 9 насосом  из усреднителя, минуя электрокоагулятор, на-

правляются в нейтрализатор. Из электрокоагулятора обезвреженные сто-
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ки направляются в нейтрализатор, куда были направлены щелочные сто-

ки. После нейтрализатора совместные стоки с pH = 6,5-8,5 насосом на-

правляются отстойник, где по истечению 2–2,5 часов происходит отделе-

ние осадка от воды. В отстойнике компоненты стоков распределяются по 

удельным весам. Шлам оседает на дно отстойника, легкие составляющие 

поднимаются на поверхность. Осадок со дна и всплывающая часть на 

поверхности собираются скребковым транспортером. Осадок собирается 

к донным приямкам.  Далее гальваношлам из отстойника влажностью 96-

98%, перекачивается насосом  в корыто вакуум – фильтра. Процесс 

фильтрации ведут под вакуумом 300-500 мм рт. столба по вакууметру на 

фильтрующем материале типа бельтинг. Паста, проходя зону просушки 

на фильтрующем барабане, отжимается до влажности 60-80%. При этом 

pH пасты должен быть не менее 6,5 при содержании водорастворимых 

солей не более 0,5%. Промывные воды с вакуум – фильтра через распре-

делительную головку отсасываются вакуум – насосом поступают на 

станцию нейтрализации, концентрация взвешенных частиц в стоках не 

должна превышать 200 мг/л. Паста влажностью  60-80% снимается но-

жом с полотна барабана вакуум – фильтра  в транспортируемую емкость  

и отправляется на переработку. Для испытаний требуется примерно 100 

граммов смеси. Поскольку из-за высокой вязкости точная дозировка би-

тума является более сложной задачей, подготовку начинают с дозировки 

именно битума. В специальные предварительно взвешенные баночки от-

бирается примерно по 100 грамм нефтяного строительного битума марки 

БН50/50. 

Потом по полученной массе битума определяется и взвешивается 

определенное количество порошка прокаленного гальваношлама. Про-

центное содержание гальваношлама в образцах соответствует указанно-

му в табл. 1. 
 

Таблица 1. Массовая доля порошкообразной добавки содержащейся в образце 
 

Номер образца 

Содержание прокаленного   

 гальваношлама, % 

Доломитовая 

мука 

300 ºС 600 ºС 900 ºС 

1 0,5 1 1 1 

2 1,0 2,5 2 2 

3 1,5 7,5 5 5 

4 2,0 10 7,5 7,5 

5 2,5 15 10 10 

6 5,0  15 15 

7 7,5    

8 10,0    

9 12,5    

10 15,0    
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После этого баночки с битумом нагревают на закрытой электро-

плитке до размягчения и добавляют в него порошок гальваношлама. 

Смесь перемешивают в гомогенизаторе и оставляют остывать под тягой. 

Для исследования прочностных характеристик асфальтобетонов также 

были приготовлены несколько образцов.  

При добавлении ГШ в битум предел прочности на сжатие при рас-

калывании растет. Таким образом,  внедрение предлагаемой технологии по-

зволит решить не только экологические задачи, но и экономические, т.к. с ис-

пользованием вторичного сырья снизится себестоимость покрытий  при сохране-

нии основных технических характеристик.  
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вреживания данных отходов является метод криодеэмульсации. Данный метод 

позволяет выделить из нефтесодержащих отходов воду и  нефтяные фракции. 

Ключевые слова: нефть, высоковязкий нефтесодержащий отход, де-

эмульгирование, инфракрасная спектроскопия. 

 

OIL COMPOSITION INFRARED ANALYSIS 

 

I.M. Yanin, N.L. Markelova, A.S. Danilova 
 

Scientific supervisor - N.L. Markelova, Candidate of Technical 

Sciences, Associate Professor 
 

Yaroslavl State Technical University 

 
Oil-contaminated waste is one of the most wide-spread and therefore danger-
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Одним из наименее распространѐнных и малоизученных способов 

разделения водонефтяных эмульсий и, в частности, высоковязких нефте-

содержащих отходов (ВНО) является эффект вымораживания воды из 

эмульсионной среды – метод криодеэмульсации. В предыдущих работах 

было установлено, что замораживание и оттаивание вызывает дестабили-

зацию структуры ВНО, которая проявляется в ускорении его обезвожи-

вания при центрифугировании. Используя метод криодеэмульсации, из 

ВНО выделяется не только вода, но и легкие нефтяные фракции, что спо-

собствует увеличению глубины переработки нефти. 
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В работе исходное содержание воды в ВНО составляло 38 % масс. 

Отход был заморожен и   нагрет до температур  20 и 40 ºС. Далее пробы 

центрифугировали. Результаты эксперимента представлены в табл. 1. 

Таблица 1. Результаты исследования ВНО после криодеэмульсации 

 T,  

ºС 

Выделилось 

воды, мл 

Выделилось 

нефтепродукта, 

мл 

Остаточное 

содержание 

воды, % мас. 

Проба 1 20 9,5 1,5 16 

Проба 2 40 8,5 2,5 16,5 

 

Из таблицы следует, что замороженный при ВНО обезвоживается 

до остаточного содержания воды 16-16,5 % мас., что позволяет использо-

вать  обезвоженный продукт в качестве выгорающей добавки при  произ-

водстве керамзита. Для выделения большего количества легких нефтя-

ных фракций предварительно замороженный ВНО следует нагреть до             

40 ºС. 

Установлено, что метод криодеэмульсации позволяет выделить до 

2% нефтяных фракций из ВНО. Состав нефтяных фракций был опреде-

лен методом  инфракрасной спектроскопии [1,2]. Инфракрасная (ИК) 

спектроскопия является одним из наиболее мощных аналитических ме-

тодов и повседневно используется в фундаментальных и прикладных 

исследованиях, а также для контроля производственных процессов. Ре-

зультаты эксперимента представлены на рис. 1 и в табл. 2. 
 

 
Рис. 1. ИК-спектр выделенных нефтяных фракции 
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Таблица 2. Состав нефтяных фракций, выделенных из ВНО 
 

Фракция Количество, % мас. 

Парафиновая 22,16 

Ароматическая 15,01 

Нафтеновая 62,83 

 

Установлено, что преобладающая нефтяная фракция  - нафтеновая, 
также в пробе присутствует небольшое количество парафиновых и аро-
матических соединений [1, 2]. 

Нафтеновые углеводороды - циклоалканы (цикланы – ц - СnH2n) - 
входят в состав всех фракций нефтей, кроме газов. В среднем в нефтях 
различных типов они содержатся от 25 до 80 % маc.  

Распределение нафтеновых углеводородов по фракциям нефти са-
мое разнообразное. Их содержание обычно растет по мере утяжеления 
фракций и только в наиболее высококипящих масляных фракциях падает. 
В некоторых нефтях нафтены распределены почти равномерно по фрак-
циям. 

Нафтеновые углеводороды являются наиболее высококачествен-
ной составной частью моторных топлив и смазочных масел. Моноцик-
лические нафтеновые углеводороды придают автобензинам, реактивным 
и дизельным топливам высокие эксплуатационные свойства, являются 
более качественным сырьем в процессах каталитического риформинга. В 
составе смазочных масел нафтены обеспечивают малое изменение вязко-
сти от температуры (т.е. высокий индекс масел). При одинаковом числе 
углеродных атомов нафтены по сравнению с алканами характеризуются 
большей плотностью и, что особенно важно, меньшей температурой за-
стывания. 

Используя метод криодеэмульсации для обезвоживания ВНО, мы 
не только уменьшаем количество отхода, но и существенно расширяем 
сырьевую базу для производства строительных материалов. Так же дан-
ный метод позволяет извлечь из отхода нефтяные фракции, которые 
предполагается использовать в качестве сырья для производства различ-
ных видов топлив. 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 
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Орбитальные станции 

Создание орбитальных станций является одним из важнейших 

этапов в изучении космоса человеком. С помощью орбитальных станций 

мы можем изучать долговременное воздействие невесомости на живые 

организмы, исследовать земную поверхность и проводить опыты в усло-

виях реального (космического вакуума). Для создания таких великих 

станций затрачивались годы труда лучших инженеров стран мира, и ог-
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ромные денежные средства. Но все те усилия, что были затрачены на 

создание, эксплуатацию, длительную консервацию и захоронение стан-

ций,  являются вполне оправданными.  Мы рассмотрим  этапы создания 

ДОС (долговременных орбитальных станций) и ОПС (орбитальных пи-

лотируемые станции), преимущества каждого  нового поколения станций 

над предыдущим и расскажем о каждой станции в отдельности 
 

Серия станций "Салют" ("Алмаз") 

Начало длительному пребыванию на орбите положили космонав-

ты, летавшие ещѐ на простых пилотируемых кораблях. На корабле Союз-9 

был поставлен один из первых рекордов по длительности пребывания на 

орбите - 17 суток. Состояние космонавтов после этого полѐта показало, 

что для нормальной работы необходимо создание специальных комплек-

сов, которые могли бы принимать на себя большую часть функций "до-

ма" и "работы" на орбите для космонавтов. "Проиграв" лунную гонку, 

советские инженеры решили во что бы то ни стало выиграть "орбиталь-

ную".  И это, честно говоря, у них это получилось. В 1971 году на свет 

появилась серия ДОС "Салют".  

Салют 1 - Самая первая орбитальная станция. Это была станция 

первого поколения (первое поколение имеет один стыковочный узел, а 

последующие поколения больше). К этой станции были направлены 2 

экспедиции: Союз-10 и Союз-11. Стоит отметить, что станция сама по 

себе справилась со всеми задачами. Станция создавалась в основном для 

проверки работоспособности человека при длительном пребывании в 

условиях малой гравитации. На ней за одну успешную миссию был уста-

новлен новый и нереальный для того времени рекорд пребывания чело-

века в космосе - 23 дня. Так же была выполнена  очень большая научная 

программа, связанная с исследованием земной поверхности, а также ас-

трономическими наблюдениями. Однако с обоими кораблями, которые  

летали к ней,  произошли нештатные ситуации.  

Далее, после первой орбитальной станции,  было создано и выве-

дено на орбиту несколько секретных ДОС и ОПС. Информация о них 

весьма скудная и практически не разглашается до сих пор. Ряд станции 

были потеряны, так и не введѐнными в эксплуатацию. Некоторые из них 

считались военными орбитальными станция и их "серия" была названа 

алмаз. ( Но чаще всего их название "маскировали" за типичным обозна-

чением космического аппарата "Космос") 

Салют-6, Салют-7 - станции второго поколения. Они имели уже 

по 2 стыковочных узла, что позволяло значительно продлить пребывание 

экспедиций на орбите, потому что можно было отправлять грузовые ко-

рабли непосредственно во время присутствия экипажа на станции. Так же 

стали возможны пребывание на станции большего количества человек, 

поскольку к станции могли одновременно пристыковаться два пилоти-
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руемых корабля. Именно с этой станции Светлана Савицкая вышла в от-

крытый космос и стала первой женщиной-космонавтом, кто работал в 

открытом космическом пространстве. 

Для снабжения этих станция в своѐ время и были разработаны 

"грузовые" корабли "прогресс" (беспилотный аналог Союза) и "ТКС", 

тяжѐлый корабль,  по размерам и массой сопоставимый с самой станци-

ей. Со станцией Салют 7 связан один из известнейших подвигов наших 

космонавтов - "Оживление мѐртвой станции" Все станции и корабли 

обеспечения "заканчивали своѐ существование" после выполнения своей 

миссии сгорая в атмосфере и их "останки" подали в океаны. 
 

Скайлеб 

В США примерно в тоже время, после окончания лунной про-

граммы, тоже начали разрабатывать свой аналог наших Салютов. И Аме-

риканские инженеры нашли довольно интересный и практичный способ 

создания такой станции. После завершения лунной программы у США 

осталась ракета Сатурн 5, целью которой в своѐ время было доставка 

лунных модулей к луне. Инженеры взяли  3 ступень (бак, весьма большо-

го объѐма) и переделали его  в жилой модуль. Так в 1973году и появилась 

на свет Скайлеб - единственная полноценная ДОС США. Она была дей-

ствительно больших размеров, почти в 5 раз превосходила Союз по внут-

реннему объему. Это делало еѐ гораздо комфортнее для астронавтов, и 

соответственно, давало больше возможностей для  проведения научных  

исследований  на станции. По сути, она и является первой станцией вто-

рого поколения. Однако оба стыковочных узла так и не были использо-

ваны одновременно. 

На станции Скайлеб главным объектом исследования был человек. 

Остальные исследования проводились гораздо меньше, чем изучение 

человеческого организма в условиях невесомости. На станции так же ста-

вились рекорды своего времени по пребыванию человека в космосе. Пер-

вая же экспедиция (Скайлеб-2) побила рекорд, установленный на Салют-1 

(28 дней против 2). На этой станции тоже были проблемы, например из-

за механической ошибки во время выведения, не раскрылась вторая сол-

нечная батарея, что не позволяло использовать еѐ ресурсы на все 100%. В 

1979 году станция разрушилась в атмосфере.  
 

Спейслеб 

Стоит упомянуть про спейслеб. По факту, это единственная орби-

тальная станция, которая была возвращена на Землю. Но еѐ нельзя счи-

тать полноценной ОПС или ДОС из-за, того что она находилась в косми-

ческом челноке Спейс Шаттл. Но сама идея выводить специальные лабо-

ратории для проведения конкретных исследований на не большой срок 

является отличной. 
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Мир 

Самая успешная Советско-Российская ДОС. Предмет нашей гор-

дости и небольшой зависти других стран. Эта станция является предста-

вителем станций третьего поколения. Отличие этой станции в том что, 

она является многомодульной и собирается на орбите за несколько за-

пусков  грузовых ракет. На ней поставлен, и до сих пор не побит рекорд 

непрерывного пребывания человека в космосе.  Валерий Поляков пробыл 

на Мире 437 суток. На данной станции начался новый этап развития со-

трудничества России и США в космосе. Благодаря этому через несколько 

лет началось создание МКС (Международной космической станции). 

Судьба станции печальна. Из-за отсутствия финансирования и 

стремления развивать международный проект, станцию решено было 

затопить. Это решение до сих пор вызывает много споров, но факт оста-

ѐтся фактом - мы расстались с одной из лучших станций за всѐ время в 

2001 году  

 

МКС 
Международная космическая станция (МКС) самый современный, 

самый дорогой, самый крупномасштабный проект в космосе. Ещѐ не бы-

ло  такой сплочѐнности стран в космосе как при создании и эксплуатации 

МКС. В этом проекте участвуют все мировые державы (кроме Китая).  

 
СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 
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УДК 531.5 

 

ГРАВИТАЦИОННЫЙ МАНЕВР И ЕГО УПРОЩЕННЫЕ 

МОДЕЛИ 

 

В.А. Банухин, М.А. Глущенко, А.Ю. Соколов 

 

Научный руководитель – А.Ю. Соколов, канд. физ.-мат. наук, 

доцент  
 

Ярославский государственный технический университет 
 

Рассмотрен гравитационный маневр космического аппарата в поле 

тяготения планеты на основании законов сохранения. Показаны принципиальные 

ограничения упрощенных моделей этого явления, позволяющие полнее осознать 

физику данного процесса. 

Ключевые слова: Гравитационный маневр, закон сохранения, 

гелиоцентрическая система отсчета. 

 

GRAVITY ASSIST AND IT'S SIMPLIFIED MODEL 

 

V.A. Banuhin, M.A. Glushenko, A.Y. Sokolov 

 

Scientific Supervisor – A.Y. Sokolov,  Candidate of Physics  

and Mathematics Sciences, Associate Professor 
 

Yaroslavl State Technical University 
 

The gravity assist of the spacecraft in the gravitational field of the planet based 

on conservation laws is considered. The principal limitations of simplified models of 

this phenomenon, allowing to realize more fully the physics of this process, are shown.  

Keywords: Gravity assist, the law of conservation, the heliocentric system of 

reference.  
 

 Масса космического аппарата (КА) пренебрежимо мала по 

сравнению с массой планеты, поэтому с большой точностью можно 

считать, что он не оказывает влияния на движение планет, положение 

которых в свою очередь хорошо известно заранее. Известны также массы, 

скорости и другие параметры планет. Если мы знаем положение КА 

относительно планет, то, значит, мы знаем и его гравитационное 

ускорение, а следовательно, зная его скорость в начальный момент 

времени сможем рассчитать его положение и скорость в каждый 

последующий момент времени. Эта баллистическая задача достаточно 
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легко решается методом численного интегрирования с учетом высокой 

производительности современных компьютеров. Однако конечные 

положение КА и его скорость могут оказаться далеки от заданных, так 

как сильно зависят от начальных условий. Для упрощения решения этой 

проблемы в большинстве случаев оказывается возможным рассматривать 

движение КА в поле притяжения одного небесного тела. Так вблизи 

планет солнечной системы гравитационное ускорение Солнца мало по 

сравнению с притяжением планет, и наоборот сравнительно велико вдали 

от планет. Пренебрегая влиянием всех других планет и Солнца, т. е. 

рассматривая ограниченную задачу двух тел, мы можем обнаружить и 

исследовать некоторые принципиальные моменты, которые могли бы от 

нас скрыться, решая мы задачу численными методами с учетом влияния 

всех космических тел. Одним из таких эффектов является ускорение КА 

полем тяготения планеты при пролете вблизи нее. Говоря о таком 

ускорении КА, имеется в виду не только изменение скорости КА по 

модулю, но и по направлению без использования тяги двигателя КА. Этот 

эффект называется гравитационным маневром (ГМ). Предложен он был 

еще на заре космической эры.  В сегодняшнее время практически ни один 

межпланетный космический полет не обходится без целой серии таких 

гравитационных маневров. 

Играя важную роль в космической баллистике этот эффект может 

служить и прекрасным примером в изучении законов физики, и прежде 

всего законов сохранения. Действительно, изменение скорости КА 

происходит в результате взаимодействия его с гравитационным полем 

планеты. Как известно это поле потенциально, и, следовательно, в 

результате этого взаимодействия выполняются не только законы 

сохранения импульса и момента импульса, но и закон сохранения 

механической энергии (приливными неупругими деформациями и 

прочими потерями механической энергии здесь можно пренебречь).  

Взаимодействие КА и планеты, приводящее к ГМ, существенно  в 

пределах «сферы действия планеты» (за определением этого термина 

можно обратиться к литературе) и занимает некоторое время, в течение 

которого скорость аппарата изменяется. Однако, с точки зрения 

результата, не важно как конкретно происходит это изменение (если 

только мы не собираемся посетить эту планету), а важна конечная 

скорость вне сферы действия планеты. Поэтому космические баллистики 

весь процесс называют «гравитационным ударом». И вот тут появляется 

аналогия между ГМ и упругим ударом мяча о движущуюся массивную 

стенку или упругим столкновением двух шаров существенно различной 

массы.  

Потенциальную энергию КА в центральном поле тяготения 

планеты запишем в виде 
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П=−
GMm

r
,

 
здесь мы положили потенциальную энергию равной нулю на 

бесконечности и учли, что сила тяготения как градиент потенциальной 

энергии направлена к центру планеты. Задав начальные условия: υ0 и r0 – 

скорость в начальный момент времени на расстоянии r0 от центра 

планеты можем записать закон сохранения энергии: 

mυ 0
2

2
−

GMm

r 0

=
mυ

2

2
−

GMm

r
,

 
откуда преобразовав и сократив на m, получим 

υ
2
=υ 0

2
−

GM

r 0

(1−
r 0

r
)

 
- скорость КА на любом расстоянии от центра планеты. Из последнего 

выражения  в частности следует, что при бесконечно большом удалении 

КА от планеты в начале и в конце (r 0 , r →∞)υ 0=υ . Т.е. никакого 

выигрыша в скорости мы не получили. Однако закон сохранения 

механической энергии мы записали в системе координат, жестко 

связанной с центром планеты, в которой планета покоится. Такой же 

результат мы получим при упругом ударе мяча о неподвижную стенку 

или покоящийся шар бесконечно большой массы. Картина проясняется, 

когда мы перейдем в гелиоцентрическую систему координат. Примем 

допущения, что КА и планета не существенно изменили свое расстояние 

до Солнца за время ГМ, поэтому изменением их потенциальной энергии в 

гравитационном поле Солнца пренебрежем, а условие для расстояний КА 

от планеты (r 0 , r →∞) сохраним. Тогда получим 

mV 0

2

2
=

mV
2

2
+Δ K пл

,

 
Здесь уже мы через V0 и V обозначили начальную и конечную 

скорости КА в гелиоцентрической системе координат, ΔK — приращение 

кинетической энергии планеты. Кроме того мы можем записать закон 

сохранения импульса: 

𝑚𝑉0
         = 𝑚𝑉       + ∆𝑃      , 

где ΔP - приращение импульса планеты. В силу малости массы КА по 

сравнению с массой планеты результат их взаимодействия не скажется на 

движении планеты. Изобразим диаграмму скоростей КА на рис. как один 

из возможных вариантов. 

Схема позволяет понять, что в данной конкретной ситуации 

планета догоняет КА и сообщает ему дополнительный импульс mΔV. В 
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литературе показано, что угол поворота скорости аппарата φ в 

планетоцентрической системе координат зависит от прицельного 

расстояния d  и определяется выражением 

tg
φ

2
=

GM

d υ 0

2

 

.

 
В то же время приращение скорости КА определяется через угол φ и υ0 из 

простых геометрических соображений (рис. 1):  

ΔV =2υ 0 sin
φ

2
.
 

 

 
Рис. 1 

 

Из последнего выражения следует, что максимальное приращение 

скорости КА будет достигнуто, если φ/2 будет равно 90
0
, что в свою 

очередь произойдет при стремлении прицельного расстояния к 0.  

В этом пределе максимальное приращение скорости КА будет             

ΔV = 2υ0. Так как планета имеет конечный размер, то максимальный 

эффект не достижим. Кроме того цель ГМ не только изменить скорость 

КА, но и задать нужное направление в гелиоцентрической системе 

координат. Самым эффективным для этих целей оказывается подбор 

прицельного расстояния еще при подлете к сфере действия планеты, 

когда сравнительно незначительный импульс двигателя КА резко 

изменяет d.  

Как мы видим, законы сохранения, с помощью которых 

описывается ГМ, аналогичны и в случае упругих взаимодействий тел. 

Поэтому можно провести аналогию между ГМ и упругим столкновением 

мячика с массивной стенкой, что очень часто делается в популярных 

изложениях сути ГМ. Упругая массивная стенка схематично изображена 

на рис. вместе с вектором нормали к ней, который должен и, как мы 

видим, совпадает по направлению с вектором ΔV.  В случае со стенкой 

угол, на который изменяется направление вектора скорости в системе 

координат, жестко связанной со стенкой, очевиден и зависит от поворота 
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вектора нормали к стенке по отношению к вектору скорости.  Повернув 

стенку так, чтобы вектор входной скорости υ0 был противоположен 

вектору нормали, мы получим φ = 180
0
 и максимальное приращение 

скорости  ΔV = 2υ0 полученное из теории ГМ. В такой модели отсутствует 

прицельное расстояние, но легко понятен угол поворота 

планетоцентрической скорости. Однако модель со стенкой не учитывает 

зависимость угла поворота от входной скорости, которая есть в теории. 

Здесь  сила, с которой стенка действует на КА (мячик) всегда 

определяется соотношением
 

,
V

F m
t






uuur
ur  

однако при ГМ эта сила
 

определяется расстоянием от КА до центра планеты, а время действия 

силы – скоростью КА. Вот почему при увеличении входной скорости КА  

ΔV сначала растет, а при дальнейшем увеличении υ0→∞ стремится к 0, 

так как гипербола траектории полета при увеличении входной скорости и 

прицельного расстояния распрямляется. Теория дает следующее 

выражение для приращения скорости КА:  

ΔV =
2υ 0

1+(
υ 0

υ кр
)

2 ,

 
здесь υкр – круговая или первая космическая скорость планеты. В 

частности из этой формулы следует красивый вывод, что максимальное 

приращение скорости КА будет, если υ0 будет равно первой космической 

скорости планеты υкр. Таким образом в векторной диаграмме скоростей 

ГМ после задания входной скорости и скорости планеты мы должны 

определиться с направлением вектора выходной скорости, конец которого 

лежит на сфере с центром в начале вектора υ0 и радиусом равным  υ0.  

Модель ГМ на примере упругого столкновения маленького шарика с 

шаром большой массы нам представляется более интересной.  В ней уже 

есть зависимость между прицельным расстоянием и углом поворота 

вектора скорости. Следует, однако, в обеих моделях учитывать, что в 

случае ГМ действуют силы притяжения, а в упрощенных моделях силы 

отталкивания. 
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Генератор Тесла в последнее время стал очень популярным устройством. 

В интернете и в специализированных журналах можно найти огромное количе-

ство схем и описаний данного генератора. Собрав такое устройство, можно 

почувствовать себя ―повелителем‖ молний. По замыслу самого Теслы, данное 

устройство является передатчиком свободной энергии. Эта энергия может 

быть доставлена в любую точку без проводов. В курсе физики – это демонстра-

ция явления электрического разряда в газах.   

Ключевые слова: генератор Тесла, разряд в газах, стример.  

 

TESLA GENERATOR 

 

I.A. Belyaev, E.N. Shol`nikov, N.A. Sed`mov 

 

Scientific Supervisor – N.A. Sed`mov, Candidate of Physics  

and Mathematics Sciences, Associate Professor 

 
Yaroslavl State Technical University 

 
The Tesla generator has lately become a very popular device. On the internet 

and specialized magazines you can find a huge number of diagrams and descriptions of 

this generator. Having assembled such device, you can feel like ―master‖ of lightning. 

According to Tesla, this device is a transmitter of free energy. This energy can be deli-

vered to any point without wires. In the course of physics is the demonstration of the 

phenomenon of electric discharges in gase.   

Keyword: Tesla generator, discharge in gases, streamer. 
 

Трансформатор Тесла – единственное из изобретений  Николы 

Тесла, носящих его имя сегодня. Это классический резонансный транс-

форматор, производящий высокое напряжение при высокой частоте. Оно 

использовалось Теслой в нескольких размерах и вариациях для его экс-

периментов. Прибор был создан 22 сентября 1896 года и заявлен патен-

том № 568176 от 22 апреля 1896 года «Аппарат для производства элек-
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трических токов высокой частоты и потенциала». 

Тесла поставил перед собой задачу научиться передавать электри-

ческую энергию на большие расстояния без проводов. 

Указать конкретный год, когда именно пришла к ученому эта идея, 

вряд ли можно точно, однако известно, что 20 мая 1891 года Никола Тесла 

выступил с подробной лекцией в Колумбийском университете, где пред-

ставил сотрудникам Американского института электроинженеров свои 

идеи и кое-что проиллюстрировал, показав наглядные эксперименты.  

 Целью первых демонстраций было – показать новый способ полу-

чения света посредством использования для этого токов высокой частоты 

и высокого напряжения, а также раскрыть особенности этих токов. Спра-

ведливости ради отметим, что современные энергосберегающие люми-

несцентные лампы работают именно на принципе, который как раз и 

предложил для получения света Тесла. 

Окончательная теория относительно именно беспроводной пере-

дачи электрической энергии вырисовывалась постепенно. Ученый потра-

тил несколько лет жизни, доводя до ума свою технологию, много экспе-

риментируя и совершенствуя кропотливо каждый элемент схемы, он раз-

рабатывал прерыватели, изобретал стойкие высоковольтные конденсато-

ры, придумывал и модифицировал контроллеры цепей, но так и не смог 

воплотить свой замысел в жизнь в том масштабе, в каком хотел.  

Принцип работы трансформатора тесла 

Трансформатор Тесла состоит из двух обмоток – первичной (Lp) и 

вторичной (Ls). 

К первичной обмотке подводится переменное напряжение, и она 

создает магнитное поле.  При помощи этого поля энергия из первичной 

обмотки передается во вторичную обмотку. В этом трансформатор тесла 

очень похож на самый обычный ―железный‖ трансформатор. 

Вторичная обмотка вместе с собственной паразитной (Cs) емко-

стью образуют колебательный контур, который накапливает переданную 

ему энергию. Часть времени вся энергия в колебательном контуре хра-

ниться в виде напряжения. Таким образом, чем больше энергии мы вка-

чаем в контур, тем больше напряжения получим. 

Тесла обладает тремя основными характеристиками – резонансной 

частотой вторичного контура, коэффициентом связи первичной и вто-

ричной обмоток, добротностью вторичного контура. 

Что такое резонансная частота колебательного контура, нам из-

вестно.  Подробнее остановимся на коэффициенте связи и добротности. 

Коэффициент связи определяет, насколько быстро энергия из пер-

вичной обмотки передается во вторичную, а добротность – насколько 

долго колебательный контур может сохранять энергию (рис. 1). 
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Рис. 1 

Интересная аналогия 

Аналогия с качелями 

Для того чтобы лучше понять, как колебательный контур накапли-

вает энергию, и откуда в тесле берется такое большое напряжение, пред-

ставим качели, которые мы раскачиваем. Качели – это колебательный 

контур, мы – это первичная обмотка. Скорость качелей – это ток   во вто-

ричной обмотке, а высота подъема  – наше долгожданное напряжение. 

Мы толкаем качели, и таким образом передает в них энергию. И 

вот, за несколько толчков, качели раскачались и подлетают так высоко, 

как это только возможно – они накопили много энергии. То же самое 

происходит и с генератором, только когда энергии становится слишком 

много, происходит пробой воздуха, и мы видим наши красивейший 

стример. 

Естественно, раскачивать качели нужно не просто так, а в точном 

согласии с их собственными колебаниями. Количество колебаний каче-

лей в секунду называется ―резонансная частота‖.  

Участок траектории полета качели, на протяжении которого мы их 

толкаем в сторону определяет коэффициент связи. Если мы будем откло-

нять качели на длину руки, то раскачаем их очень быстро, но качели смо-

гут отклониться только на длину нашей рук. В таком случае говорят, что 

коэффициент связи равен единице. Наши качели с большим коэффициен-

том связи – это аналог обычного трансформатора. 

Теперь рассмотрим ситуацию, когда мы только немного подталки-

ваем качели. В этом случае коэффициент связи мал, а качели отклоняют-

ся намного дальше – мы теперь их не держим. Качели придется раскачи-

вать дольше, но с этим справится даже очень слабое воздействие, чуть-

чуть толкая их каждый период колебаний. Такие качели и есть аналог 

трансформатора Тесла. 

Итак, чем больше коэффициент связи, тем быстрее во вторичный 

контур накачивается энергия, но при этом выходное напряжение  получа-

ется меньше. 

Теперь рассмотрим добротность. Добротность – это противопо-

ложность трению в качелях. Если трение очень большое (низкая доброт-

ность), то мужик своими слабенькими толчками не сможет их раскачать. 
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Таким образом, коэффициент связи и добротность контура должны быть 

согласованны для достижения максимальной высоты качелей (макси-

мальной длинны стримера). 

Так как добротность вторичной обмотки в трансформаторе Тесла – 

величина не постоянная (она зависит от стримера), то согласовать эти две 

величины очень не просто, и поэтому еѐ подбирают опытным путем. 
 

Строение генератора тесла 

Тороид – выполняет три функции. 

Первая – уменьшение резонансной частоты – это актуально для  

таких типов катушек как (SSTC и DRSSTC), так как силовые полупро-

водники плохо работают на высоких частотах. 

Вторая – накопление энергии перед образованием стримера. Чем 

больше тороид, тем больше в нем накоплено энергии,  и в момент, когда 

воздух пробивается, тороид отдает эту энергию в стример, таким обра-

зом,  увеличивая его. Для того чтобы извлечь выгоду из этого явления в 

теслах с непрерывной накачкой энергии, используют прерыватель. 

Третья – формирование электростатического поля, которое оттал-

кивает стример от вторичной обмотки теслы. От части эту функцию вы-

полняет сама вторичная обмотка, но тороид может ей хорошо помочь. 

Именно по причине электростатического отталкивания стримера, он не 

бьет по кратчайшему пути во вторичную обмотку. 

Защитное кольцо – предназначено для того, чтобы стример, попав 

в первичную обмотку, не вывел электронику из строя (рис. 2). Эта деталь 

устанавливается на трансформатор, если длинна стримера больше длины 

вторичной обмотки. Представляет собой незамкнутый виток медного 

провода (чаще всего, немного толще, чем тот из которого изготавливает-

ся первичная обмотка). Защитное кольцо заземляется на общее заземле-

ние отдельным проводом. 
 

 
Рис. 2 
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Введение 
Мыльный пузырь просто тонкая пленка из мыльной воды, обра-

зующая шар. И живет он совсем недолго. Уже через несколько секунд 

или лопается сам, или исчезает после прикосновения. Но сколько этот 

переливающейся всеми цветами радуги шарик вызывает счастья, смеха, 

восторга, визга, беготни. Каждый из нас в своей жизни сталкивался с ма-

гией мыльных пузырей. Они завораживают, заставляют верить в чудеса. 

И всегда доставляют море радости детворе. 
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Объект 

Мыльный пузырь – тонкая плѐнка мыльной воды, наполненная 

воздухом, обычно в виде сферы с переливчатой поверхностью (рис. 1).  
 

 
 

Рис. 1 
 

Пузырь существует, потому что поверхность любой жидкости (в 

данном случае воды) имеет некоторое поверхностное натяжение, которое 

делает поведение поверхности похожим на поведение чего-нибудь эла-

стичного. Однако пузырь, сделанный только из воды, нестабилен и быст-

ро лопается. Для того чтобы стабилизировать его состояние, в воде рас-

творяют какие-нибудь поверхностно-активные вещества, например, мы-

ло. Распространенное заблуждение состоит в том, что мыло увеличивает 

поверхностное натяжение воды. На самом деле оно делает как раз обрат-

ное: уменьшает поверхностное натяжение примерно до трети от поверх-

ностного натяжения чистой воды. Когда мыльная пленка растягивается, 

концентрация мыльных молекул на поверхности уменьшается, при этом 

увеличивается поверхностное натяжение. 

Переливчатые «радужные» цвета мыльных пузырей наблюдаются 

вследствие интерференции световых волн и определяются толщиной 

мыльной пленки. Но увидеть переливы цветов можно не сразу, а с тече-

нием времени, когда толщина пленки пузыря будет разной. Интерферен-

ция – это явление сложения световых волн, которое приводит к перерас-

пределению освещенности в различных точках. Калейдоскоп цветов, ко-

торыми переливаются мыльные пузыри, вызывается сложной структурой 

света и тем, как он отражается от поверхности пузырей. Белый свет со-

стоит из множества цветов, каждый из которых характеризуется собст-

венной длинной волны, Когда свет падает на поверхность мыльного пу-

зыря, часть световых волн сразу же отражается. Часть остальных прохо-

дит через стенку пузыря, преломляется в ней и затем отражается от внут-

ренней поверхности. Когда эти волны встречаются с волнами, отражен-

ными от внешней поверхности, их гребни и впадины не всегда выстраи-

ваются одинаково. Если гребни и впадины совпадают, волны усиливают 

друг друга. Если гребни и впадины не совпадают, волны ослабляют друг 
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друга в явлении, называющемся интерференцией волн. В результате на 

мыльной пленке появляется радуга, поскольку переменная толщина 

пленки приводит к образованию интерференционных узоров и отраже-

нию света в виде лучей различного цвета с собственной длинной волны. 

Хотя верхняя часть мыльного пузыря имеет практически постоян-

ную толщину, кривизна его поверхности вызывает интерференцию в ка-

ждой точке (рис. 2). Совпадающие гребни волн усиливают друг друга 

(левый рисунок) волны в противофазе (правый рисунок) друг друга гасят. 
 

 
Рис. 2 

 

При прохождении  белого света  через призму, наблюдается его 

разложение,  на семь основных цветов радуги: красный, оранжевый, жел-

тый, зеленый, голубой, фиолетовый. Волны с меньшей длинной волны 

преломляются под большими углами. Фиолетовые лучи, имеющие самую 

меньшую длину волны, отклоняются сильнее всего, в то время как крас-

ные, имеющие наибольшую длину волны, отклоняются слабее других. 

При выходе из призмы получается расходящийся пучок цветных лучей, 

который при проектировании на экран образует чередующиеся окрашен-

ные полосы, составляющие солнечный спектр (рис. 3). 

 

 
Рис. 3 
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Интерференцию также можно увидеть: на нефтяной пленке на по-

верхности воды, на поверхности некоторых морских и речных раковин, 

на крыльях бабочек, на ограненных  драгоценных камнях.  

Применение интерференции: 

 1. По интерференционной картине можно выявлять и измерять 

неоднородности среды, в которой распространяются волны, или отклоне-

ния формы поверхности от заданной. 

2. Просветление оптики – это нанесение на поверхность линз, гра-

ничащих с воздухом, тончайшей плѐнки или нескольких слоѐв плѐнок 

один поверх другого. Это позволяет увеличить светопропускание оптиче-

ской системы и повысить контрастность изображения за счѐт подавления 

бликов. Значения показателей преломления чередуются по величине и 

подбираются таким образом, чтобы за счѐт интерференции уменьшить 

(или совсем устранить) нежелательное отражение. 

3. Интерферометр – измерительный прибор. Принцип действия 

интерферометра заключается в следующем: пучок электромагнитного 

излучения (света, радиоволн и т. п.) с помощью того или иного устройст-

ва пространственно разделяется на два или большее количество коге-

рентных пучков. Каждый из пучков проходит различные оптические пути 

и направляется на экран, создавая интерференционную картину, по кото-

рой можно установить разность фаз интерферирующих пучков в данной 

точке картины. 

Интерферометры применяются как при точных измерениях длин, в 

частности в станко- и машиностроении, так и для оценки качества опти-

ческих поверхностей и проверки оптических систем в целом. 
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Откуда появился спиннер 

Считается, что первым изобретателем фиджетспиннера была Кэт-

рин Хеттингер. Именно она придумала спиннер. По образованию она 

была инженер-химик. Об этом изобретении впервые было опубликовано 

в ряде печатных изданий:  «New York Post», «The Guardian» и «The New 

York Times». В интервью она рассказывала, что идея создания спиннера 

посетила еѐ в Израиле, когда она смотрела, как мальчишки кидали камни 

в полицейских. Она сразу начала думать о том, чтобы сделать такую «иг-

рушку», которая бы помогла детям высвобождать негативные эмоции и 

концентрироваться на других, безопасных вещах. 

Другая история об интервью говорит, о том, что Кэтрин придумала 

вертушку для своей дочери. К сожалению, она сама не могла часто играть 
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с дочкой из-за болезни, поэтому изобрела интересную замену. Популяр-

ность такой игрушки прижилась, и Кэтрин стала изготавливать спиннеры 

дома (хотя они не были похожи на сегодняшние вертушки), и продавала 

их на ярмарках во Флориде США. 

В 1994 году 28 мая Кэтрин подала патент на фиджетспиннер. Это 

было круглое устройство с мягким пластиком и расширением по центру 

для удержания его пальцами. К сожалению, ни один производитель не 

согласился в производстве таких игрушек. В 2005 году срок действия еѐ 

патента истек, и она не стала его продлевать. 

В текущее время спиннер, созданный Кэтрин, и современный 

«fidgetspinner» абсолютно не похожи. Поэтому в настоящее время до 

конца и не ясно, кто является автором данной  игрушки. Точно так же, 

как и нет ясного понимания патентного статуса изделия. 

А кто же является официальным изобретателем спиннера? 

В 2014 году подобную вертушку для личных целей изобрел Скотт 

МакКоскери. Она ему помогала справляться со стрессом на бизнес-

встречах. Она то и представляет собой железное вращающееся устройст-

во. Об этой анти-стресс игрушке узнали многие его знакомые, и пошли 

заказы на  изготовление. А в 2016 году Скотт и его друг оформили заявку 

на патент современного фиджетспиннера.  

Спиннер не только игрушка, которая помогает справиться со 

стрессом или развивать мелкую моторику пальцев детей, но и хорошая 

демонстрационная модель. С помощью этой «игрушки» можно наблю-

дать проявление фундаментального закона сохранения момента и им-

пульса. 

Момент импульса 

При сравнении законов поступательного и вращательного движе-

ний видна аналогия между ними. Во вращательном движении аналогом 

силы становится ее момент, аналог массы - момент инерции. Моментом 

импульса (количества движения) материальной точки А относительно 

неподвижной точки О называется физическая величина, определяемая 

векторным произведением:  L r p 
r r r

, или  L r mv 
r r r

, где r
r

 - радиус-

вектор, проведенный из точки О в точку A, p mv
r r

 - импульс матери-

альной точки (рис. 1); L
r

 - псевдовектор, направление которого совпадает 

с направлением поступательного движения правого винта при его враще-

нии от r
r

 к p
r

. 

Таким образом, момент импульса твердого тела относительно оси 

равен моменту инерции тела относительно той же оси, умноженному на 

угловую скорость, т.е. L J 
r r

. 
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Рис. 1 

 

Если момент внешних сил относительно неподвижной оси враще-

ния тождественно равен нулю, то момент импульса относительно этой 

оси не изменяется в процессе движения. Момент импульса и для незамк-

нутых систем постоянен, если результирующий момент внешних сил, 

приложенных к системе, равен нулю. 

Данный закон используется в реальных устройствах, с которыми 

мы сталкиваемся в повседневной жизни, или в технике. 
 

Велосипед, велосипедное колесо 

Что помогает держать равновесие на велосипеде? Оказывается, ги-

роскопический эффект (рис. 2).  

 
 

Рис. 2 
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Раскрученное колесо обладает всеми свойствами гироскопа. Чем 

больше его масса (точнее, момент инерции) и скорость вращения, тем 

сильнее действие гироскопического эффекта. Если колесо повернуть на-

лево вокруг вертикальной оси, оно наклонится в правую сторону. А если 

его наклонить влево, то оно послушно повернется налево. Оба этих эф-

фекта (их называют гироскопической прецессией) оказываются до край-

ности полезными для автоматического удержания равновесия и для ру-

ления. 

Гироскоп. Гироскопический эффект. Гироскопическая прецессия 

Гироскоп (от др. греч. «вращение» и «смотреть») – это массивное 

тело, быстро вращающееся вокруг одной из своих главных осей инерции, 

способное измерять изменение углов ориентации связанного с ним тела 

относительно инерциальной системы координат. 

Принцип действия гироскопов основан на фундаментальном зако-

не сохранения угловых моментов (законе сохранения момента импульса): 

«Если результирующий момент всех внешних сил относительно непод-

вижной оси вращения тела равен нулю, то момент импульса относитель-

но этой оси не изменяется со временем». 
Используется гироскоп в различных навигационных устройствах 

кораблей, самолетов, ракет (гирокомпас, гиро горизонт). Один из приме-

ров навигационного гироскопа изображен на рис. 3. 

 

 
 

Рис. 3 
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Каждая научная теория, каждое явление должны быть подвержены 
сомнению и детальному изучению – только так возможно развитие 
человечества. Скептицизм – это маяк для мудреца, однако порой, в него 
можно врезаться…  

21 июля 1969 года, в 2 часа 56 минут астронавт Аполлона 11 Нил 
Армстронг совершил маленький шажок, ставший огромным скачком для 
всего человечества. Освоение Луны, как первого космического объекта – 
это великое достояние для каждого из нас, породившее в сердцах веру в 
то, что некогда недосягаемый космос будет исследован человеком. 

Однако высадка на луну и космическая программа Аполлон стали 
поддаваться сомнению: появились «мудрецы», которые врезались в 
маяк…  С момента завершения программы Аполлон 11 появились люди, 
которые отрицали высадку на Луну, называя ее фикцией, а всю 
программу «Аполлон» Лунным заговором. Стали выходить 
саркастические газетные новости, книги, в которых авторы из-за 



 835 

собственного невежества оспаривали факт подвига человечества, однако 
свое распространение данная теория получила лишь с появлением 
общедоступного интернета и, особенно, это коснулась Российской 
Федерации. 

По данным Всероссийского центра изучения общественного 

мнения (ВЦИОМ) с высказыванием «Американцы не высаживались на 

Луну, их высадка снята в голливудских павильонах» согласилось 40% 

россиян. Популярные российские публицисты и журналисты, вроде 

Александра Гордона и Юрия Мухина, используя ряд «научных» 

аргументов формируют в наших головах ошибочное представление об 

Аполлоне 11. В данной статье будут рассмотрены и объяснены самые 

популярные аргументы сторонников Лунного заговора.   

Первым аргументом против программы Аполлона всегда 

выдвигается развивающийся на ветру американский флаг. На 

видеосъемке экипажа Аполлона 11 заметна «рябь» на поверхности 

звездно-полосатого полотна, которую сторонники лунного заговора 

считают результатом воздействия ветра, невозможного в вакууме.  

Разумеется, ни о каких порывах ветра на поверхности Луны не 

может быть и речи: движение флага было вызвано затухающими 

колебаниями – вид колебаний, энергия которых уменьшается с течением 

времени, самым простым примером может послужить постепенная 

остановка пружинного маятника. Дело в том, что из-за толстых перчаток 

скафандра астронавтам, при установке флага, не удалось раздвинуть 

телескопическую трубу горизонтальной перекладины на полную длину, в 

связи с чем на флаге возникла рябь, создавшая иллюзию ветра, а 

вызванные взаимодействием астронавтов с флагом колебания в условиях 

отсутствия сопротивления воздуха затухают дольше, что заставляет нас 

наблюдать движение полотна.  

Отсутствие звезд. Как известно, на Луне крайне разреженная 

атмосфера из водорода, гелия, неона и аргона, это означает, что «небо» 

над нашим спутником должно быть усеяно звездами близлежащих 

систем и галактик, однако на снимках миссии небо сугубо черное.  

На самом деле не на всех снимках Аполлона нет звезд: фото, 
сделанные из слабоосвещенной кабины во время полета, это 
подтверждают, однако фотографии самих астронавтов не могут этим 
похвастаться. Чтобы разобраться в этом вопросе, необходимо понимать 
принцип работы фотоаппарата: любой объект обладает способностью 
поглощать или отражать свет. При фотографировании на пленочный 
фотоаппарат световые лучи, рассеянные предметом, при помощи 
объектива фокусируются на фотопленке, и при открытии затвора 
фотоаппарата на некоторое время, называемое выдержкой, производят 
изменения в светочувствительном слое фотопленки, что в свою очередь 
помогает нам зафиксировать изображение. В зависимости от освещения 
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используют различное время выдержки. Так для фотографий залитой 
солнечным светом поверхности Луны необходимо было использовать 
самую короткую выдержку, которая не позволяла проработать звезды на 
абсолютно черном фоне, однако позволила запечатлеть важные для той 
съемки объекты: астронавтов, пейзаж и спускаемый аппарат. Кстати, 
если посмотреть на фотографии звездного неба с Земли, то можно 
наблюдать некую размытость. Это связано с тем, что фотографы для 
запечатления звезд на фотоаппарат используют длинную выдержку, а так 
как объекты во вселенной находятся в постоянном движении, то свет от 
одной и той же звезды поступает с разных точек пространства, искажая 
изображение. 

При наличии единственного источника света, тени от объектов 
должны падать в одном направлении. На фото, предоставленных 
Аполлоном 11, где единственным источником света являлось Солнце, 
тени от оборудования и астронавтов падают по-разному, будто 
источников света несколько. 

Температура на поверхности Луны под воздействием прямых 
солнечных лучей может достигать 117 градусов по Цельсию, что 
является губительным для человека, поэтому командой NASA было 
спланировано время высадки, когда солнце находилось низко над 
горизонтом Луны, а лучи падали полого. Из-за этого возвышенности и 
кратеры сильно меняли направление теней, создавая иллюзию 
нескольких источников света. Стоит учесть, что одни лунные сутки 
равняются 29 земным, поэтому за два с половиной часа, что Нил 
Армстронг и Базз Олдрин были на Луне, солнце оставалось фактически 
под одним углом относительно их места высадки. Помимо этого, все тени 
на фото Аполлона при удалении от тела, создавшего их, не расходятся, 
что возможно только под действием плоскопараллельного пучка света, 
который и создает Солнце. При условиях земного или студийного 
освещения тени будут расходиться. Единственный способом получить 
плоскопараллельный пучок света в студии – это использование 
источника света из миллиона лазерных лучей, которые, подобно 
пикселям на экране мониторов, будут расположены и закреплены плотно 
друг к друга, однако в 1969 году лазеры были большими и дороже всей 
миссии Аполлона, что не позволило бы создать из них источник 
плоскопараллельного света, к тому же, доступные на тот момент лазеры 
были красного цвета, что не позволило бы нам увидеть цветные 
фотографии с высадки на Луну. 

Лунный модуль весом 17 тонн и его ракетные двигатели не 
оставили на поверхности луны кратеров, при этом следы ног 
астронавтов, гораздо меньшей массы четко видны. 

С учетом слабой лунной гравитации и вычетом массы 
израсходованного топлива, вес лунного модуля после посадки весил 1,22 т, 
при этом площадь его опор достаточно большая, что снижало давление 
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на поверхность. Ракетный двигатель во время последней фазы 
прилунения развивал тягу в несколько раз меньше максимальной, только 
компенсируя вес посадочного модуля, чтобы тот не упал. По расчѐтам, 
давление на поверхность в этот момент составляло меньше 1/10 
атмосферы, что совершенно недостаточно для образования кратера. 
Астронавты в свою очередь передвигаясь прыжками, оказывали большое 
давление на лунную поверхность, кроме того, из-за отсутствия 
атмосферы необработанные водой и воздухом песчинки лунного грунта 
имеют острые грани, сцепляющие их друг с другом, что делает след 
астронавта четким и хорошо заметным. 

Последним распространенным аргументом в пользу Лунного 
заговора является высота прыжка астронавтов при передвижении: сила 
тяжести на Луне в 6 раз меньше земной, что означает возможность 
прыжка в 6 раз выше, чем на Земле, но астронавты поднимаются лишь на 
пару десятков сантиметров. 

Согласно закону всемирного тяготения два тела притягиваются 
друг к другу с силой, прямо пропорциональной произведению масс этих 
тел и обратно пропорциональной квадрату расстояния между ними              

(𝐹 = 𝐺
𝑚1𝑚2

𝑟2 ), однако изменение силы притяжения приводит к изменению 

веса тела – силы, с которой тело действует на опору, а не массы тела. 
Масса астронавта, из-за надетого скафандра, составляла около 200 кг, в 
связи с чем падение на острые камни Луны могло повредить системы 
жизнеобеспечения скафандра и привести к летальному исходу 
астронавта, что заставляло его соблюдать меры предосторожности. 
Несмотря на это, Базз Олдрин, держась за лестницу лунного модуля, смог 
оторвать свое тело на высоту около метра, приведя ноги в 
горизонтальное положение, что в условиях земной силы притяжения, в 
надетом скафандре, было бы невозможным. 

Порой, политические и национальные настроения оказывают 
влияние на восприятие научных достижений. Из-за воздвигнутых 
искусственных границ, мы с удивительной легкостью, оскорбляя самих 
себя, как представителей человечества, пытаемся доказать, что один из 
величайших подвигов нашей истории – это подделка и ложь. 
Скептицизму должно придаваться любое свершение, однако вызван он 
должен быть научным сомнением, а не политической обидой. Для 
достижения будущего, человечество должно быть целым, объединенным 
вокруг науки, механизмом.   
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Максимальной лучеиспускательной способностью обладает абсо-

лютно чѐрное тело (АЧТ) [1]. Лучеиспускательная способность реальных 

тел ниже, чем у АЧТ. Излучение реального тела заменяют излучением 

серого тела, коэффициент излучения которого равен  

occ  ε , 

где  – интегральная степень черноты серого тела (0<<1), со = 5,67 Вт/(м
2
·К

4
) – 

коэффициент излучения АЧТ. 
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Интегральная степень черноты (степень черноты) серого тела по-

казывает отношение теплового излучения серого (реального) тела к излу-

чению абсолютно черного тела во всем спектре излучения.  

В инженерной практике для расчѐта плотности теплового потока 

собственного излучения серого тела используют выражение [1]: 

4

4

100
σε 










T
cTq o , 

где о = 5,67·10
-8

 Вт/(м
2
·К

4
) – постоянная Стефана – Больцмана; Т – абсо-

лютная температура серого тела, К.  

Таким образом, точное определение плотности теплового потока 

излучением зависит от корректного значения коэффициента излучения, а, 

следовательно, от степени черноты. 

В настоящее время существует множество справочной литературы, 

содержащей значения степени черноты тел, но эти данные приведены для 

идеальных поверхностей, так как действительное значение зависит от 

многочисленных факторов, таких как шероховатость, степень загрязне-

ния, зависимость степени черноты от температуры и ряда других тепло-

физических характеристик, которые сложно поддаются описанию в фор-

ме математических зависимостей. 

В Ивановском энергетическом университете на кафедре теорети-

ческих основ теплотехники теплообмен излучением студенты изучают на 

лабораторной установке, исследуемым объектом в которой является 

вольфрамовая нить [2]. В данной установке исследуется один объект – 

вольфрамовая нить, нами собрана установка, объектами исследования в 

которой являются три поверхности, прототипом которой является лабо-

раторный стенд компании ООО «Тримбирт» [3].  

В экспериментальной установке коэффициент излучения поверхно-

сти образца определяется из равенства двух тепловых радиационных пото-

ков, один из которых измеряется пирометром (или тепловизором) при 

заданной степени черноты, равной единице, а второй – термопарой, с 

действительной степенью черноты образца: 

o

oi

oИКi
i c

TT

TT







44

44

c , 

где сi – коэффициент излучения i-го образца; TИКi – температура, изме-

ренная инфракрасным пирометром, К; Тi – температура, измеренная тер-

мопарой, К; То – температура окружающей среды, К. 

Собранный стенд (рис. 1) представляет собой три исследуемых об-

разца диаметром 140 мм с разным состоянием поверхности и, соответст-
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венно, коэффициентом излучения. Все образцы выполнены из стали: пер-

вый образец окрашен черной краской, второй – белой краской, третий – 

не окрашен. Исследуемые образцы нагреваются с внутренней стороны 

электронагревателем с одинаковой мощностью. Мощность нагревателя 

регулируется лабораторным автотрансформатором. 

В центре каждого образца 1 с внешней стороны закреплены хро-

мель-алюмелевые термопары 2. Электрический сигнал с термопар посту-

пает на милливольтметр 3. Переключение между термопарами осуществ-

ляют при помощи тумблера 4.  

 

 
 

Рис. 1. Внешний вид экспериментального стенда 

 

С помощью пирометра 5 и (или) тепловизора, с установленной в 

приборе интегральной степенью черноты, равной единице, осуществляется 

замер температуры поверхности каждого образца. Показания милливольт-

метра переводятся в температуры по градуировочным таблицам.  

На рис. 2, а представлена термограмма неокрашенной металличе-

ской поверхности. Температура на образце фиксируется как холодная (не 

отличающаяся от температуры поверхности корпуса установки) при дей-

ствительной высокой температуре поверхности образца (по показаниям 

контактной термопары), что говорит о малых значениях степени черноты 

и коэффициента излучения. 

На рис. 2, б представлена термограмма металлической поверхности, 

окрашенной белой краской. Температура на образце фиксируется как вы-

сокая (значительно отличающаяся от температуры поверхности корпуса 

установки), близкая по своему значению показаниям термопары, что сви-

детельствует о большом значении степени черноты окрашенного образца. 
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а – неокрашенный образец        б – окрашенный образец 

 

Рис. 2. Термограммы металлических образцов 
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Задача коммивояжера является одной из самых популярных труд-

норешаемых задач на сегодняшний день. Эффективный алгоритм не был 

найден до сих пор. Однако существуют условия, при которых задача ста-

новится полиномиально разрешимой. К примеру, при некоторых ограни-

чениях на матрицу расстояний в графе, оптимальный маршрут имеет 

специальный вид (например, пирамидальный [1], приведенный на рис. 1, 

когда коммивояжер отправляется из города под номером, посещает неко-

торые города в порядке возрастания номеров, после чего достигает город 

с номером n и возвращается в город, посещая оставшиеся города в по-

рядке убывания номеров). 
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Рис. 1. Пирамидальный цикл 

 

Рассмотрим полный взвешенный неориентированный граф 𝐾𝑛  с 

множеством рѐбер 𝐸. Обозначим через 𝑃𝑇𝑛  множество всех пирамидаль-

ных гамильтоновых циклов в 𝐾𝑛 . Каждому пирамидальному гамильтоно-

ву циклу 𝑥 ∈ 𝑃𝑇𝑛  сопоставим характеристический вектор 𝑥𝑣 ∈ 𝑅𝐸  по сле-

дующему правилу: 

𝑥𝑒
𝑣 =  

1, если ребро 𝑒 ∈ 𝐸 входит в цикл 𝑥,
0, в противном случае

  

Многогранник 𝑃𝑌𝑅 𝑛 = 𝑐𝑜𝑛𝑣 𝑥𝑣 𝑥 ∈ 𝑃𝑇𝑛    называется много-

гранником пирамидальных циклов. Для генерации всех вершин много-

гранников простых пирамидальных циклов была использована 0/1 коди-

ровка вектором длины 𝑛 − 3. Координаты вектора с 3 до 𝑛 − 1, каждая 

соответствует одной из вершин графа. 1 означает, что соответствующая 

вершина входит в маршрут по направлению возрастания, 0 – по направ-

лению убывания (рис. 2). Соответственно, общее число вершин составля-

ет 2𝑛−3. 

 
Рис. 2. Пример 0/1 кодировки 

 

Лемма 1 (см. [2]). Для того чтобы две вершины 𝑥𝑣  и 𝑦𝑣  много-

гранника 𝑃𝑌𝑅(𝑛) были не смежны, необходимо и достаточно, чтобы из 

ребер соответствующих пирамидальных маршрутов 𝑥 и 𝑦 можно было 

составить новый пирамидальный маршрут. 

Теорема 1 (см. [2]). Две вершины 𝑥𝑣  и 𝑦𝑣  многогранника 𝑃𝑌𝑅 𝑛  
не смежны тогда и только тогда, когда выполнено одно из двух достаточ-

ных условий: 

1. Найдется такое 𝑘 (3 < 𝑘 < 𝑛 − 2), что 
 

𝑥𝑘
𝑐 = 𝑦𝑘

𝑐 ≠ 𝑥𝑘+1
𝑐 = 𝑦𝑘+1

𝑐 , 
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и найдутся такие 𝑖 (𝑖 < 𝑘) и 𝑗 (𝑗 > 𝑘 + 1), что  
 

𝑥𝑖
𝑐 ≠ 𝑦𝑖

𝑐 , 𝑥𝑗
𝑐 ≠ 𝑦𝑗

𝑐 ; 
 

2. Найдется такое 𝑘 (3 ≤ 𝑘 < 𝑛 − 2), что 
 

𝑥𝑘
𝑐 = 𝑦𝑘+1

𝑐 ≠ 𝑥𝑘+1
𝑐 = 𝑦𝑘

𝑐 , 
 

и найдѐтся такое 𝑗 (𝑗 > 𝑘 + 1), что 

𝑥𝑗
𝑐 = 𝑦𝑗

𝑐 . 

Также стоит отметить еще один класс циклов – пирамидальные 

маршруты с шагами назад [3]. Класс является расширением пирамидаль-

ных и, как и простые пирамидальные маршруты, полиномиальноразре-

шим и имеет различные ограничения на матрицу расстояний. 

Пусть 𝜏 – гамильтонов цикл. Обозначим вершину, следующую за i-

той, как 𝜏(𝑖), а 𝜏−1(𝑖) – как предшествующую. Вершина, удовлетворяю-

щая условию 𝜏−1 𝑖 < 𝑖 и 𝜏 𝑖 < 𝑖, называется пиком. Вершиной с шагом 

назад является вершина 𝑖, для которой: 

𝜏−1 𝑖 < 𝑖, 𝜏 𝑖 = 𝑖 − 1 и 𝜏2 𝑖 > 𝑖, 
или 

𝜏−2 𝑖 > 𝑖, 𝜏−1 𝑖 = 𝑖 − 1 и 𝜏 𝑖 < 𝑖. 

Настоящим пиком называется такой пик, который не является пи-

ком с шагом назад. Тогда пирамидальный маршрут с шагами назад – это 

гамильтонов цикл, в котором только один настоящий пик – 𝑛. 

Аналогично задаче с пирамидальными циклами, рассмотрим пол-

ный взвешенный неориентированный граф 𝐾𝑛  с множеством рѐбер 𝐸. 

Обозначим через 𝑆𝐵𝑇𝑛  множество всех пирамидальных циклов c шагами 

назад в 𝐾𝑛 . Каждому пирамидальному циклу с шагами назад 𝑥 ∈ 𝑆𝐵𝑇𝑛  

сопоставим характеристический вектор 𝑥𝑠 ∈ 𝑅𝐸  по следующему правилу: 

𝑥𝑒
𝑠 =  

1, если ребро 𝑒 ∈ 𝐸 входит в цикл 𝑥,
0, в противном случае

  

Многогранник 𝑆𝐵𝑃 𝑛 = 𝑐𝑜𝑛𝑣 𝑥𝑠 𝑥 ∈ 𝑆𝐵𝑇𝑛   называется много-

гранником пирамидальных циклов c шагами назад. 

Отметим, что доказательство леммы 1 опирается на условие пира-

мидальности и для пирамидальных маршрутов с шагами назад работать 

не будет (контрпример приведѐн на рис. 3). Лемма 2 представляет собой 

модификацию этого утверждения для пирамидальных циклов с шагами 

назад. 

Лемма 2. Для того чтобы две вершины 𝑥𝑠 и 𝑦𝑠 многогранника 

𝑆𝐵𝑃 𝑛  были не смежны, необходимо и достаточно, чтобы из ребер соот-

ветствующих пирамидальных маршрутов с шагами назад 𝑥 и 𝑦 можно 

было составить два новых пирамидальных маршрута с шагами назад. 
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Рис. 3. Контрпример для леммы 1 в случае шагов назад 
 

Для пирамидальных циклов с шагами назад достаточные условия 

теоремы 1 верны, но более не являются необходимыми. Существуют 

примеры, которые не подпадают под условия теоремы 1, но по лемме 2 

образуют несмежные вершины многогранника пирамидальных циклов с 

шагами назад (рис. 4). 

 
 

Рис. 4. Контрпримеры для теоремы 1 в случае шагов назад 
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Рассматривается задача о трехмерном (в общем случае многомер-

ном) мультипликативном рюкзаке. 

Задача о рюкзаке – одна из NP-полных задач комбинаторной оп-

тимизации. Цель: выбрать как можно больше «ценных» предметов при 

условии, что вместимость рюкзака, в который складываются предметы, 

ограничена. Эта задача в разнообразных модификациях встречается в 

прикладной математике, криптографии, логистике и экономике [1]. 
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Формулировка задачи в общем виде: из заранее известного множе-

ства предметов, обладающих свойствами «веса» и «стоимости», выбрать 

подмножество с максимальной стоимостью, т.е. набрать наиболее полез-

ных предметов, при этом учитывая ограничение на суммарный вес. 

Многомерный рюкзак. Вместо «веса» в классической формули-

ровке задачи для каждого предмета вводится группа разных свойств (на-

пример, габариты, время укладки, масса и т.д.). Соответственно, каждый 

предмет тратит заданное количество определенного заранее ресурса. На-

до выбрать подмножество предметов так, чтобы они уместились в огра-

ничения каждого свойства рюкзака, но при этом суммарная ценность 

предметов была максимальна. Формально описывается данная модель 

таким образом: 

 𝑝𝑗𝑥𝑗
𝑛

𝑗=1
→ max, 

 𝑤𝑖𝑗
𝑛
𝑗=1 𝑥𝑗 < 𝑐𝑖 , 𝑖 = 1,𝑚, 

𝑥𝑗 ∈  0, 1 , 𝑗 = 1, 𝑛. 

Значение 𝑥𝑗  указывает, взяли ли мы j-тый предмет (принимает 0, 

если не взяли, иначе 1); 𝑝𝑗  - коэффициент ценности предмета; 𝑤𝑖𝑗  - вес 

предмета; 𝑐𝑖  - вместимость рюкзака. 

Нужно отметить, что на практике большинство задач такого вида 

встречаются с относительно маленьким количеством параметров ограни-

чивающих условий (например, для m<10), но могут встречаться и исклю-

чительные вариации задач. 

Так как поставленная задача подразумевает 3 параметра - длину, 

ширину и вес предмета, то m = 3, т.е. задача становится трехмерной. 

Основными методами для нахождения оптимальных решений счи-

таются метод ветвей и границ, метод динамического программирования, 

а также некоторые эвристические алгоритмы. 

Мультипликативный рюкзак подразумевает k рюкзаков, у каж-

дого из которых свое ограничение на максимальный «вес». Каждый 

предмет можно либо взять в любой рюкзак, либо оставить. Формально: 

  𝑝𝑗𝑥𝑖𝑗
𝑚
𝑖=1

𝑛
𝑗=1 → max, 

 𝑤𝑗𝑥𝑖𝑗 ≤ 𝑐𝑖 , 𝑖 = 1,𝑚𝑛
𝑗=1 , 

 𝑥𝑖𝑗 ≤ 1, 𝑗 = 1, 𝑛𝑚
𝑖=1 , 

𝑥𝑖𝑗 ∈  0, 1 , 𝑖 = 1,𝑚;  𝑗 = 1, 𝑛. 

То есть задача предполагает выбор подмножества предметов так, 

чтобы они уместились в km-мерных рюкзаков. Она представляет собой 

обобщение стандартной задачи о рюкзаке из одного рюкзака в m рюкза-



 848 

ков с, возможно, разной емкостью. Цель состоит в том, чтобы упаковать 

каждый предмет в один из рюкзаков так, чтобы ни одно из ограничений 

емкости не было нарушено, а общая полезность предметов, помещенных 

в рюкзаки, была максимизирована. 

Метод ветвей и границ. Общий алгоритмический метод для на-

хождения решений различных задач оптимизации, особенно дискретной 

и комбинаторной оптимизации. По своей сути, метод является вариацией 

полного перебора с отсевом подмножеств допустимых решений, которые 

заведомо не содержат оптимальных решений. Стоит отметить, что клас-

сический метод ветвей и границ для задач целочисленного программиро-

вания часто применяют и к задачам многомерных рюкзаков [2]. 

Специализированный метод ветвей и границ для многомерных 

рюкзаков был представлен В. Шихом [3]. Необходимые для решения 

верхние пределы были получены им путем разбиения m-мерного рюкзака 

на m классических рюкзаков, каждый из которых содержал только 1 па-

раметр из m возможных. 

Пусть 𝑧𝑖
∗ будет оптимальным решением для классической задачи о 

рюкзаке. Тогда верхняя граница для оптимального решения m-мерной 

задачи будет выглядеть так: 

𝑧∗ ≤ 𝑈1 = min 𝑧𝑖
∗ 𝑖 = 1,𝑚 }. 

Жадный алгоритм. Идея нахождения решения для задачи много-

мерного рюкзака базируется на аналогичной конструкции для классиче-

ского рюкзака. Как и для классического рюкзака, можно перебрать каж-

дый предмет и укладывать его, если он подходит (не нарушает ограниче-

ния, наложенные на каждое из m ограничений). Этот подход также назы-

вается первичной жадной эвристикой.  

Так называемая двойная жадная эвристика начинается с укладки 

всех предметов в рюкзак. Затем из рюкзака убираются предметы до тех 

пор, пока не будет достигнут положительный результат (ни одно ограни-

чение не будет нарушено): 

𝑥1 = 𝑥2 =. . . = 𝑥𝑡 = 0,     𝑥𝑡+1 = 𝑥𝑡+2 =. . . = 𝑥𝑛 = 1.  

Удаление последнего t-ого элемента может создать огромный ска-

чок в ограничивающих условиях, поэтому обычно запускается процедура 

некой проверки, когда происходит перебор по всем удаленным предме-

там по 𝑖 = 1, 𝑡 − 1 с целью упаковать каждый из них обратно в рюкзак 

(первичная жадная эвристика). 

Хотя эти две стратегии почти не отличаются, ключевым моментом 

является признак, по которому будут отсортированы предметы. Для этого 

были разработаны различные способы оценки стоимости. После опреде-

ления полезности каждого предмета, они сортируются в порядке убыва-
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ния для первичной жадной эвристики и в порядке возрастания для вто-

ричной жадной эвристики. 

Естественным выбором для оценки полезности предмета является 

совокупность по всем m-ограничениям [4]: 

𝑒𝑗 =
𝑝𝑗

 𝑤𝑖𝑗
𝑚
𝑖=1

. 

Недостатком этой оценки является то, что разные порядки величин 

ограничивающих условий не учитываются. Следовательно, одно ограни-

чение может полностью доминировать над другим. Одним из способов 

преодоления этой проблемы является масштабирование всех неравенств: 

𝑒𝑗 =
𝑝𝑗

 
𝑤𝑖𝑗
𝑐𝑖

𝑚
𝑖=1

. 

Немного другой способ для учета относительного «вклада» каждо-

го вида ограничений был предложен Сендзю и Тойодой [5] для двойной 

жадной эвристики. Предлагалось вычислять разницу между вместимо-

стью и общим весом по всем предметам по каждому ограничению: 

𝑒𝑗 =
𝑝𝑗

 𝑤𝑖𝑗 ( 𝑤𝑖𝑗 − 𝑐𝑖
𝑛
𝑗=1 )𝑚

𝑖=1

. 

 

 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 
1. Kellerer H. Knapsack problems / Hans Kellerer, Ulrich Pferschy, David Pisinger. 

Springer Science & Business Media. 2013. 19 мар. 548 с. 

2. Thesen A. A recursive branch and bound algorithm for the multidimensional knap-

sack problem // Naval Research Logistics Quarterly. 1975. 22:341-353.  

3. Shih W. A branch and bound method for the multi constraint zero-one knapsack 

problem // Journal of the Operational Research Society 1979. 30:369-378.  

4. Dobson G. Worst-case analysis of greedy heuristics for integer programming with 

nonnegative data // Mathematics of Operations Research. 1982. 7:515-531.  

5. Senju S. An approach to linear programming with 0-1 variables / S. Senju and Y. 

Toyoda // Management Science. 1968. 15:196-207.  

 

 

 

 

 

 

 



 850 

УДК 536.8 
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Показано, какую важную роль играет регенератор в двигателе 

Стирлинга. Проведен сравнительный анализ КПД двигателя Стирлинга с 

регенератором и без него  для различных соотношений  температур и объемов 

рабочего тела. 
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Shows the importance of the regenerator in the Stirling‘s engine. A comparative 
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Двигатель Стирлинга известен давно и длительное время 

представлял собой альтернативу паровым машинам. Это было 

обусловлено простотой конструкции и сравнительно большей 

безопасностью его эксплуатации. Однако массогабаритные показатели 

такого двигателя существенно проигрывают двигателям внутреннего 

сгорания, вот почему двигатели Стирлинга не нашли в наше время 

широкого применения. Но, несмотря на имеющиеся недостатки,  

сохраняют свою актуальность и по сей день благодаря целому набору 

своих достоинств, каждое из которых может быть с успехом 

использовано в той или иной ситуации. И главным достоинством этого 

двигателя является «всеядность». Т.е. он способен превратить в работу 

любую тепловую энергию, и способен работать практически при любой 

разности температур нагревателя и холодильника. Мы не будем более 
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подробно останавливаться на достоинствах, недостатках  и различных 

конструкциях двигателей Стирлинга, т.к. это все достаточно подробно 

описано в литературе. Мы остановимся на  регенераторе в двигателе 

Стирлинга, роль которого по нашему мнению требует четкого пояснения. 

Задача регенератора состоит в том, чтобы при прохождении через 

него рабочего тела от горячей области к холодной отбирать тепло от 

рабочего тела, а при прохождении в обратном направлении возвращать 

аккумулированную теплоту рабочему телу. Утверждается, что 

регенератор  может существенно повысить эффективность двигателя 

Стирлинга. При этом удивительным оказывается тот факт, что идеальный 

цикл Стирлинга с регенератором и без него выглядит одинаково. 

Регенеративные процессы отвода и подвода тепла в двигателе Стирлинга 

осуществляются при постоянном объеме. Эти процессы, как и в цикле 

Карно, нужны для перевода рабочего тела с одной изотермы на другую, в 

предположении, что  передача тепла от внешних тепловых резервуаров 

при нагреве и охлаждении происходит при постоянных температурах 

нагревателя и холодильника. Например, в цикле Карно такой переход 

осуществляется адиабатно (изоэнтропический процесс), а в цикле 

Эриксона - при постоянном давлении. Все названные идеальные циклы 

имеют один и тот же максимальный термический КПД при одинаковых 

температурах нагревателя и холодильника. В принципе существует 

множество циклов с такой же максимальной термической 

эффективностью, как и цикл Карно. Особенность последнего состоит в 

том, что переход с одной изотермы на другую в нем осуществляется 

изоэнтропически, а не регенеративно, как в других. 

И все же что меняется в двигателе Стирлинга  с регенератором и 

без него? Давайте посчитаем. КПД двигателя определяется как 

отношение полезной работы к количеству теплоты полученной рабочим 

телом за цикл. В отсутствии регенератора это количество теплоты 

определяется не только изотермическим расширением, но и некоторым 

другим процессом, при котором газ, охлажденный до температуры 

холодильника, должен быть нагрет до температуры нагревателя. Пусть 

этот процесс, как и при идеальном регенеративном цикле Стирлинга,  

будет изохорным, как и процесс охлаждения газа до температуры 

холодильника. Это значит, что полезная работа двигателя за цикл с 

регенератором и без него при одних и тех же температурах холодильника 

и нагревателя будет одинаковой. А вот КПД будет разным! 

Действительно. КПД цикла Стирлинга в регенеративном цикле равно 

,
 

т.е. полезная работа за цикл равна разности количества теплоты, 

полученной рабочим телом при изотермическом расширении и 

η=

Апол

Qн

=

Qн−Q х

Qн
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количества теплоты, отданной рабочим телом холодильнику при 

изотермическом сжатии (работа при изохорных процессах, как известно, 

не совершается).  

,
 

где V1, V2 – объемы рабочего тела при изохорном нагреве и изохорном 

охлаждении соответственно. Напомним, что при изотермическом 

процессе внутренняя энергия газа не изменяется, следовательно, по 

первому началу термодинамики работа в этом процессе равна количеству 

теплоты. Подставив последние выражения в первое, получим, что КПД 

регенеративного цикла Стирлинга равен КПД цикла Карно для тех же 

температур нагревателя и холодильника: 

.

 

Для двигателя Стирлинга, не имеющего регенератора, цикл 

Стирлинга будет точно таким же, как и  с регенератором (если конечно 

изотермы в обоих циклах будут одинаковыми, а переход с одной 

изотермы на другую будет изохорным) и тогда полезная работа, 

определяемая как площадь цикла, останется прежней. А вот для 

вычисления КПД нам в знаменатель необходимо будет подставить не 

только теплоту, полученную при изотермическом расширении, но и 

теплоту, полученную газом при изохорном нагреве, которая, как 

известно,  идет целиком на приращение внутренней энергии газа:  

,
 

где ср - удельная теплоемкость воздуха при постоянном давлении. 

Следовательно, КПД цикла Стирлинга для двигателя без регенератора 

определяется выражением 

.

 
Для наших расчетов мы приняли удельную теплоемкость воздуха 

равной 1000 Дж/(кгК), молярную массу воздуха μ = 29 г/моль, а 

показатель адиабаты воздуха  γ, равным 1,4.  Мы провели сравнительный 

расчет двух  КПД для различных соотношений температур нагревателя и 

холодильника и различных отношений объемов. Так, для двигателя без 

Qн=ν RT ln
V 2

V 1

, Qx=ν RT ln
V 1

V 2

η=

ν RT н ln
V 2

V 1

−ν RT x ln
V 2

V 1

ν RT н ln
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V 1

=
T н−T x
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γ (T н−T x)

η=

ν R ln
V 2

V 1

(T н−T x )
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С p
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регенератора увеличение температуры нагревателя  со 100 до 300 
0
С при 

неизменной температуре холодильника 20 
0
С и отношении объемов 

V2/V1=3 приводит к увеличению КПД с 14,4 до 23%, в то время как для 

двигателя с регенератором этот прирост получается с 21 до почти 49%.  

Но это было бы еще полбеды. Дело в том, что в отсутствии регенератора 

резко возрастает количество теплоты, которое нужно подводить к 

рабочему телу и отводить от него для выполнения двигателем той же 

полезной работы. Так при температуре нагревателя в 100 
0
С и 

температуре холодильника 20 
0
С  подводимое количество теплоты при 

применении регенератора уменьшается с 5 до 3,4 кДж в пересчете на           

1 моль рабочего тела, а для отводимого тепла с 4,3 до 2,7 кДж за один 

цикл работы двигателя. При увеличении температуры нагревателя до              

300 
0
С количество подводимой и отводимой теплоты для двигателя без 

регенератора возрастает до 11 и 8,5 кДж соответственно за цикл. Если 

двигатель делает 5 оборотов в секунду, то для получения мощности 

теплообменников в ваттах нужно полученные цифры умножить на 5. 

Очевидно, что отсутствие регенератора приводит к увеличению массы и 

размеров теплообменников. А это особенно важно для теплообменника с 

холодной стороны. Потому что для нагревателя мы можем поднимать 

градиент температур, тем самым увеличивая тепловой поток. А 

температура холодильника нам, как правило, дана – это температура 

окружающего воздуха или воды, которую тоже надо охлаждать, если это 

не водоем. 

Вывод очевиден. Регенератор важен и нужен. Но все наши расчеты 

делались в предположении не только идеальных процессов, но и 

идеального регенератора. Реальный регенератор должен обладать 

большой теплоемкостью. Кроме того, он, с одной стороны, должен 

обладать низким сопротивлением потоку рабочего тела, т. е. должен 

иметь небольшую длину и большое сечение потока. С другой стороны, 

должен быть хороший теплообмен с насадкой (телом, аккумулирующим 

тепловую энергию) регенератора и низкая теплопроводность вдоль 

регенератора, для чего нужно увеличивать длину регенератора и 

уменьшать сечение потока. Эта противоречивость указывает на то, что 

создание хорошего регенератора – самостоятельная и сложная 

техническая задача. 
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MEASUREMENT OF  RESISTIVITY AND LENGTH  

OF WIRE CONDUCTOR OF UNKNOWN LENGTH 

 

A.O. Nefedova, K.N. Tkachenko, A.Y. Sokolov 

 

Scientific Supervisor – A.Y. Sokolov,  Candidate of Physics  

and Mathematics Sciences, Assistant Professor 

 

In this paper, a technique is proposed for measuring the resistivity of a wire 

conductor of unknown length by conducting joint measurements of the resistance of a 

part of a conductor and the coordinates of measurement points. 

Keywords: resistivity, length, least squares method. 

 

В науке и в технологии часто возникает ситуация, когда 

физическую величину, значение которой нужно определить, измерить 

напрямую невозможно или очень сложно. Более того, эта физическая 

величина может выступать в виде константы или некоторой функции, 

связывающей две или более физические величины. Как правило, 

взаимосвязь этих величин описывается какой-либо математической 

зависимостью (моделью), а искомая величина выступает в качестве 

одного из параметров этой модели. В этом случае проводят совместные 

измерения физических величин. В ходе математической обработки 

экспериментальной зависимости измеренных совместно величин 

подбирают такое значение неизвестного параметра, при котором 

математическая модель наилучшим образом описывает 
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экспериментальные результаты. Определенное таким образом значение и 

считается измеренным.  

В качестве учебного материала, демонстрирующего такой способ 

измерения физических величин, предлагается определить удельное 

сопротивление проволочного проводника неизвестной длины, а также 

определить длину этого проводника, а в качестве альтернативного 

варианта определить величину неизвестного сопротивления, 

соединенного последовательно с проволочным проводником известной 

длины и неизвестного удельного сопротивления.  

Пусть имеется проволочный  проводник, длину которого напрямую 

мы измерить не можем. Например, уложен сложным образом в каком-то 

корпусе. Однако к части этого проводника, как и к его концам, мы доступ 

имеем. Обозначим неизвестную длину недоступной части проводника 

через ΔL. Будем измерять сопротивление проводника между концом 

проводника, выступающим из закрытого корпуса, и точками на открытом 

участке проводника, замеряя одновременно расстояния х между самой 

ближней к закрытому участку проводника и остальными. Тогда мы 

получим ряд попарных значений:  R1, x1; ... Ri, xi; ..., Rn, xn, где x1 = 0, в 

выбранной нами шкале, а хn + ΔL = L – всей длине проводника. Эти 

значения связаны между собой известным соотношением: 

Ri( x)=ρ
x i

S
+ρ

Δ L

S
,
 

где ρ – удельное сопротивление проводника; S – площадь его поперечного 

сечения. Полученные результаты изобразим на графике R = f(x) в виде 

экспериментальных точек. В идеале эти точки должны лежать на прямой 

вида y = kx + b, где k = ρ/S, b = ρΔL/S. Методом наименьших квадратов 

подберем такие параметры этой прямой, которая наилучшим образом 

подходит к нашим экспериментальным результатам. Для этого решим 

систему уравнений (Здесь метод наименьших квадратов не имеет смысла 

описывать, приводим лишь конечные уравнения): 

∑
i=1

n

Ri x i=k∑
i=1

n

x i

2
+b∑

i=1

n

x i

∑
i=1

n

Ri=k∑
i=1

n

x i+nb
 
,
 

решая которую, мы найдем k и b. 

Измерив диаметр проводника, из значения k найдем значение  

удельного сопротивления, а из b найдем неизвестную длину и 

соответственно длину всего проводника.  

Найти искомые значения можно и графически. Проведем через 

полученные экспериментальные точки на графике прямую линию. 
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Тангенс угла наклона этой прямой, деленный на площадь поперечного 

сечения проводника даст нам удельное сопротивление проводника. 

Дальше путем несложных построений проведем прямую, проходящую 

через начало координат и параллельную экспериментальной линии. 

Абсцисса точки пересечения новой прямой с линией Rn = сonst, 

соответствующей сопротивлению всего проводника даст нам длину 

проводника. 

Во втором варианте сопротивление всей цепи описывается 

соотношением: 

Ri( x)=ρ
x i

S
+R p

,

 
где Rp – неизвестное сопротивление; xi – длина участка проводника, 

сопротивление которого измеряется.  

Дальнейшие действия аналогичны первому варианту, с той лишь 

разницей, что при графическом отыскании значения неизвестного 

сопротивления достаточно экспериментальную прямую продолжить до 

пересечения с осью ординат. Точка пересечения и даст значение 

неизвестного сопротивления. Эта работа может служить основой для 

лабораторной работы в физическом практикуме для всех специальностей, 

изучающих физику, а также в спецкурсе «Физические основы измерений 

и эталоны». 
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Приводится описание головоломки «Какуро». Рассматриваются алго-

ритмы для построения решения для неѐ. Представлены алгоритмы: Forward 

Checking, Iterative Sampling, Reducing Domain Values.  
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The paper describes the puzzle «Kakuro» and demonstrates algorithms for find-

ing its solutions. Algorithms are  presented: Forward Checking, Iterative Sampling, 

Reducing Domain Values. 

Keywords: puzzle, recursive algorithms, depth-first search method. 

 

«Какуро» – это популярная японская головоломка. Она состоит из 

поля, состоящего из белых и чѐрных клеток. Белые клетки могут быть 

заполнены целыми числами, обычно из диапазона от 1 до 9, однако в не-

которых случаях могут использоваться и другие границы. Чѐрные клетки 

могут быть пустыми, или заполненными одним, или двумя целыми чис-

лами. В ходе решения головоломки числа в чѐрных клетках не изменяют-

ся. Числа в чѐрных клетках задают сумму для столбцов или строк из бе-

лых клеток. Значение в правой части чѐрной клетки задаѐт сумму по 

строке, а значение в левой части – по столбцу. Все белые клетки, распо-

ложенные в одной строке или в одном столбце, должны иметь разные 

значения. 
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На рис. 1 представлен пример головоломки. Например, из условий 

следует, что сумма в пятом столбце равняется 24, а сумма в пятой строке 6. 

 

        
 

Рис. 1. Пример головоломки и еѐ решения 

 

Далее будут рассмотрены три алгоритма для решения головоломки. 

Алгоритм Forward Checking [1, 2] использует идею метода поиска 

в глубину, то есть он перебирает все возможные допустимые варианты 

заполнения поля до тех пор, пока не будет найдено решение. Алгоритм 

заключается в уменьшении набора возможных значений для пустых кле-

ток после присвоения одной из них определѐнного значения. Во время 

присвоения одной из клеток значения, оно удаляется из области возмож-

ных значений для столбца и строки, в которых находилась изменѐнная 

клетка.  

Также можно вычислить максимальное ограничение для строки с 

помощью вычитания присвоенного пустой клетки значения из макси-

мального ограничения, наложенного на предыдущем шаге. Стартовое 

максимальное ограничение равняется сумме строки полученной из усло-

вий. Аналогичные действия можно провести и со столбцом. Все значе-

ния, превышающие максимальное ограничение, удаляются из области 

возможных значений.  

В том случае, если все клетки в строке или в столбце заполнены, 

выполняется проверка на равенство суммы с целевой суммой. Значение 

считается не подходящим при условии, что целевая сумма отличается от 

полученной суммы. Таким образом, алгоритм рекурсивно перебирает все 

возможные варианты заполнения свободных клеток.  

При этом проверка для каждого элемента из области допустимых 

значений выполняется рекурсивным образом, то есть для каждого подхо-

дящего числа необходимо запустить этот алгоритм заново, изменив 

входные данные. Для генерации следующего решения необходимо оста-
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новить текущий процесс заполнения поля и вернуться на предыдущий 

шаг рекурсии, на котором будет возможно построение нового решения. 

Следующий алгоритм Iterative Sampling [1, 2] схож с алгоритмом 

Forward Checking, однако имеются различия в выборе элемента из облас-

ти допустимых значений. Для пустой клетки число, которое должно быть 

в неѐ помещено, выбирается случайным образом из области допустимых 

значений. Данная процедура выполняется до тех пор, пока все пустые 

клетки не будут заполнены или область допустимых значений для какой-

нибудь клетки не станет пустой. Если удалось заполнить все пустые 

клетки, то проводится проверка на корректность решения задачи, то есть 

суммы по строкам и столбцам должны соответствовать начальным огра-

ничениям. 

Процедура выбора случайного элемента из области допустимых 

значений приводит к рекурсивному запуску алгоритма с другими началь-

ными условиями. Для генерации нового решения требуется остановить 

текущий процесс заполнения поля и вернуть поле к состоянию, в котором 

оно было до заполнения. 

Последним рассмотренным алгоритмом будет Reducing Domain 

Values [1]. Данный алгоритм работает с областью допустимых значений 

для каждой клетки. Из области допустимых значений исключаются чис-

ла, которые не могут находиться в данной клетке. То есть такие числа, 

которые не участвуют в разложении целевой суммы по строке или столб-

цу. Такое сокращение области допустимых значений приводит к тому, 

что для определѐнных клеток остаѐтся ограниченное количество чисел, 

которыми можно еѐ заполнить. 

Числа, входящие в разложение заданных сумм, как по строке, так и 

по столбцу, являются начальными ограничениями для пустой клетки. 

Дальнейшее уменьшение области допустимых значений происходит при 

заполнении одной или нескольких пустых клеток. 

Ниже приведено пошаговое описание алгоритма: 

1) Инициализировать возможные значения для пустых клеток чис-

лами, которые могут находиться на пересечении строки и столбца.  

2) Проверить, что все области допустимых значений имеют только 

одно число. Если предыдущее условие выполнено перейти к шагу 5. 

3) Найти все пустые клетки, у которых в области допустимых зна-

чений находится только один элемент. Если не удалось найти такие клет-

ки, то найти клетку с минимальным количеством подходящих чисел. Для 

каждого из подходящих чисел перейти на следующий шаг. При условии 

наличия клетки с пустой областью допустимых значений, остановить 

текущий процесс заполнения. 

4) Заполнить найденные на предыдущем шаге пустые клетки чис-
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лами. Обновить все области допустимых значений для клеток, находя-

щихся в одной и той же строке с заполненной клеткой. Аналогичную 

операцию провести для столбцов. Перейти к шагу 2. 

5) Найдено решение головоломки. 

Приведѐнные алгоритмы позволят найти решение головоломки 

«Какуро». 
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В данном исследовании рассмотрены два подхода к расчѐту амплитуды 

(размаха) колебаний напряжения, вызываемых электроприѐмниками, для оценки 

дозы фликера: по И.В. Жежеленко (приближѐнный метод) и по определению 

ГОСТ Р 51317.3.3-99 (точный метод), а также даны рекомендации по использо-
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In this research were considered two approaches to the calculation of the am-

plitude (range) of voltage fluctuations (caused by electric receivers)  to assess the dose 

of flicker: according to I.V. Zhezhelenko (approximate method) and according to the 

definition of GOST R 51317.3.3-99 (exact method), and recommendations on the use of 

these methods are given. 
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Основой для оценки дозы фликера является амплитуда колебания 

напряжения на зажимах электроприѐмника. Для определения величины 

колебаний напряжения в соответствии с ГОСТ Р 51317.3.3-99 [1] необхо-

димо знать разность между двумя последовательными значениями точек 

графика изменения напряжения: 

1 2( ) ( )U U t U t   . 



 862 

Для определения величины колебаний напряжения необходимо 

принимать во внимание любые искажения кривой, которые могут иметь 

место [1]. Однако такой подход является достаточно трудоѐмким, так как 

форма кривой напряжения имеет сложную форму и для учѐта каждого 

колебания необходимо обрабатывать большие массивы данных.  

И. В. Жежеленко предлагает для расчѐта колебания напряжения [2] 

использовать разность между следующими друг за другом экстремумами 

кривой напряжения: 

max minU U U   . 

Такой подход позволяет упростить расчѐты дозы фликера, созда-

ние модели колебаний для дальнейших энергетических расчѐтов, делает 

модель колебаний более понятной и удобной для обработки. 

Влияние искажений формы кривой напряжения на дозу фликера 

можно оценить на примере электроприѐмников с резкопеременной нагруз-

кой, которые характеризуются достаточно сложной формой изменения 

кривой напряжения. Кривая изменения напряжения таких электроприѐм-

ников имеет достаточно много точек (так как колебания напряжения име-

ют чаще всего длительность менее 0,5 с) и поэтому для расчѐта кратковре-

менной дозы фликера с необходимой точностью (10%)  требуется обраба-

тывать измерения с количеством точек более 600, для расчѐта длительной 

дозы фликера – более 14400. В связи с этим возникает проблема обработки 

большого количества измерений и представления результатов расчѐта в 

удобной для дальнейшей обработки форме. 

Таким образом, для оценки влияния искажений формы кривой на-

пряжения на дозу фликера предлагается производить расчѐт колебаний 

напряжения по следующим друг за другом экстремумам кривой напря-

жения (как рекомендует  И. В. Жежеленко [2]). Для упрощения расчѐтов 

используются замеры активной мощности, так как в кривой потребляе-

мой активной мощности легче выделить размахи колебаний, чем в кри-

вой колебания напряжения, поскольку график потребления активной 

мощности имеет более выраженные экстремумы и характеризуется 

меньшим количеством помех.  

Также колебание напряжения ∆Ui в той или иной точке i кривой 

прямо пропорционально колебанию активной мощности ∆Pi: 

2
100%.i

i

c

P r
U

U

 
  

 

где r – активное сопротивление системы, Ом; Uc – номинальное напряже-

ние сети, В, поэтому можно заменить кривую напряжения кривой изме-

нения активной мощности. 
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В ходе данного исследования необходимо выяснить, какое влияние 

имеет форма кривой активной мощности (которая эквивалентна кривой 

напряжения)  на расчѐт дозы фликера. В связи с этим необходимо решить 

следующие задачи: выполнить расчѐт дозы фликера по экстремумам кри-

вой активной мощности (как рекомендует И. В. Жежеленко), произвести 

расчѐт дозы фликера с учѐтом каждого колебания кривой активной мощно-

сти по точному графику (как рекомендуется в ГОСТ Р 51317.3.3-99), срав-

нить полученные результаты.

 Для расчѐта дозы фликера по экстремумам активной мощности 

был разработан метод выделения локальных экстремумов, который со-

стоит в следующем: 

1) Значение измеренной активной мощности aP[i] одной фазы 

приводится к трѐхфазной системе по формуле 

[ ] 3 [ ].P i aP i   

2) Для поиска локальных минимумов и максимумов по активной 

мощности используются следующие условия, по которым проверяется 

каждое i-е измеренное значение активной мощности:
 

- для выделения локального минимума: 

1

1

i i

i i

P P

P P










 , 

- для выделения локального максимума: 

1

1

i i

i i

P P

P P








 . 

3) Колебание напряжения по локальным минимумам и максиму-

мам вычисляется как разность между локальным минимумом и максиму-

мом активной мощности: 

1.i i iP P - P 
 

Расчѐт длительности колебания напряжения принимается по вре-

мени появления локальных минимумов и максимумов: 

1.i i iT T -T    

Дальнейшие расчѐты дозы фликера после выделения локальных 

экстремумов выполняются по методу И.В. Жежеленко [2, c. 88] с исполь-

зованием рассчитанного массива экстремумов колебаний мощности ∆Pi, 

длительности  колебаний ∆Ti активной мощности ∆Pi. 

Расчѐт дозы фликера по активной мощности производится на при-

мере электроприѐмников с резкопеременной нагрузкой «дробилка каран-
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дашей», «лущильная машина», «окорочная машина», «рубильная машина», 

измерения активной мощности осуществлены с шагом 200 мс.  В табл. 1 

представлены результаты обработки графиков активной мощности мето-

дом экстремумов для рассматриваемых электроприѐмников, также пред-

ставлена длительность исследуемого интервала измерений. Как это видно 

из представленных результатов, число точек измерений, а следовательно, и 

число рассматриваемых колебаний при расчѐте методом локальных экс-

тремумов сокращается в 1,5-2 раза.  

Таблица 1. Сравнение числа точек кривой колебания активной мощности 

Наименование 

электроприѐмника 

Число точек измерений, шт. Длительность 

рассчитываемого       

интервала, с 
Точный 

метод 

    Приближен-

ный  метод 

«Дробилка карандашей» 9715 4932 1943,0 

«Лущильная машина» 4573 2247 914,6 

«Окорочная машина» 9357 6161 1871,4 

«Рубильная машина» 6599 3825 1319,8 

В табл. 2 представлено сравнение расчѐтов дозы фликера по точному 

графику и с выделением локальных экстремумов. При расчѐте с выделением 

локальных экстремумов погрешность расчѐта дозы фликера составляет бо-

лее 10%, что допустимо только для приблизительных расчѐтов.  

Таблица 2. Расчет дозы фликера по точному графику и с выделением экс-

тремумов 

Наименование 

электроприѐмника 

Доза фликера, о.е. Погрешность 

расчѐта дозы 

фликера, % 
Точный  

метод 

    Приближен-

ный  метод 

«Дробилка карандашей» 0,029557 0,024634 16,65 

«Лущильная машина» 0,178393 0,154979 13,13 

«Окорочная машина» 0,030234 0,027461 9,17 

«Рубильная машина» 0,012815 0,011422 10,87 

Выделение локальных экстремумов (как рекомендует И.В. Жеже-

ленко) можно применять для расчѐтов, где не требуется большая точ-

ность, для электроприѐмников с резкопеременной нагрузкой такой под-

ход даѐт погрешность приблизительно 10-15%. 
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толщины слоя, частоты внешнего электрического поля, коэффициента зеркаль-

ности одной из его поверхностей при различных значениях параметра эллиптич-
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Рассмотрим бесконечный металлический слой толщиной 2𝑑, ле-

жащий в плоскости XY. Нижняя поверхность плѐнки пересекает ось 𝑍 в 

точке – 𝑑, а верхняя поверхность – в точке +𝑑. Нижняя поверхность име-

ет коэффициент зеркальности 𝑞1, а верхняя поверхность – коэффициент 

зеркальности 𝑞2. Вектор напряжѐнности электрического поля лежит в 

плоскости плѐнки. Толщина плѐнки сравнима с длиной свободного про-

бега электронов, что требует учета классического размерного эффекта, и 

много больше длины волны де Бройля, что позволяет пренебречь кванто-

вым размерным эффектом. Также предполагается, что толщина плѐнки 

мала по сравнению с глубиной скин-слоя (что позволяет пренебречь 

скин-эффектом). 

Неравновесная функция распределения носителей заряда 𝑓 нахо-

дится из уравнения Больцмана, линеаризованного по внешнему полю E, в 

приближении времени релаксации τ [1]: 
 

𝜕𝑓

𝜕𝑡
+ 𝑣𝑧

𝜕𝑓

𝜕𝑧
− 𝑒Ev𝛿 ε − εF = −

𝑓 − 𝑓0

τ
,                           1  

 

Будем предполагать, что объѐмное время релаксации τ не зависит 

ни от энергии ε, ни от направления рассеяния (то есть будем рассматри-

вать случай изотропного рассеяния). 

Рассеяние электронов на поверхностях плѐнки учитывается с по-

мощью граничных условий к кинетическому уравнению Больцмана (1). В 

качестве граничных условий выбрана модель диффузно-зеркального от-

ражения носителей тока от нижней и верхней границы плѐнки соответст-

венно: 

 
𝑓1

+ −𝑑, 𝑣𝑧 = 𝑞1𝑓1
− −𝑑,−𝑣𝑧 

𝑓1
− 𝑑, 𝑣𝑧 = 𝑞2𝑓1

+ 𝑑, −𝑣𝑧 
 .                                     (2) 

 

Аналогичные граничные условия использовались в [2, 3]. 

Ток 𝐽 связан с напряжѐнностью 𝐸 через удельную проводимость 𝜍 

из локального закона Ома: 
 

J = 𝜍𝐸.                                                              3  
 

В нашем случае вследствие анизотропии поверхности Ферми 

удельная проводимость будет тензором: 
 

 
𝐽𝑥 

𝐽𝑦 
 =  

𝜍𝑥𝑥 𝜍𝑥𝑦
𝜍𝑦𝑥 𝜍𝑦𝑦

  
𝐸𝑥
𝐸𝑦
 .                                      4  

 

Отдельно стоит отметить, что 𝜍𝑥𝑦 = 𝜍𝑦𝑥 = 0. 

Введѐм безразмерные переменные: 
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σ𝑥𝑥 = 𝜍0𝑥𝛴𝑥𝑥 , 𝜍0𝑥 =
𝑛𝑒2τ

𝑚1
, 𝜍𝑦𝑦 = 𝜍0𝑦𝛴𝑦𝑦 , 𝜍0𝑦 =

𝑛𝑒2τ

𝑚2
, 

𝑣0 =  
2εF

𝑚0
, 𝑣1 =  

2εF

𝑚3
=

𝑣0

 𝑘𝑚
, 𝑘𝑚 =

𝑚3

𝑚0
, 𝑚0 =  𝑚1𝑚2𝑚3

3 , 

𝑧0 =
ν𝑑

𝑣0
= 𝑥0 − 𝑖𝑦0, 𝑥0 =

𝑑

𝛬0
, 𝑦0 =

ω𝑑

𝑣0
, 

𝑧1 =
𝜈𝑑

𝑣1
= 𝑥1 − 𝑖𝑦1, 𝑥1 =

𝑑

𝛬1
, 𝑦1 =

𝜔𝑑

𝑣1
, 

𝑧1 𝑥1 , 𝑦1 = 𝑧1 𝑥0, 𝑦0, 𝑘𝑚  = 𝑧0 𝑥0 , 𝑦0  𝑘𝑚 . 
 

После проведѐнных необходимых вычислений получим формулу 

для безразмерной проводимости: 

Σ 𝑥0 , 𝑦0, 𝑘𝑚 , 𝑞1 , 𝑞2 = Σ𝑥𝑥 = Σ𝑦𝑦 =
𝑥0

𝑧0
 1 +

3

8𝑧0 𝑘𝑚
 𝑡 1 − 𝑡2 

1

0

 × 

 ×

 𝑞1 + 𝑞2 − 2 +  2𝑞1𝑞2 − 𝑞1 − 𝑞2 exp −
2𝑧0 𝑘𝑚

𝑡
 

1 − 𝑞1𝑞2exp −
4𝑧0 𝑘𝑚

𝑡
 

 × 

 ×  1 − exp −
2𝑧0 𝑘𝑚

𝑡
  𝑑𝑡 .                                      5  

В случае толстой плѐнки или/и высоких частот   𝑧0 ≫ 1  безраз-

мерная проводимость Σ не зависит от параметра анизотропии 𝑘𝑚 : 

Σ 𝑥0 , 𝑦0 =
𝑥0

𝑧0
=

𝑥0

𝑥0 − 𝑖𝑦0
=

1

1 − 𝑖ωτ
.                              (6) 

 

Выражение (6) соответствует классической формуле Друде. 

 
Рис. 1. Зависимость модуля (слева) и аргумента (справа)  

безразмерной проводимости 𝚺 (22) от параметра анизотропии 𝒌𝒎  

при значении безразмерной частоты электрического поля 𝒚𝟎 = 𝟎. 𝟏. 
Сплошные кривые пост роены для 𝑥0 = 0.1, пунктирные – 𝑥0 = 0.2. 

Кривые 1 – 𝑞1 = 𝑞2 = 1; 2 – 𝑞1 = 0.5, 𝑞2 = 0.6; 3 – 𝑞1 = 𝑞2 = 0 
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На рис. 1 построена зависимости модуля и аргумента безразмер-

ной проводимости Σ от параметра анизотропии 𝑘𝑚 . Для плѐнки с зер-

кальными границами  𝑞1 = 𝑞2 = 1  безразмерная проводимость не зави-

сит от параметра анизотропии, что соответствует классической формуле 

Друде (6). В случае незеркальных поверхностей проводимость зависит от 

формы эллипсоидальной поверхности. Рост параметра анизотропии при-

водит к увеличению модуля и аргумента безразмерной проводимости, так 

как уменьшается эффективная масса в направлении тока. 
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Во многих разделах математической физики при моделировании 

нелинейных процессов используют уравнение Курамото-Сивашинского и 

его естественные обобщения. Рассмотрим краевую задачу (КЗ) (см. [1-6]) 

𝜕𝑢

𝜕𝑡
= −

𝜕4𝑢

𝜕𝑥4 − 𝑎
𝜕2𝑢

𝜕𝑥2 −
1

2
 
𝜕𝑢

𝜕𝑥
 

2

,                                          (1) 

𝑢𝑥 𝑡, 0 = 𝑢𝑥 𝑡, 𝜋 = 𝑢𝑥𝑥𝑥  𝑡, 0 = 𝑢𝑥𝑥𝑥  𝑡, 𝜋 = 0,                       (2) 
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где 𝑎 ∈ 𝑅, 𝑢 = 𝑢 𝑡, 𝑥 , 𝑡 ≥ 0, 𝑥 ∈  0, 𝜋 .  С точки зрения приложений, на-

пример, в наноэлектронике, значительный интерес представляют про-

странственно неоднородные решения краевой задачи (1), (2), т.е. такие еѐ 

решения, для которых 
𝜕𝑢

𝜕𝑥
= 𝑢𝑥 ≠ 0. Пусть  

𝑢 𝑡, 𝑥 =
𝑢0 𝑡 

2
+  𝑢𝑛 𝑡 cos 𝑛𝑥, 𝑢𝑛 𝑡 =

2

𝜋
 cos 𝑛𝑥 𝑑𝑥.

𝜋

0

∞

𝑛=1

 

Решение будет пространственно неоднородным, если 𝑢𝑛(𝑡) ≠ 0 

при некотором 𝑛 ∈ 𝑁. 
В работе [2] для нахождения некоторых таких решений был ис-

пользован метод Галѐркина, т.е. 

𝑢 𝑡, 𝑥 ≅
𝑢𝑜 𝑡 

2
+  𝑢𝑛 𝑡 cos 𝑛𝑥

𝑚

𝑛=1

. 

в варианте, когда 𝑚 = 2, 4. В принципе, число 𝑚 может быть и иным. В 

данной работе рассмотрим вариант, когда 𝑚 = 3, т.е. положим 

𝑢 𝑡, 𝑥 ≅
𝑢0 𝑡 

2
+ 𝑢1 𝑡 cos 𝑥 + 𝑢2 𝑡 cos 2𝑥 + 𝑢3 𝑡 cos 3𝑥. 

В результате стандартного применения процедуры получения га-

лѐркинских приближений получим следующую систему обыкновенных 

дифференциальных уравнений для нахождения 𝑢𝑗  𝑡 : 

𝑢0 = −
1

2
 𝑢1

2 + 4 𝑢2
2 + 9 𝑢3

2 ,                                           (3) 

𝑢1 =  𝑎 − 1 𝑢1 − 2 𝑢1𝑢2 − 6 𝑢2𝑢3,   

𝑢2 = 4  𝑎 − 4 𝑢2 +
1

2
𝑢1

2 − 3 𝑢1𝑢3,                                    (4) 

𝑢3 = 9  𝑎 − 9 𝑢3 + 2 𝑢1𝑢2, 
где точкой обозначена производная по 𝑡. 

У системы (4) особый интерес представляют ненулевые состояния 

равновесия, т.е. такие еѐ решения, для которых  

𝑢𝑗  𝑡 = 𝑣𝑗 , 𝑗 = 1, 2, 3,  𝑣𝑗 ∈ 𝑅,  𝑣1
2 + 𝑣2

2 + 𝑣3
2 ≠ 0. 

Таким решениям соответствуют приближенные пространственно 

неоднородные решения КЗ (1), (2) 

𝑢 𝑡, 𝑥 ≅ −
1

2
 𝑣1

2 + 𝑣2
2 + 𝑣3

2  𝑡 + 𝑣1 cos 𝑥 + 𝑣2 cos 2𝑥 + 𝑣3 cos 3𝑥. 

 В свою очередь, нахождение состояний равновесия у системы 

дифференциальных уравнений (4) приводит к необходимости системы 

трех алгебраических уравнений 

 𝑎 − 1 𝑣1 = 2 𝑣1𝑣2 + 6 𝑣2𝑣3,   

4  𝑎 − 4 𝑣2 = −
1

2
𝑣1

2 + 3 𝑣1𝑣3, 9  𝑎 − 9 𝑣3 = −2 𝑣1𝑣2,     (5 ) 

у которой, безусловно, есть решение 𝑣1 = 𝑣2 = 𝑣3 = 0, но для нас инте-
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рес представляют иные еѐ решения.  

Пусть 𝑎 ≠ 9. Тогда  

𝑣3 = −
2

9 (𝑎 − 9)
𝑣1𝑣3 

и вопрос о существовании ненулевых решений может быть сведен к ана-

лизу системы 

𝑎 − 1 = 2 𝑣2 −
4

3  𝑎 − 9 
𝑣2

2 ,   4  𝑎 − 4 𝑣2 = 𝑣1
2  −

1

2
−

2

3  𝑎 − 9 
𝑣2 . 

Стандартный еѐ анализ показывает, что при 𝑎 ∈  −∞, 1 ∪ (9,∞) 

она не имеет решений, отличных  от тривиального.  

Если 𝑎 = 9, то она имеет решение 𝑣1 = 𝑣2 = 0, 𝑣3 = 𝛼, где 𝛼 про-

извольная действительная постоянная, т.е. краевая задача (1), (2) имеет 

приближенные решения 

𝑢 𝑡, 𝑥 = −
9

2
𝛼2𝑡 + 𝛼 cos 3𝑥.                                       (6) 

Замечание. Решения, для которых 
𝜕𝑢

𝜕𝑥
= 𝑤 𝑥 , т.е. не зависит от 𝑡 

называют состояниями равновесия второго рода соответствующей крае-

вой задачи, т.е. (6) – это состояние равновесия второго рода. 

Используя методику работ [3-6], вопрос о существовании состоя-

ний равновесия второго рода у краевой задачи (1), (2) можно решить и 

без использования метода Галеркина, а на основании методов качествен-

ной теории динамических систем с бесконечномерным пространством 

начальных условий, по крайней мере, для некоторых вариантов выбора 

параметра 𝑎. При этом оказалось, что: 

1) если 𝑎 = 9, то 

lim
𝑡→∞

𝑢3𝑝 𝑡 = 0, 𝑝 = 1, 2, … ; 

 

2) если 𝑎 = 9 + 𝜀, 𝜀 ∈  0, 𝜀0 , 0 < 𝜀0 ≪ 1, то краевая задача имеет со-

стояния равновесия второго рода. 

Выводы. Из полученных результатов вытекает, что применение 

метода Галеркина для анализа динамики решений краевой задачи (1), (2) 

при изучении простейших вопросов приводит к результатам, имеющим 

недостоверный характер. Тем более этого следует ожидать при анализе 

локальных бифуркаций. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ в рамках 

научного проекта № 18-01-00672. 
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В последнее время широко используются методы обработки дан-

ных, основанные на вейвлет-преобразованиях. Вейвлеты – это математи-

ческие функции, позволяющие анализировать частотные компоненты 

данных. Вейвлет-преобразования обладают существенными преимущест-

вами по сравнению с преобразованием Фурье, потому что вейвлеты 
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представляют собой функции, локализованные в ограниченной области 

значений переменной, что значительно ускоряет и увеличивает точность 

численного интегрирования.  

Разнообразие видов и масштабных уровней вейвлет-

преобразований позволяет оптимизировать анализ конкретного типа сиг-

нала (прерывистые сигналы, сигналы с острыми всплесками и т.д.) за 

счет выбора вида и масштабного уровня преобразования. 

Математическое и программное обеспечение вейвлет-анализа дают 

возможность сконструировать базис, в котором представление данных 

выражается всего несколькими ненулевыми коэффициентами. Выбор 

алгоритма обработки сигнала позволяет отбросить распределенные по 

спектру компоненты с малыми амплитудами без значительного влияния 

на качество упакованных данных. Благодаря этому вейвлеты нашли ши-

рокое применение в цифровой обработке изображения, обработке сигна-

лов и анализе данных. 

В настоящее время развивается новый метод подавления шумов на 

основе алгоритмов вейвлет-анализа. Сущность метода заключается в 

программно-управляемой пороговой обработке детализирующих вейв-

лет-коэффициентов. Данный метод получил название трешолдинг  [3]. 

Он также как и более ранние методы сводится к фильтрации высоких 

частот, но обладает принципиально новыми возможностями. 

Главное преимущество метода трешолдинга заключается в широ-

ких возможностях вариации параметров путѐм использования различных 

типов и способов их пороговой обработки. 

Избыточность декомпозиции при вейвлет-преобразовании откры-

вает возможность частично или полностью "отсекать" вейвлет-

коэффициенты определѐнного уровня без потери информации. Состав-

ляющие шума переносятся на высоких частотах и при вейвлет-анализе 

содержатся в детализирующих вейвлет-коэффициентах нижних уровней 

декомпозиции сигнала. Самый интересный аспект метода трешолдинга  

заключается в том, что порог ограничения можно адаптивно изменять и 

устанавливать отдельно для каждого коэффициента. 

Эффективность метода трешолдинга зависит от вида сигнала и ал-

горитма вейвлет-преобразования. Наибольшая эффективность соответст-

вует стационарным сигналам, для которых основная информация содер-

жится в аппроксимирующих и детализирующих вейвлет-коэффициентах 

верхних уровней декомпозиции [1, 2]. 

Данная работа посвящена изучению принципов очистки сигнала от 

шумов с помощью вейвлет-преобразований, оценке качества восстанов-

ленного сигнала с помощью вычисления среднего квадратичного откло-

нения, определению наилучшего порядка вейвлета, шумового порога, а 

также количества уровней разложения для конкретного сигнала.  
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В качестве обрабатываемого сигнала используется типовая ди-

фрактограмма, полученная на дифрактометре ARLX‘TRA (рис. 1). Она 

представляет собой график угловой зависимости интенсивности излуче-

ния, дифрагированного некоторой структурой. 

 

 
 

Рис. 1. Дифрактограмма "эталон Ba-ferrit" 

 

В результате проведенного исследования в качестве материнских-

вейвлетов были выбраны: вейвлет Хаара, дискретный вейвлет Мейера, 

семейства вейвлетов Симлета, Койфлетса и Добеши [4]. 

Разработаны программы в среде MatLab, реализующие очистку 

эталонного спектра от шума с применением вышеуказанных вейвлетов. 

Проведено визуальное сравнение полученных результатов с применени-

ем средств визуализации и графического интерфейса среды MatLab. 

Наименьшие вычислительные ресурсы, а также абсолютная по-

грешность у метода с применением вейвлета Хаара. Однако, для очистки 

спектрограммы применение этого вейвлета нецелесообразно, так как для 

дальнейшего анализа спектра необходимо анализировать непосредствен-

но форму пика, а преобразование на основе вейвлета Хаара значительно 

изменяют эту форму, что в дальнейшем приведет к ошибке в тех или 

иных исследованиях.  

Проведенные исследования показали, что использованный нами 

метод позволяет эффективно проводить очистку сигнала от шума с по-

мощью вейвлет-преобразований при существенном ограничении вычис-

лительных ресурсов. Экономия ресурсов в свою очередь дает возмож-

ность проверить результат обработки с применением нескольких вейвле-

тов, удовлетворяющих условию поставленной задачи, и выбрать из них 

оптимальный для конкретного сигнала. 
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транспорта является не реализация рационального закона управления или регу-

лирования, а увеличение надежности работы электропривода и сокращение мас-
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При этом число аккумуляторных батарей (АБ) можно значительно 

уменьшить за счет обратного включения асинхронного двигателя с фаз-

ным ротором и последовательного включения (сложения) напряжения 

питания и напряжения обратной связи, подаваемого на вход инвертора 
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напряжения. На рис. 1 приведена схема электропривода на асинхронном 

двигателе с фазным ротором (АДФР) при питании от АБ. 
 

 
 

Рис. 1. Упрощенная схема электропривода на АДФР 
 

Схема содержит: инвертор И; АДФР с «обратным» включением – 

питание от инвертора подается на обмотки ротора, а обмотки статора 

подключены к выпрямителю; выпрямитель; реверсор, предназначенный 

для изменения полярности напряжения в режиме торможения; АБ. Ос-

новная идея работы устройства заключается в сложении напряжения АБ 

и напряжения, поступающего с выпрямителя со стороны АДФР в двига-

тельном режиме. В режиме торможения направление тока в системе 

должно измениться на противоположное при этом напряжение рекупера-

ции инвертора складывается с напряжением выпрямителя со стороны 

АДФР и направляется на заряд АБ.  

Решение поставленной проблемы стало возможным при использо-

вании асинхронного вентильного каскада (АВК), представляющего собой 

силовой блок, основу которого составляет частотно-регулируемый асин-

хронный двигатель с фазным ротором [2]. 
 

 
 

Рис. 2. Схема электропривода на основе последовательного АВК 

 

На рис. 2 приведена схема электропривода с возможностью пита-

ния от АБ. АВК содержит АДФР 1, два датчика фазных токов статора 8, 

инвертор 2, три датчика фазных токов ротора 3 трехфазный диодный вы-

прямитель тока статора 4, систему управления 5, датчик направления 

тока ротора 6, блок формирования гармонических сигналов заданий на 

фазные токи ротора 7. Кроме того, дополнительно введены: реверсор 9, 
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АБ 10, блок вычисления частоты тока статора 11, токовое реле 12, а так-

же между выводами «+» и «-» звена постоянного тока реверсора и парал-

лельно АБ включены конденсаторы 13,14. 

Контакты 1 и 3 реверсора 26 замкнуты, контакты 2 и 4 реверсора 

26 разомкнуты. Если в этом режиме АБ 27 разряжена, она может заря-

жаться от зарядного устройства 28. 

В режиме генераторного торможении двигатель начинает отдавать 

реактивную мощность, а инвертор 3 отдает ток в цепь постоянного тока, 

т.е. направление тока в цепи питания инвертора 3 меняется, при этом то-

ковое реле 12 переключает контакты реверсора 9 таким образом, чтобы 

напряжение, отдаваемое инвертором 3, сложилось с выпрямленным на-

пряжением обмоток статора и поступало на заряд АБ 27.  

Таким образом, предлагаемое устройство позволяет получить 

работоспособный тяговый электропривод на основе последовательного 

АВК, который может работать от блока аккумуляторных батарей. 

Предлагаемое включение АДФР позволяет снизить напряжение питания 

асинхронного двигателя со стороны ротора от аккумуляторной батареи и 

повысить напряжение, отдаваемое АВК в цепь питания (со стороны 

статора). Это позволяет снизить напряжения блока аккумуляторов, 

повысить КПД устройства и использовать в электроприводе 

унифицированный общепромышленный двигатель. 
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В настоящее время широкое распространение получили вентильные дви-

гатели на индукторных или синхронно-реактивных электрических машинах. 

Коммутация обмоток и частота переключения обмоток осуществляется со-

гласно алгоритму, заложенному в систему управления. Время коммутации об-

моток непосредственно зависит от параметров обмотки, ее постоянной време-

ни, и для индукторных машин средней и большой мощности бывает значитель-

ным, что затягивает переходные процессы вентильного двигателя в целом. Эф-

фективным средством борьбы с подобными явлениями служат устройства 

форсирования переходных процессов при коммутации обмоток. 

Ключевые слова: Вентильный двигатель, индукторный двигатель, пере-

ходные процессы, обмотки, устройство форсирования. 
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At the present time, valve motors on inductor or synchronous-reactive electric 

machines are widely used. Switching of windings and frequency of switching of wind-

ings is carried out according to the algorithm incorporated in the control system. The 

switching time of the windings directly depends on the parameters of the winding, its 

constant time, and for inductor machines of medium and high power is significant, 

which tightens the transient processes of the valve motor as a whole. An effective means 

of combating such phenomena is the device for accelerating transients during the 

switching of windings. 

Keywords: Valve motor, inductor motor, transients, windings, forcing device. 
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В настоящее время широкое распространение получили вентиль-

ные двигатели на индукторных или синхронно-реактивных электриче-

ских машинах.  

Конструктивное исполнение индукторной машины, входящей в 

состав векторно-индукторных двигателей, может быть различным: к осо-

бенностям конструкций обмоток статора можно отнести то, что они мо-

гут быть однофазными или многофазными, фаза индукторной машины 

обычно состоит из одной или двух катушек, расположенных на диамет-

рально противоположных полюсах статора, роторные обмотки отсутст-

вуют. Питание обмоток статора осуществляется от преобразователя час-

тоты (рис. 1), выходное напряжение которого представляет собой одно-

полярные импульсы напряжения прямоугольной формы.  
 

 
Рис. 1. Структурная схема ВИД 

 

Коммутация обмоток и частота переключения обмоток осуществ-

ляется согласно алгоритму, заложенному в систему управления. Подклю-

чение каждой обмотки к преобразователю частоты осуществляется по 

схеме ассиметричного «косого» моста, схема которого показана на рис. 2 

[1]. Принцип действия индукционного двигателя (с одной катушкой в 

фазе) сводится к следующему. После отключения фазы, накопленная в 

ней энергия магнитного поля не может мгновенно исчезнуть, т.к. в ней 

возникает ЭДС самоиндукции, и ток в фазе существует также еще неко-

торое время после коммутации. Он замыкается через встречно включен-

ный диод VD2, ключ SV2 преобразователя частоты и  питающую сеть. 

 
 

Рис. 2. Схема подключения обмотки к преобразователю частоты 

с однофазной обмоткой в фазе 
 

В конечном итоге ток достигает нулевого значения (энергия маг-

нитного поля выделится в виде электрических потерь на активных сопро-

тивлениях фазы, встречно включенного диода VD2 и ключа SV2). Однако 

если этот ток будет отличен от нуля длительное время (в согласованном 

положении фазы), то при дальнейшем вращении ротора, созданное им 
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магнитное поле приведет к возникновению тормозного электромагнитно-

го момента. С целью более быстрого гашения поля в индукторных маши-

нах после отключения фазы на нее подают напряжение обратной поляр-

ности. Однако это не спасает от электрических потери при коммутации 

фаз. Переключение с фазы на фазу в многофазных ИМ происходит при 

достижении ротора положения близкого к согласованному, рои этом с 

датчика положения ротора (ДПР) в систему управления поступает соот-

ветствующий сигнал, обработка которого приведет к выдаче управляю-

щего воздействия на преобразователь частоты и переключению фаз. 

Цикл постоянно повторяется и осуществляется однонаправленное вра-

щение ротора. 

Кроме уже указанного недостатка показанной на рис. 1 схемы под-

ключения ИМ к преобразователю частоты, имеется еще один серьезный 

недостаток, а именно – наличие в схеме импульсных радиопомех, возни-

кающих в цепях с современными ключевыми элементами (Mosfet, IGBT и 

др.), работающими при больших скоростях коммутации, что приводит к 

большой скорости нарастания напряжения dU/dt на обмотке при закрыва-

нии транзистора. Для устранения и уменьшения этих недостатков была 

предложена схема, показанная на рис. 3, которая, во-первых, осуществляет 

форсирование переходного процесса при коммутации обмоток, во-вторых, 

осуществляет электромагнитную совместимость устройства с окружающей 

аппаратурой при использовании устройства в цепях питания многообмо-

точных ИМ, т.е. уменьшает радиопомехи до допустимого уровня, без сни-

жения эффекта форсирования переходного процесса. Это достигается 

включением конденсаторов параллельно цепям «обмотка двигателя с раз-

делительным диодом». Работа устройства форсирования бала проверена на 

имитационной модели. Результаты моделирования представлены на рис. 3. 

 
Рис. 3. Кривые токов и напряжений модели  

с параметрами обмотки (0.3 Гн, R = 20 Ом):  

а, б – кривые напряжения на второй и первой обмотках;  

в, г – кривые токов в этих же обмотках электромеханизма 
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Результаты моделирования 

Результаты проведенных исследований позволяют сделать выводы: 

1. Введение перекрестных связей в схему питания электромеха-

низма с двумя обмотками, работающими поочередно, через полпериода, 

позволяет резко уменьшить время переходных процессов при переклю-

чении обмоток, что видно по практически прямоугольной форме кривых 

токов в обмотках. 

2. Если рассматривать аналогичную форму кривых тока в прото-

типе, т.е. схеме без перекрестных связей, то заметно, что постоянная вре-

мени нарастания тока в обмотках значительна, кривая тока имеет экспо-

ненциальную форму. 

3. В то же время в схеме с перекрестными связями за счет сложе-

ния ЭДС самоиндукции с напряжением питания при выключении обмо-

ток резко возрастает перенапряжение в цепи отключаемой обмотки (до 

4000 В), что в реальной схеме может привести к выходу из строя как 

транзисторов, так и самих обметок, не рассчитанных на подобные пере-

грузки. 

4. Кроме того, форма напряжения на обмотках устройства форси-

рования приведет к таким нежелательным явлениям, как наличие в схеме 

импульсных радиопомех, возникающих в цепях с современными ключе-

выми элементами, работающими при больших скоростях коммутации 

5. Исследование схемы форсирования переходных процессов и ее 

прототипа показывает, правильность пути, по которому двигались авто-

ры, но несовершенство схемного решения устройства форсирования, 

приводящего к нежелательным результатам.  
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Популярная детская игрушка является хорошей демонстрационной моде-

лью в физике. В разделе механики она позволяет объяснить закон изменения и 

сохранения энергии. На ее примере можно показать параметрический резонанс в 

механической системе. Рассматривается аналогия игрушки с маятником Мак-

свелла. 
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Popular children`s toy is a good demonstration model in physics. In the section 

of mechanics, it  allows you to explain the law of change and conservation of energy. 

On its example it is possible to show parametric resonance in mechanical system. The 

analogy of the toy with the Maxwell pendulum is considered.  

Keyword: toy «yo-yo», thelaw of conservation and energy change, parametric 

resonance, pendulum Maxwell. 

 

Введение 
Сегодня речь пойдет об одной из самых древних игрушек на плане-

те. Наряду с обыкновенной куклой, таковой считается игрушка «yo-yo». 

Она представляет собой  два соединенных вместе диска, между которыми 

накручивается веревка. Один конец веревки находится на самой игрушке, 

а другой фиксируется на пальце. При помощи инерционных сил, исполь-

зуя принцип маятника Максвелла, диск раскручивается до конца и потом 

возвращается в прежнее положение при определенном усилии игрока.   
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История появления 

История «yo-yo» начинается еще далекие 2500 лет назад в Древней 

Греции. Этот факт подтверждает дошедшая до нашего времени ваза, на 

которой нарисован человек данной игрушкой. К тому же были найдены 

глиняные аналогичные игрушки, сделанные в то же время. Однако, счи-

тается, что родиной игры «yo-yo» были или Древний Китай, или же Фи-

липпины, поскольку там этот предмет использовали в качестве специаль-

ного оружия для ловли диких животных, для чего шнур делали длиной до 

6 метров. И к тому же на филиппинском языке «yo-yo» означает, что-то 

схожее с нашим «туда-сюда». Свое название игрушка получила в 1928 

году. Тогда появилась первая фабрика по производству этой игрушки, 

расположенная в городе Санта Барбара в США. Открыл ее Педро Флорес, 

который в Филиппинах нашел прототип этой игры и привез в штаты. 

Законы физики 

Какие же законы физике лежат в основе функционирования иг-

рушки «yo-yo»?   
1) Закон сохранения момента импульса. Моментом импульса ма-

териальной точки А относительно неподвижной точки О называется фи-

зическая величина, определяемая векторным произведением: 

 L r p 
r r r

, 

где r
r

 – радиус-вектор, проведенный из точки О в точку А; mvp   – 

импульс материальной точки.  
 

 

Рис.1 

На рис. 1 момент импульса будет перпендикулярен плоскости, в 

которой лежат вектора r
r

и p
r

. 

Под действием силы тяжести увесистая катушка падает вниз, рас-

кручивая нить и ускоряя собственное вращение. Когда «yo-yo» достигает 

конца веревки, она не может падать дальше. Но так как она накопила 

достаточное количество вращательного момента, она продолжает вра-

щаться по инерции. В простом варианте игрушки веревка закреплена же-
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стко к оси, и под действием инерции катушка сразу же снова начнет за-

бираться по нити вверх, наматывая ее на ось теперь уже в противополож-

ном направлении. Сила трения, конечно, съест часть энергии, и «yo-yo» не 

доберется до руки своего обладателя. Что бы игрушка вернулась, надо 

при нахождении ее в нижней точке слегка поддернуть нить вверх, сооб-

щив катушке дополнительную энергию. Можно сказать, что в данной 

ситуации проявляется параметрический резонанс. 

2) Закон сохранения механической энергии. Полная механическая 

энергия системы, на которую действуют только консервативные силы, 

постоянна: 

Т + П = Е = const, 

где  Т – кинетическая энергия; П – потенциальная энергия; Е – полная 

механическая энергия. 

Намотав нить на ось вращения, игрушка будет обладать опреде-

ленным запасом потенциальной энергии. Если держать «yo-yo» только за 

конец нити, она начнет совершать как поступательное, так и вращатель-

ное движение. В нижней точке движения потенциальная энергия полно-

стью перейдет в энергию кинетическую, и за счет сил инерции и враща-

тельного момента игрушка будет подниматься обратно вверх. Конечно, 

если ей не сообщать дополнительной энергии то наша игрушка остано-

вится, так как  весомое количество энергии уходит на компенсацию сил 

трения и на намотки нити обратно на ось. 

3) Параметрический резонанс. Существуют такие колебательные 

системы, у которых внешнее воздействие сводится лишь к изменению со 

временем некоторых из ее параметров. Примерами такой системы могут 

быть маятник, длина которого изменяется по некоторому наперед задан-

ному закону, или человек, раскачивающийся на качелях путем изменения 

момента инерции относительно оси качания. Возникает вопрос: как будут 

изменяться колебания системы при периодическом изменении со време-

нем ее параметров?  Например, рассмотрим математический маятник. Он 

имеет два основных параметра, которые определяют его перемещение: 

сила тяжести и длина нити. Мы будем изменять длину нити. Маятник, 

совершающий небольшие колебания (амплитуда мала), мы будем дер-

жать за конец нити, перекинутой за неподвижный блок. Если в опреде-

ленные моменты  времени длину нити маятника периодически увеличи-

вать или уменьшать, то постепенно амплитуда колебаний будет расти. 

Выводы 

Подводя итог, можно сказать, что такой тип движения существует 

и в других устройствах и механизмах. Например,  это можно увидеть в 

известном физическом опыте с помощью маятника Максвелла. Смысл 

один, но разная конфигурация устройства. 
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Маятник Максвелла представляет собой диск, туго насаженный на 

стержень, на который намотаны нити. Диск маятника представляет собой 

непосредственно сам диск и сменные кольца, которые закрепляются на 

диске. При освобождении маятника диск начинает движение: поступа-

тельное вниз и вращательное вокруг своей оси симметрии. Вращение, 

продолжаясь по инерции в низшей точке движения (когда нити уже раз-

мотаны), приводить вновь к наматыванию нитей на стержень, а, следова-

тельно, и к подъему маятника. Движение маятника после этого снова за-

медляется, маятник останавливается и снова начинает свое движение 

вниз и т.д. Все физические законы, которые присутствуют в движении 

маятника Максвелла, абсолютно схожи с движением игрушки «yo-yo». 

Таким образом, можно сказать, что вокруг нас есть много интерес-

ных вещей, на которые мы порой  не обращаем внимания. В любой дет-

ской игрушке, даже самой незамысловатой, существует часть науки – 

физики.  
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В современном двигателестроении улучшение топливной эконо-

мичности двигателей внутреннего сгорания (ДВС), как известно, может 

быть достигнуто за счет применения наддува, за счет снижения механи-

ческих потерь, снижения удельной массы транспортного средства, при-

менения микропроцессорных систем управления вспомогательными аг-

регатами ДВС и др. [1-3]. 

Применение систем наддува ДВС различного типа с охладителем 

наддувочного воздуха (ОНВ) за счет повышения давления на впуске в 
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цилиндры и увеличение плотности свежего заряда обеспечивает более 

полное сгорание топлива [1, 3]. Применение таких систем позволяет уве-

личить не только индикаторную мощность ДВС, но и индикаторный ко-

эффициент полезного действия (КПД), что приводит к снижению удель-

ного расхода топлива.  

Снижение механических потерь (трение сопряженных деталей ме-

ханизмов, привод вспомогательных агрегатов) непосредственным обра-

зом влияет на механический КПД, что также приводит к снижению 

удельного расхода топлива. Например, для уменьшения механических 

потерь в приводе вентилятора системы охлаждения устанавливают авто-

матическую муфту, что уменьшает потери мощности на привод вентиля-

тора путем его отключения на некоторых режимах работы.  

Снижение собственной массы автотранспортных средств, которое 

закладывается в процессе проектирования и предусматривает новые ком-

поновочные схемы агрегатов, облегченные конструкционные материалы 

и современные технологические процессы их изготовления, может дать 

экономию энергоресурсов до 8-10 %, поскольку на каждую дополнитель-

ную тонну снаряженной массы машины на 100 км пути расходуется 2,5 л 

бензина или 1,6 л дизельного топлива [3].   

В качестве решения проблемы увеличения топливной экономично-

сти предлагается система с электронаддувом (электрическим приводом 

компрессора), позволяющая гибко управлять процессом подачи дополни-

тельного воздуха в цилиндры (наддувом), адаптировать  этот процесс под 

частоту вращения коленчатого вала ДВС, более полно использовать 

энергию отработанных газов.   

Система с электронаддувом (электрическим приводом компрессо-

ра) отличается от известных тем, что выхлопные газы, поступающие из 

выпускного коллектора ДВС, используются только для привода вала тур-

бины, к которому присоединен электрогенератор, дающий энергию в 

бортовую сеть автомобиля (рис. 1).  

Компрессор имеет автономный привод от электродвигателя, пи-

таемого от бортовой сети. При низких частотах вращения вала ДВС элек-

тродвигатель компрессора питается в основном от аккумуляторной бата-

реи, обеспечивающей необходимую энергию для работы компрессора с 

необходимой производительностью (подачей) воздуха.  

На частоте вращения вала ДВС, близкой к номинальной, электро-

генератор турбины обеспечивает не только питание электродвигателя 

компрессора, но и дополнительный заряд аккумуляторной батареи, а 

также и питание другого электрооборудования автомобиля. Работа при-

вода регулируется микропроцессорным блоком управления.  

Данная схема имеет гибкое управление процессом наддува и обес-

печивает более полное использование энергии выхлопных газов. 
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Рис. 1. Принципиальная схема системы наддува двигателя  

с электроприводом 
 

Режим работы компрессора-нагнетателя определяется количеством 

потребного воздуха при разной скорости вращения коленчатого вала. В 

данном случае актуальной задачей является обеспечение транспортиров-

ки требуемого количества воздуха при минимальных энергетических за-

тратах. При сокращении потребления воздуха двигателем при изменении 

режима его работы необходимо снижение и подачи компрессора для 

обеспечения наилучших динамических характеристик. Особенность та-

кой регулировки состоит в том, что каждой частоте вращения соответст-

вует определенная подача нагнетателем сжатого воздуха. Применение 

электропривода, обеспечивающего плавное регулирование скорости, уст-

раняет проблему помпажа [1, 2] и в целом повышает адиабатический 

КПД компрессора. 

При выборе электрогенератора, предпочтительнее использовать 

агрегат с высоким КПД, совместимый с бортовой электросетью автомо-

биля и обеспечивающий работу при частоте вращения вала не менее 30 

тыс. мин
-1

 . По таким показателям подходят электрогенераторы, приме-

няемые на малых газотурбинных электростанциях и в авиации. Возможно 

применение бесщеточных (бесконтактных) индукторных генераторов пере-

менного тока, выполненных по типу, используемых в ДВС. 

Рабочая частота вращения крыльчатки компрессора-нагнетателя 

составляет около 40−90 тыс. мин
-1

. Например, турбонагнетатель ТРК-10, 

устанавливаемый на двигатели  ЯМЗ-238, работает в диапазоне частот 

вращения 35000-90000 мин
-1

. Электродвигатель нагнетателя должен ра-

ботать в широком диапазоне частот. Широко использующиеся в про-

мышленности высокоскоростные шпиндели имеют частоту вращения 

шпинделя от 20000 до 120000 мин
-1

; мощностью от 0,10 до 19 кВт.  

Большинство электрошпинделей реализованы на основе асинхронных 

двигателей переменного тока. Частота вращения таких двигателей опре-

деляется по формуле 
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p

f
n




60
, 

где n - частота вращения ротора, мин
-1

; f - частота питающей электросети, 

Гц; p - число пар полюсов статора. 

При числе пар полюсов равном единице частота напряжения питаю-

щего электродвигатель должно меняться в пределах от 300 до 2000 Гц.  

Преимуществом подобной системы привода компрессора-

нагнетателя является повышение топливной экономичности ДВС за счет 

гибкого регулирования процесса подачи воздуха и адаптации его под 

частоту вращения коленчатого вала. К другим преимуществам относятся 

увеличение эффективности работы двигателя на малых частотах враще-

ния, снижение выбросов токсичных веществ за счет оптимизации про-

цесса сгорания, плавная регулировка подачи, позволяющая устранить 

явления турбоямы и турбоподхвата [1]. Использование энергии отрабо-

танных газов для питания бортовой сети и частотное регулирование элек-

тродвигателя, дают возможность использования электрогенератора 

меньшей мощности, что в целом также повышает эффективный КПД.  

Для V-образных, Х-образных или оппозитных компоновок цилин-

дров двигателей целесообразно применение нескольких компрессоров-

нагнетателей, расположенных у каждого ряда цилиндров.  
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В настоящее время предприятия, использующие различные уста-

новки и агрегаты для вырабатывания какой-либо энергии, пытаются по-

лучить максимальный коэффициент использования топлива (КИТ) от 

данных устройств. Ярким примером служат когенерационные установки 

(КГУ) или так называемые мини-ТЭЦ. Когенерация – это одновременное 

вырабатывание электрической энергии и теплоты от одного источника 

энергии. В КГУ  входят: силовой агрегат, которым является двигатель 

внутреннего сгорания (ДВС), электрический генератор, а также оборудо-

вание для утилизации тепла теплоносителей силового агрегата (отрабо-

тавших газов (ОГ) и охлаждающей жидкости (ОЖ)). Использование та-

ких установок позволяет получить КИТ свыше 75 % [1].  В качестве ДВС 

могут использоваться как поршневые двигатели, так и газотурбинные. 
Широкое распространение получили дизельные КГУ с кожухот-

рубными теплообменниками-утилизаторами  в регионах, в которых от-
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сутствует централизованное энергоснабжение и доступ к  газовым маги-
стралям. Как известно, промышленные дизельные двигатели в отличие от 
автомобильных дизелей довольно редко оборудуются системами, огра-
ничивающими выброс вредных веществ в атмосферу. Использование та-
ких ДВС в составе КГУ приводит к проблеме снижения эффективности 
теплообменника – утилизатора тепла ОГ, связанной с образованием слоя 
сажи на теплопередающих поверхностях. Сажа обладает низким коэффи-
циентом теплопроводности и является теплоизоляционным материалом. За 
время эксплуатации теплообменника слой сажи постепенно увеличивается 
до критического размера, после которого рост останавливается, но до этого 
момента может значительно снизиться эффективность утилизации теплооб-
менника, а создаваемое в нем гидравлическое сопротивление вырасти на-
столько, что негативно повлияет на рабочий процесс самого дизеля. 

Влияние слоя сажи на процесс теплообмена на примере расчета 
кожухотрубного теплообменника-утилизатора тепла ОГ определяется 
коэффициентом теплопередачи [2] (рис. 1): 

 

𝑘 =
1

1
𝛼ог

+
𝛿саж
𝜆саж

+
𝛿ст
𝜆ст

+
1
𝛼ож

, 
(1) 

где  𝛼ог – коэффициент теплообмена со стороны ОГ, Вт/(м2 · К); 
        𝛼ож – коэффициент теплообмена со стороны ОЖ, Вт/(м2 · К); 

𝛿ст – толщина стенки трубы, м; 

𝜆ст – коэффициент теплопроводности материала трубы, Вт/(м · К); 
𝛿саж – толщина слоя сажи, м; 

𝜆саж – коэффициент теплопроводности сажи, Вт/(м · К). 

 
 

Рис. 1. Зависимость коэффициента теплопередачи  

от толщины слоя сажи в кожухотрубном теплообменнике 

Из рис. 1 следует, что наибольшее снижение коэффициента тепло-

передачи происходит уже на начальной стадии образования слоя сажи на 

теплопередающих поверхностях кожухотрубного теплообменника-
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утилизатора тепла ОГ. При толщине слоя сажи 0,3 мм коэффициент теп-

лопередачи ухудшился почти в 2 раза. 

Основным критерием для оценки тепловой эффективности тепло-

обменника-утилизатора является его коэффициент полезного действия 

(КПД) [2]: 

𝜂тепл =
𝑇ОГ1 − 𝑇ОГ2

𝑇ОГ1 − 𝑇ОЖ1

, (2) 

где 𝑇ОГ1 − температура ОГ на входе, К; 

       𝑇ОГ2  – температура ОГ на выходе, К; 

       𝑇ОЖ1 – температура ОЖ на входе, К. 

Снижение КПД теплообменника можно проследить на полученной 

в ходе эксперимента зависимости данного критерия от времени работы 

теплообменника в составе КГУ (рис. 2). 

 
Рис. 2. Зависимость тепловой эффективности кожухотрубного  

теплообменника-утилизатора тепла ОГ от времени его эксплуатации 
 

Таким образом, по результатам проведенного эксперимента на-

блюдается существенное снижение КПД теплообменника до 64%, кото-

рое связано с сажевыми отложениями на теплопередающих поверхно-

стях. Уменьшение эффективности теплообменника со временем снижает 

КИТ и экономическую выгоду использования КГУ в целом, поэтому вы-

шеописанная проблема является актуальной и требует решения путем 

применения новых высокоэффективных теплообменников с возможно-

стью автоматической очистки от сажевых накоплений. 
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В качестве современных систем управления при проектировании 

новых двигателей внутреннего сгорания (ДВС) рассматриваются только 

электронные системы. Например, чтобы выдержать требования по пер-

вому классу точности регулирования частоты вращения коленчатого вала 

вновь создаваемого современного авиационного дизельного двигателя 

должна быть применена электронная система управления, причем в каче-

стве способа регулирования выбран пропорционально-интегрально-

дифференциальный регулятор (ПИД-регулятор). Однако само по себе 

применение ПИД-регулятора не обеспечивает необходимых быстродей-

ствия и точности, и для обеспечения необходимого качества регулирова-
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ния применяют адаптивные ПИД-регуляторы. Таким образом, целью на-

стоящей работы является разработка ПИД-регулятора для системы 

управления частотой вращения коленчатого авиационного дизельного 

двигателя с диаметром цилиндра и ходом поршня 88х90 мм и мощностью 

300л.с. (максимальная взлетная), 250 л.с. (номинальная), 170-200 л.с. (в 

режиме горизонтального полета). 
В качестве прототипа выбрана адаптивная система с простым под-

бором заранее назначенных (рассчитанных и опробованных) коэффици-
ентов ПИД-регулятора при пропорциональной, интегральной и диффе-
ренциальной его составляющих в зависимости от нагрузочно-
скоростного режима [1]. В дальнейшем для управления частотой враще-
ния авиационного дизельного двигателя на экстремальных режимах, в 
том числе и на холостом ходу, был предложен способ их оптимизации, 
причем повышению точности регулирования частоты вращения способ-
ствует применение fuzzy-логики и искусственных нейронных сетей 
(ИНС) [2]. 

При работе авиационного дизеля его свойства и параметры изме-
няются вследствие смены нагрузочно-скоростных режимов, и поэтому 
необходимы адаптивные способы управления, с помощью которых мож-
но подобрать необходимые алгоритмы  регулирования (в данном случае 
ПИД-регулятора) к изменяющимся заранее неизвестным параметрам 
объекта. Однако при изменении режима работы авиационного дизеля 
существует вероятность ухудшения качества регулирования частоты 
вращения коленчатого вала вплоть до потери устойчивости. Наиболее 
эффективным способом адаптации считается применение искусственных 
нейронных сетей (ИНС), представляющих собой математические модели, 
а именно их программные или аппаратные реализации, построенные по 
принципу организации и функционирования биологических нейронных 
сетей - сетей нервных клеток живого организма. Это понятие возникло 
при изучении процессов, протекающих в мозге, и при попытке смодели-
ровать эти процессы.  

ИНС представляют собой систему соединѐнных и взаимодейст-
вующих между собой простых процессоров. Такие процессоры обычно 
довольно просты, особенно в сравнении с процессорами, используемыми 
в персональных компьютерах. Нейронные сети не программируются, они 
обучаются, что позволяет передать нейронной сети опыт эксперта. Воз-
можность обучения - одно из главных преимуществ нейронных сетей 
перед традиционными алгоритмами. Технически обучение заключается в 
нахождении коэффициентов связей между нейронами. В процессе обуче-
ния нейронная сеть способна выявлять сложные зависимости между 
входными данными и выходными, а также выполнять обобщение.  

Нейронная сеть в ПИД - регуляторах используется для: построения 

самого регулятора и для построения блока настройки его коэффициентов. 



 897 

Регулятор с нейронной сетью похож на регулятор с табличным управле-

нием, однако отличается специальными методами настройки (обучения). 

В отличие от нечеткого регулятора, где эксперт должен сформулировать 

правило настройки в определенных переменных, при использовании ней-

ронных сетей достаточно, чтобы эксперт несколько раз сам настроил ре-

гулятор в процессе обучения сети. 
Самой сложной частью в проектировании регуляторов с нейрон-

ной сетью является процедура «обучения» сети. «Обучение» заключается 
в идентификации неизвестных параметров нейронов. Для «обучения» 
нейронной сети обычно используют методы градиентного поиска мини-
мума критериальной функции, зависящей от параметров нейронов. Про-
цесс поиска является итерационным, на каждой итерации находят все 
коэффициенты сети, сначала для выходного слоя нейронов, затем преды-
дущего и так до первого слоя (метод обратного распространения ошиб-
ки). Используются также другие методы поиска минимума, в том числе 
генетические алгоритмы, метод моделирования отжига, метод наимень-
ших квадратов. 

Нейронная сеть настраивается таким образом, чтобы минимизиро-
вать погрешность между сигналом, полученным с участием эксперта, и 
сигналом и, полученным в процессе «обучения» нейронной сети. После 
выполнения процедуры «обучения» параметры нейронной сети заносятся 
в блок автонастройки. В соответствии с теорией нейронных сетей, обу-
ченная нейронная сеть должна вести себя так же, как и эксперт, причѐм 
даже при тех входных воздействиях, которые не были включены в набор 
сигналов, использованных при «обучении». 

Длительность процесса «обучения» является основной преградой 
на пути широкого использования методов нейронных сетей в ПИД-
регуляторах. Другими недостатками нейронных сетей являются невоз-
можность предсказания погрешности регулирования для воздействий, 
которые не входили в набор обучающих сигналов, а также отсутствие 
критериев выбора количества нейронов в сети, длительности обучения, 
диапазона и количества обучающих воздействий. 

Таким образом, если исследуемый объект управления нелинеен, 
сложен и не может быть идентифицирован, но имеются эвристические 
правила или опыт ручного управления таким объектом, то решить задачу 
управления можно с помощью нейросетевого ПИД - регулятора. 
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Настоящее время к двигателям внутреннего сгорания предъявля-

ются всѐ более строгие требования по экологическим и экономическим 

показателям. Одним из важнейших путей обеспечения требований к дви-

гателям является использование комплексной системы управления, коор-

динирующей работу всех узлов двигателя. Обладая регулирующими воз-

действиями на системы топливоподачи, воздухоснабжения, охлаждения, 

рециркуляции и нейтрализации современная система управления позво-

ляет формировать требуемые статические и динамические характеристи-

ки двигателя.   

Целью данной работы является создание электронной системы управ-

ления, с использованием ПИД-регулятора, для обеспечения необходимых 

статических и динамических характеристик дизельного двигателя. 
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Задачи работы. Для достижения поставленной цели необходимо 

решить следующие задачи: 

1) разработать математическую модель для расчѐта статических и 

динамических характеристик дизельного двигателя; 

2) сформировать функции и алгоритмы системы управления; 

3) провести расчѐтные исследования по определению статических 

и динамических характеристик перспективного дизельного двигателя. 

В качестве экспериментального, дизельного двигателя будет ис-

пользоваться двигатель собственной разработки. В табл. 1 представлены 

краткие характеристики. 
 

Таблица 1. Технические характеристики  
 

Характеристика Значение 

Марка дизеля 6ЧН 11/11 

Тип двигателя  v-образный, 6 цилиндровый, 4-тактный ,  
с турбонаддувом, непосредственный впрыск топлива 

Диаметр цилиндра, мм 110 

Ход поршня, мм 110 

Частота вращения коленчато-

го вала, мин-1 
2500 

Выходная мощность, кВт 224 

Способ смесеобразования  объемный 

Степень сжатия 16 

Средняя скорость поршня, м/с  9,16 

Направление вращения ко-
ленчатого вала  

Левое. Если смотреть со стороны маховика. 

Тип топливной системы  Аккумуляторная топливная система 

Тип топливного насоса высо-

кого давления  

Параметры устанавливаются расчетом. Тип смазки – топли-

вом. С регулируемой производительностью. Тип привода 
плунжера – кулачковый механизм с безосевым, роликовым 

толкателем. Давление подачи топлива – 200 МПа 

Форсунка дизеля  С электроуправлением, 6 сопловых отверстий. 

Система пуска  Электростартер 

Система охлаждения  Жидкостная с принудительной циркуляцией 

Система смазки  Мокрый картер, предусмотрено жидкостно-масленое 

охлаждение. 

 

Для проведения расчѐтного исследования по формированию алго-

ритмов функционирования системы управления была составлена матема-

тическая модель дизельного двигателя с турбонаддувом. Исходная ин-

формация для создания модели двигателя была получена с помощью про-

граммы Дизель-РК. Были определены следующие показатели:  

 частота вращения; 

 эффективная мощность; 

 удельный расход топлива; 

 цикловая подача топлива; 
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 эффективный КПД; 

 индикаторный КПД; 

 механический КПД; 

 расход воздуха; 

 коэффициент избытка воздуха; 

 давление наддувочного воздуха; 

 давление отработавших газов; 

 температура отработавших газов. 

Математическая модель составлена согласно функциональной 

схеме, представленной на рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. Функциональная схема модели системы управления дизелем 
  

На функциональной схеме система управления представлена как 

совокупность основных узлов: поршневая часть (ПЧ), турбокомпрессор 

(ТК), регулятор (Р), впускной и выпускной трубопроводы (ВпТ и ВыпТ). 

Работа модели основана на совместном решении пяти дифферен-

циальных уравнений. При этом определяются следующие параметры: 

угловая скорость вала дизеля, угловая скорость ротора турбокомпрессо-

ра, угловая скорость ротора электродвигателя, давление воздуха во впу-

скном трубопроводе, давление газов в выпускном трубопроводе. Правые 

части уравнений содержат крутящие моменты и расходы газов. В модели 

реализованы регулирующие воздействия на системы топливоподачи и 

воздухоснабжения. Режимы работы систем охлаждения и смазывания 

задаются константами без моделирования процессов работы самих сис-

тем.  
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Одним из способов регулирования мощности транспортных двига-
телей является отключение части цилиндров при работе на частичных 
скоростных и нагрузочных режимах. Этот способ известен достаточно 
давно [1]; ряд зарубежных фирм (Mercedes-Benz, Volkswagen) серийно 
выпускают такую продукцию. Однако отключение цилиндров еще не 
стало общепринятым способом регулирования. 

Известны многочисленные примеры конструкций двигателей с от-
ключаемыми цилиндрами (рис. 1).  

 
 

Рис. 1. Система Multi-Displacement System [2] 
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Наиболее изученными устройствами отключения цилиндров яв-

ляются остановка клапанов, остановка топливоподачи при открытых 

и/или закрытых клапанах и пр. (рис. 2 и 3). 
 

 
 

Рис. 2. Схема управления клапанами  

в системе Active Cylinder Control [3] 

 

 

 
 

Рис. 3. Принцип действия механизма отключения клапанов двигателя 

 Volkswagen TSI [4] 
 

Реализация отключения цилиндров может способствовать значи-

тельному улучшению экономичности и экологических характеристик 

двигателя (рис. 4) [5]. 
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Рис. 4. Использование многопараметровой (универсальной) характеристики 

для построения топливной характеристики установившегося движения  

автомобиля при работе двигателя с числом активных цилиндров z = 6, 5, 4, 

3,2 (6ц, 5ц, …, 2ц) при той же развиваемой двигателем мощности Ne=f(va) 

 

Однако при создании двигателей с отключаемыми цилиндрами 

возникает необходимость решения ряда проблем: 

1) выбор отключаемых цилиндров (в особенности, в многоцилинд-

ровых многорядных двигателях); 
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2) анализ нагруженности деталей кривошипно-шатунного меха-

низма; 

3) анализ вибрационного состояния двигателя с отключаемыми 

цилиндрами в низко- и высокочастотной области; 

4) анализ способов управления клапанами. 

Целью начинаемой нами работы является попытка решения этих и 

ряда других проблем. 
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При проектировании и создании новых тепловых двигателей за-

вод-изготовитель выдаѐт рекомендации по применению той или иной 

охлаждающей жидкости (ОЖ). У этих охлаждающих жидкостей могут 

быть различные физические свойства, такие как теплопроводность, вяз-

кость, плотность и теплоѐмкость [1]. Известно, что с изменением этих 

физических свойств изменяется и коэффициент теплоотдачи между на-

гретыми деталями двигателя и охлаждающей жидкостью [2]. Как следст-

вие, изменение коэффициента теплоотдачи приводит к изменению тем-

пературы детали на какое-то значение [3].  
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Для того чтобы в явном виде оценить изменение температур дета-

лей, охлаждаемых жидкостями с различными физическими свойствами 

была создана экспериментальная установка, схема которой представлена 

на рис. 1. Принцип ее действия основан на изменении температуры по-

верхности нагревательного элемента установки в зависимости от физиче-

ских свойств охлаждающих жидкостей. 

 
Рис. 1. Схема установки 

 

В состав установки входит: емкость 1, в которую наливают иссле-

дуемую жидкость, электрический нагреватель 2 в виде пластины с при-

креплѐнными к ней термопарами 3, лабораторный автотрансформатор 4 

для регулировки мощности нагрева, трансформатор 5, амперметр 6, 

вольтметр 7, выключатель (реле времени) 8, потенциометр 9 измеряющий 

температуру, магнитная мешалка для создания движения ОЖ вокруг на-

греваемой стенки детали (условно не показана на схеме).   

Важно отметить, что все условия проведения эксперимента и ме-

тодика его проведения постоянны и неизменны для разных образцов ох-

лаждающих жидкостей. Таким образом, объѐм исследуемых образцов 

ОЖ должен быть одинаков, начальные температуры ОЖ и стенки детали 

должны быть одинаковыми, тепловая мощность нагревательного элемен-

та должна быть одинаковой и неизменной во времени при испытании раз-

ных образцов ОЖ, скорость движения ОЖ одинаковая во всех случаях. 

Методика проведения эксперимента такова, что в начале испыта-

ния необходимо набрать в емкость определенное количество исследуе-

мой жидкости. Далее в жидкость погружается электронагреватель. Лабо-

раторным трансформатором выставляется требуемая мощность нагрева-

теля и одновременно с этим начинается отсчет времени нагрева при по-

мощи секундомера. Экспериментатор выбирает интервал регистрации 

показаний термопар, установленных на нагревательном элементе и в объ-
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ѐме образца ОЖ. Процесс нагрева ведѐтся до достижения образцом ОЖ 

значения температуры в 80 °С. Затем выключается нагреватель, и уста-

новка вместе с образцом охлаждается до начальных (комнатных) значе-

ний температур, заливается новый образец ОЖ и эксперимент повторяет-

ся снова.  

Процесс обработки экспериментальных данных предусматривает 

посторенние температурных характеристик – графиков зависимостей 

температуры стенки от температуры охлаждающе жидкости. Для приме-

ра, согласно описанной методике, были исследованы три одинаковых по 

объѐму образца водных растворов этиленгликоля с концентрациями по-

следнего 20, 40 и 60%. Построенные температурные характеристики ука-

занных образцов ОЖ представлены на рис. 2.  

Известно, что с увеличением концентрации этиленгликоля в вод-

ном растворе, уменьшается теплопроводность, теплоемкость и увеличи-

вается вязкость и плотность. При прочих равных условиях, обеспечивае-

мых условиями и методикой проведения эксперимента, температура 

стенки детали, охлаждаемой образцом ОЖ с наибольшей концентрацией 

этиленгликоля 60%, заметно выше, чем температуры той же детали, ох-

лаждаемой образцом ОЖ с концентрацией этиленгликоля 20%. Так, на-

пример, при температуре охлаждающей жидкости в 80 °С, температура 

стенки детали имеет значение 88 и 83 °С соответственно для образцов с 

концентрациями этиленгликоля 60 и 20%. Эта разница в температурах 

стенки детали свидетельствует о различии физических свойств образцов 

ОЖ и как следствие позволяет судить об охлаждающей способности той 

или иной жидкости с наименьшими затратами временных, финансовых и 

прочих ресурсов.  

 
 

Рис. 2. Температурные характеристики образцов  

водных раствора этиленгликоля 
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Срок службы и надежность работы распылителей форсунок дизе-

лей в значительной степени зависят от ударных нагрузок, возникающих 

при посадке иглы распылителя на седло. Это определяет необходимость 

при выборе конструктивных параметров форсунок производить расчет 

процесса удара иглы о седло для оценки действующих при ударе сил. Для 

этого, в свою очередь, необходимо построить математическую модель 

соударения иглы о седло. Вопросу расчета ударных процессов в форсун-

ке на основе современных представлениях об ударе уделялось недоста-

точно внимания. Поэтому основная цель данной  работы состояла  в раз-

работке методики расчета удара иглы о седло и анализе влияния  конст-

руктивных параметров форсунок на процесс удара. Коротко охарактери-

зуем основные математические модели соударения тел [1]. 

Модель Ньютона основывается на предположениях о том, что  

время удара бесконечно мало и перемещением тела в процессе удара 
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можно пренебречь и что зависимость между относительными скоростями 

тел до и после удара пропорциональна. Модель удара Ньютона не позво-

ляет определить многие важные параметры удара, его продолжитель-

ность, деформацию тел, а также величину силы их взаимодействия. 

В основе построения модели удара Герца лежит предположение о 

том, что при взаимодействии соударяющихся  тел существенными явля-

ются местные деформации в зоне контакта, а общие деформации соуда-

ряющихся  тел малы по сравнению с местными. Модель хорошо описы-

вает процесс контактного взаимодействия сплошных тел и хорошо согла-

суется с экспериментальными данными. 

Волновая модель удара Сен-Венана более полно отражает динами-

ческие процессы в соударяемых телах. В этой модели учитывается рас-

пределение массы по длине соударяемых тел и их  инерционные свойст-

ва. С использованием одномерного   волнового уравнения сила удара 

рассчитывается  с учетом распространения волн упругой деформации в 

сооударяемых стержнях.  

Сирс, развивая положения волновой теории удара, совместил под-

ход Герца, учитывающий лишь местную контактную деформацию соуда-

ряемых тел, и подход Сен-Венана, учитывающий общую динамическую 

деформацию тел при ударе. Сирс  рассмотрел продольный удар стержней 

со сферической формой торцевых сечений. 

Решение задачи удара иглы распылителя о седло рассматривалось 

авторами как задача о продольном ударе стержней переменного сечения 

с учетом волновых характеристик ударных процессов и местных дефор-

маций в зонах контакта запирающих конусов иглы и корпуса распылите-

ля. Зоны местных упругих деформаций были представлены как невесо-

мые пружины, деформации которых соответствуют разности смещений 

стержней,  между которыми они находятся. При решении поставленной 

задачи использовалась полученная авторами экспериментальная зависи-

мость между упругой деформацией и контактным усилием в зоне запи-

рающих конусов распылителя. Эта зависимость оказалась полностью 

соответствующей уравнению,  полученному Герцем для связи между уп-

ругой деформации  α  и силой  F  в зоне контакта двух тел  α = kF
2/3

, где          

k – коэффициент, зависящий от геометрии и упругих свойств контакти-

рующих тел. Обработкой опытных данных были определены значения 

коэффициента k для основных моделей распылителей.  

На основе предложенной методики  были разработаны алгоритм и 

программа расчета для ЭВМ на языке Фортран 95 и проведены предвари-

тельные расчеты. На рис. 1 показаны расчетные зависимости силы  удара 

иглы о седло от времени для основных видов форсунок топливных сис-

тем непосредственного действия (традиционных систем с рядным насо-

сом высокого давления и насос-форсунок). 
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Рис. 1. Зависимость силы удара иглы распылителя о седло от времени: 

1 –форсунка  дизеля ЯМЗ-236; 2 – форсунка дизеля КамАЗ-740;  

3 – форсунка дизеля ЯМЗ-658 

 

Традиционная форсунка дизеля ЯМЗ-236 выполнена с верхним 

расположением пружины, усилие от которой передается к распылителю с 

диаметром направляющей 6 мм через штангу длиной ~70 мм. Общая мас-

сы подвижных деталей составляет 25 г. Вследствие большой длины уда-

ряемого стержня продолжительность удара составила ~80 мкс при мак-

симальном усилии ~2000 Н. Форсунка дизеля КамАЗ-740 имеет располо-

жение пружины над распылителем с диаметром направляющей также 6 

мм.  Поэтому продолжительность удара уменьшилась в ~2 раза при мак-

симальном значении силы удара ~1750 Н. Масса подвижных деталей 

здесь равна 11 г. Наибольшее снижение силы удара достигается приме-

нением форсунок с распылителем, имеющим уменьшенный диаметр иглы 

(4 мм). Масса подвижных деталей здесь равна 5 г. Такие распылители 

получили широкое распространение в последнее время и используются, в 

частности на дизелях семейства ЯМЗ-658. Максимальное значение силы 

удара снизилось до 1000 Н при продолжительности удара ~35 мкс. Таким 

образом, целесообразно использовать в форсунках распылители с 

уменьшенным диаметром иглы. 

Предложенная математическая модель может быть полезной при 

выборе параметров форсунок дизелей с целью повышения износостойко-

сти уплотняющих конусов распылителя. 
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Из публикаций в прессе и выступлений с различных трибун 

мы постоянно слышим о катастрофической ситуации со смертностью 

в дорожно-транспортных происшествиях (ДТП) на наших дорогах. Дей-

ствительно, согласно статистике ГИБДД РФ, в 2017 году смертность 

в авариях составила 18 человек на каждые 100 тыс. населения страны. 

По этому показателю Россия соседствует с такими странами, как Гонду-

рас, Гамбия, Никарагуа, Туркменистан и Мозамбик. При этом 

в Евросоюзе средний показатель смертности составляет 5, а в США – 

10 человек на 100 тыс. населения. Актуальность рассматриваемой темы 

заключается в том,  что пришло время качественного и эффективного 

снижения ДТП, особенно с гибелью людей, что мы и рассмотрим ниже. 
Каждый год в ДТП в мире погибает около 1,2 млн человек (3 300 

человек в день). От 20 до 50 млн получают не смертельные травмы. Поч-
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ти половина людей, погибающих в дорожно-транспортных происшестви-

ях во всем мире, относятся к группе ―уязвимых участников дорожного 

движения‖. Дорожные аварии являются основной причиной смерти лю-

дей в возрасте от 15 до 29 лет. Наименее защищенными участниками до-

рожного движения являются мотоциклисты (23% всех случаев смерти в 

результате ДТП), пешеходы (22%) и велосипедисты (4%). 90% ДТП со 

смертельным исходом происходит в странах с низким и средним уровнем 

дохода (государства Африки и Азии). 
В странах с низким и средним доходом количество смертей в ДТП 

данной группы достигает 70%. В данном случае скорость движения 

транспорта является ключевым фактором риска среди пешеходов и вело-

сипедистов. Однако допустимые скорости в городах только 30% стран 

удовлетворяют базовым условиям безопасности (в соответствии с реко-

мендацией Всемирной организации здравоохранения: максимально до-

пустимая скорость в городах – 50 км/ч; рекомендована возможность 

уменьшения допустимых скоростей муниципалитетами, местными вла-

стями, особенно на опасных участках дорог). И всего 9% из всего коли-

чества стран находят принудительное ограничение скорости автомобиля 

эффективным. На рис. 1 отображено распределение стран по уровню ог-

раничения  скоростных режимов в городах 
 

 
 

Рис. 1. Распределение стран по уровню ограничения   

скоростных режимов в городах 
 

По последним опубликованным данным Всемирной организации 

здравоохранения, лидируют по числу смертей в ДТП Китай и Индия: там 

в 2016 г. погибли в автокатастрофах 261 тыс. и 208 тыс. человек соответ-

ственно. При этом по соотношению числа погибших к населению, эти 

страны считаются относительно безопасными. В Китае в 2016 г. погибли 

18,8 человек на 100 тыс. населения, в Индии - 16,6 человек. В России в 

2016 г. этот показатель составлял 18,9 (в 2015 г. - 15,8). 
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Наиболее безопасными, по статистике, являются дороги стран Ев-

ропы, Канады, Австралии, Новой Зеландии и Японии, где этот показатель 

не превышает 10 человек на 100 тыс. населения. Наиболее низкие показа-

тели - в Швеции и Великобритании (2,8 и 2,9 погибших на 100 тыс. насе-

ления соответственно). В США в 2016 г. показатель составил 10,6 на 100 

тыс. населения. Единственной страной мира, где было зафиксировано 

более 40 погибших на дорогах на 100 тыс. населения - Ливия (73,4). От 30 

до 40 погибших регистрировались в Иране, Таиланде, странах Африки к 

югу от Сахары. 
Если внимательно проанализировать мировую статистику постра-

давших и погибших в результате дорожно-транспортных происшествий 

и сравнить ее с российской, то может оказаться, что существует незаме-

ченная или игнорируемая профильными министерствами и ведомствами 

проблема, в значительной мере определяющая высокую смертность 

в ДТП в России. Ниже приведена сводная таблица, отражающая данные 

по количеству пострадавших в ДТП на 100 тыс. населения разных стран 

мира и количество смертных исходов в ДТП в 2014–2015 гг.  
Только за 2017 год на территории Российской Федерации зафикси-

ровано порядка 126 тыс. дорожно-транспортных происшествий, в кото-

рых были зарегистрированы пострадавшие и погибшие. При этом следует 

учесть, что в целом автомобильных аварий стало существенно меньше, 

чем было в прошлом году. В то же время суммарное количество погиб-

ших возросло достаточно существенно – на 16.6 тыс. человек. Основны-

ми причинами гибели людей в ДТП, согласно официальной статистике, 

являются низкое качество дорожного полотна и вождение в состоянии 

опьянения – алкогольного или же иного. Суммарное количество постра-

давших, но оставшихся в живых и получивших серьезные травмы, оста-

лось несколько снизилось, но в сравнении с другими странами остается 

чрезмерно высоким – 160 тыс. человек. При этом относительно невысок 

процент смертности, связанной непосредственно с нарушением водите-

лем правил дорожного движения. Данный показатель составляет всего 

2,2% от общего числа ДТП со смертельным исходом. 
Германия – один из лидеров Европейского союза. Имеет весьма 

низкий  уровень смертности на дорогах. Феноменом этой страны являет-

ся то, что при таком низком уровне аварийности Германия единственная 

развитая страна с неограниченными скоростями движения на автобанах, 

что прописано в законе (однако, это не значит, что везде на автобанах 

неограниченная скорость). Более того Германия обладает в высокой сте-

пени развитой сетью высокоскоростных дорог. 
США – страна ―победившего‖ автомобилизма. Довольно часто 

отечественные водители и их сочувствующие приводят в пример США, 

где все хорошо в плане автомобилизации населения и практически нет 
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общественного транспорта. Разветвленные удобные высокоскоростные 

хайвэи в городах и многочисленные парковки в центрах манят взгляд. 

Интересен тот факт, что в США количество смертей измеряют на кило-

метр пробега автомобиля. По этому показателю они ближе к Европе не-

жели, по количеству ДТП на100 жителей.  
При анализе графика для России сразу бросается в глаза огромная 

доля ДТП с формулировкой ―Несоответствие скорости конкретным усло-

виям‖. Не совсем понятно, что это, и почему такого же пункта нет в США 

и Германии. Однако в США и Германии есть другой объемный пункт 

―Превышение допустимой скорости‖ (31% и 20% соответственно). В Рос-

сии же этот пункт равен всего лишь 1%. В России нельзя комфортно ез-

дить по дорогам без нарушения скоростного режима (фактически мини-

мум 90% водителей ежедневно его нарушают). В Германии процент на-

рушителей скоростного режима в несколько раз ниже. Так же как и вели-

чина нарушения разрешенной скорости, в Германии существенно ниже 

из-за обременительных штрафов. На основе этого опыта возникает кон-

фликт с представленной статистикой в России.  
Личный автомобиль является одним из наиболее рискованных 

транспортных средств. При расчѐте смертей на пассажиро-километры 

оказывается, что у пассажира или водителя автомобиля шанс попасть в 

смертельное происшествие в 10 раз выше, чем у пассажира или водителя 

автобуса, и почти в 30 раз выше, чем у пассажира железной дороги. Более 

опасным транспортным средством, чем легковой автомобиль, является 

только мотоцикл: риск попасть в аварию со смертельным исходом для 

мотоциклистов в 12 раз выше, чем для тех, кто едет в легковом авто. От-

сюда можно сделать вывод, что существенного снижения смертности на 

дорогах можно добиться путѐм увеличения доли использования рельсо-

вого и общественного транспорта и, соответственно, путѐм снижения 

доли использования автомобилей и особенно мотоциклов. Самый глав-

ный путь снижения количества ДТП и их тяжести: это строгое и точное 

выполнение каждым водителем требований ПДД, задача командиров ор-

ганизовать безаварийную эксплуатацию автотранспорта, в соответствии с 

требованиями руководящих документов  
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Рассматриваются различные способы замера объема (массы) сыпучих 

материалов, используемых в настоящее время в различных отраслях промыш-

ленности. Произведен сравнительный анализ изложенных в статье методов 

оценки. Предложен собственный способ измерения с проведенными опытами 
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Various methods for measuring the volume (mass) of bulk materials currently 

used in various industries are considered. A comparative analysis of the estimation 

methods outlined in the article is made. We propose our own method of measurement 

with the experiments 

Keywords: bulk materials, volume, mass, rapid method, density, weighing 

 

Оценка количества сыпучих сред, находящихся в емкости, таре 

или на некоторой поверхности является одной из наиболее необходимых 

и востребованных операций во многих отраслях промышленности. 

В случае дорогостоящих материалов это приводит к существен-

ным потерям. Наибольшие трудности возникают, когда сыпучий компо-

нент находится в кузове самосвала, а еще хуже, когда уже высыпан на 

землю, поверхность которой практически всегда неровная. Очень часто 

недобросовестные поставщики завышают объем поставляемого материа-
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ла засыпкой с «горкой», размер которой трудноопределим, наращивани-

ем или срезанием бортов кузовов и т.д. Взвешивание автомобиля или 

груза также не решает проблемы, так как известны случаи добавления 

воды или других веществ в кузов, прикрепления к его днищу различных 

предметов, повышающих массу, и т.д. В связи с этим разработка экспресс 

методики оценки количества сыпучих сред является актуальной. 

Рассмотрим основные методы оценки количества сыпучих сред. В 

таблице 1 представлено сравнение существующих методов (максималь-

ное значение 10 баллов). 
 

Таблица 1. Сравнение существующих методов измерения объема сыпучих 

материалов 
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Периодичность 5 5 6 9 6 

Точность 7 10 8 5 7 

Оперативность 8 7 6 9 3 

Трудозатратность 8 9 3 10 4 

Стоимость 7 10 10 3 3 

 

Проведенный обзор существующих способов замера объема сыпу-

чих материалов показал, что в настоящее время имеется много разнооб-

разных способов, как контактных, так и бесконтактных. 

Таким образом, цель – создать устройства и метод по экспресс 

оценке объема (массы) сыпучих материалов, которые можно использо-

вать для оценки объемов или масс сыпучих грузов в кузове автомобиля 

или в других емкостях.  

Был проведен ряд опытов на материалах различного грануломет-

рического состава и плотности, с помощью разработанного способа, а 

именно 3D – сканирования объема сыпучего материала. Проводилось 

фотографирование напечатанного на 3D принтере кузова грузовика и 

далее в специальной программе проводились расчеты, результаты пред-

ставлены в табл. 2. Исходные данные для исследования следующие: 

 объем кузова (Vк) = 26 000 мм³. 

 масса кузова = 32 г. 

 плотность пластика кузова = 1240 кг/м³ 
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 Vо – общий объем полученного скана 

 Vн  – объем насыпи 

 Мс - масса полученного скана  

 ρ(г) – плотность гречки = 800 кг/м³ 

 ρ(к) – плотность кукурузной крупы = 720 кг/м³ 

 ρ(м) – плотность манной крупы = 800 кг/м³ 

 

Таблица 2. Результаты опытов 

Гречневая крупа 

 
Общий объ-

ем, мм3 
Объем  

насыпи, мм3 Масса, г Разница, г 

Опыт 1 146 915  120 915  96,7 
17,6 

Опыт 2 124 857  98 857  79,1  

Кукуруза 

Опыт 1 138 628  112 628  81,1 
25,9 

Опыт 2 102 668  76 668  55,2 

Манная крупа 

Опыт 1 130 715 104 715 83,8 
32,5 

Опыт 2 90 125 64 125 51,3 
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Рассматривается создание бюджетного учебного стенда, для проведе-

ния лабораторных работ по курсу ‖конструкция и эксплуатационные свойства 

автомобилей‖ в ЯГТУ. На основе современного 16-клапанного двигателя рас-

сматривается механизм газораспределения. 

Ключевые слова: учебный стенд, двигатель внутреннего сгорания, меха-

низм газораспределения.   

 

EDUCATIONAL STAND OF VALVE CONTROL   

FOR A 16-VALVE ENGINE 
 

N.A. Gustov, I.S. Basalov 
 

Scientific Supervisor – I.S. Basalov, Senior Lecturer 
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The creation of a budget training stand for laboratory work on the course "De-

sign and Operational Properties of Automobiles" at the YSTU. Based on a modern 16-

valve engine, the valve control is considered. 

Keywords: education stand, internal combustion engine, valve control. 

 

Согласно учебным планам подготовки бакалавров и магистров на-

правления «Эксплуатация транспортно-технологических машин и ком-

плексов» предполагается определенный объем теоретического и практи-

ческого обучения. Значительную долю практического обучения состав-

ляют занятия, проводимые в лабораториях с использованием узлов и аг-

регатов автомобильной техники. Многие технические решения, приме-

няемые в современных автомобилях, практически невозможно рассмот-

реть на примере агрегатов более старых автомобилей. Одним из вариан-

тов решения данной проблемы, является использование бывших в упот-

реблении узлов и агрегатов для создания учебных стендов.  

В основе разрабатываемого стенда двигатель Ford 1.6L Duratec-

16V Ti-VCT. Данный двигатель достаточно современный и интересен 
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следующим: в нем присутствуют две гидроуправляемые муфты на рас-

пределение фаз. На впускном распределительном вале непосредственно 

установлена гидроуправляемая муфта, которая поворачивает его по фазе 

по сигналам электронного блока управления двигателем. Аналогичная 

муфта установлена на выпускном распределительном вале. Обе муфты 

являются гидравлическими устройствами и подключены через корпус 

механизма газораспределения к системе смазки двигателя.  

На примере этого двигателя можно рассмотреть особенности со-

временных 16-клапанных бензиновых двигателей. В частности, познако-

мить студентов с механизмом газораспределения, фазами газораспреде-

ления, дать практический навык по регулировке зазора клапанов, за счет 

подбора толкателей. Помочь разобраться в системе автоматического из-

менения фаз газораспределения. Также возможна отработка диагностиче-

ских операций цилиндропоршневой группы, механизма газораспределе-

ния, системы смазки и охлаждения. 

Для создания стенда нам потребовалось из металлических профи-

лей сварить основание, на которое будет установлен блок двигателя с 

выпиленным в нем окном для демонстрации работы насоса системы ох-

лаждения. Головку блока цилиндра мы приподняли на 10 сантиметров 

над блоком с помощью шпилек, что бы показать работу газораспредели-

тельного механизма. Изготовили ручку, которая приводит в движение 

коленчатый вал для демонстрации работы двигателя. Общий вид полу-

чившегося стенда представлен на рис. 1. 

 
 

Рис. 1. Учебный стенд 
 

Поскольку головка блока цилиндров была поднята относительно 

блока, штатный ремень механизма газораспределения был пущен по дру-

гому пути. Он соединяет только один распределительный вал (выпуск-

ных клапанов) с коленчатым валом. Натяжение обеспечивается роликом. 
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Распределительный вал впускных клапанов может быть демонтирован. 

Это возможно, поскольку каждый распределительный вал имеет свои 

бугели для крепления. Таким образом, возможно параллельное выполне-

ние двух лабораторных работ – регулирование клапанов на впускном 

валу и установка фаз газораспределения на выпускном валу. 

Интересной особенностью данного двигателя является механизм 

изменения фаз газораспределения. Управление положением распредели-

тельных валов производится блоком управления посредством электро-

гидравлических распределителей. Эти распределители открывают каналы 

подвода масла, расположенные в корпусе механизма газораспределения. 

Масло из системы смазки двигателя поступает через каналы в корпусе 

механизма газораспределения и в распределительных валах в гидро-

управляемые муфты. Муфты поворачивают распределительные валы в 

соответствии с командами блока управления двигателем. Гидравлические 

муфты в данном двигателе установлены как на валу впускных клапанов, 

так и на валу выпускных клапанов. Для обеспечения возможности под-

робного изучения данного механизма, муфта впускного вала была разо-

брана и из корпуса выпилен сектор. Поскольку данный вал можно легко 

снять, есть возможность проследить полный путь масла в данной систе-

ме. Все каналы легко доступны для изучения. На рис. 2 представлен 

стенд со стороны гидромуфт. 
 

 
 

Рис. 2.  Стенд со стороны привода газораспределения 
 

Прогресс не стоит на месте, поэтому необходимо постоянное по-

вышение квалификации работников автотранспортных и авторемонтных 

предприятий, а также подготовка новых кадров. Данный учебный стенд 

не только даст базовые теоретические знания, но и позволит применить 

их на практике. 
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Дорожное происшествие – это ситуация на дороге, в результате 

которой одно или несколько транспортных средств, в том числе и людей 

получили повреждения [1]. 

Выделяют следующие основные причины дорожно-транспортных 

происшествий [1]:  

 употребление водителями спиртных напитков или наркотических 

препаратов;  

 превышение скоростного режима; 

 несоблюдение установленных законодательством правил движе-

ния (например, выезд ТС на полосу со встречным движением и т.д.);  
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 невнимательность водителей или пешеходов (например, разговор 

по телефону); 

 неисправности транспортных средств, которые делятся на две 

группы: повреждение, при котором можно самостоятельно добраться до 

магазина или станции ТО (например, перегоревшая лампочка в одной из 

фар) и повреждения, при которых эксплуатация транспортных средств 

запрещена (например, неисправность тормозной системы);  

 плохая видимость на проезжей части (ДТП в зимний период, в 

темное время суток или в условиях недостаточной видимости в силу 

ухудшения погоды);  

 плохое состояние дорожного покрытия, под которым понимается 

попадание автомашины в яму (выбоину или на ухаб). 

Далее рассмотрим общее количество ДТП и ДТП по причине пло-

хого состояния дорожного покрытия. 

Как видно из рис. 1, общее количество ДТП в РФ с 2014 по 2017 

год снизилось на 18,3%. Также мы видим, что за данный период снизи-

лось количества погибших 42% и раненных на 17,4%. Несмотря на сни-

жение числа дорожно-транспортных происшествий.  
 

 
 

Рис. 1. Количество ДТП в Российской Федерации 
 

Как видно из рис. 2, количество дорожно-транспортных происше-

ствий из-за плохого состояния дорожных покрытий вырос с 2014 по 2016 

год на 16,3%. В том числе за этот период выросло и число раненных в 

данном виде ДТП на 17,1%. В период с 2016 по 2017 год количество ДТП 

снизилось на 5,4%. Количество погибших за период с 2014 по 2017 года 

снизилось на 20,1%. Скорее всего снижение аварийности из-за плохого 

дорожного покрытия связано с тем, что за 2016 и 2017 года отремонтиро-

вано около 14000 км дорог. 
Если сравним общее количество ДТП (см. рис. 1) и количество 

ДТП по причине плохого состояния дорог (см. рис. 2) в процентном со-
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отношении то увидим, что ДТП по причине плохого состояния дорог от 
общего количества ДТП в РФ составило: в 2014 году: количество ДТП – 
29,9%, количество погибших - 31%, количеств раненых – 29,9%; в 2015 
году: количество ДТП – 34,3 %, количество погибших - 34,7%, количеств 
раненных – 34,3%; в 2016 году: количество ДТП – 41,3%, количество по-
гибших - 38,6%, количеств раненных – 41,2%; в 2017 году: количество 
ДТП – 40,1 %, количество погибших - 36,6%, количеств раненных – 40%. 
 

 
Рис. 2. Количество ДТП по причине плохого состояния дорожных покрытий 

 

Как мы видим из приведенных выше данных, процентное соотно-
шение количества ДТП по причине плохого состояния дорог от общего 
количества ДТП в период с 2014 по 2016 год растет, а с 2016 по 2017 год 
снижается незначительно. Данный вид ДТП составляет значительную 
долю от общего количества ДТП (примерно 40%). 

В связи с подобной динамикой аварийности по причине плохого 
состояния автодорог в России давно необходимо усилить администра-
тивную ответственность за невыполнение в установленный срок законно-
го предписания и несоблюдение требований по обеспечению безопасно-
сти дорожного движения при строительстве, реконструкции, ремонте и 
содержании дорог или других дорожных сооружений. К счастью в мае 
2016 года Государственная Дума РФ приняла законопроект З220п-П4, 
который вносит изменения в Административный Кодекс РФ, касающиеся 
ужесточения ответственности за несоблюдение требований по обеспече-
нию безопасности дорожного движения при строительстве, реконструк-
ции, ремонте и содержании дорог или других дорожных сооружений. 
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Ровность дорожного покрытия оказывает значительное влияние на 

безопасность движения автомобилей.  Плавность хода и минимальные 

затраты мощности достигаются на ровной и гладкой дороге.  

Под воздействием различных факторов дорогам свойственно разрушать-

ся, возникают впадины, колеи, трещины, ямы и так далее. В РФ состоя-

ние дорожного покрытия во многих случаях является неудовлетвори-

тельным. При этом она влияет на безопасность дорожного движения, на 

самочувствие водителей и пассажиров, на скорость ТС  
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и не только на сохранность деталей подвески, но и надѐжность автомоби-

ля в целом. Устанавливает перечень и допустимые по условиям обеспе-

чения безопасности движения предельные значения показателей эксплуа-

тационного состояния автомобильных дорог стандарт [1]. 

Состояние дорог постоянно меняется: производится ремонт, появ-

ляются новые неровности. Получить водителю актуальной информации о 

состоянии дорог нет возможности. Для решения данной проблемы созда-

ѐтся аппаратный комплекс, позволяющий как собрать требуемые данные 

о ровности дорожного покрытия, так и представить их пользователю. 

По [2] в Российской Федерации существуют 3 подхода  

к измерению ровности дорожного покрытия: 

1-й подход - измерение рейкой длиной три метра с клиновым про-

мерником, предусматривающее измерение величины просвета под рей-

кой; 

2-й подход - измерение нивелиром и нивелирной рейкой, преду-

сматривающее вычисление модуля разности вертикальных отметок по-

верхности с шагом 5, 10 и 20 м; 

3-й подход - измерение с применением автомобильной установки 

ПКРС-2 или другими приборами, показания которых приведены  

к показаниям ПКРС, предусматривающее определение интенсивности 

(уровня) вертикальных колебаний прицепного прибора относительно 

подрессоренного кузова, выражаемое в виде суммарного перемещения 

неподрессоренной массы относительно подрессоренной на 1 км дороги 

(см/км). 

Ни один из предложенных методов не подходит для удобного  

и оперативного измерения ровности дорожной поверхности. Поэтому  

для создания аппаратного комплекса, мы используем ранее придуманный 

нами «Метод измерения ровности дорожного покрытия с использованием 

датчика ускорения». Метод заключается в сопоставлении направления  

и величины вектора ускорения кузова автомобиля при проезде неровно-

стей. 

Работа разрабатываемого аппаратного комплекса заключается  

в сборе данных с использованием датчика ускорения, встроенного  

в видеорегистратор; в передаче пакета данных о местоположении, скоро-

сти и ускорений в трѐх взаимно-перпендикулярных осях автомобиля при 

помощи устройства собственной конструкции;  

в дальнейшей обработке полученных данных и представления  

их в удобной цвето-графической форме в онлайн навигационном прило-

жении. 

Для разработки комплекса автоматизированной системы инфор-

мирования водителей о состояния дорог были проведены обширные ис-

пытания. Определялась как зависимость величины ускорений от неров-
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ностей дорог, так и сравнительная оценка жесткости подвесок, а также 

сравнительная оценка ровной и неровной дорожной поверхности. На ри-

сунке 1 представлен график ускорений кузова автомобиля по вертикаль-

ной оси при проезде по ровному и неровному маршрутам. 

 

 

Рис. 1. Сравнительная оценка ровной и неровной дорожной поверхности 

Полученный график позволяет отследить, в какой момент времени 

и, как следствие, в какой точке пространства по GPS произошѐл проезд  

по той или иной неровности.  

Практика показывает, что помимо явных толчков кузова, датчик 

ускорения улавливает собственные вибрации автомобиля, которые со-

ставляют: при остановке или стоянке на холостом ходу двигателя  

не превышают 0,2 м/с
2
; при средней скорости автомобиля 40 км/ч вибра-

ции не превышают 0,5 м/с
2
. Данный факт позволяет упростить график 

рисунка 1 и выделить на нѐм лишь пики, характеризующие неровности. 

Создание комплекса, дающего водителям различной квалифика-

ции, транспортным и логистическим компаниям актуальную информа-

цию о состоянии дорог, позволит: снизить количество ДТП, связанных с 

неудовлетворительным качеством дорог (по статистике это каждое чет-

вѐртое ДТП); повысить безопасность на дорогах в целом; оптимально 

построить маршрут с учѐтом не только расстояния и времени, но и с учѐ-

том состояния дороги; сохранить деньги и время на ремонт деталей авто-

мобиля. 
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Дорожно-транспортное происшествие – событие, возникшее в 
процессе движения по дороге транспортного средства и с его участием, 
при котором погибли или пострадали люди, или повреждены транспорт-
ные средства, сооружения, грузы, либо причинѐн иной материальный 
ущерб [1]. 

Выделяют следующие основные причины дорожно-транспортных 
происшествий [2]: употребление водителями спиртных напитков или 
наркотических препаратов; несоблюдение установленных законодатель-
ством правил движения; невнимательность водителей или пешеходов; 
неисправности транспортных средств; плохая видимость на проезжей 
части; плохое состояние дорожного покрытия. 
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Одной из наиболее существенных причин возникновения ДТП яв-

ляется алкогольное опьянение, причем большинство аварий, совершен-

ных по этой причине заканчиваются трагично – гибелью людей. Даже 

после одного-двух бокалов пива реакция человека становится замедлен-

ной, что приводит к неадекватному поведению. Рассмотрим динамику 

изменения общего количества ДТП и количества ДТП по причине употреб-

ления водителями алкогольных напитков и наркотических препаратов [2]. 

Как видно из рис. 1, общее количество ДТП в РФ с 2014 по 2017 

год снизилось на 18,3%. Также мы видим, что за данный период снизи-

лось количества погибших 42% и раненных на 17,4%. Несмотря на сни-

жение числа дорожно-транспортных происшествий.  
 

 
Рис. 1. Количество ДТП в Российской Федерации 

 

Как видно из рис. 2, количество дорожно-транспортных происше-

ствий из-за употребления водителями спиртных напитков и наркотиче-

ских веществ с 2014 по 2015 год снизилось на 1,8%, с 2015 по 2016 год 

выросло на 2,1 %, с 2016 по 2017 снизилось на 4,4%. Количество погиб-

ших в ДТП по этой причине с 2014 по 2016 выросло на 29,1%, а в период 

с 2016 по 2017 год снизилось на 5,1%. Количество раненных в ДТП по 

причине употребления водителем алкоголя и наркотиков с 2014 по 2015 

год снизилось на 3,9%, с 2015 по 2016 год выросло на 0,4%, а с 2016 по 

2017 год уменьшилось на 4,8%.  

Если сравним общее количество ДТП (см. рис. 1) и количество 

ДТП по причине употребления водителями алкоголя и наркотиков (см. 

рис. 2) в процентном соотношении то увидим, что ДТП по причине дан-

ной причине от общего количества ДТП в РФ составило: в 2014 году: 

количество ДТП – 7,8%, количество погибших – 11,9%, количеств ране-

ных – 8,7%; в 2015 году: количество ДТП – 8,3%, количество погибших – 

16,2%, количеств раненных – 9,2%; в 2016 году: количество ДТП – 

9,02%, количество погибших – 22,5%, количеств раненных – 9,6%; в 2017 
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году: количество ДТП – 8,3%, количество погибших – 22,7%, количеств 

раненных – 9,4%. 
 

 
Рис. 2. Количество ДТП по причине употребления водителями  

алкогольных напитков или наркотических веществ 

 

Как мы видим из приведенных выше данных, процентное соотно-

шение количества ДТП по причине употребления водителями алкоголя и 

наркотических веществ от общего количества ДТП в период с 2014 по 

2016 год растет, а с 2016 по 2017 год снижается незначительно. К боль-

шому сожалению, доля количества погибших в ДТП по данной причине 

от общего числа ДТП не уменьшается, а только растет. В настоящее вре-

мя данной нарушение регулируется статьей 12.8 КоАП РФ, по которой на 

водителя, управляющего ТС в состоянии алкогольного опьянения, нала-

гается штраф в размере 30 тысяч рублей и у него изымается водительское 

удостоверение на срок от 18 до 24 месяцев.  

При повторном нарушении штраф возрастает до 50 тысяч рублей, 

а срок лишения ВУ достигает 3 лет. Если пьяный водитель попал в ДТП, 

при котором пострадали люди, то наказание зависит от тяжести причи-

ненного вреда. Из всего вышесказанного мы модем сделать вывод, что, 

не смотря на ужесточение наказания за вождение в пьяном виде количест-

во ДТП, совершенных пьяными водителями уменьшается незначительно. 
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Рассмотрены вопросы, связанные с оценкой и режимов работы автомо-

бильных дизельных двигателей при работе в различных условиях эксплуатации. 

Определены критерии оценки «тяжести» условий эксплуатации. Такими крите-

риями являются: средние эксплуатационные расход топлива и скорость. Пере-

менность режима работы двигателя предлагается оценивать количеством 

нормированных остановок автобусов, приходившихся на один километр его 

маршрута 

Ключевые слова: нагруженность двигателя,  условия эксплуатации ав-

тобусов.  

 

INVESTIGATION OF LOADING OF ENGINES DURIG  

THE OPERATION OF BUSES ON LONG-DISTANCE  

PASSENGENR TRAFFIC 
 

Yu.A. Kolmakov, B.S. Antropov 
 

 Scientific Supervisor - B.S. Antropov, Doctor of Technical Sciences, 

Professor 
 

Yaroslavl State Technical University 
 

The questions connected with estimation and operating modes of automobile 

diesel engines at work in various operating conditions are considered. The criteria for 

assessing the "severity" of operating conditions have been determined. Such criteria 

are: average operating fuel consumption and speed. Variability of the engine operating 

mode is suggested to be estimated by the number of normalized bus stops that ac-

counted for one kilometer of its route 

Keywords: engine load, operating conditions of buses. 
 

При эксплуатации автомобилей одной и той же модели в условиях 

одного и того же автопредприятия их двигатели нагружены по-разному, 

поэтому пробег двигателей  до капитального ремонта изменяется в до-
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вольно широких пределах. Вполне очевидно, что в тех случаях, когда 

нагруженность двигателей достаточно высока, требуется чаще проводить 

диагностирование и обслуживание отдельных систем и узлов: замену 

картерного масла, фильтрующих элементов систем смазки и воздухоочи-

стки, регулировку клапанного механизма и т.п. 

Оценка нагруженности двигателей в условиях эксплуатации про-

водится заводом-изготовителем  автотранспортных средств (АТС) с по-

мощью приборов – режимометров (дорогих и трудоемких в применении). 

Данные приборы позволяют определить средние значения коэффициен-

тов использования мощности  KN  и оборотности двигателя Kn  в конкрет-

ных условиях эксплуатации АТС. Значения указанных коэффициентов 

определяются как: 

    𝐾𝑁 =
𝑁𝑒𝑠

𝑁𝑒ℎ
            и              𝐾𝑛 =

𝑛𝑒𝑠

𝑛𝑒ℎ
 , 

 

где Nes и nes  - средние значения соответственно мощности (л.с.) и число 

оборотов двигателя в условиях эксплуатации АТС; Neh и neh  – то же самое 

при работе двигателя на стенде на номинальном режиме в условиях заво-

да-изготовителя. 

 Определить значения KN и Kn в условиях рядовых автохозяйств с 

помощью режимомера не представляется возможным. Однако значения 

KN  можно определить косвенно, используя данные учета работы автомо-

билей в предприятиях за длительный период работы, в частности, сред-

нюю эксплуатационную скорость V (км/ч) и средний расход топлива Q 

(л/100 км). Значения этих показателей для одних и тех же моделей авто-

мобилей в автопредприятиях постоянны, но отличаются друг от друга из-

за разных условий эксплуатации. В табл. 1 приведены указанные значе-

ния для автобусов ЛиАЗ-5256.34 с двигателями ЯМЗ-6563.10 (номиналь-

ные Ne = 169 кВт и Gm = 34,0 кг/ч при n = 19000 мин
-1

), работающих в ус-

ловиях ОАО «Ярославское ПАТП-3» на перевозке пассажиров (в основ-

ном по маршрутам «Ярославль – центры муниципальных образований 

Ярославской области») за 2016 год (по суммарному времени работы на 

маршрутах, пробегу и расходу топлива). 

Для двигателей характерен изменения мощности Ne (кВт) и часово-

го расхода GT (л/ч) по внешней скоростной характеристике примерно 

одинаков. Поэтому уравнения (1) можно представить как 

    𝐾𝑁 =
𝑁ср

𝑁𝑒ℎ
≃

𝐺𝑇𝐶𝑃

𝐺𝑇𝐻
, 

где GТcp и  GТН – соответственно средний часовой расход топлива двига-

теля при работе автомобиля в конкретных условиях эксплуатации и но-

минальный часовой расход топлива этого же двигателя при испытаниях 

на стенде в заводских условиях. 
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Используя уравнение GТ и значение ρ = 0,84 кг/л. Для температуры в под-

капотном пространстве 50° С в окончательном виде уравнение будет 

иметь вид  

𝐾𝑁 =  
𝜌

100 𝐺ТН
∗ 𝑄𝑉 . 

 

Определить в реальных условиях эксплуатации междугородних 

автобусов значение Kn не представляется возможным. Однако следует 

обратить внимание на то, что для магистральных автомобилей, по дан-

ным исследований на ЯМЗ, что вполне характерно и для междугородних 

автобусов, значение этого показателя находятся в достаточно узких пре-

делах Kn = 0,75/0,8. Вполне очевидно, что показатели надежности двига-

телей таких автомобилей (износ деталей, наработка на отказ, ресурс и 

др.) зависят в большей степени от переменности их скоростного режима. 

Поэтому для междугородних автобусов можно использовать коэффици-

ент Ks, учитывающий количество их строго фиксированных остановок в 

процессе движения от пункта выезда до пункта назначения, приходящее-

ся на один километр маршрута. 

Используя уравнение,  определяем значения KN для автобусов Ли-

АЗ-5256.34  ОАО «Ярославское ПАТП-3». Результаты расчетов приведе-

ны в табл. 1. Там же приведены значения KS  для указанных автобусов. 
 

Таблица 1. Эксплуатационные показатели автобусов ЛиАЗ-5256.34 в услови-

ях ОАО «Ярославское ПАТП-3» 

 
Маршрут 

движения 

Средняя 

загружен-

ность авто-
буса*, % 

Протяжен-

ность 

маршрута, 
км 

Количество 

остановок 

автобуса на 
маршруте** 

V, 

м/ч 

Q, 

л/100 

км 

KN KS 

1. Ярославль 

– Кострома 
41 92,0 2 53,2 31,9 0,440 0,02 

2. Ярославль 
– Рыбинск 

46 93,8 20 57,0 31,9 0,475 0,21 

3. Ярославль 

– Тутаев 
12 37,2 16 46,5 32,2 0,390 0,43 

4. Ярославское
- Некрасовское  

37 45,6 22 51,4 32,1 0,430 0,487 

5. Ярославль 

– Ростов 
36 54,0 18 58,8 31,8 0,485 0,33 

6. Ярославль – 
Гаврилов-Ям 

48,5 42,9 13 49,9 32,1 0,415 0,30 

*отношение количества пассажиров к количеству посадочных мест в автобусе; 
**количество остановок междугороднего автобуса определяется остановками, 

оборудованными павильонами (тарифные остановки). 
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По результатам исследования построен график значений KN и KS 

для маршрутов движения автобусов ЛиАЗ-5256.34, приведенный на рис. 1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Рис. 1. График значений  KN и KS по маршрутам автобусов ЛиАЗ 

 

Анализ полученных результатов позволяет делать следующие вы-

воды: 

 При незначительном изменении коэффициентов KN (для маршру-

тов Ярославль – центры муниципальных образований ЯО их значения 

находятся в пределах 0,02-0,48). 

 Оценивая сложность маршрутов автобусов ЛиАЗ по значению 

коэффициентов KN и KS, можно отметить, что наиболее «неблагоприят-

ные» для работы двигателей являются маршруты 3 и 4. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОПУСКНОЙ СПОСОБНОСИТИ  
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Рассматривается пропускная способность на перекрестке пересечении 

Московского проспекта и улицы Наумова города Ярославль. 

Ключевые слова: пропускная способность, перекресток. 

 

INVESTIGATION OF THE THROUGHPUT CAPACITY  

OF THE CROSSROADS AT THE INTERSECTION  

OF MOSKOVSKY PROSPEKT AND NAUMOV STREET  

IN YAROSLAVL 
 

V.E. Linkovich, I.S. Basalov 

 

Scientific Supervisor – I.S. Basalov, Senior Lecturer 

 

Yaroslavl State Technical University 
 

Consider the throughput at the intersection of the intersection of Moskovsky 

Prospekt and Naumov Street in the city of Yaroslavl. 

Keywords: throughput, intersection. 

 
В ходе выполнения исследовательской выпускной квалификаци-

онной работы по оптимизации дорожного движения города Ярославля, 

исследовался автомобилепоток перекрестка Московский проспект - ул. 

Наумова. Перекресток является четырехсторонним, регулируемым. Схе-

ма перекрестка представлена на рисунке 1. Большая часть потока прохо-

дит через направления 1, 2, 5, 6, 8, 9, 10 и 12 по Московскому проспекту. 

На перекрестке организовано светофорное регулирование. В случае не 

работающего светофора, движение регулируют установленные знаки 

приоритета. Московский проспект является главной дорогой, об этом 

говорят дорожные знаки 2.1 «главная дорога», также на Московском про-
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спекте по направлениям с 1 по 5 установлены знаки 3.4 «движение грузо-

вых автомобилей запрещено », который запрещает движение грузовых 

автомобилей и состав транспортных средств  с разрешенной максималь-

ной массой более 3,5 тон и знак 3.32 «движение транспортных средств с 

опасными грузами запрещено», на улице Наумова установлены дорож-

ные знаки 2.4 «уступи дорогу». 

 

  
 

Рис. 1. Схема перекрестка Московский пр-т - ул. Наумова г. Ярославля 

 

Наблюдения за перекрестком длились в течение одного часа с 

15.00 до 16.00. Ввиду большого количества направлений движения, а 

также высокой загруженности перекрестка, наблюдение велось одновре-

менно четырьмя людьми с четырех точек. Учет транспортных средств 

велся по трем группам: легковые автомобили, грузовые автомобили, 

маршрутный транспорт. 

Данные наблюдения сведены в табл. 1. 
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Таблица 1. Результаты наблюдения по направлениям движения 

 

Анализируя полученные данные, можно сделать следующие            

выводы: 

- Большую часть автомобилепотока составляют легковые автомо-

били. Количество грузовых автомобилей и маршрутных транспортных 

средств относительно невелико и примерно равно. Малое количество 

грузовых автомобилей объясняется тем, что большегрузным автомоби-

лям запрещено движение в сторону центра. Таким образом, полная масса 

всех учтѐнных грузовых автомобилей не превышает 3,5 тонн, а количест-

во таких автомобилей не велико. 

- Наиболее нагруженными являются 1, 2, 5, 6, 8 направления (рис. 1) 

Поскольку наблюдение проводилось в вечернее время, основной поток 

автомобилей идет из центра (люди едут с работы домой в сторону Фрун-

зенского и Красноперекопского района), что и подтверждается результа-

тами наблюдений. В утреннее время основной автомобилепоток проти-

воположен по направлению, это будет проверено дополнительными ис-

следованиями. 

Номер 

направления 

Легковые,  

шт. 

Грузовые,  

шт. 

Тролейбусы, 

автобусы; маршрутные 

такси, шт. 

∑а/м,  

шт. 

1 173 22 23 218 

2 208 18 22 248 

3 89 19 13 121 

4 98 12 0 110 

5 163 31 29 223 

6 221 22 26 269 

7 103 13 14 130 

8 202 17 22 241 

9 134 1 0 135 

10 165 11 18 194 

11 67 15 23 105 

12 101 6 18 125 

13 91 7 0 98 

14 83 4 0 87 

∑автомобилей, шт.         2304 
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- Направления 4, 9, 13 и 14 практически не обслуживаются обще-

ственным транспортом. 

- Минимальный поток грузового транспорта наблюдается по на-

правлениям 9, 12, 13 и 14. 

- Суммарное количество транспортных средств, проехавших через 

исследуемый перекресток за час – 2304, что говорит о очень высокой ин-

тенсивности движения на данном перекрестке. 

- Значительная неравномерность распределения транспортных 

средств по направлениям дает повод рассмотреть варианты оптимизации 

движения на данном перекрестке как за счет его геометрии, так и за счет 

изменения режимов работы светофоров. Эта работа будет проведена в 

дальнейшем. 
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состояния проблемы. В качестве возможного способа решения проблемы пред-

ложен опытный образец автомобиля повышенной проходимости.  

Ключевые слова: эксплуатация, вездеход, проектирование автомобиля.  

 

THE RESEARCH OF PROBLEMS OF VEHICLE  

IN THE CONDITIONS OF LIMITED PASSABILITY 

 

E.S. Marasaev, D.V. Lebedev 

 

Scientific Supervisor – D.V. Lebedev, Assistant 
 

Yaroslavl State Technical University 

 
The article discusses the issue of exploitation of vehicle in the conditions of li-

mited possibility. The analysis of the current state of the problem is carried out. As a 

possible way to solve the problem, an experimental model of a cross-country vehicle is 

proposed.  

Keywords: operation, all-terrain vehicle, vehicle design.  

 

В некоторых областях Российской Федерации, в связи с особенно-

стями природно-климатических зон, наблюдаются сложности в развитии 

инфраструктуры, что затрудняет грузоперевозки (например, доставку 

продовольственных товаров в удалѐнные поселения), а также освоение 

новых территорий. В таких условиях не представляется возможным уста-

новить сообщение между населенными пунктами и проводить опреде-

ленный вид работ, при которых необходимо задействовать автомобиль-

ный транспорт. Транспорт без предварительной подготовки не имеет 

достаточного уровня проходимости (в случаях рыхлого грунта и брода). 
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Поэтому техника, подходящая для таких сложных условий, существенно 

отличается от серийных автомобилей, предназначенных для дорог обще-

го пользования.  

Автомобили, созданные для условий пониженной проходимости, 

получили название – вездеходы. Также их разделяют на несколько типов, 

исходя из условий эксплуатации. Гусеничные модификации вездеходов 

отличаются своей неприхотливостью и высоким КПД, их используют при 

полном бездорожье; наибольший спрос приходится на тундру и зоны 

арктического климата. Вездеходы на колесной базе отличаются выносли-

востью и надежностью. Универсальными принято считать колесные вез-

деходы на шинах низкого давления.  

Пример успешного образца – вездеход на основе разработок Алек-

сея Гарагашьяна – «Шерп» [1]. Шерп является вездеходом на шинах 

сверхнизкого давления. К сожалению, трудность реализации подобного 

проекта сказывается на стоимости для конечного потребителя. Нижняя 

ценовая планка для одной машины – 6 миллионов рублей.   

Существуют также вездеходы, выпускающиеся серийно. Фирма 

Трэкол выпускает автомобили на своих одноименных шинах низкого 

давления [2]. Настоящая ценовая политика в данном сегменте автомо-

бильного транспорта привела к появлению самодельных реконструкций 

или полноценных проектов вездеходов.  

Для реконструкции автомобиля под вездеход необходимо внести 

ряд конструктивных изменений, а именно: увеличить дорожный просвет, 

произвести конструктивные и компоновочные изменения в двигателе и 

трансмиссии. Уменьшенный вес и увеличенная мощность – главный по-

казатель двигателя. Одним из преимуществ является ремонтопригодность 

и простота эксплуатации. Особое внимание нужно обратить на площадь 

опоры на грунт, так как в условиях эксплуатации вездехода в большинст-

ве случаев грунт рыхлый.  

Авторы статьи провели исследования по эксплуатации автомо-

бильного транспорта в подобных условиях и предлагают свой метод ре-

шения проблемы (рис. 1).  

Прототип вездехода имеет кузов типа "пикап". Кабина и моторный 

отсек взяты от автомобиля "Ока". 

Покрышки взяты марки кф-105а, такие покрышки стоят на прице-

пах, грузоподъемностью 6 тонн, трактора Т-150. Вес одной покрышки 

составляет 61 килограмм, что сильно сказывается на общем весе вездехо-

да. Для подготовки покрышки применяется метод обдирки двухпучковых 

шин, при котором снимается верхний слой резины до корда, тем самым 

уменьшая вес покрышки в разы. Заключается этот метод в извлечении 

силового кольца из металлокорда, расслоении с помощью клещей слоев 

резины, нарезке протектора бензопилой и обдирании по сегментам по-
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крышки при помощи лебедки. Диски взяты с автомобиля УАЗ (15 дюй-

мов), при этом радиус покрышки 18 дюймов. На трубогибе изгибается 

кольцо из профиля 20×20 мм, и приваривается к борту диска. Ширина 

между посадочными бортами покрышки равна 400 мм. Диск обваривает-

ся по кругу лентой 400 мм. С диска 330-462 снимается бортовое кольцо, и 

делаем из них бедлоки. 

 

 
 

Рис. 1. Проект вездехода 

 

Мосты взяты от автомобиля УАЗ 469 с 41 зубом. Задняя подвеска 

осталась рессорной, но без двух нижних листов. Рама из профиля 

40х80х4 мм – 5 метров, расстояние между профилем – 700 миллиметров. 

Передняя подвеска – пружинная. Пружины взяты с автомобиля Toyota 

Land Cruiser. Амортизаторы – с автомобиля УАЗ. Реактивные тяги и раз-

даточная коробка – от автомобиля Ваз 2121. Карданные валы от разда-

точной коробки до мостов – от автомобиля УАЗ. Чтобы соединить валы с 

раздаточной коробкой, были выточены и приварены переходники к 

фланцам коробки. Для передачи крутящего момента от двигателя до раз-

даточной коробки был взят задний карданный вал от автомобиля «Нива».  

На старых посадочных местах двигатель располагался параллельно 

моторному отсеку, и крутящий момент раздавался на передние колеса 

через шарниры равных угловых скоростей. На новых посадочных местах 

двигатель развернут на 90°, и крутящий момент идет на раздаточную ко-

робку. Дифференциал в коробке заварен – теперь крутящий момент раз-

дается на оба выхода постоянно. Концевик ШРУСа отторцован на токар-
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ном станке и приварен к карданному валу, идущему к раздаточной ко-

робке. 

После разворота двигателя механизм переключения передач от ав-

томобиля ОКА был заменен на тросовую кулису. Рулевой редуктор взят 

от автомобиля УАЗ. 

Кабина закреплена жестко, на распорки. Кузов сварен из профиля 

20х20 мм и приварен отдельно от кабины, чтобы при деформации рамы 

исключить вероятность еѐ сдвига. 

Объема, используемого вакуумным усилителем тормозов, недоста-

точно для прокачки всей системы, поэтому было принято конструктивное 

решение устанавливать тормоза только на задний мост.  

Создание подобных прототипов позволит глубже изучить устрой-

ство проблемы эксплуатации автомобилей в условиях бездорожья.  
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Актуальность данной разработки обусловлено тем, что движение и 

особенно маневрирование задним ходом является одним из самых слож-

ных действий при управлении автомобилем. 

Большое количество ДТП связано со столкновением с каким-либо 

препятствием или наездом на пешехода (например, при выезде или заезде 

на парковку). Зачастую эти маневры проводились задним ходом. Это свя-

зано с тем, что водители неправильно оценивают габариты или траекто-

рию движения автомобиля, а также в связи с недостаточной видимостью 

(плохое освещение, погодные условия). При движении задним ходом 

очень ограничена видимость, поскольку водитель должен ориентировать-
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ся только на ту информацию, которую он получает из зеркал заднего ви-

да. Кроме того, из-за расположения управляемых колес спереди, поведе-

ние автомобиля при маневрировании передним и задним ходом различа-

ется существенно. Отдельной сложностью является маневрирование зад-

ним ходом в условиях недостаточной видимости. Фонарь белого цвета, 

который имеется на всех автомобилях и штатно зажигается при включе-

нии задней передачи, предназначен только для информирования о наме-

рении движения других водителей, но абсолютно не освещает дорогу. 

Дополнительные фонари, которые иногда устанавливают автовладельцы, 

могут ослеплять других водителей, кроме того подобные доработки свя-

заны с непредусмотренным изменением конструкции транспортного 

средства. 

На рис. 1 представлена модель предлагаемого устройства. Конст-

руктивно оно выполнено в виде рамки номерного знака и устанавливает-

ся в штатное место. Разрабатываемое устройство предназначено для на-

правленного освещения и визуальной разметки траектории движения 

автомобиля при движении задним ходом, что позволит более точно 

управлять автомобилем при криволинейном движении задним ходом, а 

также предупредить других водителей и пешеходов о пути движения ав-

томобиля. Это значительно повысит безопасность на автотранспорте.  
 

 
 

Рис. 1. Предлагаемая конструкция 

 

Порядок работы системы следующий. В начале движения задним 

ходом (что фиксируется датчиком ускорения), загораются светодиодные 

прожектора, расположенные в центральной части устройства. При этом 
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если фотодатчик регистрирует высокий уровень освещенности (дневное 

время, либо место освещено фонарем, либо фары другого автомобиля) то 

сила света уменьшается, вплоть до полного отключения фонарей. Это 

сделано для того, чтобы исключить возможность ослепления других во-

дителей, а также повысить срок службы светодиодов. Если автомобиль 

движется не прямолинейно, датчик вращения вокруг вертикальной оси 

регистрирует направление маневрирования и система включает дополни-

тельные светодиоды, направленные в сторону поворота, а также включа-

ется лазерная прорисовка траектории движения на дороге. Сервопривод 

перемещает и поворачивает лазерную линию по касательной к траекто-

рии перемещения соответствующего угла заднего бампера автомобиля. 

Водитель может наблюдать проекцию траектория движения на дороге в 

зеркала заднего вида. Также это направление движения могут видеть 

другие водители и пешеходы. 

Поиск аналогов позволил выделить две системы. Это парктроники 

и камеры заднего вида. Обе системы имеют существенные недостатки 

перед предлагаемой конструкцией.  

Сравнительная характеристика аналогичных устройств с предла-

гаемой конструкцией представлена в табл. 1. 

Таблица 1. Сравнительная характеристика аналогичных устройств с пред-

лагаемой конструкцией 
 

 Стоимость Установка Изменение 

конструкции 

Парктроники Высокая (с установ-

кой около 8000 руб-

лей) 

Специализированная 

организация 

Присутствует 

Камера зад-

него вида 

Высокая (с установ-

кой около 5000 руб-

лей) 

Специализированная 

организация 

Присутствует 

Предлагаемое 

устройство 

Низкая 

(около 3000 рублей) 

Установить сможет 

любой автолюбитель 

Отсутствует 

 

Были проведены тесты видимости таких проекций на дороге. Для 

этого были  куплены линейные лазеры мощностью 5 и 200 мВт. Как по-

казали испытания, оба лазера можно использовать, данная линия хорошо 

заметна на дороге, но в тоже время отсутствует возможность ослепления 

водителей и пешеходов. Гораздо лучше читалась линия от лазера 200 

мВт, в устройстве предполагается использовать лазер на 500 мВт, отрегу-

лировав на более широкую линию. Тесты видимости представлены на 

рис. 2.  
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Рис. 2. Тесты видимости 

 

После ввода данного устройства в эксплуатацию, должны снизить-

ся дорожно-транспортные происшествия. 
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В рамках выполнения выпускной квалификационной работы по 

исследованию влияния величины давления в шинах автомобиля на его 

управляемость, была проведена серия экспериментов. Определялось 

влияние давления в шинах на самопроизвольное отклонение траектории 

движения автомобиля от прямолинейного.  

Для испытания был выбран автомобиль ВАЗ-21043, 1997 года вы-

пуска и шипованные зимние шины NokianNordman 4 175/70 R13. Авто-

мобиль в технически исправном состоянии. Износ шин равномерный и не 

превышает установленные пределы. 

Методика эксперимента следующая. В шинах автомобиля устанав-

ливалось определенное давление. Автомобиль прямолинейно разгонялся 

на ровном участке дороги (схема представлена на рис. 1) до скорости              

60 км/ч.  



 948 

 

 

Рис. 1. Схема участка дороги  

При проезде метки начала эксперимента на дороге, коробка пере-

мены передач переводилась в нейтральное положение, руль не удержи-

вался. Как только автомобиль приближался к краю проезжей части, про-

изводилась остановка и измерение смещение автомобиля относительно 

центра, а также дистанция до метки начала эксперимента. Заезды прово-

дились по три раза с каждым давлением в шинах, затем вычислялось 

среднее значение. 

Для выявления не учтѐнных факторов, первые заезды проводились 

с одинаковым штатным давлением во всех шинах 2.2 атм. Боковой увод 

практически отсутствует. 

На рис. 2 представлены схемы давления в шинах в атмосферах для 

каждого эксперимента. 

Полученные результаты сведены в табл. 1. 

Таблица 1. Результаты экспериментов 

В метрах 

№ экспери-

мента 

Направление 

увода автомобиля 

Величина  

увода автомобиля 

Дистанция 

1 Влево 3,5  ~300  

2 Влево 3,5  ~125  

3 Вправо 3,5  ~312,5  

4 Вправо 3,5  ~130  

5 Влево 3,5  ~250  

6 Влево 3,5  ~175  

7 Вправо 3,5  ~260  

8 Вправо 3,5  ~190  
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Рис. 2. Схемы давления в шинах для экспериментов №1-8 

 

На результат испытаний, помимо давления в шинах автомобиля, 

могли повлиять такие факторы как: не идеально ровная поверхность до-

рожного полотна, боковой ветер в правый борт автомобиля. 

Подробный анализ данных с построением математических моде-

лей планируется сделать в выпускной квалификационной работе. На дан-

ный момент можно сделать следующие выводы: 

- Разное давление в шинах сильно влияет на возникновение само-

произвольного бокового увода автомобиля; 

- Увод автомобиля идет в сторону колеса с меньшим давлением; 

- В случае если давление обоих колес одной стороны меньше, чем 

другой, увод будет максимальным и примерно в два раза больше, чем при 

приспущенном одном управляемом колесе. 

- Давление выше номинального и ниже номинального дают анало-

гичный эффект, но с разным направлением увода. 
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На заре автомобилестроения тормоза не играли столь существен-

ной роли, как сейчас, поскольку потери на трение в приводе первых ав-

томобилей были настолько велики, что автомобиль при необходимости 

достаточно быстро останавливался и без действия тормозов. Постоянный 

рост мощности и соответственно скорости автомобилей в условиях по-

вышения интенсивности дорожного движения уже в 20-е годы прошлого 

столетия потребовал создания достаточно эффективных тормозных сис-

тем, соответствующих возросшим мощностным и скоростным парамет-

рам автомобилей. Однако только с прогрессом в области электроники и 

микроэлектроники стало возможным создать такие тормозные системы, 

которые могли бы достаточно быстро срабатывать при возникновении 

кризисных ситуаций.  
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В настоящее время начинают внедряться системы помощи водите-
лю при необходимости экстренного торможения. Такие системы в экс-
тремальных ситуациях при резком нажатии на педаль тормозного меха-
низма помогают обеспечить минимально возможный тормозной путь без 
потери управляемости. 

Принцип работы такой системы экстренного торможения чрезвы-
чайно прост. Электроника анализирует действия водителя, и в частности 
то, как он тормозит и с какой силой нажимает на педаль тормозного ме-
ханизма. В том случае, если мы резко нажимаем на педаль, что обычно 
происходит при аварийных ситуациях, используемая автоматика увели-
чивает давление в тормозной магистрали до максимума и додавливает 
педаль до максимума. 

Благодаря действию такой системы экстренного торможения обес-
печивается эффективное замедление автомобилей, что, в свою очередь, 
сокращает тормозной путь. Такая функция экстренного торможения мо-
жет различаться своим названием в зависимости от конкретного автопро-
изводителя, но все такие системы схожи своим принципом работы. 

Система экстренного торможения тесно взаимосвязана с другими 
элементами пассивной и активной безопасности автомобиля. Так, напри-
мер, модуль управления экстренным торможением может работать вме-
сте с системой ABS, подтормаживая отдельные колеса, обеспечивая не-
обходимую безопасность и беспроблемность эксплуатации автомобиля. 

Наличие таких систем экстренного торможения позволяет сущест-
венным образом повысить безопасность эксплуатации транспортного 
средства.  

На сегодняшний день наибольшее распространение получили две 
технологии исполнения таких систем экстренного торможения: 

 гидравлические; 

 пневматические. 
Изначально наибольшее распространение получили пневматиче-

ские системы, в которых автоматика отслеживает лишь интенсивность 
нажатия на педаль тормозного механизма, и в последующем активирует-
ся соответствующий электромагнит, который переводит шток тормозных 
цилиндров в крайнее положение и эффективно замедляет автомобиль. 
Подобные пневматические системы работают в паре с ABS и предупреж-
дают блокировку колес и их проскальзывание. 

Более продвинутыми считаются гидравлические системы, которые 
имеют расширенный функционал и отслеживают силу, с которой проис-
ходит нажатие на педаль газа. Электроника использует многочисленные 
датчики, что и позволяет ей глубоко анализировать ситуацию и прини-
мать правильные решения об активации экстренного торможения. 

В последние годы популярностью стали пользоваться системы ав-
томатического экстренного торможения, которые отличаются расширен-
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ным функционалом и действуют полностью автономно, даже без учета 
данных с датчиков по педали тормоза. Авторы статьи рекомендуют ис-
пользовать такие системы с радарами (GPS), парктрониками или уста-
новленными на автомобиле видеокамерами, принимая самостоятельное 
решение об активации экстренного торможения. Причѐм водителю в 
данном случае не обязательно даже касаться педали тормоза. 

Если классические гидравлические и пневмосистемы экстренного 

торможения лишь оказывают помощь водителю, то полностью  автома-

тические технологии могут самостоятельно останавливать автомобили 

без вмешательства водителя. Следует сказать, что несмотря на разработ-

ку интеллектуальной логики подобные системы всѐ же сегодня работают 

еще недостаточно качественно, а, соответственно, появляется определен-

ные сложности в эксплуатации автомобиля. Так, например, при реальной 

опасности такая полностью автоматическая система может сработать 

некорректно, что может в отдельных случаях привести к ДТП. Особенно 

это актуально при движении в плотном потоке транспорта. 

Сегодня подобные системы экстренного торможения претерпели 

незначительные изменения, а используемые технологии улучшаются. 

Блок управления таких систем получает данные с большего числа датчи-

ков, тем самым позволяет принимать верные решения по остановке авто-

мобиля, а сама система может грамотно распознать опасность, предупре-

ждая ДТП, и позволяет сделать эксплуатацию автомобиля еще более 

безопасной и удобной. 

Гидравлические системы – более безопасны на данный момент. 

Авторы статьи считают развитие таких систем вкупе с автоматическими 

системами экстренного торможения более перспективным, в связи с по-

стоянным совершенствованием технологий в данном направлении. Также 

видится необходимым добавить ряд датчиков, которые взаимодействуют 

с видеокамерами, радарами (GPS). Таким образом предлагается сделать 

на основе гидравлической системы программно-аппаратный автоматизи-

рованный комплекс, который будет являться целостной и комплексной 

системой экстренного торможения. 
 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 

1.  Сервисная книжка volkswagen [Электронный ресурс]. URL: http://jetta-

club.org/uploads/ssp/ssp_rus/264_assistent_ehkstrennogo_tormozheniya.pdf.  Дата 

обращения 05.03.2018. 

2. Сайт «techautoport.ru» [Электронный ресурс]. URL: https://techautoport.ru/ Дата 

обращения 05.03.2018. 

3. Сайт для автолюбителей [Электронный ресурс]. URL: http://cartechnic.ru/ Дата 

обращения 05.03.2018. 

 

  

http://jetta-club.org/uploads/ssp/ssp_rus/264_assistent_ehkstrennogo_tormozheniya.pdf
http://jetta-club.org/uploads/ssp/ssp_rus/264_assistent_ehkstrennogo_tormozheniya.pdf
https://techautoport.ru/
http://cartechnic.ru/


 953 

УДК 629.113 

 
ИСТОРИЯ РАЗВИТИЯ АВТОМОБИЛЕСТРОЕНИЯ                              

В РОССИИ 

 

И.Р. Левин, Д.Б. Шмулевский 

 

Научный руководитель - Д.Б. Шмулевский, канд. техн. наук 

 
Ярославское высшее военное училище противовоздушной обороны 

 
Рассматривается история развития автомобилестроения в России с на-

чала ХХ века и по настоящее время. Дается анализ деятельности предприятий, 

занимающихся выпуском автомобильной техники для нужд ВС РФ, в частности 

для войск ПВО. 

Ключевые слова: автомобиль, автозавод, специальные колесные шасси. 

 

HISTORY OF THE DEVELOPMENT OF MOTOR-CAR  

BUILDING IN RUSSIA 

 

I.R. Levin, D.B. Shmulevsky 
 

Scientific Supervisor - D.B. Shmulevsky, Candidate of Technical 

Sciences 
 

Yaroslavl Higher Military Air Defense College 
 

The given article discusses the history of the development of motor-car building 

in Russia from the beginning of the 20th  century up to now days. It presents an analysis 

of the work of the plants, producing motor-car for the armed Forces of the Russian 

Federation and for the Air Defense Forces. 

Keywords: car, automobile plant, special wheel chassis. 

 
История развития автомобильной промышленности в России как 

отрасли российского машиностроения достаточно разнообразна и много-

гранна. Она прошла сравнительно небольшой отрезок времени (примерно 

столетие), однако отчетливо выделяются три периода рассмотрения ос-

новных событий прогресса российского автопрома. В данной работе рас-

смотрим их подробнее, уделяя внимание актуальности темы, а также во-

енному аспекту использования шасси российских производителей в об-

ласти вооружения ПВО, разработке и постановке на производство наибо-

лее известных образцов грузовых автомобилей в годы ВОВ. 



 954 

До 1917 года 

Одним из зачинателей отечественного автомобилестроения в Рос-

сии был Е. А. Яковлев, четырехколесный легковой автомобиль которого 

успешно демонстрировался в 1896 г. на Всероссийской промышленной 

выставке в Нижнем Новгороде.  

Первый отечественный грузовой автомобиль, построенный рус-

ским изобретателем Борисом Луцким, экспонировался в 1900 г. на Все-

мирной выставке в Париже и получил большую серебряную медаль [1].  

Промышленное производство отечественных автомобилей было 

организовано в Риге, на Русско-Балтийском заводе, где с 1908 по 1915 г. 

выпустили 450 автомобилей. Впоследствии в России появился ряд част-

ных автофирм: Яковлев П.Д. и «Лесснер» в Петербурге, «Россия» Лейт-

нера и  К° в Риге, «Дукс» Ю. А. Меллера в Москве, «Аксай» в Нахичева-

ни [2].  

К 1912 году в России было всего 2 действующих автомобильных 

завода: Русско-Балтийский вагонный завод (РБВЗ) в Риге, выпускавший c 

1909 года знаменитые Руссо-Балты, и завод Пузырѐва (РАЗИПП) в Пе-

тербурге, приступивший к выпуску автомобилей собственной конструк-

ции в 1911 году.  

Первая мировая война выявила острую потребность русской армии 

в автомобилях. Поэтому в 1916 году царским правительством были вы-

делены казѐнные средства в объѐме 11 миллионов рублей, и Главное во-

енно-техническое управление в феврале-мае 1916 года подписало кон-

тракты на постройку ряда автомобильных заводов [3], например, в Моск-

ве, Ярославле, Рыбинске, Нахичиване. 

Из-за революций 1917 года, инфляции, высоких процентных ста-

вок по кредитам, и наконец, из-за коллапса транспортной системы стра-

ны, строительство ни одного из перечисленных заводов завершено не 

было. Единственным заводом, который успел до революции приступить к 

выпуску автомобилей, стал построенный в Москве завод Автомобильно-

го Московского общества (АМО) – (всего до 1919 года было собрано 1 

319 машин) [2].  

Тем не менее, затраченные усилия не пропали даром – после рево-

люции некоторые автомобильные заводы были достроены, хотя судьба 

их сложилась по-разному [1], например, завод Лебедева в Ярославле в 

советское время выпускал тяжѐлые грузовики ЯАЗ и дал начало таким 

маркам, как МАЗ и КрАЗ. С 1958 года завод специализируется на выпус-

ке моторов – сегодня это ПАО «Автодизель».  

 Советский период (1924-1991) 

Первый советский автомобиль АМО-Ф-15 был произведен заво-

дом АМО в 1924 году. С этого момента начинается развитие советского 

автомобилестроения. В 1931–1933 предприятие АМО было реконструи-
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ровано и, переименованное в ЗИС, выпускало грузовики по лицензии 

американской фирмы Autocar, а в Нижнем Новгороде (позже Горький) в 

1930–1932 годах было построено предприятие НАЗ (ГАЗ), выпускавшее 

легковые и грузовые автомобили по лицензии фирмы FordMotor. Оба 

предприятия, построенные в ходе индустриализации, стали основой на-

ционального автомобилестроения и вместе с менее крупными предпри-

ятиями (Первый автосборочный, позже ГЗА (Нижний Новго-

род/Горький), ЯГАЗ – бывший «Лебедев» (Ярославль), КИМ (Москва) и 

т. д.) обеспечили к 1938 выход СССР на первое место в Европе и второе в 

мире по выпуску грузовиков [3].  

С началом Великой Отечественной войны автомобильная про-

мышленность была ориентирована на обеспечение обороны страны. Уже 

в первые дни производство ряда моделей пришлось свернуть, например, 

легковых ЗИС-101, КИМ-10, троллейбусов ЯТБ-4 и городских автобусов 

ЗИС-16. В цехах московского ЗИСа кроме грузовиков ЗИС-5 изготовля-

лись автоматы ППШ, минометы, боеприпасы, а на "УралЗИСе" – двига-

тели для гусеничных тягачей. Ярославский автомобильный завод выпус-

кал гусеничные тягачи Я-12 и Я-13Ф. На шасси ЗИС-6 довоенного произ-

водства монтировались реактивные установки БМ-13 (знаменитая "ка-

тюша"). 

За военный период с 22 июня 1941 г. по 9 мая 1945 г. в исключи-

тельно тяжелых условиях автомобильные заводы в Москве, Ульяновске, 

Миассе, Горьком, Ярославле изготовили 205000 машин, причем наи-

большее количество (57400) приходится на 1944 г. Сборку грузовиков 

осуществляли эвакуированные вместе с оборудованием филиалы заводов, 

например, Ульяновский филиал ЗИСа ("УльЗИС", впоследствии УАЗ).  

9 августа 1944 года вышло постановление Государственного коми-

тета обороны СССР об организации автосборочного завода в Минске. С 

конца 1944 года параллельно строительству самого завода, начинается 

«отвѐрточная» сборка грузовиков GMC и Studebaker, поставляемых из 

США по ленд-лизу. Первый минский Studebacker сошел с конвейера 7 

ноября 1944 года. В октябре 1947 года на заводе были собраны по доку-

ментации и при непосредственной технической поддержке c Ярославско-

го автомобильного завода первые пять самосвалов МАЗ-205. Далее все 

производство двухосных ЯАЗ-200, самосвалов, бортовых грузовиков, 

седельных тягачей перешло из Ярославля в Минск. Чуть позже трехосная 

серия ЯАЗ-210 того же ряда была передана в Кременчуг, где начал рабо-

тать КрАЗ.  

Первый автомобиль КамАЗ сошѐл с главного сборочного конвейе-

ра 16 февраля 1976 года – бортовой КамАЗ-5320. Конструкция первого 

поколения автомобилей и двигателей КамАЗ-5320 построена на основе 

перспективного семейства автомобилей ЗИЛ-170 (6x4) и ЗИЛ-175 (4x2) 
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разработки Московского автомобильного завода им. И. А. Лихачѐва и 

Ярославского моторного завода 1967–1969 годов. 

Уже в 1959 году из Москвы на Брянский автомобильный завод 

(БАЗ) было перенесено производство автомобильной техники для нужд 

армии, а в 1960 году на БАЗе было создано специальное закрытое конст-

рукторское бюро (СКБ) и самостоятельное производство [4]. В середине 

1960-х годов в КБ завода было начато проектирование трѐхосных пла-

вающих шасси с полным приводом. В работе использовались заделы и 

конструктивные принципы, взятые у автомобилей ЗИЛ, такие как борто-

вая трансмиссия и крайние управляемые пары колѐс. Результатом проек-

тирования стало семейство трѐхосных шасси БАЗ-5937/5938/5939 с зад-

ним расположением двигателя, ставших основой машин ЗРК «Оса» и 

БАЗ-5921/5922 с центральным расположением двигателя, на которых 

базировался ракетный комплекс «Точка». С марта 1971 года по заказу 

Министерства обороны КБ завода начало проектирование новой серии 

унифицированных четырѐхосных шасси, получившей наименование 

«Основа» [2].  

К 1980-м гг. советское автомобилестроение добилось очевидных 

успехов в массовом производстве: по общему производству (по 2,2 млн в 

1985 и 1986 годах) СССР занял пятое место в мире (уступая только Япо-

нии, США, ФРГ, Франции), по производству грузовиков – третье место, 

по производству автобусов – первое.  

Современное состояние (1992 – н.в.) 

С началом рыночных реформ в 1992 году, автомобилестроение 

России попало в полосу затяжного кризиса. К середине 90-х выпуск гру-

зовых автомобилей сократился в 5,5 раз, автобусов большого класса в 10 

раз, легковых автомобилей на треть. В результате остановились даже за-

воды АЗЛК и ИЖ, выпускавшие более чем 150 тысяч востребованных 

рынком недорогих легковых автомобилей [5].  

Говоря о военном аспекте применительно к автомобильным заво-

дам современной России, рассмотрим основные предприятия автомо-

бильной промышленности, продукция которых находятся на вооружении 

войск ПВО в настоящее время: 

 Камский автомобильный завод (г. Нижнекамск) 

Основной моделью, используемой в ВС производства Камского 

автомобильного завода, является «КамАЗ-6560». С 2005г. в Набережных 

Челнах стали выпускать универсальное шасси для широкого спектра ис-

пользования для нужд армии и МЧС, нефтегазовой и горнодобывающей 

отрасли. В частности, только на его шасси устанавливаются ЗРК малого 

радиуса действия «Панцирь-С». Также на базе шасси «КамАЗ-6560» была 

построена бронированная боевая машина «КамАЗ-6560М «Торнадо». 

 Минский завод колесных тягачей (г. Минск) 



 957 

Основной моделью шасси используемого под вооружение ПВО 

является МАЗ-543. Он широко используется в отечественной военной 

промышленности. Так, белорусский завод поставляет для российской 

оборонной промышленности шасси для оперативно-тактических ракет-

ных комплексов «Искандер», реактивных систем залпового огня «Ура-

ган», «Смерч», «Град», «Торнадо» всех модификаций, колесные вариан-

ты экспортных зенитно-ракетных комплексов противовоздушной оборо-

ны «Тор» и «Бук», зенитных ракетных систем ПВО С-300.  

 Брянский автомобильный завод (г. Брянск) 

После того, как в 2015г. «Алмаз-Антей» стал собственником Брян-

ского автомобильного завода – основного российского производителя 

большегрузной техники, тягач БАЗ-6909 с колесной формулой восемь на 

восемь выбран основным шасси для размещения элементов комплекса С-

400, а в перспективе и С-500 «Прометей».   
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В статье рассматривается устройство, которое позволяет значительно 

снизить трудозатраты при выполнении технического обслуживания или ремон-

та автомобилей. Представлено приспособление для снятия и установки силовых 
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The article deals with a device that allows you to significantly reduce labor 
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installing power units, as well as transmissions are presented. 
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Развитие транспортной промышленности вынуждает искать новые 

способы улучшения обслуживания и снижения трудоѐмкости работ при 

техническом обслуживании и ремонте транспортных средств. 

Это может касаться как совершенствования самой системы техни-

ческого обслуживания и ремонта, так и оснащения профессиональным 

специализированным оборудованием производственных корпусов, зон и 

участков ремонта и обслуживания.  

Так, при расчѐте производственной программы автотранспортных 

предприятий, большую роль играет коэффициент механизации, показы-

вающий степень оснащѐнности оборудованием. Чем больше данный по-
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казатель, тем технологичнее организация обслуживания и ремонта, а, 

следовательно, на донные операции приходится меньше трудозатрат.  

Одними из наиболее трудоѐмких операций являются сборочно-

разборочные операции. Для снижения трудоѐмкости этого вида работ 

авторами статьи предлагается конструкция приспособления для снятия и 

установки агрегатов (рис. 1).  
 

 
 

Рис. 1. Приспособление для снятия и установки агрегатов 

 

Приспособление для снятия и установки агрегатов улучшает каче-

ство работы по снятию и установке силового агрегата или трансмиссии. 

Удобное и надѐжное расположение агрегатов на столе позволяет быстро 

и легко выполнить снятие или установку силового агрегата или транс-

миссии автомобиля (рис. 2). Установленные колеса на раме подъемного 

стола, позволяют снизить трудозатраты при перемещении силового агре-

гата или трансмиссии автомобиля в моторный цех.  

Устройство сделано из профильной трубы или металлического 

уголка и собрано с помощью сварки, болтового и шпилечного соедине-

ний. 

Представленное устройство  работает по принципу винтового дом-

крата. Подъем и опускание осуществляется за счет поворачивания гайки 

вместе со шпилькой, которая тянет на себя среднюю часть столика. 

Также существуют и различные другие аналоги данного приспо-

собления, например, гидравлические стойки для снятия коробки пере-

ключения передач (КПП) или лебедки с червячной передачей, где монти-

руемый или демонтируемый агрегат закреплен с помощью цепи. 
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Рис. 2. Трансмиссия, установленная на приспособление  

для снятия и установки агрегатов 

 

Преимуществом винтовой конструкции является простота изго-

товления и использования, что, соответственно, удешевляет конструкцию 

в сравнении с аналогами. Также данная конструкция лишена некоторых 

недостатков других конструкций, таких как невозможность подъѐма аг-

регатов с низкой высоты в случае применения гидравлической конструк-

ции и неудобства при проведении манипуляций с агрегатом, как в случае 

с лебѐдкой с червячным механизмом, где демонтируемый агрегат закреп-

ляется при помощи цепей.  

Описанное авторами статьи приспособление позволяет значитель-

но уменьшить трудоемкость при техническом обслуживании или ремонте 

транспортного средства. 
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Рассмотрены вопросы, связанные с периодичностью замены моторного 
масла на автотракторных двигателях, эксплуатируемых в условиях Российской 
Федерации. Известно, что работоспособность масла ограничивается предель-
ным достижением вязкости, щелочного числа и нерастворимыми осадками. Эти 
значение будет фиксировать электроника и выводить сигнал о замене масла. 
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масла. 

 

INVESTIGATION OF PERIODICITY OF CARTER OIL                   

REPLACEMENT ON AUTOMOBILE DIESEL ENGINES 
 

A.E. Sokov, M.A. Shishkin, B.S. Antropov 
 

Supervisor - B.S. Antropov, Doctor of Technical Sciences, Professor 
 

Yaroslavl State Technical University 
 

The questions connected with the periodicity of replacement of motor oil on the 
automotive tractor engines operated in the conditions of the Russian Federation are 
considered. It is known that the oil's performance is limited by the ultimate achievement 
of viscosity, alkali number and insoluble precipitation. This value will be fixed by the 
electronics and output a signal to change the oil. 
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Замена масла на двигателях отечественного производства, как пра-
вило, проводится при выполнении операций ТО. Периодичность замены 
масла указывается в руководствах по эксплуатации заводами-
производителями двигателей и выражается она в километрах пробега 
автомобиля (заводской норматив So). Указанный норматив приводится 
для следующих условий эксплуатации: дороги с твѐрдым покрытием и 
умеренный климат. Если условия эксплуатации отличаются от указанных 
выше, то заводской норматив необходимо корректировать согласно По-
ложению о техническом обслуживании и ремонте подвижного состава 
автомобильного транспорта в РФ. 
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Для самых неблагоприятных условий эксплуатации периодичность 

замены масла будет определена как 
 

Sg = K1∙K2∙So = 0,6∙0,8∙So = 0,48∙So,                                 (1) 

 

где K1 = 0,6 – коэффициент корректировки для дорог без твѐрдого покры-

тия;  

K2 = 0,8 – коэффициент корректировки для очень холодного климата. 

Таким образом, согласно приведенному выше уравнению (1) заво-

дской норматив может быть уменьшен максимально в два раза. 

Ряд зарубежных производителей вводят для своей продукции сис-

тему периодического ТО. Суть этого метода сводится к тому, что техни-

ческое обслуживание приурочено к замене моторного масла и ТО имеет 

нумерацию: ТО-1, ТО-2, ТО-3, …, ТО-n, где n – номер ТО перед списани-

ем автотракторной техники или отправкой еѐ в капитальный ремонт. 

Периодичность такого обслуживания, например, для седельных 

тягачей грузоподъѐмностью в 20 т составляет 25-60 тыс. км. Вполне оче-

видно, что это возможно только при высоком качестве изготовления ав-

тотранспортной техники и при использовании моторных масел, обеспе-

чивающих изменение их основных физико-химических показателей в 

допустимых приделах за пробеги автомобилей, указанных выше. 

Здесь в качестве примера следует привести рекомендации немец-

кой фирмы MAN по периодичности замены масла на двигателях седель-

ных тягачей серии TGL-D0836, поставляемых в Российскую Федерацию 

[1]. Грузоподъѐмность указанных автомобилей составляет 20 т. Данные 

модели оснащаются двигателями серии D0836 (стандарт «Евро-5»), по-

лезная мощность (мощность нетто) которых составляет 250 кВт (340 л.с.). 

Рекомендуемое масло для двигателей – М3477. Периодичность замены 

масла на двигателях определяется в зависимость от «тяжести» условий 

эксплуатации автомобилей, которые оцениваются значениями среднего 

эксплуатационного расхода топлива, как это показано в табл. 1. 
 

Таблица 1. Зависимость периодичности замены масла на двигателях  

от эксплуатационных условий 
 

Показатель Условия эксплуатации 

щадящие средние тяжѐлые 

Расход топлива, 

л/100 км 

Менее 23 32-33 Более 33 

Пробег до замены 

масла, км 

60000 42000 24000 

 

Кроме того, приводятся поправочные коэффициенты на указанную 

периодичность в табл. 1, учитывающие качество применяемого дизельно-
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го топлива (по содержанию серы в нѐм) и климатические условия, в ко-

торых эксплуатируется автомобили. Поправочные коэффициенты для 

применяемого топлива приведены в табл. 2. 
 

Таблица 2. Поправочные коэффициенты на пробег до замены масла  

с учѐтом качества топлива 
 

Содержание серы (S)  

в дизельном топливе, мг/кг 

Поправочный коэффициент на пробег 

до замены масла 

Менее 25 1,0 

50<S<1000 0,5 

Более 1000 0,3 

 

Поправочный коэффициент, учитывающий климатические усло-

вия, рекомендуется вводить следующим образом (применительно к на-

шей стране): если температура атмосферного воздуха ниже – 20 
о
С более 

трех месяцев в году, то величины пробегов до замены масла, указанные в 

таблице 1, следует умножить на коэффициент 0,7. 

Таким образом, если при эксплуатации автомобилей MAN в бла-

гоприятных условиях эксплуатации периодичность замены масла равна 

60000 км, то для самых не благоприятных условий в низком качестве то-

плива она будет составлять: 24000 км* 0,70,3 = 5040 км, т. е. уменьшает-

ся примерно в 12 раз. 

Существенное увеличение периодичности замены масла имеет ме-

сто на серийных двигателях семейства ЯМЗ-530 (4- и 6- цилиндровые с 

рабочим объѐмом 4,34 и 6,65 л ЯМЗ-534 и ЯМЗ-536), производство кото-

рых освоено в Ярославском ПАО «Автодезель». Двигатели имеют раз-

мерность: диаметр цилиндра D = 105 мм и ход поршня S = 128 мм. Мощ-

ность (брутто) двигателей ЯМЗ-534 и ЯМЗ-536, а также их модификаций 

– от 90 кВт (120 л.с.) до 235 кВт (320 л.с.). Указанные двигатели являют-

ся рядными. Двигатели серии ЯМЗ-534 – четырѐхцилиндровыми и ЯМЗ-

536 – шестицилиндровыми.  

Так, в руководстве по эксплуатации ЯМЗ-536 записано, что замену 

масла необходимо проводить каждые 30000 км пробега для автосамосва-

лов и автобусов, работающих на городских маршрутах, и через 50000 км 

– для автомобилей и автобусов, работающих на междугородних перевоз-

ках соответственно грузов и пассажиров [2]. 

В процессе эксплуатации автомобилей бесспорно необходимо вы-

держивать нормы по периодичности замены масла в двигателях, реко-

мендованные заводами-изготовителями автотранспортных средств. Од-

нако, по мнению авторов, для замены масла на двигателях автомобилей, 

работающих в конкретных условиях эксплуатации, наибольшее значение 

наряду с пробегом в километрах или наработкой в часах имеет объѐм 

сжигаемого топлива, при котором мощность и топливно-экономические 
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показатели двигателей, а также изнашивание их деталей, будут находить-

ся в допустимых приделах, обеспечивая ресурс, гарантируемый завода-

ми-изготовителями. Для определения указанного объѐма необходимо 

проведение на заводах-изготовителях широкого комплекса эксплуатаци-

онных испытаний, направленных на контроль состояния моторного мас-

ла, которое характеризуется его физико-химическими показателями (вяз-

кость, диспергирующие свойства, содержание воды в масле, щѐлочность, 

содержание нерастворимых осадков и т.д.). Работоспособность масла, как 

правило, ограниченно одним из указанных показателей.  Так, эксплуата-

ционными испытаниями, выполненными в своѐ время под наблюдениями 

инженеров-исследователей экспериментального цеха Ярославского мо-

торного завода, входящего в состав ПАО «Автодизель», было установле-

но, что на двигателях ЯМЗ размерности 140 мм/130 мм, работающих в 

составе седельных тягачей МАЗ, грузоподъѐмностью 20 т на междуго-

родних перевозках грузов, работоспособность моторного масла ограни-

чивается содержанием в нем нерастворимых осадков. Предельное значе-

ние их составляет 20% от общего веса масла. При достижении этого зна-

чения необходима замена масла. Дальнейшая эксплуатация двигателя с 

переработкой масла приведет к интенсивному износу его деталей и воз-

можному провороту вкладышей в расточках шатунов и в блоке цилинд-

ров. В данном случае речь идет о твердых частицах (металлических и 

образивных) с величиной близкой или большей, чем зазоры между вкла-

дышами и шейками коленчатого вала [3]. 

Определив объем сжигаемого топлива, не наносящего ущерб дви-

гателю, его значение можно выводить на щиток приборов в кабине води-

теля как сигнал о необходимости замены масла, что возможно сделать 

при своевременном уровне развития электроники. 

Анализируя данные табл. 1, можно отметить, что при классифика-

ции условий эксплуатации немецкая фирма MAN примерно руководству-

ется тем же принципом, что было рассмотрено выше. Так, щадящие ус-

ловия эксплуатации характеризуются эксплуатационным расходом топ-

лива 23 л/100 км (замену масла на двигателе рекомендуется проводить 

при пробеге 60000 км). Следовательно, замена масла производиться при 

объеме сожженного топлива 236000010
-2 

= 13800 л. Аналогичная карти-

на при средних условиях эксплуатации 334200010
-2 

= 13860 л, т.е. объем 

топлива тот же самый, что и для «щадящих» условий эксплуатации. 

Верхний эксплуатационного расхода топлива для тяжелых условий экс-

плуатации не указан, потому определить предельное значение объема 

сжигаемого топлива невозможно. 

Если бы замена масла на автомобилях MAN проводилась для «ща-

дящих» и средних условий эксплуатации по объему сжигаемого топлива, 

то при фактических эксплуатационных расходах топлива менее 23 и                 
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33 л/100 км пробеги автомобилей были бы больше указанных в табл. 1. 

Это позволило бы предприятиям, эксплуатирующим автомобили MAN, 

снизить расходы на моторное масло. 
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Для предупреждения и устранения возможных проблем выполня-
ют ежедневное обслуживание (ЕО) автомобиля. Согласно [1] задачами 
ЕО является контроль, направленный на обеспечение безопасности дви-
жения, а также помывочные операции и операции заправки (долива) тех-
нических жидкостей. 

Если обобщить рекомендации нормативных документов и требо-
вания производителей автомобилей, ЕО включает следующие контроль-
ные операции: 

- проверка действия приборов освещения и световой сигнализации, 
звукового сигнала, стеклоочистителей, омывателей ветрового стекла и 
фар, системы отопления и обогрева стекол (в холодное время года), сис-
темы вентиляции; 
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- проверка внешним осмотром состояния гидроусилителя рулевого 

управления, проверка люфта рулевого колеса, состояния ограничителей 

максимальных углов поворота управляемых колес; 

- проверка осмотром герметичность гидроусилителя рулевого 

управления, привода тормозов и механизма выключения сцепления, сис-

тем питания, смазки и охлаждения, гидросистемы механизма подъема 

платформы автомобиля-самосвала, проверка состояния и натяжения при-

водных ремней; 

- проверка работы агрегатов, узлов, систем, спидометра, таксомет-

ра и других контрольно-измерительных приборов автомобиля на ходу. 

Необходимость проведения ежедневного обслуживания устанав-

ливают все производители автомобилей. Некоторые производители даже 

отдельно отмечают [2], что в случае, если причиной поломки является 

невыполнение ЕО, дилер имеет право отказать водителю в ремонте авто-

мобиля по гарантии. Следовательно, владелец будет производить ремонт 

за свои средства. 

Кроме того, возникшая неисправность может привести к ДТП. На-

пример, вовремя незамеченная утечка тормозной жидкости приводит к 

отказу тормозной системы, а следовательно, остановить автомобиль бу-

дет нелегко. Поэтому проведение ЕО способствует снижению риска воз-

никновения ДТП. 

Мы задались вопросом: «Как же современные водители относятся 

к проведению ЕО?» Для получения ответа на этот вопрос, был проведен 

опрос, в котором приняли участие 122 человека. На рис. 1 показаны ос-

новные ответы на вопросы. 
 

 
 

Рис. 1. Некоторые результаты опросника 
 

Определено, что большинство водителей пренебрегают проведе-

нием ЕО по различным причинам.  Это могут быть: забывчивость, не-

хватка времени, незнание устройства автомобиля и т.д. Большинство 

число водителей хотят видеть на автомобилях систему, которая автома-

тизирует операции ЕО, она и является предметом разработки.  
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На некоторых автомобилях присутствуют те или иные системы 

контроля ЕО, но их наличие и функционал даже на разных моделях од-

ной марки сильно отличается. Поэтому представляется целесообразным 

сделать систему модульного типа, систему-трансформер. Устанавливать-

ся будут только те элементы, которые необходимы на конкретном авто-

мобиле. 

Схема предлагаемой системы представлена на рис. 2. 
 

 
 

Рис. 2. Схема автоматизированной системы для облегчения ЕО 
 

Система помощи в ежедневное обслуживание автомобиля содер-

жит основной блок 1, обрабатывающий блок 2, соединенный с системой 

контроля целостности ламп, представляющей собой набор датчиков хол-

ла 3 с сердечниками 4, на который намотан питающий провод 5 ламп, 

датчиками уровня эксплуатационных жидкостей 6, видеокамерами 7 с 

белой и ультрафиолетовой подсветкой. Основной блок 1 выполнен с воз-

можностью крепления к розетке или прикуривателю 8 для подключения к 

бортовой сети. Обрабатывающий блок 2 снабжен разъемами 9 подключе-

ния дополнительных датчиков. Датчики уровня эксплуатационных жид-

костей 6 размещены с возможностью перемещения по высоте относи-

тельно емкостей, в которых осуществляется замер. Для настройки чувст-

вительности датчиков уровня эксплуатационных жидкостей 6 основной 

блок 1 сообщается через радиопередатчик 10 с мобильным устройством 

11. Связь между основным и обрабатывающими блоками осуществляется 

при помощи радиосигнала. 

Применение предлагаемой системы позволит снизить нагрузку на 

водителя и уберечь от ДТП или повышенных затрат на содержание авто-

мобиля по причине его отказа. 
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Роторные кусторезы для расчистки территорий от кустарниковой 

растительности и деревьев (мульчеры) находят широкое применение на 

строительных площадках, в сферах строительства автомобильных и же-

лезных дорог, трубопроводов, линий электропередач, сельском хозяйст-

ве. Это связано с запретом на сжигание сорной древесины и требования-

ми надзорных органов, связанных с безопасностью. 

Мульчеры представляют собой навесное или самоходное оборудо-

вание, применяемое с целью измельчения древесины, пней и кустарни-
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ков. Номенклатура этого рабочего оборудования уже достаточно широка: 

выделяют следующие виды мульчеров: 

1) от вала отбора мощности трактора (ВОМ); 

2) от гидравлической системы носителя (трактора, экскаватора, по-

грузчика); 

3) на собственном шасси. 

Классификация мульчеров по типу рабочего оборудования может 

включать:  

- дисковые (режущий элемент – дисковая фреза); 

- роторные (режущий элемент – вращающийся ротор). 

К основным рабочим характеристикам этого оборудования можно 

отнести ширину обработки – это ширина полосы, которую ротор может 

очищать за один проход, а также диаметр ротора – это характеристика, 

определяющая глубину и высоту обработки. Как уже было отмечено, 

мульчер – навесное оборудование и по способу крепления не отличается, 

например, от гидромолота или вибротрамбовки: в конструкции преду-

смотрены проушины, которые с помощью пальцев крепятся к стреле экс-

каватора или погрузчика. 

Однако точной методики расчета мульчеров не существует и в на-

стоящее время не представляется возможным обосновать его параметры, 

подкрепив их соответствующими расчетами. Говоря более конкретно, 

мощность двигателя, диаметр ротора и скорость его вращения, тип и кон-

струкция зуба, а также прочностные характеристики зуба и элементов 

ротора в целом – это параметры, по выбору которых могут возникать 

спорные мнения и в настоящее время выбираются исходя из опыта про-

ектирования и эксплуатации, а также методом «слепого» копирования с 

аналогичных машин данной группы. 

Практика создания новых машин показывает, что наиболее эффек-

тивными являются методы исследования рабочих процессов, опираю-

щиеся на результаты экспериментальных исследований [1-4]. При этом, 

оценка эффективности уже созданных машин и оборудования может 

быть построена на подходах, предложенных в работе [5]. 

Учитывая сказанное выше, исследование рабочего процесса, мо-

жет быть построено на изучении работы единичного резца при соверше-

нии рабочего хода. С этой целью, в рамках выполнения научно-

исследовательской работы, сконструирован маятниковый стенд (рис. 1). 

Установка представляет собой две параллельные металлические стойки 

неподвижно закрепленные, ось, закрепленная через подшипники и сво-

бодно вращающаяся, перекладину для придания конструкции дополни-

тельной устойчивости и маятника, на который непосредственно устанав-

ливается исследуемый режущий элемент, индикатор угла начального по-

ложения с возможностью фиксирования последующих отклонений. 
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Рис. 1. Конструкция стенда:  

а – общий вид; б – акселерометр, установленный на ударную часть стенда;  

в – лазерный датчик перемещений; г – зуб мульчера с двумя твердосплавными 

пластинами, установленный на ударную часть стенда; д – тарельчатый зуб муль-

чера, установленный на ударную часть стенда. 

 

Принцип работы оборудования следующий: маятник с помощью 

кран-балки отклоняется до перпендикулярного положения относительно 

стоек и, при помощи специального грузозахватного устройства, осущест-

вляется сброс маятника с требуемой массой ударной части и, установ-

ленным на ней, режущим элементом. В ходе движения режущий элемент 

режет материал с заданной толщиной срезаемой стружки. Индикатор от-

клонения угла отражает оставшуюся после разрушения энергию, и, по 

разнице начальной и конечной энергии определяется работа сил резания. 

Кроме того, в ходе эксперимента используются датчики перемещения и 

акселерометр, что позволяет посчитать силу удара, и уточнить скорост-

ные характеристики режущего элемента. Показатели с датчиков считы-

ваются и обрабатываются с помощью персонального компьютера, блока 
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преобразователя аналоговых сигналов в цифровые и специализированно-

го программного обеспечения ZETLAB. 

Успешное использование такого стенда для решения задач проек-

тирования оборудования, предназначенное для фрезерования торфа, по-

зволяет применять его и для задач проектирования кусторезов. 

Таким образом, учитывая перечень установленной аппаратуры и 

опыт использования стенда для решения других задач, возможно полу-

чить необходимую и достаточную информацию, после обработки кото-

рой могут быть составлены методические рекомендации к проектирова-

нию новых, более эффективных роторных кусторезов. 
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В настоящее время в связи с ростом интенсивности движения и на-

грузок на ось транспортных средств повышаются требования к качеству 

уплотнения грунтовых оснований и слоев дорожных одежд. Вибрацион-

ные катки получили широкое распространение при выполнении данных 

видов работ. 

К сожалению, широкая номенклатура катков отечественных и за-

рубежных производителей, многообразие технологических условий про-

изводства работ, недостаточная изученность свойства уплотняемых мате-

риалов и отсутствие у производителей единого мнения о требуемых ха-
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рактеристиках катков приводят к возникновению проблем выбора эффек-

тивного средства механизации уплотнения в конкретных условия и на-

значение режимов его работы. Это  может быть проиллюстрировано на 

примере рекомендаций производителей вибрационных катков [1]. 

Так российский производитель вибрационных катков - Рыбинское 

ОАО «Раскат» приводит таблицу по применению катов серии RV, в ко-

торой показаны возможности вибрационных катков при уплотнении раз-

личных видов грунтов (рис. 1) [2]. 
 

 
Рис. 1. Рекомендации ОАО «РАСКАТ» по толщине уплотняемого слоя 

различных грунтов для различных моделей грунтовых катков серии RV [2] 

 

Как видно из представленной выше таблицы, производитель не 

приводит данные об исходном и достигаемом коэффициенте уплотнения, 

числе проходов, требуемом для достижения заданной плотности. Также 

производитель не приводит данные по скоростному режиму работы при 

уплотнении различных видов грунтов.  

Компания DYNAPAC по-другому подошла к вопросу обоснования 

выбора модели катка, назначения режимов его работы и определения 

производительности. Данная компания вместе со своей продукцией 

предлагает программу COMBASE, которая разработана на основании 

обработки результатов большого объема полевых испытаний катков 



 975 

DYNAPAC. Например, для катка DYNAPAC CA4000D, уплотняющего 

песчаный грунт, программа COMPBASE предлагает данные по количест-

ву проходов катка, необходимых для достижения заданной плотности (по 

стандартному или модифицированному методу Проктора) на разных глу-

бинах (рис. 2 и 3), а также производительности уплотнения при различ-

ной скорости движения. При этом в зависимости от глубины требуемого 

уплотнения рекомендуется и режим работы вибровозбудителя (см.рис. 2). 
 

 
 

Рис. 2. Рекомендуемые режимы уплотнения песка катком DYNAPAC 

CA4000D (программа COMPBASE, сводная диаграмма) 

 

 
 

Рис. 3. Изменение плотности по проходам на различных глубинах при 

уплотнении песка катком DYNAPAC CA 302 D (программа COMPBASE)  



 976 

Достоинством данной программы являются достаточно широкий 

набор видов грунта. Однако данная программа предназначена только для 

катков фирмы DYNAPAC и не может быть применена к каткам других 

производителей. 

Проведенный обзор показал, что не все производители катков мо-

гут дать подробные рекомендации по выбору уплотняющей техники и 

определению режимов ее работы и производительности в различных ус-

ловиях производства работ. Таким образом, в настоящее время актуальна 

разработка методики расчета влияния характеристик вибрационных кат-

ков на эффективность уплотнения грунта в конкретных условиях. Дан-

ную  методику целесообразно реализовать в виде программного ком-

плекса. 
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При выполнении дорожно-строительных работ важную роль игра-

ет уплотнение грунта. От этой операции зависит прочность и устойчи-

вость всей будущей дорожной конструкции. Обследования многих дорог, 

выполненные в свое время Ленфилиалом СоюздорНИИ [1], показали 

прямую зависимость состояния дороги от качества уплотнения земляного 

полотна. На участках с плотностью ниже нормы через некоторое время 

наблюдались деформации и даже разрушение покрытия, а ровность по-

следнего прогрессивно ухудшалась с понижением плотности. 

Для уплотнения грунтов в дорожном строительстве используются 

дорожные катки различного типа. Наибольшей перспективой развития в 

дорожном строительстве обладают самоходные вибрационные катки, 

благодаря высокой производительности и широкому спектру возможно-

стей [2-4]. 

В вибрационных катках применяются различные типы вибровоз-

будителей. 
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Вибровозбудитель круговых колебаний является сравнительно 

простой конструкцией и может выполняться как с одним дебалансом, 

имеющим внутри себя подвижную массу (груз, дробь или жидкость), так 

и с двумя. В вибровозбудителях с одним дебалансом при фиксированной 

частоте колебаний двухступенчатое регулирование вынуждающей силы 

осуществляется изменением направления вращения дебалансов. В этом 

случае подвижная часть дебаланса занимает положение, соответствую-

щее второму значению вынуждающего усилия. В вибровозбудителях с 

двумя дебалансами при фиксированной частоте колебаний регулирова-

ние вынуждающей силы осуществляется изменением угла разведения 

дебалансов (рис. 1). Вибровозбудители круговых колебаний используют-

ся в вибрационных катках Caterpillar, Dynapac, Volvo и на всех вибраци-

онных катках отечественного производства. 

 
 

Рис. 1. Вибровозбудитель круговых колебаний [5] 

 

Конструкция вибровозбудителя направленных колебаний пред-

ставляет собой два дебаланса, установленных на одном или двух парал-

лельно расположенных валах и вращающихся в противоположные сторо-

ны. За счет этого реализуются колебания, направленные вдоль оси. Из-

менение вертикальной составляющей колебаний осуществляется за счет 

разворота всего блока дебалансов на угол до 90 градусов (рис. 2). 

Вибровозбудители направленных колебаний используются в виб-

рационных катках BOMAG. 

Режим осцилляции применяют при уплотнении поверхности, где 

невозможно использовать уплотнение в ударном режиме, например на 

мостах или вблизи зданий. Из-за того что дебалансы вращаются в одина-

ковом направлении, возникают крутильные колебания вальца, улучшаю-

щие качество уплотнения. При осцилляции валец совершает крутильные 

колебания вокруг продольной оси за счет того, что дебалансы, установ-
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ленные на двух параллельных валах, вращаются в одном направлении, но 

с разностью фаз 180 градусов (рис. 3). Вибровозбудители с осцилляцией 

используются в вибрационных катках BOMAG и HAMM. 

 

 
 

Рис. 2. Вибровозбудительнаправленного действия компании BOMAG [6] 

 

 
 

Рис. 3. Вибровозбудитель с осцилляцией компании HAMM [7] 
 

Таким образом, самыми простыми и надѐжными являются вибро-

возбудители круговых колебаний. При этом для вибровозбудителей с 

одним дебалансом желательно согласовывать направление его движения 

с направлением движения вальца. Поэтому более перспективны конст-

рукции вибровозбудителей круговых колебаний с двумя дебалансами, 

позволяющие за счет изменения угла разведения дебалансов бесступен-

чато регулировать вынуждающую силу при фиксированной частоте ко-

лебаний. При наличии на катке систем непрерывного контроля уплотне-

ния, это позволяет реализовать так называемый «интеллектуальный» ка-

ток, позволяющий в реальном времени в автоматическом режиме управ-

лять режимом уплотнения для обеспечения максимальной производи-

тельности и качества работ, защищать вибровозбудитель от работы в не-
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желательных и опасных режимах колебаний [8-9]. Внедрение таких виб-

ровозбудителей сдерживается сложностью в реализации механизма 

управления углом разведения дебалансов. Таким образом, задачей даль-

нейших исследований является разработка новых конструкций механиз-

мов управления углом разведения дебалансов. 
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Строительство свайных фундаментов для тяжелых зданий и со-

оружений – ответственный этап, высокая технологичность и срок, стои-

мость и качество выполнения которого – серьезная задача, которую при-

ходится выполнять строителям в сложных, порой противоречивых усло-

виях. И, если этапы монтажа забивных или буронабивных свай являются 

отработанными и выполняются стандартной группой машин, то операция 

удаления оставшихся оголовков, расположенных выше проектной отмет-

ки, не реализована единым методом и выполняется до сих пор по различ-

ным, порой очень трудозатратным технологиям. Это, в совокупности, 
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приводит к повышению издержек на производство строительных работ, 

срыву сроков, нарушению технологии и снижению показателей качества 

будущего фундамента. Не говоря уже о нарушениях в области техники 

безопасности при производстве работ. 

Рассмотрим кратко основные способы удаления оголовков желе-

зобетонных свай. Первый по популярности способ – удаление отбойными 

молотками с использованием бригады строителей. Этот способ является 

достаточно простым и понятным, однако достоинства у него на этом за-

канчиваются. Недостатки связаны с технологией выполнения работ. Дос-

таточно сложно и порой, невозможно отбойным молотком раздробить 

весь оголовок. Поэтому дробление производится только в нижней части с 

освобождением несущих арматурных стержней. После этого происходит 

спиливание абразивным инструментом этих стержней. Не говоря уже о 

том, что арматурные стержни сваи не должны удаляться, а связываются с 

арматурой ростверка, этот способ является, мягко говоря, небезопасным. 

Так как оголовок имеет определенную массу, он может вызвать заклини-

вание диска режущей машины с непредсказуемыми для строителя по-

следствиями. Кроме того, если оголовок имеет достаточно большую вы-

соту, при отпиливании, ввиду особенностей деформирования стержней 

арматуры, он падает, по винтовой траектории вокруг оси сваи, что со-

вершенно небезопасно для персонала. 

Иногда дроблению подвергаются только участки вокруг арматур-

ных стержней с сопутствующим срезом последних. Дальнейший слом 

оголовка осуществляется, например, ковшом экскаватора. Этот способ 

более безопасный, однако, существует вероятность разрушения рабочей 

части сваи. Кроме того, арматурные стержни так же не удается сохра-

нить. 

В разное время проблеме срубки оголовков железобетонных свай 

уделялось особое внимание. Патентный анализ выявил более трехсот 

патентов на изобретение и полезную модель во всем мире. Следует, од-

нако, отметить, что новизна в этой области касалась, в основном, конст-

руктивной реализации оборудования. Вопросами обоснования нагрузок 

на рабочие элементы оборудования и методики расчета параметров обо-

рудования уделялось меньше внимания.  

Таким образом, в устоявшейся практике успешно используются 

три типа оборудования, схемы которых изображены на рис. 1. Работа 

оборудования целесообразно при агрегатировании с одноковшовым гид-

равлическим экскаватором, массой более 7 тонн. Разрушение бетона 

осуществляется от мощных гидроцилиндров, работа которых обеспечена 

гидроприводом базовой машины. Остальные машины не нашли широко-

го применения, несмотря на то что многие из них были доведены до ста-

дии опытных образцов. 
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Рис. 1. Наиболее часто встречающиеся модели оборудования  

для срезки оголовков железобетонных свай:  

а – оборудование для срезания квадратных свай квадратного сечения  

обычной конструкции; б – то же, усиленной конструкции с возможностью  

подрезания сваи по уровню грунта; в – оборудование для срезания оголовков свай 

круглого сечения 

 

Первый тип – оборудование для срезки оголовков свай квадратно-

го сечения (рис. 1, а). Состоит из замкнутой рамы с четырьмя гидроци-

линдрами. Штоки гидроцилиндров жестко соединены с зубьями, которые 

разрушают бетон, размещенный между стержнями свай. Данный тип 

оборудования получил широкое распространение благодаря простоте и 

относительно невысокой стоимости. Среди недостатков наиболее серьез-

ным является неполное срезание сваи ввиду размещения режущей кром-

ки зуба на некоторой высоте, относительно основания рамы.  

Преодоление этого недостатка стало возможным благодаря появ-

лению оборудования, показанного на рис. 1, б. Оборудование состоит из 

замкнутой рамы с установленными шарнирно не ней четырьмя гидроци-

линдрами. Режущий элемент установлен на специальных рычагах, кото-

рые подворачиваются за счет штоков указанных выше гидроцилиндров. 

Благодаря такой компоновке удалось добиться существенного снижения 
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уровня среза оголовка, что стало причиной популярности такого обору-

дования.  

Главный недостаток такого оборудования – более сложная конст-

рукция. Высокая металлоемкость и переменное усилие на штоках гидро-

цилиндров при повороте рычагов привели к тому, что требуются более 

высокие расходы рабочей жидкости и более высокая грузоподъемность 

экскаватора. А цена оборудования и эксплуатации комплекса в целом 

явились существенным аргументом при выборе оборудования строитель-

ной организации. 

Для срезки свай круглого сечения используются секционные свае-

резки, собирающиеся в цепь до необходимого диаметра сваи. Они агрега-

тируются с мощными гидравлическими экскаваторами в связи с большой 

собственной массой и большой массой срезаемого оголовка.  

Вместе с тем, практически у всех производителей не сложилось 

единого мнения на следующие вопросы: какое требуется усилие на зубе, 

какая форма и какие размеры зубьев наиболее целесообразно использо-

вать, какой способ удаления оголовка приводит к наименьшим дефектам 

рабочей части сваи. Все указанные вопросы остаются открытыми на те-

кущий момент и могут быть решены только путем выполнения предпро-

ектных или даже научных исследований. Перед исследователем стоят 

задачи разработки математической модели, анализа результатов ее реше-

ния, составления методики расчета параметров оборудования для удале-

ния оголовков свай и экспериментальной проверки полученных результа-

тов. 
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Для уточнения расчѐта и проектирования фундаментов зданий, 

имеющих небольшую жесткость, следует учитывать эпюры контактных 

давлений  на основании существующей математической модели. Произ-

водители не дают исчерпывающую информацию о применении конкрет-

ных характеристик катка и соответствующих характеристик датчиков 

давления. Поэтому перед испытателями стоит задача определения выбора 

обоснованных характеристик катка, оптимального числа проходов и ра-

боты катка на различных глубинах грунта. Изменение плотности грунта 

будет изменять напряжения на всем протяжении участка движения катка. 

Отмечается что повышенная чувствительность мембранных месдоз в ус-

ловиях всестороннего давления, оказывается следствием чувствительно-

сти этих месдоз к боковому давлению среды. Поскольку соотношение 

между напряжениями, действующими  в среде в ортогональных плоско-

стях, может быть различным и изменяться в процессе нагружения, месдо-

зы, чувствительные к боковому давлению будут давать искаженное пред-
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ставление о действующих в среде процессах. Процесс тарировки датчи-

ков это операция, основанная на корректировке данных.  

Тарировка месдоз происходит в два этапа: 

 тарирование в жидкостной среде 

 тарирование в грунте  

Существенное различие работы датчика давления в среде, обла-

дающей трением и сцеплением, по сравнению с жидкостью или газом 

требует двойного тарирования для определения  и нормирования по-

грешностей измерения давлений – гидростатического (или пневмостати-

ческого) и тарирования в среде. При гидростатическом тарировании осу-

ществляют привязку месдозы к общепринятой мере давления, определя-

ют работоспособность всей измерительной системы от месдозы до реги-

стратора и находят зависимость между показаниями тарируемого прибо-

ра и величиной приложенного давления во всем диапазоне измеряемых 

давлений. Тарирование месдоз в среде выявляет особенности их поведе-

ния в условиях, близких к условиям их действительной работы. По ре-

зультатам тарирования в среде можно определить, насколько полно мес-

дозы соответствуют предъявленным к ним специальным требованиям. 

Однако различие механических свойств, среды и прибора, а также 

конструктивные несовершенства прибора вносят существенное отличие в 

результаты тарирования в среде по сравнению с гидростатическим тари-

рованием. Результаты гидростатического тарирования и тарирования в 

среде однозначно связаны между собой, и с помощью поправочного ко-

эффициента может быть осуществлен переход от характеристик месдозы. 

Тарирование месдозы в жидкости выполняется для проверки: ра-

ботоспособности прибора, отклика на приложенное давление и возврата в 

исходное состояние после приложенного давления. Тарирование месдозы 

в грунте выполняется для проверки: гистерезисного поведения датчика 

при нагружении и разгрузке, изменение тарировочного коэффициента, 

состоянием грунта и хронологии напряжений. 

Напряжения в грунте измерялись месдозами с гидропреобразова-

телями Geokon 3500-2X-1MPa (датчиками тира EPC Earth Pressure Cell, в 

зарубежной терминологии), производства компании Geokon (США). 

Диаметр месдоз (100 мм) и толщина (10 мм) обеспечивают минимальные 

искажения напряженно-деформированного состояния грунта в процессе 

измерения напряжений. Технические характеристики месдоз Geokon 

3500-2X-1MPa приведены в табл. 1. 

Настройка датчиков давления: 

5 В – 1 МПа; 

1 В – 0, 2 МПа; 

1 мВ – 0,0002 МПа. 

Настройка датчика динамометра: 
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10 Т = 100 кН – 10 В; 

1В = 1Т – 10 кН; 

1 кН – 0, 1В. 
 

Таблица 1. Технические характеристики датчиков напряжений  

в грунте (грунтовых месдоз) Geokon 3500-2X-1MPa 
 

Параметр Значение 

Диапазон измерения, МПа 1 

Выходной сигнал, В 0…5 

Линейность, % 0,06 

Напряжение питания, В От 1,5 до 35 

Точность, % 0,25 

Чувствительность питающего напряжения, % 0,2 

 

Перед испытаниями месдозы градуируют в ѐмкости (обычно – в 

баке, котором создается контролируемое распределенное давление воды 

или воздуха в грунте). Для каждой месдозы строят градуировочный гра-

фик, который должен быть прямолинеен при создании и снятии нагрузки 

и не иметь петель (рис. 1) [2]. Погрешность измерений не должна превы-

шать 5-10%. При градуировке месдоз на грунте он должен быть того же 

состава и той же начальной плотности, что и принятый в опытах. 

 

 
 

Рис. 1. График зависимости напряжения  

от нагрузки датчика давления (месдозы) [2] 

 

Датчик давления (месдоза) состоит из упругого элемента, поме-

щенного между двумя массивными деталями, а именно из подушки дав-

ления и измерительного элемента, соединенных между собой стальной 

трубкой. Подушка давления представляет собой две стальные пластины, 

сваренные друг с другом по периметру. Свободное пространство между 
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ними ваккумно заполняется маслом. Давление масла через соединитель-

ную трубку передается на измерительный элемент и таким образом дат-

чик образует закрытую гидравлическую систему. Месдозы является рези-

стором, в зависимости от приложенного давления ток через датчик меня-

ется. Тензометрические датчики на упругом элементе соединяются в 

мостовую схему. При измерении сопротивления датчиков возникает ток 

разбаланса, пропорциональный упругой деформации. 
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В настоящее время все большую популярность находят подъѐмни-

ки шахтного типа, устанавливаемые в торговых центрах, складских и 

произведенных помещениях для подъѐма и перемещения разных грузов.  

Конструкция и принцип действия подъѐмника: Грузовой подъем-

ник (рис. 1) представляет собой металлическую самонесущую конструк-

цию прямоугольного сечения называемой шахтой. Внутри шахты по на-

правляющим с помощью башмаков перемещается грузовая клеть. В дви-

жение клеть приводится электрическим приводом. Для предотвращения 

падения клети при случайном обрыве троса, клеть подъемника оснащает-

ся специальным ловителем. Расположение привода может быть верхним, 

нижним или боковым, в некоторых случаях электропривод может разме-

шаться вне шахты. Каркас шахты подъемникаможет быть обшит различ-
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ными материалами. Подъѐмник управляется специальными пультами 

управления, которые находятся снаружи шахты на каждом уровне, с со-

блюдением всех необходимых требований по безопасности. 

 

 
 
 
 

Клеть грузовая

 
 
 
 

 
 

Рис. 1. Подъѐмник шахтный: 

1 - металлический каркас шахты; 2 – ловитель клети; 3 – клеть грузовая;  

4 – электрический привод; 5 – тавровые направляющие; 6 – башмак 

 

Во время  эксплуатации необходимо обеспечить безопасную рабо-

ту подъѐмных механизмов. Одним из  способов проверки работоспособ-

ного состояния являются испытания. При проведении испытаний подъ-

ѐмника осуществляется следующие процедуры: 

– испытания без нагрузки; 

– статические испытания; 

– динамические испытания. 

Во время испытаний необходимо руководствоваться указаниями 

изготовителя, изложенными в руководстве по эксплуатации подъѐмника. 

Испытания подъѐмника без нагрузки или с неполным грузом (от 

25 до 30% номинальной грузоподъемности) проводятся для проверки 

всех механизмов, а также устройств и приборов безопасности. 

Качество работы механизмов проверяется поочередным их вклю-

чением. При этом обращают внимание на плавность включения, отсутст-
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вие зазоров в соединительных муфтах, правильность регулировки тормо-

зов и их надежная работа, жесткость креплений механизмов на основани-

ях (рамах, платформах и т.д.), отсутствие искрений в электродвигателях и 

генераторах. 

При проверке механизма подъема осуществляется трехразовый 

подъем и опускание клети на полную высоту подъема до срабатывания 

ограничителей высоты подъема. 

При проверке устройств и приборов безопасности контролируется 

соответствие установленных на подъѐмнике устройств требованиям ру-

ководства по эксплуатации и паспорта подъѐмника, состояние составных 

частей, состояние проводов, соединяющих эти составные части с систе-

мой электрооборудования подъѐмника. 

Проверка ограничителя высоты подъема клети осуществляется ее 

подъемом без груза в крайнее верхнее положение. Остановка в конечной 

точке должно осуществляться выключателем. В этой точке измеряется 

расстояние между клетью и упором подъѐмника. Зазор должен быть не 

менее 200 мм, а для талей - 50 мм. Измерения проводятся линейкой (ру-

леткой). 

Проверка ограничителя глубины опускания клети ниже уровня ра-

бочей площадки осуществляется опусканием клети в крайнее нижнее 

положение. Остановка в конечной точке должно осуществляться выклю-

чателем. В этой точке измеряется расстояние между клетью и поверхно-

стью рабочей площадки. Это расстояние должно соответствовать данным 

паспорта подъѐмника. Измерения проводятся рулеткой. 

Статические испытания подъѐмника проводят с целью проверки 

прочности подъѐмника и его составных частей, в том числе тормозов. 

При проведении статического испытания ограничитель грузоподъемно-

сти должен быть отключен. Статические испытания подъѐмника прово-

дят нагрузкой, равной 1,25 Р. Для талей Р - грузоподъемность нетто mNL, 

составляющими которой есть масса полезного груза mPL, а также масса 

клети mNA. 

Скорость подъема испытательного груза должна быть минималь-

ной, которую позволяет механизм подъема подъѐмника. Испытание про-

водится в соответствии с требованиями руководства по эксплуатации. 

При отсутствии в руководстве по эксплуатации таких сведений, порядок 

проведения испытания подъѐмника такой: 

– испытательный груз поднимается на высоту 200-300 мм с вы-

держкой в таком положении в течение 10 мин. Разрешается захватывать 

часть испытательного груза, масса которого должна быть не менее грузо-

подъемности подъѐмника, поднимать его на высоту 200-300 мм, а затем 

доводить нагрузку до необходимой путем добавления остальных испыта-

тельного груза с выдержкой в таком положении в течение 10 мин; 
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– после опускания груза проверяется отсутствие остаточной де-

формации металлоконструкции. 

Динамические испытания подъѐмника проводят с целью проверки 

действия подъѐмника и их тормозов. 

Эти испытания проводят нагрузкой, равной 1,1 Р. Значение Р. 

При динамическом испытании проводятся многократные (не менее 

трех раз) пуска механизма (подъем и опускание груза, в полном диапазо-

не движения (в обоих направлениях), пуски из промежуточных положе-

ний, а также осуществляется проверка работы механизмов подъѐмника в 

случае совмещения операций. Порядок проведения динамического испы-

тания должен соответствовать требованиям руководства по эксплуатации 

подъѐмника. Движения механизмов должны осуществляться на номи-

нальных скоростях, если иное не указано в руководстве по эксплуатации 

подъѐмника. 

При динамических испытаниях наблюдают за состоянием узлов и 

механизмов подъѐмника. 

Считается, что подъѐмник выдержал испытания, если будет уста-

новлено, что все механизмы подъѐмника выполняют свои функции, и 

если не было обнаружено повреждений механизмов или элементов кон-

струкций, а также не произошло ослабления или повреждения соедине-

ний. 
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Защита оператора вибрационного катка от вредного действия виб-

рации является актуальной задачей. Характеристики колебаний пола ка-

бины зависят от частоты колебаний и вынуждающего усилия виброваль-

ца катка, характеристик и количества амортизаторов вибровальца и каби-

ны, характеристик уплотняемого материала [1-3] и других факторов. Для 

проектирования виброзащиты оператора катка, эффективной при широ-

ком диапазоне изменения характеристик уплотняемых материалов, необ-



 994 

ходима разработка математической модели взаимодействия вибрацион-

ного катка с уплотняемым материалом и взаимодействия элементов катка 

между собой. При этом требуется определение численных значений ха-

рактеристик амортизаторов [4-5]. Для оценки адекватности воспроизве-

дения математической моделью колебаний различных элементов вибра-

ционного катка требуется проведение экспериментальных исследований.  

Летом 2017 года по заданию ООО «Завод «Дорожных машин»              

(г. Рыбинск, Ярославская область) кафедрой «Строительные и дорожные 

машины» ЯГТУ выполнялись полевые экспериментальные исследования 

технологических возможностей и характеристик колебаний элементов 

вибрационного катка ДМ-614 при уплотнении грунтов и каменных мате-

риалов. Одной из задач исследований являлось определение характери-

стик колебаний пола кабины катка для оценки безопасности воздействия 

вибрации на оператора.  

Ранее действовавшие ГОСТы не определяли четких показателей 

оценки результатов. Действующий СанПиН 2.2.4.3359-16 «Санитарно-

эпидемиологические требования к физическим факторам на рабочих мес-

тах» нормирует предельно допустимые значения вибрации в зависимости 

от еѐ вида, способа и направления передачи вибрации на человека. 

Более детально определение характеристик вибрации представле-

но в ГОСТ 31191.1-2004 (ИСО 2631-1:1997) и ГОСТ ИСО 8041-2006. В 

соответствии с этими документами рассчитывается скорректированное 

значение среднеквадратичного виброускорения (СКЗК): 

 

где aw - текущее значение корректированного виброускорения; Т – 

период измерений. 

В качестве функции частотной коррекции, в соответствии с реко-

мендациями ГОСТ 31191.1-2004, используются различные функции, в 

зависимости от  вида, способа и направления передачи вибрации. 

Альтернативным методом оценки в соответствии с ГОСТ 31191.1-

2004 «Измерение общей вибрации и оценка ее воздействия» является 

расчет «дозы укачивания» (MSDV) и «дозы вибрации» (VDV). 

Под дозой укачивания MSDV понимается величина, представ-

ляющая собой интеграл квадрата корректированного ускорения и опре-

деляемая формулой (ГОСТ ИСО 8041-2006, п. 3.1.5.5): 

2/1

0

2 ))((  daMSDV

Ф

w ,  

где Ф – период времени, в течение которого наблюдаются 

низкочастотные колебания, вызывающие  укачивание; aw()  - текущее 

значение корректированного ускорения в момент времени .  
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Под дозой вибрации VDV понимается величина, рассчитываемая 

по формуле (ГОСТ 31191.1-2004): 

4 1/ 4

0

( ( ) ) .
Ф

w
VDV a t dt 

 

Для оценки уровня вибрации в соответствии с ГОСТ 31191.1-2004 

(ИСО 2631-1:1997) можно использовать параметр  awT1
1/4

 (формула В.1 на 

рис. 1) или параметр  awT
1/4

 (формула В.2 на рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Зоны предупреждения при оценке влияния вибрации  

на здоровье человека по ГОСТ 31191.1-2004 

 

С учетом сложности расчетов по вышеприведенным зависимостям, 

для обработки результатов измерений необходимо применение автомати-

зированных систем, позволяющих в реальном времени обрабатывать по-

казания датчиков ускорений, установленных на вибрационном катке и 

рассчитывать необходимые параметры, оценивающие безопасность виб-

рации. При использовании анализатора спектра ZET 017-U8 производст-

ва компании ZETLAB, возможности прилагаемого программного обеспе-

чения не позволяют напрямую определять параметры awT1
1/4

 и awT
1/4

, 

оценивающие безопасность вибрации. Поэтому было принято решение о 

расчете значения по формуле В.2, используя зависимость, регламентиро-

ванную п. 6.3.3 ГОСТ 31191.1-2004:  awT
1/4

=1,75·VDV. 

Если расчетный параметр находится ниже границы зоны преду-

преждения (см. рис. 1), то сильного влияния вибрации на здоровье не 

отмечено; для значения параметра в пределах зоны предупреждения вы-

явлено наличие вероятного риска, обусловленного воздействием вибра-
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ции на здоровье человека; если же значение находится выше границ зо-

ны, риск здоровью человека весьма существенный.  
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