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Глубокоуважаемые коллеги! 

 

Приветствую Вас на открытии Всероссийской конференции 

с международным участием «Проблемы и инновационные реше-

ния в химической технологии (ПИРХТ)». Конференция уже стала 

традиционной платформой для обсуждения актуальных научных 

вопросов, связанных с химической технологией неорганических 

и органических веществ, полимерных и композитных материа-

лов, а также проблем экологической безопасности и ресурсосбе-

режения. 

Растущая репутация ВГУИТ в международном научно-

техническом пространстве обеспечила в этом году серьезный 

прирост по иностранным участникам конференции. Интерес к 

ней проявили наши партнеры из Азербайджана, Беларуси, Китая 

и  Турции. Их участие расширяет возможности рамки междуна-

родного сотрудничества университета по наиболее важным для 

страны направлениям научных исследований в области химии и 

химической технологии, прежде всего в части разработки пер-

спективных технологий производства полимерных материалов и 

композитов. 

Особо следует отметить большой интерес молодых ученых 

к конференции ПИРХТ. Именно они представляют собой основу 

для формирования инженерного кадрового состава – ключевого 

элемента технологического лидерства страны. Концепцией тех-

нологического развития на период до 2030 года подчеркнута не-

обходимость преодоления «кадрового голода» и восстановления 
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престижа отраслевых профессий, а также учет технологических 

приоритетов в процессе подготовки инженерных кадров. Основ-

ная роль в решении этой задачи отводится системе высшей шко-

лы России и инженерным университетам в особенности. В связи 

с этим конференция ПИРХТ предоставляет уникальные возмож-

ности для тесного взаимодействия университетов с бизнес-

сообществом, с индустриальными партнерами. Фундаментальные 

знания, закрепленные практическими навыками и современным 

производственным опытом, позволяют сформировать базу для 

эффективного  обеспечения технологического лидерства России, 

в том числе в рамках Прогрессивных инженерных школ (ПИШ), 

созданных на базе ВГУИТ. На базе Факультета экологии и хими-

ческой технологии уже второй год успешно функционирует 

ПИШ «ХимИнТех» при поддержке ведущих индустриальных 

партнеров: «Сибур», «Росхим», «Цемрос», «Фарбен». 

Конференция проходит в Воронежском государственном 

университете инженерных технологий, одном из крупнейших на-

учно-образовательных центров Черноземья и ведущих вузов Рос-

сии по подготовке высококвалифицированных кадров и генера-

ции новых технологий для пищевой и химической промышлен-

ности. За более чем 90-летнюю историю ВГУИТ подготовил бо-

лее 135 тысяч специалистов с высшим и средним профессиональ-

ным образованием для различных отраслей промышленности 

Российской Федерации, бизнеса и управления. При этом на Фа-

культете экологии и химической технологии подготовлено более 

10 тысяч инженеров. Стратегической целью нашего вуза в рамках 

Программы развития на 2023-2032 гг. является его трансформа-

ция в отраслевой университет национального значения с опере-

жающей подготовкой инженерных кадров для высокотехноло-

гичных компаний. 

С особой благодарностью хочу отметить поддержку Прави-

тельства Воронежской области в лице руководителя секретариата 

Губернатора Игоря Анатольевича Лоткова, а также Общероссий-

ской общественной организации «Российская инженерная акаде-

мия» (РИА) в лице ее Президента Бориса Владимировича Гусева 

в организации нашей конференции, которая в этом году посвя-

щена 35-летию РИА и 95-летию ВГУИТ. Уверен, что совместны-
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ми усилиями представителей власти, реального сектора экономи-

ки, научно-образовательного сообщества, экологических органи-

заций в рамках нашей конференции удастся не только обсудить 

современное состояние и последние достижения, но и задать век-

тор развития химической промышленности в интересах обеспе-

чения технологического суверенитета Российской Федерации. 

Искренне желаю всем участникам конференции плодо-

творной работы,  интересных и содержательных докладов, а так-

же конструктивных дискуссий. Пусть каждый найдет для себя 

новое и полезное, обменяется ценными идеями, установит полез-

ные профессиональные связи и заложит основу для новых проек-

тов. Успеха конференции ПИРХТ!  

 

Председатель оргкомитета, ректор Воронежского государ-

ственного университета инженерных технологий 

 

Репников Николай Иванович 

кандидат физико-математических наук 
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Уважаемые участники Всероссийской конференции с 

международным участием «Проблемы и инновационные 

решения в химической технологии (ПИРХТ-2025)»!  

 

Мне очень приятно, что Российская инженерная ака-

демия (РИА) принимает активное участие в организации 

этого мероприятия. 

В числе приоритетных направлений деятельности 

РИА можно выделить следующие: информатизация обще-

ства на основе использования современных информацион-

ных технологий; разработка системы контроля техническо-

го состояния комплексов и систем различного назначения; 

использование изделий и технологий двойного назначения 

при создании высокотехнологичной продукции и диверси-

фикация оборонно-промышленного комплекса; применение 

в промышленности нанотехнологий и наноматериалов. 

Для эффективного развития этих направлений необхо-

димо тесное сотрудничество промышленности и универси-

тетов с их богатой историей, глубокими академическими 

традициями и высокопрофессиональными коллективами. 

Необходимы развитие и совершенствование научных под-

ходов в решении актуальных прикладных задач. Востребо-

вана модернизация образовательных программ, подразуме-

вающая развитие их практико- и проектно-

ориентированного, а также междисциплинарного характера. 

Приветствуется активное привлечение к сотрудничеству 

работодателей. Все это было бы невозможно без нашего 

тесного общения, которое позволяет создать единое научно-

информационное пространство и сформировать системный 

подход к интеграции ученых, инженеров и промышленни-

ков. 
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Уже не первый раз эта конференция собирает ведущих 

учёных и специалистов, успешно работающих в области 

химической технологии и экологии. 

Желаю Вам насыщенной повестки дня, содержатель-

ных дискуссий, позитивного обмена опытом и рождения 

гениальных идей, новых свершений, формирования крепких 

научных связей! 

Уверен, что Конференция даст новый импульс разви-

тию Российской инженерной науки и химической техноло-

гии, будет способствовать разработке и внедрению иннова-

ционных технологий, практическому применению исследо-

ваний в реальном секторе экономики.  

 

 

Сопредседатель оргкомитета, президент Российской 

инженерной академии, 

 

Гусев Борис Владимирович, 

доктор технических наук, профессор, академик Российской 

инженерной     академии,      член-корреспондент     РАН, 

заслуженный деятель науки РФ, лауреат Государственных 

премий  СССР и РФ,   5-ти   премий   Правительства РФ в 

области науки и образования. 
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УДК 66.0 

 

ОПЫТ РЕАЛИЗАЦИИ СТРАТЕГИЧЕСКОГО ПРОЕКТА 

«МАЛОТОННАЖНАЯ ХИМИЯ И СПЕЦИАЛЬНЫЕ 

ПОЛИМЕРЫ» ПО ПРОГРАММЕ «ПРИОРИТЕТ-2030»  

 

М.А. Ваниев 

 

Волгоградский государственный технический университет 

Волгоград, Россия 

vaniev@vstu.ru 

 

В докладе представлена информация о реализации страте-

гического проекта (СП) ВолгГТУ «Малотоннажная химия и спе-

циальные полимеры», который ориентирован на создание про-

дуктов, направленных на решение общественно значимой про-

блемы, связанной с обеспечением технологической независимо-

сти страны. Отмечается, что реализация проекта является ответом 

на внешний вызов, который проявляется в усиливающейся санк-

ционной политике, что, в свою очередь, детерминирует амбици-

озность задачи, заключающейся в разработке технологии и по-

становке на производство линейки критически важных продук-

тов: мономеров, реакционноспособных смол, а также специаль-

ных каучуков и пластиков. 

Приводятся примеры взаимодействия университета с инду-

стриальными партнерами, с которыми ведутся работы над про-

дуктами/технологиями, находящимися на разных уровнях техно-

логической готовности (УГТ). В частности, разработка фотопо-

лимеризующихся композиций (ФПК) для 3D-печати осуществля-

ется по запросу промышленного партнера ООО «Миникуб» в 

двух направлениях – синтез акриловых олигомеров – новых ком-

понентов ФПК на базе отечественного сырья и разработка рецеп-

тур ФПК на основе промышленно выпускаемых в РФ ингредиен-

тов. Отмечен также опыт взаимодействия регионального (ООО 

"Волгоградпромпроект") и межрегионального (ООО ИК ЦТО, 

СибНИА) предприятий, академического института (ФБУН "Ин-

ститут химической кинетики и горения им. В.В. Воеводского" СО 

mailto:vaniev@vstu.ru
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РАН) и ВолгГТУ в части создания новых связующих для него-

рючих полимерных композиционных материалов, обладающих 

потенциалом огнеупоров и огнепреградителей, которые востре-

бованы в авиационной, транспортной и строительной отраслях. В 

партнерстве с ИОНХ им. Н.С. Курнакова РАН и ООО «Автоком-

технолоджи» инициированы поисковые НИР, направленные на 

разработку отечественной технологии производства гидрирован-

ных полимеров некаталитическим и каталитическим методами. 

Проект ориентирован на импортозамещение гидрированного бу-

тадиенитрильного каучука. 

В докладе акцентируется взаимосвязь СП с образователь-

ной политикой и политикой технологического предприниматель-

ства университета. В результате получила развитие запущенная в 

2022 г. подготовка выпускных квалификационных работ (ВКР) в 

формате «Стартап как диплом», тем самым расширилась вовле-

ченность студенческих проектных команд в реализацию продук-

товых линеек Стратегического проекта и активизировалась уча-

стие проектных команд в акселерационных программах. Приво-

дятся примеры победителей в конкурсном отборе программы 

«Студенческий стартап», реализуемой Фондом содействия инно-

вациям в рамках федерального проекта «Платформа университет-

ского технологического предпринимательства». 

В ракурсе влияния стратегического проекта на институцио-

нальные изменения университета отмечается создание системы 

формирования кадрового резерва для НИР и НИОКР из студен-

тов, выполняющих ВКР по тематике продуктовых линеек Страте-

гического проекта, а также реорганизацию внутренних процессов 

межкафедрального взаимодействия и упорядочение взаимосвязей 

с аппаратом управления. 

Работа выполняется при финансовой поддержке Министер-

ства науки и высшего образования РФ (проект № FZUS-2023-

0007 на основании Соглашения номер 075-03-2024-126 от 

17.01.2024 с изменениями). 
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УДК 678.01 

 

ДИНАМИЧЕСКИЕ, ПРОЧНОСТНЫЕ СВОЙСТВА РЕЗИН 

И ПОЛИХРОМАТИЧЕСКИЕ, ПОЛИХРОННЫЕ  

И ПОЛИСХЕМАТИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ  

РАЗНОЗВЕННЫХ АНСАМБЛЕЙ ПОЛИДИЕНОВ  

ПРИ ТЕРМООБРАБОТКАХ 

 

Ю.Ф. Шутилин 

 

Воронежский государственный университет  

инженерных технологий, Воронеж, Россия 
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Полимерные системы отличаются многообразием форм, 

структур и превращений, что отражается на их свойствах, важ-

нейшими из которых являются динамические и прочностные ка-

чества. На конференции ПИРХТ-22 были доложены результаты 

исследований термомодификации резин на основе полидиенов и 

отмечены факты повышения динамической выносливости на де-

сятки процентов, но незначительно прочности при растяжении. 

Однако ввиду неоднозначности результатов и для бутадиенсо-

держащих каучуков невоспроизводимости эффекта, за прошед-

шее время проанализированы исследования прошлых лет и были 

проведены работы по уяснению молекулярных причин повыше-

ния регулярности этих полимеров.  

В частности, методом ДСК исследованы полибутадиены 

регулярного строения – каучук СКДт (титановый, 93% цис-1,4-

звеньев), и «смешанной» структуры – типа СКД СР (литиевый, 

53% 1,2-звеньев). Во-первых установлено, что в пределах ошибки 

опыта после тепловых воздействий температура стеклования, т.е. 

структура цепей, обоих эластомеров не изменилась. Во-вторых, 

после термомодификации наблюдалась заметная кристаллизация 

СКДт, особенно интенсивно происходящая при температурах 

ниже 100 
0
С (условия ноу-хау) в зонах λ-переходов. Из совмест-

ного рассмотрения обоих наблюдений следует, что у обоих кау-

чуков не изменилось соотношение изомерных звеньев, но у цис-

mailto:shurf@mail.ru
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1,4-ПБ значительно увеличилась регулярность макромолекул. 

Это по всем канонам физикохимии полимеров, а также в соответ-

ствии с теорией Журкова и должно приводить к росту динамиче-

ских и прочностных свойств их резин.  

Применение результатов исследований для термомодифи-

кации наполненных стандартных вулканизатов СКДт дало иско-

мые результаты – неожидаемо низкие (от 100 
0
С и менее) темпе-

ратуры прогрева обеспечили на 1-м этапе исследований повыше-

ние физической прочности (магистр Blessing Ishiko), а на 2-м – 

рост динамической выносливости (бакалавр Стучилина Э.В.).  

В табл. 1 представлены результаты экспериментов, которые 

подтверждают рост прочности и динамических свойств вулкани-

затов СКДт, прогретых от 100 
0
С и ниже, ранее не отмечаемых в 

опытах по его термомодификации 

 

Таблица 1. Физико-механические и динамические свойства 

модифицированных вулканизатов СКДт 

 
 

Показатели 

ТУ П324 εст=0%, 

εдин=250% 

ТУ №330 εст=0%,  

εдин=150% 

Исход-

ный 

Ниже 

100 °С 

Выше 

100 °С 

Исход

ный 

Ниже 

100 °С 

Ниже 

100 °С 

При 

100 °С 

Выше 

100 °С 

МРС, тыс. ц >1 млн 977,7 374,2 136,9 198,8 160,3 139,3 95,5 

М100, МПа 1,6 1,9 1,9 2,2 2,4 2,4 2,6 2,9 

М300, МПа 5,0 6,4 5,7 7,2 7,4 7,5 8,5 - 

fp, МПа 10,1 13,7 9,0 9,9 8,8 9,7 9,1 7,9 

εp, % 460 490 430 370 340 350 310 270 

Ɵp, % 10 8 9 7 6 6 5 4 

 

Как полагаем, молекулярные превращения, происходящие в 

условиях непрерывных термофлуктуаций (по Бартеневу), затра-

гивают межмономерные – диаллильные связи, и происходит их 

разрыв с образованием свободных радикалов, в тем большей сте-

пени, чем более нерегулярна структура полимера. Эту нерегуляр-

ность определяют различные по изомерии звенья, что названо 

Коршаком разнозвенностью, а Эмануэль и Бучаченко условно 



Пленарные доклады 
 

15 

 

причислили к ансамблям близкие по структуре подобные элемен-

ты, имеющих сходные изомерные структуры цепей.  

В химической физике принимают, что такие структуры 

имеют разные константы реакций и считаем, сначала расходуют-

ся «слабые» элементы системы, затем все более устойчивые и 

процесс развивается в ступенчатых превращениях; начинается со 

слабых, до льше длится на средних и заканчивается сильнейшими. 

Подобное представление начала реакционных циклов по Семено-

ву описывается 3-х этапной схемой: 1. Зарождение. 2. Рост и 3. 

Обрыв цепи. В последовательных превращениях реагируют все 

более активные ансамбли, в которых статистическое большинст-

во элементов взаимодействует на 2-ом этапе, а самые «сильные» 

завершают процесс. 

Но он может быть продолжен, если увеличить воздействие 

– флуктуацию, на прореагировавшую систему и процесс продол-

жится по той же 3-х ступенчатой схеме, но с ансамблями, имею-

щими иное, более «сильные» элементы, в данном случае звенья 

полидиенов с повышенной энергией межмономерных связей. 

Процесс проявляется в 2 ступеньки, каждая из которых состоит 

из 3-х этапов, образующих своеобразную лестницу кинетических 

превращений, поименованных Эмануэлем и Бучаченко полихро-

матическими. (Позже им под давлением авторитетов пришлось 

изменить название на не очень удачный термин полихронный). 

При втором и последующем воздействии флуктуаций на систему 

процессы возобновятся по тем же полиступенчатым кинетикам.  

Однако при всей удачности полихроматической теории ан-

самблей, не было учтено, что в соответствии с законом действия 

масс и константе химических реакций, по завершении любого 

химического процесса среде останется часть исходных компо-

нентов. В НМС их будет мало до ничтожного количества, в ВМС 

– ощутимые содержания, непрореагировавших элементов. По-

этому нами в 2017 году был предложен и обсужден на ПИРХТ-22 

более логичный термин – полисхематический, полнее описы-

вающий превращения разнозвенных ансамблей, учитывающий 

незавешённость реакций, особенно ярко проявляющуюся в поли-

мерах.  
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Из сравнения различий между структурно похожими цепя-

ми линейных полидиенов – цис-1,4-полибутадиена и цис-1,4-

полиизопрена, с некоторым приближением можно считать, что у 

них близки силы межцепных взаимодействий, гибкость макромо-

лекул и свободный объем, в котором они колеблются. 

Однако существенные топологические различия – наличие 

боковой СН3группы у макромолекул 1,4-полиизопрена, меняет 

картину колебаний участков цепей обоих каучуков. Поэтому в 

полиизопренах наблюдается бо льшая температура стеклования – -

55 
0
С у СКИ-3 в сравнении с -93 у СКДт, что связано с затрудне-

нием вращения кинетических сегментов СН3 группой. «Утяжеле-

ние» элементов системы в их ансамблях легло в основу предла-

гаемой гипотезы о неравнозначности термофлуктуационных 

движений, химической активности и разной зависимости 1,4 ПБ и 

1,4-ПИ от температуры, а именно. 

 сли в представляемом анализе взять за основу движения 

кинетический сегмент, то он у 1.4-ПИ почти в 3 раза больше, чем 

у 1,4-ПБ, а это означает бо льшую инертность элементов цепей у 

полиизопрена в термофлуктуационных колебаниях. В таком слу-

чае в макромолекулах 1,4-ПБ амплитуда солитонной волны будет 

больше, чем у 1,4-ПИ при одной и той же температуре, а в ходе 

её повышения количество термофлуктуационных распадов у кау-

чука СКД будет намного больше, чем у СКИ-3. Это означает 

бо льшую химически активность цис-1,4-полибутадиена в сравне-

нии с цис-1,4-ПИ, что согласуется с литературными и получен-

ными нами ранее данными, а именно.  

В «нулевых» были проведены исследования окисления пле-

нок ПД при разных температурах (аспирант Чичварин А.В., 2002-

2005гг.), результаты которых после обработки представлены в 

табл. 2. Более раннее появление ОН-групп (например, 80 час у 

СКДт против 92 час у СКИ-3 при 80 
0
С) свидетельствует о 

бо льшей скорости присоединения кислорода к цис-1,4-

полибутадиену. Кроме того, в процентах Характеристическая 

вязкость в середине прогрева у пленок СКИ-3 намного выше, чем 

у пленок СКДт и стремительно возрастает при увеличении тем-

пературы окисления начиная со 100 
0
С (табл. 2). 
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Таблица 2. Характеристическая вязкость в середине плато 

прогрева пленок (20 мкм) полидиенов, время появления OH-

групп (час) и разность (∆[η]Ш) между [η]20 и [η]Ш 

 
Каучуки  

и их характе- 

ристики 

Температуры прогрева, °С 

20 40 60 80 100 120 140 160 

СКИ-3 [η], дл/г 

Появление OH 

∆[η]Ш, дл/г/% 

4,15 

- 

 

3,73 

- 

0,42/10 

3,35 

- 

0,8/19 

3,0 

92 

1,15/28 

2,3 

21 

1,85/44 

2,1 

6 

2,05/49 

1,99 

2 

2,16/52 

1,9 

1 

1,96/47 

СКДт [η], дл/г 

Появление OH 

∆[η]Ш, дл/г/% 

2,36 

- 

 

2,26 

- 

0,1/4,2 

2,15 

- 

0,21/9,8 

2,1 

80 

0,26/11 

1,99 

17 

0,37/16 

1,89 

5 

0,47/20 

1,84 

1,7 

0,52/22 

1,8 

0,9 

0,56/24 

 

Таким образом, изменения – рост кристаллизуемости, фи-

зической и динамической прочности являются следствием улуч-

шения структуры в ходе термомодификации вулканизатов на ос-

нове СКДт при Т ≤ 100 
0
С. Выше отмечалось на затруднения 

вращения вокруг С–С связей СН3 группой, что сказывается на 

кинетике, механизмах термофлуктуационных распадов полиме-

ров, в первую очередь вследствие бо льшего (в 3 раза) размера ки-

нетического сегмента ПИ. По преставлениям теоретической ме-

ханики помехи вращательному движению вокруг С-С-оси, харак-

теризующие скручиваемость разнозвенной системы, описывают-

ся моментом инерции (I) и чем он выше, тем труднее раскрутить 

вращающееся тело – в данном случае кинетический сегмент ПИ. 

Из общей формулы расчета I = mr², где m – масса тела, r – 

расстояние до оси вращения следует, что для «раскручивания» 

кинетического сегмента полиизопрена требуется энергия им-

пульса – флуктуация, вероятно в разы бо льшая, чем для ПБ. Из 

этого следует, распад цепей ПИ должен происходить при 

бо льшей температуре, чем полибутадиена, а это значит, что ПБ 

более склонны к сшиванию и, как отмечено выше, более активны 

в начале и в ходе реакций, например, окисления (табл. 2). 

В полидиенах подвержены распаду непрочные (231 

кДж/моль) диаллильные связи и начинается распад цепей со сла-

бейших из них, создавая первичные, способные к взаимодействи-

ям макрорадикалы. Из общих соображений, разлет осколков от 
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распада массивного объекта – в данном контексте ПИ цепей, 

происходит на ме ньшие расстояния, а это значит, что в дальней-

шем «непарные» рекомбинации будут происходить и с соседни-

ми макрорадикалами, и с НМС, расположенными вне полимер-

ной клетки. Вероятно, по этой причине в литературе проводится 

идея о деструкции полиизопренов при повышенных температу-

рах (как бы) в присутствии НМС. 

После распада макромолекул ПБ, менее громоздкие оскол-

ки, возможно в бо льшей мере способны к разлету, поэтому не 

остаются в реакционной клетке и взаимодействуют-

рекомбинируют с рядомлежашими макроцепями по разным сце-

нариям. 1. При пониженных термофлукуационных энерги-

ях/температурах более вероятен «разлет» макроосколков на «со-

седей» и с ними «непарные» взаимодействия, приводящие к уве-

личению регулярности макромолекул. 2. При повышенных тер-

мофлукуационных энергиях/температурах допустимы и «супер-

схлопывания» соседних парных бирадикалов с образованием свя-

зей между макромолекулами, приводящие к соединению сосед-

них цепей. Подобные соседние «суперпарные» рекомбинации 

приводят к преобладанию структурирования ПБ при высокотем-

пературных воздействиях. 

Для последующих умозаключений важны факты замедле-

ния деструкции полиизопренов в сравнении с полибутадиенами 

при понижении температуры, а, следовательно, и потребность в 

повышенной температуре для осуществления процессов в ПИ по 

«непарному» сценарию. Из логических умозаключений следует, 

что для увеличения полезного выхода по «непарным» реакциям в 

полибутадиенах необходимо уменьшать температуры (энергии 

термофлуктуаций) и это приведет к увеличению свойств по почти 

невероятному сценарию, а именно.  

Для полиизопренов энергии термофлуктуационных «хлоп-

ков» намного ниже, чем для полибутадиенов и разрыв их цепей 

наступает при более высоких температурах, поэтому общепринят 

постулат об их предпочтительной термодеструкции. В отличие от 

ПИ, для более лабильных макромолекул полибутадиенов требу-

ются пониженные температуры начала распада и преимущест-

венного взаимодействия между «непарными» макрорадикалами.  
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При общепризнанных для модификации повышенных тем-

пературах разрыв цепей в СКДт происходит настолько энергич-

но, что макрорадикалы отлетают от места термофлуктуации так, 

что для части из них становится невозможным не только парная 

рекомбинация, но и непарная таковая. Поскольку гашение ради-

калов неизбежно происходит, то активные из макроцепей ПБ 

«суперпарно» взаимодействуют и со своим ближним окружени-

ем, и с «дальними» цепями, их активируя и присоединяясь к ним. 

Так происходит сшивание полибутадиенов и принят постулат об 

их предпочтительном структурировании. Образно говоря, термо-

флуктуационный «хлопок» макромолекул в ПБ происходит на-

много энергичнее, чем в ПИ, и в этом их принципиальное разли-

чие в поведении при тепловых воздействиях. 

Таким образом, в отличие от общепринятых повышенных 

температур модификации, вулканизации и пр. способов улучше-

ния свойств эластомеров, для увеличения регулярности полибу-

тадиенов и бутадиенсодержащих каучуков необходимо воздейст-

вие пониженных температур (и энергий, например, облучения) 

для снижения энергии макрорадикалов и предотвращения сшива-

ния подобных ВМС. 
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Не является секретом, что полимеры являются основными 

материалами для изготовления изделий широкого спектра назна-

чения. Стратегические направления развития химической отрас-

ли обусловлены Указом Президента Российской Федерации от 25 

апреля 2022 г. № 231 «Об объявлении в Российской Федерации 

Десятилетия науки и технологии» и концепции технологического 

развития на период до 2030 года, утвержденной Распоряжением 

Правительства Российской Федерации от 29 мая 2023 г. № 1315. 

Правовую основу Концепции составляют Конституция 

Российской Федерации, Федеральный закон «О стратегическом 

планировании в Российской Федерации», Указ Президента Рос-

сийской Федерации от 28 февраля 2024 г. № 145 «О Стратегии 

научно-технического развития Российской Федерации», Указ 

Президента Российской Федерации от 21 июля 2020 г. № 474 «О 

национальных целях развития Российской Федерации на период 

до 2030 года», Указ Президента Российской Федерации от 2 июля 

2021 г. № 400 «О Стратегии национальной безопасности Россий-

ской Федерации». 

Концепция обобщает материалы стратегических исследо-

ваний, проведенных Правительством Российской Федерации в 

июне-августе 2022 г. для определения приоритетных стратегиче-

ских направлений деятельности Правительства Российской Фе-

дерации с учетом ограничений и рисков, связанных с санкцион-

ным давлением.  е реализация направлена на развитие высоко-
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технологичных отраслей экономики Российской Федерации, в 

том числе химической промышленности. 

Основные положения Национального проекта технологиче-

ского лидерства «Новые материалы и химия» (2025-2030 гг.) пре-

дусматривают реализацию 55 технологических цепочек со сни-

жением доли импорта химической продукции до 30% с особым 

вниманием к следующим направлениям проекта: 

 Развитие производства химической продукции 

 Импортозамещение критической биотехнологической 

продукции 

 Развитие производства композитных материалов и изде-

лий из них 

 Развитие отрасли редких и редкоземельных металлов 

 Разработка важнейших наукоемких технологий по на-

правлению новых материалов и химии 

 Подготовка квалифицированных кадров по новым мате-

риалам и химии 

Последний пункт основных направлений национального 

проекта приобретает особое значение, так как только по первич-

ной оценке двух заинтересованных министерств (Минпромторг и 

Минобразования) для динамического развития химической про-

мышленности к 2030 году потребуется около 30 тысяч специали-

стов с высшим образованием и 70 тысяч – со средним профес-

сиональным. Для реализации этого пункта национального проек-

та выделен отдельный план «Опережающая подготовка и пере-

подготовка квалифицированных кадров в направлении новых ма-

териалов и химии». 

Федеральное государственное бюджетное учреждение 

«Ордена Ленина и ордена Трудового Красного Знамени Научно-

исследовательский институт синтетического каучука имени ака-

демика С. В. Лебедева» (прежнее сокращенное название институ-

та  ВНИИСК) является историческим преемником лаборатории 

синтетического каучука, созданной по решению ВСНХ СССР от 

15 сентября 1928 года в Ленинграде (ныне Санкт-Петербург).  го 

учеными, среди которых 3 лауреата Ленинской, 16 лауреатов Го-

сударственной премий и 18 лауреатов премии АН СССР имени 
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академика С. В. Лебедева, были сделаны фундаментальные от-

крытия и прикладные разработки, обогатившие отечественную и 

мировую науку о полимерах. Создание современных технологий 

и методов управляемого синтеза и модификации эластомеров с 

заданными свойствами является ключевым моментом в совре-

менном понимании механизмов реакций полимеризации и воз-

можном применении методов искусственного интеллекта. Дос-

тижения института в области управляемой анионной, катионной 

и радикальной полимеризации позволяют получать эластомеры и 

термопласты для различных отраслей современной промышлен-

ности. 

Основными направлениями деятельности основного (го-

ловного института), находящегося в Санкт-Петербурге, являются:  

 фундаментальные и прикладные исследования в области химии 

и каталитического синтеза высокомолекулярных соединений; 

- изучение связи «структура-свойство» синтетических полимеров 

различной химической природы; 

 изучение механизма стереорегулярной полимеризации диенов, 

синтез и технология процессов получения карбоцепных каучу-

ков; 

 синтез эластомеров со специальными свойствами для материа-

лов, работающих в условиях повышенных и низких температур, 

под давлением и в вакууме, под воздействием различных агрес-

сивных сред; создание широкого класса композиционных мате-

риалов; 

 разработка технологии синтеза термоэластопластов различной 

химической природы, в том числе технологии производства низ-

комолекулярных полимеров со специальными свойствами для 

защитных покрытий различного назначения; 

Головной институт аккредитован Федеральным агентством 

по техническому регулированию и метрологии в области обеспе-

чения единства измерений и официально признана его компе-

тентность выполнения работ по аттестации методик (методов) 

измерений и метрологической экспертизе проектной, технологи-

ческой, конструкторской и другой нормативной документации в 
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производстве синтетических каучуков и нефтехимической про-

дукции.  

Воронежское отделение ФГБУ «НИИСК» является филиа-

лом Санкт-Петербургского ФГБУ «НИИСК» (ранее Ленинград-

ского «ВНИИСК») и создан по приказу Правительства СССР 9 

февраля 1959 г. Воронежский филиал ФГБУ определил важней-

шими направлениями научно-технической деятельности подраз-

деления института следующее: 

– совершенствование процессов производства и улучшение то-

варных свойств каучуков эмульсионной полимеризации общего 

назначения; 

– разработка процессов получения новых каучуков эмульсионной 

и растворной полимеризации с прогнозируемыми свойствами; 

– совершенствование технологии и качества существующих и 

разработка новых типов товарных латексов для нужд различных 

отраслей промышленности; 

– разработка технологии очистки сточных вод и воздушных вы-

бросов для заводов синтетического каучука; 

– разработка процессов синтеза малотоннажной химии для про-

мышленности синтетического каучука. 

Главный результат деятельности Воронежского филиала 

ФГБУ «НИИСК» за все время своего существования это созда-

ние, совместно с работниками заводов СК СССР и РФ, полного 

современного ассортимента бутадиен-стирольных, бутадиен-α-

метилстирольных и бутадиен-нитрильных каучуков эмульсион-

ной полимеризации; разработка (совместно с головным ФГБУ 

«НИИСК») ассортимента товарных латексов; разработка и орга-

низация производства каучуков и термоэластопластов анионной 

полимеризации; разработка и внедрение в промышленность цело-

го ряда ингредиентов полимеризационных систем и химикатов-

добавок (инициаторов радикальной полимеризации, инициаторов 

и со-катализаторов анионной полимеризации, эмульгаторов, ин-

гибиторов, стопперов, антиоксидантов, пеногасителей и пр.); раз-

работка и внедрение комплексных систем биологической и ло-

кальной очистки сточных вод производства синтетического кау-

чука. 
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За годы творческой деятельности института внедрено в 

промышленность более 160 технологических разработок, полу-

чено более 450 авторских свидетельств, 150 патентов Российской 

Федерации, продано 25 лицензий, из них 4 – за рубеж, строитель-

ство завода по синтезу каучука в Китае. Филиал был постоянным 

участником отечественных и Международных конференций, вы-

ставок и ярмарок, его разработки отмечены 120 дипломами и ме-

далями. Филиал выступил инициатором и организатором прове-

дения в Воронеже 7 Всесоюзных научно-технических конферен-

ций по каучукам и латексам. 

В рамках проведения научных исследований Министерст-

вом науки и высшего образования на 2024 г. была выполнена ут-

верждена тема № FRMZ-2024-001 «Разработка физико-

химических основ и создание технологии управляемого синтеза и 

модифицирования эластомеров с заданными свойствами и функ-

циями для различных областей современной техники». 

Разработке этой темы предшествовало проведение поиско-

вых научно-исследовательских работ, результаты которых были 

опубликованы в научных журналах, в виде тезисов докладов на 

научно-практических конференциях и в патентах. Актуальность 

темы была обусловлена необходимостью создания новых техно-

логических процессов управляемого синтеза эластомеров с за-

данными свойствами для резинотехнических изделий, применяе-

мых в различных областях современной техники.  

Теоретическая значимость данной работы состоит в полу-

чении новых научных данных о модификации каталитических 

систем, о процессах функционализации эластомеров, о влиянии 

кинетических, температурных и прочих факторов на микро- и 

макроструктуру, молекулярно-массовые характеристики и пла-

стоэластические свойства полимеров, а также в определении тех-

нологических и вулканизационных характеристик резиновых 

смесей, физико-механических и упруго-гистерезисных показате-

лей вулканизатов резиновых смесей на основе получаемых поли-

меров.  

Практическая значимость отражена в виде оценки эффек-

тивности использования модифицированных эластомеров в ре-
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цептурах промышленных резиновых смесей для шин и резино-

технических изделий, в том числе со специальными свойствами. 

Одним из направлений работы института является разра-

ботка физико-химических основ для осуществления управляемо-

го синтеза эластомеров с заданными свойствами методом эмуль-

сионной радикальной полимеризации. Этот метод является наи-

более распространенным промышленным способом получения 

полимеров и используется для производства многотоннажных 

синтетических каучуков, некоторых видов пластмасс и водно-

полимерных дисперсий. Достоинствами эмульсионного метода 

являются достаточная простота технологической схемы процесса 

и его высокая производительность, пониженные требования к 

чистоте исходных продуктов и их сравнительно низкая стои-

мость, высокая скорость полимеризации и образование эластоме-

ра с высокой молекулярной массой, использование воды в каче-

стве реакционной среды, что уменьшает пожароопасность про-

цесса, постоянная вязкость реакционной среды и ее хорошая теп-

лопроводность, что обусловливает простоту регулирования тем-

пературы процесса и отсутствие локальных перегревов, возмож-

ность получения высокомолекулярных латексов, имеющих ма-

лую вязкость, что облегчает их перемешивание и транспортиров-

ку. 

Бутадиен-стирольные и бутадиен-α-метилстирольные кау-

чуки, получаемые методом эмульсионной радикальной полиме-

ризации, являются многотоннажными каучуками, используемы-

ми в производстве шин и различных РТИ. Другие представители 

эмульсионных каучуков – бутадиен-нитрильные – обладают вы-

сокой маслобензостойкостью и необходимыми прочностными 

свойствами в сочетании с другими ценными свойствами и широ-

ко применяются в производстве различных изделий, эксплуати-

руемых в агрессивных средах, в условиях широкого диапазона 

температур.  

Использование в процессах сополимеризации модификато-

ров и дополнительных компонентов, в том числе третьего сомо-

номера, требует подробного изучения физико-химических осо-

бенностей и кинетических закономерностей этого процесса. В 

настоящее время ведется разработка технологии управляемого 
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синтеза и модификации нескольких сополимеров для получения 

новых эластомерных материалов и изделий с расширенным спек-

тром эксплуатационных свойств. 

Синтетические латексы на основе различных эластомеров 

как база эмульсионной полимеризации находят применение в са-

мых разных областях – в производстве РТИ, строительстве, лег-

кой промышленности, при изготовлении метеозондов, клеев и пр. 

Наиболее востребованные латексы на основе хлорсодержащих 

эластомеров получают эмульсионной радикальной полимериза-

цией хлоропрена или его сополимеризацией с другими мономе-

рами. Однако ввиду отсутствия в настоящее время в России про-

изводства хлоропрена потребность многочисленных потребите-

лей полихлоропреновых латексов удовлетворяется исключитель-

но импортными поставками. Отечественные исследования в об-

ласти получения хлорсодержащих латексов были прекращены и 

многие технологии утрачены. В связи с этим поиск новых подхо-

дов к модифицированию латексных эластомеров хлорсодержа-

щими звеньями и разработка новых технологий их получения яв-

ляется актуальной задачей для исследований. 

Другим направлением разработки физико-химических ос-

нов и методов управляемого синтеза эластомеров является ис-

пользование метода анионной растворной полимеризации. Пре-

имущества этого метода заключаются в возможности точного 

регулирования микро- и макроструктуры получаемого эластоме-

ра, а также в возможности эффективного управления кинетиче-

скими параметрами процесса. Анионная полимеризация приме-

нима к большему числу мономеров, дает возможность получения 

стереорегулярных, а также «живых» полимеров с узким молеку-

лярно-массовым распределением и высокой молекулярной мас-

сой. Методом анионной полимеризации легче получать блочные 

и привитые сополимеры. На основе каучуков анионной полиме-

ризации изготавливаются специальные резины разнообразного 

назначения, в том числе для тепло-, звуко-, газо- и гидроизоляци-

онных уплотнителей. РТИ на основе каучуков анионной полиме-

ризации применяются в санитарной и вентиляционной технике, в 

гидравлической, пневматической, вакуумной и космической тех-

нике. В настоящий момент в России производится очень узкий 
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ассортимент каучуков анионной полимеризации по сравнению с 

мировым разнообразием. 

В заключение хочу отметить: что несмотря на то, что рос-

сийский рынок полимеров все еще сохраняет зависимость от им-

порта, его доля в последние годы серьезно снизилась. Это серьез-

ный прорыв, поскольку раньше из-за дефицита отечественного 

сырья серьезно ограничивались возможности синтеза и перера-

ботки полимеров, а, соответственно, нельзя было говорить о на-

стоящем углублении переработки нефтехимического сырья. 

В итоге, как отметил президент Российского Союза Хими-

ков Виктор Петрович Иванов, российская химическая отрасль 

демонстрирует стабильный рост в среднем на 4-6% ежегодно. 

Однако в ряде сегментов, прежде всего в области малотоннажной 

химии, сохраняется определенная зависимость от импорта. Не-

смотря на это в стране активно формируются новые технологиче-

ские цепочки, создаются собственные материалы и технические 

решения, особенно востребованные в условиях внешнего давле-

ния. 
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Мир невообразимо быстро меняется, и энергетический 

комплекс должен соответствовать изменениям, динамике роста 

экономики, экологическим требованиям. Безусловно, новый 

энергетический уклад – это не столько ВИЭ на каждом доме и 

ветряки в полях, это органичные симбиозы и гибриды нового по-

коления. Представление о том, что каждый технологический ук-

лад жестко связан с источником энерии (мускульная сила живот-

ных, сила ветра и воды, паровые машины, уголь, нефть, газ и, на-

конец, атом) в рамках индустриального развития – очень линей-

но, невиданный экспоненциальный рост экономики и ее проблем 

требует нелинейных решений.  

Постоянный пересмотр структуры и приоритетов мирового 

энергопотребления вызван остро стоящими проблемами климата, 

экологии, перераспределения топливных ресурсов, политики и 

экономики, которые заставляют исследователей и производите-

лей искать альтернативные экологически чистые, эффективные и 

ресурсосберегающие способы производства электрической и теп-

ловой энергии. Эта задача является серьезным вызовом как для 

академических, так и для отраслевых исследователей на протя-

жении многих лет [1].  

Безоглядный рост мощности и плотности техногенных 

энергопотоков на планете вступил в противоречие с природой, и 

надежды на новые чистые источники энергии пока безоснова-

тельны и призрачны. 

mailto:gashoyg@mpei.ru


Пленарные доклады 
 

29 

 

 Собственно, ренессанс так называемой «распределенной 

энергетики» (в том числе на возобновляемых источниках) - это на-

дежда на новую энергетическую революцию, дарующую независи-

мость от крупных энергосистем и свободу от традиционных «гряз-

ных» источников энергии. Но эта свобода – во многом мнимая. 

Дело вовсе не в том, централизованные энергетические 

системы безнадежно отстали от стремительно меняющейся жиз-

ни, они создавались под приоритеты и темпы индустриального 

роста, освоения крупных месторождений полезных ископаемых. 

Да, мир необратимо изменился, но везде по-разному, и различия 

этих изменений в разных частях планеты невообразимо велики. 

Это в числе прочего означает, что нет и не появится простых ре-

шений.  

Ответ подсказывает нам сама природа – новые энерготех-

нологические симбиозы, обладающие свойством «природо-

подобности» - nature-like. Это симбиозы одновременно в трех из-

мерениях: источники + потребители, традиционные топлива + 

НВИЭ и централизованные + распределенные системы.  

Уверены, что в нынешних условиях достаточно революци-

онным может оказаться еще один тип симбиозов – атомно-

водородные комплексы на основе высоко-температурных газоох-

лаждаемых атомных реакторов ВТГР. Соответствующие энерго-

технологические комплексы на основе ВТГР могут оказаться 

весьма эффективными и успешными не только в электроэнерге-

тике, но и в металлургии, химии и нефтепереработке, дальнем 

теплоснабжении. 

Практически полвека назад в СССР исследовательскими, кон-

структорскими, технологическими и промышленными предпри-

ятиями страны были начаты исследования и разработки, по про-

грамме «Водородная энергетика». Концепция водородной энергети-

ки с атомным производством водорода получила тогда название 

атомно-водородной энергетики [2]. 

В середине 1970-х гг. в Курчатовском институте, ОКБМ, 

НИКИЭТ и др. профильных институтах начали активно развиваться 

работы по применению атомной энергии не только для производства 

электричества, но и для энергообеспечения промышленных процес-

сов.  
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Предлагалось использовать высокотемпературные ядерные 

реакторы для производства водорода, в технологических процессах 

в химической, металлургической промышленности и в коммуналь-

ном секторе. Развитие этого направления позволяло сохранить нефть 

и газ для будущего использования как сырье при производстве ши-

рокого ассортимента полезных продуктов. 

Было обосновано новое направление энергетики, новый тех-

нологический уклад – атомно-водородная энергетика, что расширя-

ло сферы и масштабы использования атомной энергии и позволило 

развивать экологически чистую энергетику без характерных для уг-

леродных видов топлива вредных выбросов в атмосферу и без ре-

сурсных ограничений.  

Основой энерготехнологического компонента ядерной 

энергетики являются высокотемпературные газовые реакторы 

(ВТГР). Сочетание таких реакторов с технологическими процес-

сами открывает возможности производства водорода и тем са-

мым создаёт основу экологически чистой водородной энергетики, 

обеспечивая широкое замещение органического топлива 

в энергоёмких отраслях промышленности. Именно ВТГР может 

выступить центром атомного энерготехнологического комплекса 

экологического бестопливного получения водорода, и на этой 

основе использования хемотермической (скрытой) энергии.  

Суть метода заключается в том, что у источника тепловой 

энергии проводится химическая реакция между определенными 

компонентами, протекающая с поглощением тепла. При этом те-

пловая энергия источника переводится во внутреннюю энергию 

образующихся продуктов реакции, которые в охлажденном со-

стоянии могут транспортироваться на любые расстояния и, всту-

пая в химическую реакцию в пункте потребления энергии, выде-

лять почти такое же количества тепла, сколько было затрачено на 

проведение прямой реакции.  

Для решения задач промышленного и коммунально-

отопительного теплоснабжения перспективным является цикл, 

основанный на процессах паровой конверсии метана — гидрооб-

разовапия оксидов углерода до метана, реализуемых при темпе-

ратурах 700—1200 К. Именно такие температуры теплоносителя 

может обеспечить ВТГР с охлаждением гелием. 
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 сли непосредственно на энерготехнологической станции 

мы из метана получаем водород и СО, то после транспорта их на 

значительные расстояние, в концевом метанаторе проходит об-

ратная реакция с выделением тепла и получением метана. 

Достоинства транспорта энергии (тепла) в химически свя-

занном состоянии по сравнению с доставкой в виде пара или горя-

чей воды проявляются в значительном снижении металлоемкости 

теплопередающей системы и снижении материалоемкости ее обу-

стройства на единицу передаваемого тепла, отсутствии потерь те-

пла и отсутствие необходимости теплоизоляции трубопроводов.  

Это позволяет значительно увеличить дальность передачи 

тепла по сравнению с традиционными системами и тем самым 

охватить эффективным централизованным теплоснабжением от 

единого мощного центра отдельных рассредоточенных или круп-

ных концентрированных потребителей, удаленных от источника 

на расстояние до сотни километров. 

Такая интеграция энергоемких энерготехнологических 

комплексов с возможностями хемотермических процессов от-

крывает нам широкие возможности не только для нового энерге-

тического уклада, отработки целого спектра энерго-технологий, 

по праву относящихся к области НДТ (наилучших доступных 

технологий) [2]. Добавим, что первый в РФ атомно-

энерготехнологической комплекс на основе ВТГР начал проекти-

роваться и строиться в Татарстане. 
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Редкоземельные элементы (РЗЭ) являются ценнейшим и 

необходимым компонентом для развития высокотехнологичных 

отраслей промышленности, например, в атомной энергетике, 

микро и наноэлектронике, медицине, мобильной связи и др. Со-

вокупный спрос на них возрастает последнее десятилетие на 5-

7% ежегодно [1]. Нахождение новых более удобных и экономи-

чески целесообразных способов выделения редкоземельных эле-

ментов (РЗЭ) из нитратных или хлоридных технологических рас-

творов и их последующее разделение в настоящее время имеет 

актуальное значение.  

В технологии редкоземельных элементов существует опе-

рация – осаждение РЗЭ из водных растворов для последующего 

разделения или использования с целью получения целевых про-

дуктов, например, оксидов для получения люминофоров или ок-

сидов для получения металлов, необходимых для производства 

магнитов [2,3]. Известны методы вскрытия рудных минералов и 

осаждения РЗЭ из нитратных растворов в виде малорастворимых 

гидроксидов с помощью NaОН или NH4OH.  

В работе предлагается новый и более дешевый метод осаж-

дения РЗЭ в виде гидроксидов с помощью оксида магния. Оксид 

магния ранее не использовался для осаждения РЗЭ(ОН)3. 

 

3MgO + 2Ln(NO3)3 + 3H2O = 3Mg(NO3)2 + 2Ln(OH)3. 
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На первом этапе осаждение РЗЭ проводилось с недостат-

ком оксида магния для получения гидроксидов РЗЭ, не содержа-

щих примеси оксида или гидроксида магния. Второй этап –

осаждение с избытком оксида магния. На каждом этапе прово-

дился потенциометрический контроль рН пульпы. Определены 

степень извлечения Ln2O3 из исходного раствора и нитрат-ионов 

в виде побочного продукта Mg(NO3)2.  
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Актуальность электрохимических процессов в технологии в 

настоящее время обусловлена множеством факторов, связанных с 

современными тенденциями в науке, промышленности и энергети-

ке. Получение металлического родия остаётся актуальным ввиду 

его уникальных свойств и широким спектром применения. Можно 

ожидать дальнейшего роста интереса к этому металлу на фоне 

глобальных тенденций устойчивого развития и инноваций [1].  

Решением многих электрохимических проблем получения 

чистого металлического родия является разработка и внедрение 

оригинальных конструкций электролизёров, в том числе с ионо-

обменными мембранами. Для предотвращения выделения газо-

образного хлора и увеличения степени извлечения продукта, оп-

тимальным решением является усовершенствование процесса 

посредством разработки мембранного электролизёра.  

Электрохимическое восстановление родия ведут в фарфо-

ровых электролизных ваннах на титановых катодах. Графитовые 

аноды электролизных ванн покрыты диафрагмами из ткани ПХВ. 

Электролиз идет на истощение электролита по Rh, без циркуля-

ции и дополнительных емкостей, перемешивание осуществляется 

за счет выделяющегося на анодах газа. Окончание процесса элек-

тролиза определяют в зависимости от содержания иридия в ка-

тодном родии и по остаточному содержанию родия в маточном 

mailto:nrcki@nrcki.ru
mailto:dvptsk@tpu.ru
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растворе после электролиза. Остаточное содержание родия в ма-

точном растворе после электролиза определяют визуально мето-

дом сравнения цветовой насыщенности электролита с эталонным 

раствором родия.  

Общая площадь катодной поверхности составляет 1,26 м
2
. 

Катодная плотность тока колеблется от 480 А/м
2
 до 1500 А/м

2
. 

Общая площадь анодной поверхности – 1 м
2
. Режим электролиза 

выставляется по приборам: напряжение на электролизере 4–8 В, 

сила тока 600–1800 А. Состав входящего на электролиз раствора: 

HCl – 150 ± 20 г/л; Rh (по металлу) – 130 ± 20 г/л; Плотность рас-

твора – 1300 ± 0,20 кг/м
3
. Состав раствора после электролиза: Rh 

(по металлу), не более 15 г/л.  

Содержание соляной кислоты в процессе и при окончании 

электролиза не контролируется. Родий в солянокислом растворе 

находится в виде комплексных анионов. После подключения 

электролизной ванны к источнику тока, подают напряжение и 

устанавливают ток 600–800 А. Через 2–3 часа от начала электро-

лиза увеличивают ток до 1000–1800 А, контролируя при этом вы-

бросы хлора в технологическую вентиляцию.  сли выбросы по 

хлору превышают предельно допустимые выбросы, то ток элек-

тролиза уменьшают. 

В процессе электрохимического восстановления раствор 

нагревается до 70–85 °С и его объем уменьшается из-за испаре-

ния и уноса в вентиляцию аэрозолей, поэтому объем раствора в 

электролизной ванне поддерживают постоянным, при необходи-

мости разбавляют его горячей водой через каждые 2–3 часа [2,3]. 

Анализ существующего технологического процесса пока-

зал, что при разработке мембранного электролизера необходимо 

решить несколько задач, связанных с технологией и конструкци-

ей установки: 

1) снижение температуры электролиза. При 900 °С соляная 

кислота обладает большой химической активностью и легко ис-

паряется. Необходимо проверить стойкость применяемой катио-

нообменной мембраны, а также гомогенизированного полипро-

пилена в данной среде (МК–41, Nafion и мембраны Asahi Glass 

Company); 
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2) определение выхода по току родия от температуры. Рас-

смотреть возможность снижения температуры процесса электро-

лиза без снижения выхода основного продукта; 

3) разработка схемы охлаждения анолита и католита. 

Предлагаемая конструкция образца мембранного электро-

лизера для восстановления родия состоит из следующих частей: 

корпуса, катодов, анодов, анодной коробки. Для проведения тех-

нологических испытаний электролизер устанавливается на экспе-

риментальном стенде, в состав которого входят напорная емкость 

продуктивного раствора, напорная емкость анолита, сборные ем-

кости анолита и маточного раствора, насосы кислотостойкие, за-

порная арматура, вентиляционный отсос, источник тока (рис. 1). 

В электролизере устанавливается рассчитанное количество като-

дов и анодов, размещенных в анодных коробках. На коробках 

установлены катионообменные мембраны, препятствующие пе-

реходу анионного комплекса родия в анодное пространство.  

При пропускании электрического тока на аноде протекает 

реакция окисления воды с выделением кислорода. Разделение 

общего электродного пространства электролизера, при помощи 

катионообменной мембраны на катодное пространство и анодное 

пространство приводит к протеканию совершенно другого про-

цесса. Вместо выделения хлора в первом случае, на аноде будет 

выделяться кислород), а суммарная реакция в этом случае выгля-

дит следующим образом [4]: 

 

 
 

Продуктивный раствор подается в общее катодное про-

странство из напорного бака продуктивного раствора. На катодах 

осаждается порошок родия, обезметалленный маточный раствор 

поступает в сборные баки, а затем снова подают в напорные баки. 

Таким образом, происходит циркуляция продуктивного раствора 

и снижение концентрации родия до минимально допустимых 

значений. В результате электролиза анолит циркулирует от на-

порного бака через анодные коробки до сборника анолита, откуда 

насосом подается в напорные баки (рис. 1). При подаче напряже-



«Химическая технология 

неорганических веществ и материалов» 
 

38 

 

ния на электроды начинается электрохимический процесс осаж-

дения родия на катоде, и выделение кислорода на аноде.  

 
Рис.1. Схема процесса электроосаждения родия. 1 – сборник про-
дуктивного раствора; 2 – электролизёр; 3 – сборник маточного 
раствора; 4 – линия циркуляции анолита; 5 – напорный бак ано-
лита; 6 – источник тока; 7 – насос подачи продуктивного раство-
ра; 8 – насос циркуляции маточного раствора; 9 – сборный бак 
анолита; 10 – насос подачи, циркуляции анолита. 

 

Полученный порошок родия промывается, сушится и от-
правляется на последующую технологическую операцию.  

Длительность времени осаждения можно ограничить 25 ча-
сами, а плотность тока необходимо использовать максимальную 
– 8-10 А/дм

2
. Максимальная степень извлечения родия из элек-

тролита ϒизвл при плотности тока 10 А/дм
2
 и времени электролиза 

40 часов составила 90 %.  Эксперимент показал, что повышенная 
температура в изученных пределах практически не влияет на со-
стояние ионообменной мембраны. Механическая прочность её 
изменилась мало, а падение напряжения на ячейке в случае при-
менения мембран изменилось незначительно на 40–80 мВ. 

Предлагаемая технология и конструкция мембранного 
электролизера является экономически эффективной, т.к. её вне-
дрение позволит значительно повысить степень извлечения родия 
в процессе электроосаждения и избежать выделение хлора. 
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В водах биохимических, фармацевтических и других про-
изводств часто содержатся смеси катионов переходных металлов 
и аминокислот. При ионообменной очистке такой воды могут 
поглощаться как катионы переходных металлов, так и аминокис-
лоты в различной последовательности.  

В присутствии низкомолекулярного лиганда катион метал-
ла может распределяться между ионообменником и раствором, 
образуя комплексные соединения в обеих фазах. При определен-
ных условиях возможно образование смешаннолигандных соеди-
нений в сорбенте. Поэтому важно знать состав соединений, обра-
зующихся в фазе ионита.  
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В данной работе изучено взаимодействие ионов Cu
2+

 и Ni
2+

 
с иминодиуксусным хелатообразующим ионообменником АНКБ-
35, аналогами которого являются Hydorlite ZGD851 (КНР) и 
Purolite S930 (США), в присутствии анионов глицина (Gly

-
) и 

глутаминовой кислоты (Glu
2-

). В исследовании применяли сорб-
ционный, изопиестический, калориметрический методы, ИК-
спектроскопию и компьютерное моделирование. 

В условиях опыта (Т=298 К, рН=11, избыток аминокисло-
ты) ионы металла в растворе могут образовывать с  двумя анио-
нами глицина и глутаминовой кислоты  соединения состава 
[МеGly2] и [МеGlu2]

2–
. Эти соединения либо заряжены отрица-

тельно, либо являются комплексными неэлектролитами. Поэтому 
протекание ионного обмена невозможно без полного или частич-
ного разрушения комплекса, находящегося в растворе, поскольку 
условия подготовки ионита позволяют предполагать, что функ-
циональные группы полностью диссоциированы и заряжены от-
рицательно. При разрушении его полностью ион металла будет 
сорбирован ионитом как двухзарядный ион Ме

2+
, при частичном 

разрушении комплекса в процессе ионного обмена будет участ-
вовать уже однозарядный комплексный ион, в состав которого 
входит одна молекула аминокислоты.  

Для определения иона, который сорбируется ионитом был 
применен способ представления изотерм в координатах, которые 

позволяют по виду зависимости  A BZ / Z

BС f (P ) , где Р – коэффи-

циент распределения, определить соотношение зарядов входяще-
го в ионит (ZB) и выходящего из ионита в раствор (ZA) ионов. 
Зная заряд иона, который находился в ионите изначально (в на-
шем случае это ион Na

+
), можно найти заряд сорбируемого иона. 

Компьютерная обработка данных зависимостей показала, что 
данные функции описываются более точно при значении ZB=1  
для всех исследованных систем. Следовательно, в данных систе-
мах не происходит полного разрушения комплекса, находящегося 
в растворе, и в процессе ионного обмена участвует комплексный 
ион [МеGly]

+
 или [МеGlu]

±
, содержащий одну молекулу амино-

кислоты. 
Установление состава сорбируемых ионов позволило, при-

менив модель В.С. Солдатова, рассчитать термодинамические 



«Химическая технология 

неорганических веществ и материалов» 
 

41 

 

константы обмена комплексных ионов на АНКБ-35. Затем, из 
формулы К=К1/К2, где К – константа обмена, К1 – константа ус-
тойчивости комплекса в ионите, К2 – константа устойчивости 
комплекса в растворе, были вычислены константы устойчивости 
смешаннолигандных комплексов, образующихся в фазе ионита.  
Логарифмы констант устойчивости (R – функциональная группа 
ионита): [R-CuGly]

 
– 17,15; [R-CuGlu]

 
– 15,89; [R-NiGly]

 
– 12,56; 

[R-NiGlu]
 
– 10,51. 

Таким образом, в результате исследований был установлен 
состав и константы устойчивости комплекснов, образующихся в 
фазе иминодиуксусного ионита.  
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Электрохромные материалы позволяют осуществлять ди-

намический контроль пропускной способности солнечного света 

и играют важную роль в энергоэффективных «умных окнах» для 

снижения расходов на охлаждение и освещение зданий. Тонкие 
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пленки оксида вольфрама были выращены на поверхности элек-

тропроводящей ПЭТ – пленки, покрытой ITO, методом магне-

тронного распыления (Alcatel SCM 650) в атмосфере реактивного 

плазмообразующего газа высокой чистоты, состоящего из аргона 

и кислорода в соотношении 2:1. Давление смеси газов в вакуум-

ной камере составило 0,1 Па. Для напыления использовали ме-

таллическую мишень из вольфрама чистотой (99,9% ООО «Гир-

мет»). Напряжение разряда 48 В, время осаждения составило 30-

120 мин при комнатной температуре. Мощность, подводимая к 

магнетрону, автоматически поддерживалось постоянной на уров-

не 400 Вт. Скорость вращения подложки 20 об/мин. Толщину 

слоя WO3 измеряли с помощью высокочувствительного и точно-

го поляризационно-оптического метода исследования поверхно-

стей и границ – эллипсометрии (Sentech SE 800). Толщина слоя 

при напылении 70 мин составила 610 ± 10 нм, при 120 мин – 1,00 

± 0,15 мкм. 

Работоспособность полученных функциональных слоев 

оценена в составе электрохимической ячейки, состоящей из элек-

трода со слоем напыленного WO3 на поверхность ПЭТ с ITO и 

электрода из электропроводящей ПЭТ – пленки с покрытием ITO 

с сопротивлением 80 Ом*см. Установлен диапазон управляющих 

рабочих напряжений 1200 – 2000 мВ. Управляемый диапазон из-

менения пропускания на длине волны 530 нм составляет 25 – 70% 

и на длине волны 1000 нм 15-77%.  

Установлено, что метод магнетронного напыления позво-

ляет получать тонкие слои электрохрома WO3 на поверхности 

ПЭТ с ITO, работоспособные в составе электрохимической ячей-

ки. Благодаря контролю пропускания солнечного света техноло-

гия может применяться для изготовления гибких дисплеев, а так-

же для отображения данных в информационных системах с ма-

лым энергопотреблением. 
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Глауконит – минерал, железистый аналог иллита, относя-
щийся к группе слюд с дефицитом межслоя. Высокий заряд тет-
раэдрических сеток и присутствие активных центров на базаль-
ных поверхностях минерала обеспечивают высокие показатели 
сорбционных свойств [1]. Цель работы - исследование природно-
го глауконита Каринского месторождения (Россия, Челябинская 
обл.) методом термического анализа и обоснование термической 
активации для получения сорбента на его основе. 

Экспериментальные исследования природного глауконита 
проводили на приборе синхронного термического анализа (ТГ-
ДТА/ДСК) модели STA 449 F3 Jupiter, фирмы NETZSCH в атмо-
сфере азота.  

Проведенные термические исследования свидетельствуют, 
что исходный образец глауконита имеет классические характери-
стики, присущие глинистым минералам. В температурном интер-
вале от 20 до 200 °С идет высвобождение свободной, структурно 
не связной воды, находящейся на поверхности зерен глауконита и 
в межслоевом промежутке смекектита. При температуре 490 °С 
происходит дегидроксилизация, разрушение структуры глауко-
нита и начало процессов спекания и аморфизации минерального 
вещества (рисунок 1).  

Полученные термические характеристики послужили осно-
ванием для выбора температуры для термической активации 
глауконита. При температуре в 400 °С происходит высвобожде-
ние пор и поверхности от избытка воды, однако структура мине-

mailto:Lobanova8686@gmail.com
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рала остается стабильной, что подтверждается данными по тек-
стурным характеристика глауконита.  

 
Рисунок 1. Термограмма исходного глауконита 

 

Величина удельной поверхности у образца глауконита со-
ставляет 54,5 м

2
/г. В результате обработки стеариновой кислотой 

(гидрофобные свойства), она уменьшается до 30,9 м
2
/г, что связа-

но с покрытием трещин и поверхности глауконита пленкой гид-
рофобизатора.  Термическая активация при температуре 400 °С 
не сказывается на свойствах поверхности (30,51 м

2
/г), однако 

температурная обработка при 1000 °С приводит к критическому 
уменьшению величины удельной поверхности до 2,8 м

2
/г., что 

связано с аморфизацией вещества. 
Результаты свидетельствует о том, что в процессе термиче-

ской активации глауконита меняется состояние его поверхности, 
разрушаются адсорбционные центры, удерживающие воду. Оп-
тимальная температура для термической активации – 400 °С. 
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Извлечение благородных металлов из техногенных источ-

ников является актуальной задачей современной химической 

технологии. Ограниченность природных запасов золота и метал-

лов платиновой группы при их высокой стоимости и широком 

применении в промышленности требует развития эффективных 

методов переработки вторичного сырья. Техногенные отходы 

часто содержат значительные количества золота (Au), платины 

(Pt) и палладия (Pd). Утилизация этих отходов с выделением цен-

ных компонентов не только приносит экономическую выгоду, но 

и снижает экологическую нагрузку. Совместное присутствие Au, 

Pt и Pd в сложных системах затрудняет их разделение традици-

онными методами, поэтому возрастает интерес к разработке но-

вых селективных подходов, позволяющих концентрировать и по-

этапно разделять благородные металлы для их последующего оп-

ределения.  

Цель исследования состояла в разработке многостадийной 

схемы концентрирования и селективного выделения ионов золо-

та, платины и палладия из сложных техногенных объектов. В ка-

честве модельных объектов использовали растворы, содержащие 

Au, Pt и Pd.  

Выделение металлов осуществляли методом двухэтапной 

жидкостно-жидкостной экстракции с использованием ионных 
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жидкостей. На первом этапе применялась ионная жидкость с ди-

цианамид-анионом, что обеспечивало переход в органическую 

фазу всех трёх металлов и их одновременное концентрирование. 

На втором этапе для селективного отделения золота от платины и 

палладия использовали ионную жидкость с анионом 

бис(трифторметилсульфонил)имида. Данный анион проявлял вы-

сокую селективность к ионам Au(III), что обеспечивало их изби-

рательный переход в фазу экстрагента, тогда как платина и пал-

ладий оставались в исходной.  

Для разделения платины и палладия применяли селектив-

ное осаждение последнего диметилглиоксимом. Этот реагент об-

разует с ионами Pd(II) характерный нерастворимый комплекс 

жёлтого цвета, в то время как платина при данных условиях оста-

ётся в растворе. Полученный осадок отделяли фильтрованием, 

что обеспечивало раздельное получение палладия и платины. В 

результате получены три отдельные фракции: золото в виде экст-

рагированного комплекса, палладий в осадке диметилглиоксима-

та и платину в растворе. 

Количественное определение металлов проводили спек-

трофотометрически в УФ-области. Каждая из полученных фрак-

ций анализировалась отдельно: золото определяли по поглоще-

нию его хлорокомплексов, палладий – после растворения диме-

тилглиоксимата и образования характерных комплексов, платину 

– по спектральным характеристикам в растворе. Такой подход 

позволил не только установить концентрацию каждого металла, 

но и подтвердить отсутствие взаимных примесей, что свидетель-

ствовало о высокой селективности методики. 

Разработанная методика концентрирования и поэтапного 

выделения золота, платины и палладия из техногенных отходов 

показала эффективность использования двухстадийной экстрак-

ции с ионными жидкостями и селективного осаждения.   Полу-

ченные результаты подтверждают перспективность применения 

ионных жидкостей и специфических осадителей для решения за-

дач аналитического контроля и переработки отходов, содержа-

щих благородные металлы.  
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Мировое потребление висмута и его соединений составляет 

21 тысячу тонн в год, при этом 13,6 % висмута используется в 

виде нитратов [1]. Висмута нитрат основной является одним из 

наиболее широко используемых в медицине соединений висмута. 

 го применяют в качестве вяжущего и антацидного средства при 

желудочно-кишечных заболеваниях [2]. В промышленности про-

цесс термического разложения висмута нитрата основного приме-

няют для получения оксида высокой чистоты, который используют 

в синтезе висмутсодержащих оксидных материалов, а также других 

соединений висмута [3]. 

Исходным сырьем для получения висмута нитрата 

основного является металл марки Ви 1, содержащий не менее 

98,0 % висмута. Металл данной марки получают в процессе 

пирометаллургической переработки свинцовых, медных, 

вольфрам-молибденовых, оловянных концентратов. Растворяют 

висмут в азотной кислоте, т.к. азотная кислота является одним из 

лучших растворителей висмута и его сплавов. При этом порядка 

50 % кислоты выделяется в газовую фазу в виде токсичных 

оксидов азота, а процесс растворения может быть описан 

уравнением [4]: 

Bi + 6HNO3 → Bi(NO3)3 + 3NO2↑ + 3H2O.  (1)  
В монографии [3] рекомендовано при получении растворов 

солей предварительно переводить металлический висмут в оксид. 
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При этом реакция растворения оксида висмута в азотной кислоте 

протекает по уравнению:  

Bi2O3 + 6HNO3 → 2Bi(NO3)3 + 3H2O.  (2)                                                   
Гидролитическую переработку полученного висмутсодер-

жащего азотнокислого раствора целесообразно проводить добав-

лением данного раствора в нагретую до 70 ºС воду при объемном 

отношении воды и висмутсодержащего раствора 9:1 с последую-

щим доведением рН смеси водным раствором аммиака до 1,0, а 

промывку осадка проводить водой при температуре 25 ºС [5]. По-

следовательный гидролиз висмута водой и раствором аммиака 

при рН 1 позволяет эффективно отделять висмут от примесных 

металлов и получать висмута нитрат основной высокой чистоты. 

При проведении промышленных испытаний использовали 

металлический висмут марки Ви 1 ГОСТ 10928-90 ТОО «Каз-

цинк» с массовой долей, в %: висмут – 99,1; свинец – 0,71; цинк – 

1,0∙10
-3
; сурьма – 1,0∙10

-3
; медь – 3,3∙10

-3
; серебро – 1,0∙10

-1
; мышь-

як – 2,0∙10
-4
; железо – 1,0∙10

-3
; теллур – 1,0∙10

-4
. Окисление вис-

мута проводили в реакторе из коррозионно-стойкой стали, снаб-

женном шнеком для перемешивания расплава. Разовая загрузка 

висмута в реактор окисления составляла 150–160 кг. Плавили 

висмут при температуре 320 °С и при перемешивании загружали 

в расплав 20 % вес. технического оксида висмута с предыдущей 

стадии окисления, повышали температуру расплава до 600 °С и 

проводили окисление висмута в течение 8 ч.  

Исходные висмутсодержащие растворы (380 г/л висмута, 

110 г/л свободной азотной кислоты) получали растворением 

685 кг технического оксида висмута в азотной кислоте с концен-

трацией 7,0 моль/л при перемешивании в реакторе из коррозион-

но-стойкой стали емкостью 2,0 м
3
. Гидролитическую очистку 

висмута от примесных металлов проводили в реакторе гидролиза 

из коррозионно-стойкой стали емкостью 1,6 м
3
 при следующих 

условиях: заливали в реактор 900 л дистиллированной воды, на-

гретой до 70 °С, при перемешивании добавляли 90 л висмутсо-

держащего раствора, доводили рН смеси добавлением водного 

раствора аммиака до 1,0, перемешивали пульпу в течение 60 мин. 

После отстаивания в течение 3 ч маточный раствор отделяли от 
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осадка декантацией, промывали осадок двукратно 1,0 м
3
 дистил-

лированной воды при температуре (25±5) °С. Промытый осадок 

висмута нитрата основного сушили на противне из коррозионно-

стойкой стали при температуре 100 °С в течение 4 ч.  
В результате проведенных промышленных испытаний по-

лучен висмут нитрат основной, содержащий (в %): окись висмута 
– 79,89; свинец – 0,0006; цинк – 0,0001; железо – 0,0005; сурьма – 
˂ 0,0001; медь – 0,0003; серебро – 0,0003; мышьяк – ˂ 0,0001; 
кадмий – ˂ 0,00005; теллур – ˂ 0,0001; кальций – 0,0004; магний – 
0,0004; натрий – 0,0003; хлориды – ˂ 0,001; соли аммония – 
˂ 0,002; карбонаты – ˂ 0,003; сульфаты – ˂ 0,005, что соответст-
вует требованиям ФСП 42-0587612404. Прямое извлечение вис-
мута в продукт из металлического висмута составляет 94,6 %, 
удельная поверхность полученного основного нитрата равна 
0,58 м

2
/г, а насыпная плотность 1,55 г/см

3
. 

Висмут доосаждали из маточного и промывных растворов 
добавлением к ним раствора карбоната аммония до рН 3,0 при 
температуре 55 ºС. Осадок висмута нитрата основного 
фильтровали и направляли на стадию растворения 
металлического висмута.  
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Витамин B12 (цианокобаламин) представляет собой биологи-

чески активное соединение, широко применяемое в медицинской 

практике и фармацевтическом производстве. Одной из актуальных 

задач современной химической технологии является его селектив-

ное извлечение из водных растворов. Среди различных подходов 

перспективны сорбционные методы благодаря экологичности, 

низкой стоимости и возможности масштабирования [1]. 

В настоящем исследовании проведена оценка влияния рН 

среды на эффективность сорбции витамина B₁₂ природным и 
лантан-модифицированным бентонитом. Установлено, что введе-

ние ионов La³⁺ в структуру глины способствует значительному 
повышению сорбционной ёмкости по сравнению с исходным ма-

териалом.  

Максимальные параметры извлечения цианокобаламина 

(до 96 %) зафиксированы в интервале pH 6–7. В сильнокислой 

(pH < 2) и сильнощелочной (pH > 10) средах наблюдается выра-

женное снижение степени сорбции, что обусловлено как измене-

нием поверхностного заряда сорбента, так и деградацией молеку-

лы витамина в экстремальных условиях [1, 2]. 

Кислотно-основное состояние раствора оказывает сущест-

венное воздействие на поверхностные характеристики сорбента и 
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на структурные особенности молекулы сорбата. При низких зна-

чениях pH протонирование функциональных групп цианокобала-

мина ограничивает его способность к координационному взаимо-

действию, тогда как в щелочной среде возрастает вероятность 

гидролиза координационных связей комплекса, что подтвержда-

ется литературными данными [3]. Кроме того, при pH выше 10, 

возможно формирование труднорастворимых соединений, на-

пример гидроксида лантана, что приводит к блокировке активных 

центров поверхности и снижению её сорбционной активности. 

Дополнительный вклад в удержание молекул витамина на 

поверхности модифицированного бентонита вносят процессы 

координационного связывания с ионами La³⁺, а также межслоевая 
адсорбция [2]. Влияние pH на устойчивость молекулярной струк-

туры витамина подтверждено в ряде исследований, где показано, 

что при pH > 10 происходит разрушение координационных свя-

зей вследствие гидролитических процессов, что сопровождается 

снижением сорбционной способности соединения [2]. 

Таким образом, результаты работы свидетельствуют об 

эффективности применения лантан-модифицированного бенто-

нита для извлечения витамина B₁₂ из водных систем и подчёрки-
вают важность оптимизации кислотно-основных условий при 

реализации сорбционных технологий. 

 

Список литературы 

1. Watanabe F., Yabuta Y., Tanioka Y., Bito T. Vitamin B₁₂ in 

foods, food supplements, and medicines — a review of its absorption 

and bioavailability // Nutrients. 2022. Т. 14, № 1. С. 112. 

2. Нифталиев С. И., Мокшина Н. Я., Игумнов М. С., Плот-

никова С.  ., Белоусов П.  ., Ким К. Б. Исследование кинетики 

сорбции витамина В12 лантан-модифицированным бентонитом // 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 1. 

С. 122–130. 

3. Bajaj S. R., Singhal R. S. Degradation kinetics of vitamin B12 

in model systems of different pH and extrapolation to carrot and lime 

juices // Journal of Food Engineering. 2019. Vol. 272. P. 109800. 



«Химическая технология 

неорганических веществ и материалов» 
 

52 

 

УДК 666.3.017 
 

КОРУНДОВАЯ КЕРАМИКА НА ОСНОВЕ  

РОССИЙСКОГО ГЛИНОЗЕМА  

С ПОНИЖЕННОЙ ТЕМПЕРАТУРОЙ СПЕКАНИЯ 

 

С.А. Казаков, Д.А. Першаев, Н.А. Макаров 

 

Российский химико-технологический  

университет им. Д.И. Менделеева,  Москва, Россия 

sergey.kazakov.2000@list.ru 
 

Для исследований использовали глинозем марки Г-00, ко-

торый подвергали прокаливанию при температуре 1450 
о
С. Для 

повышения прочностных характеристик материала использовали 

эвтектическую добавку. В качестве оксидной системы, наиболее 

подходящей для использования в технической керамике на осно-

ве корунда, выбрана эвтектическая точка в системе MnO-TiO2 

(MnO – 35 мас. %, TiO2 – 65 мас. %) из-за ее относительно низкой 

температуры плавления (1290 
о
С), смачивания расплавом поверх-

ности корунда и высокой прочности кристаллической фазы. Эв-
тектическую добавку получали путем предварительного смеши-

вания оксида титана и гидрокарбоната марганца в валковой 

мельнице с добавлением деионизированной воды, корундовых 

мелющих тел и  прокаливанием  высушенного  порошка  при 

1000 °С, с последующим повторным диспергированием в шаро-

вой мельнице в водной среде. Эвтектику в системе MnO-TiO2 

вводили в оксид алюминия путем перемешивания в валковой 

мельнице мокрым способом с последующей сушкой на воздухе 

при температуре 75 – 80 °С. Для формования образцов использо-

вали метод одноосного полусухого прессования при давлении 

100 МПа, с использованием 5 мас. % раствора поливинилового 

спирта в качестве временной технологической связки. Образцы 

обжигали при максимальной температуре, указанной в табл. 1. 
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Таблица 1. Зависимость плотности, пористости и прочности  

от состава и режима обжига 
MnO-

TiO2, 

мас. % 

Температура 

обжига, °С 

Открытая 

пористость, 

% 

Средняя 

плотность, 

г/см
3
 

Предел проч-

ности при  

изгибе, МПа 

3 

1350 7,3 3,56 186 ± 5 

1400 6,3 3,68 187 ± 10 

1450 3,4 3,81 239 ± 15 

4 

1350 5,6 3,68 217 ± 5 

1400 5,0 3,71 221 ± 10 

1450 3,5 3,83 252 ± 20 

5 

1350 7,1 3,64 201± 5 

1400 4,8 3,82 236 ± 10 

1450 3,1 3,85 266 ± 20 

В результате проделанной работы установлено, что на ос-
нове отечественного глинозема марки Г-00 возможно изготовить 
конкурентоспособный корундовый материал, что обеспечивает 
меньшую зависимость от импортных источников сырья. 

Список литературы 
1. Лукин  .С., Попова Н.А., Здвижкова Н.И. Прочная керамика 

на основе оксида алюминия и диоксида циркония // Стекло и керами-
ка. – 1993. № 9 –10. С. 25–29. 

2. Харитонов Д.В., Куликова Г.И., Хмельницкий А.К., Анаш-
кина А.А., Ударопрочная корундовая керамика для средств бронеза-
щиты автомобильной военной техники // Актуальные вопросы разра-
ботки бронезащитных и конструкционных композитных материалов: 
Сборник трудов XX Всероссийской научно-практической конферен-
ции / Каспийск – 2023. – С. 76-78. 

3. Харитонов Д.В., Русин М.Ю., Шер Н. ., Алексеев М.К., 
Анашкина А.А., Куликова Г.И., Получение корундовой керамики на 
основе микропорошков электрокорунда // Вестник Технологического 
университета. – 2025. – Т. 28, № 1. – С. 83-88.  

4. Лукин  .С., Макаров Н.А. Особенности выбора добавок в 
технологии корундовой керамики с пониженной температурой спе-
кания // Огнеупоры и техническая керамика. – 1999. – №. 9. – С.10-13. 

5. Попова И. Н., Сергеева Т. Л. Импортозамещение в совре-
менной России: проблемы и перспективы // Beneficium. – 2022. – №. 2 
(43). – С. 73-84. 



«Химическая технология 

неорганических веществ и материалов» 
 

54 

 

УДК 544.6 
 

ДЕГРАДАЦИЯ ИОНООБМЕННЫХ МЕМБРАН 

ПРИ ЭЛЕКТРОДИАЛИЗЕ СТОЧНЫХ ВОД 

ПРОИЗВОДСТВА МИНЕРАЛЬНЫХ УДОБРЕНИЙ 

 

О.А. Козадерова, Я.С. Хухаркина, Л.А. Синяева 
 

Воронежский государственный  

университет инженерных технологий, Воронеж, Россия  

kozaderova-olga@mail.ru 
 

При обработке в электродиализаторе (ЭД) отходов произ-
водства минеральных удобрений происходит деградация ионооб-
менных мембран (ИОМ), которая приводит к изменению техно-
логических параметров мембранных установок и сокращению 
сроков их работы.  

В настоящей работе контактно-разностным методом [1] оп-
ределена электропроводность ИОМ RalexCM-Pes и RalexAM-Pes и 
проведена оценка морфологии их поверхности после продолжи-
тельного использования ИОМ (один год и пять лет) в промышлен-
ном ЭД. Состав обрабатываемых раствров приведен в работе [2].  

Найдено, что  электропроводность ИОМ (в сравнении с но-
выми образцами) возрастает. Растет и влагосодержание, заметно 
снижается обменная емкость для анионообменных мембран  пяти-
летнего срока службы (табл. 1). Оценка транспортно-структурных 
параметров мембран с применением расширенной трехпроводной 
модели проводимости [3] показала увеличение вклада внутреннего 
раствора в величину электропроводности мембраны. Изображения 
изучаемых катионообменных мембран приведены на рис. 1. Дли-
тельная эксплуатация ИОМ привела к более заметному проявле-
нию дефектов, обусловленных выходом на поверхность частиц 
ионообменника и армирующей ткани. И для катионо-, и для 
анионообменных мембран одного и пяти лет работы характерно 
увеличение содержания макропор, образующихся в местах кон-
такта ионообменной смолы с инертным связующим, а также ме-
жду армирующей тканью и композитом «ионообменник + поли-
этилен». Развитие пор на поверхности и в объеме гетерогенных 
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композитных мембран может быть основной причиной увеличе-
ния вклада внутреннего раствора ИОМ в их электропроводность. 

 

Таблица 1. Обменная емкость (О ) и влагосодержание (W) ИОМ  

Параметр 

RalexCM-Pes RalexAM-Pes 

новые 

1 год 

работы 

в ЭД  

5 лет 

работы в 

ЭД  

новые 

1 год 

работы 

В ЭД  

5 лет 

работы в 

ЭД  

О ,  

ммоль/г  
1,6±0,1 1,7±0,1 1,6±0,1 1,5±0,1 1,5±0,1 1,2±0,1 

W, % 28 ± 1 35 ± 2  33 ± 3 25 ± 1 30 ± 1 32 ± 1 

 

 

 
 Рис. 1. СЭМ-изображение поверхности Ralex CMH-Pes: новой 
(слева), где 1 – частицы ионообменника, 2 – армирующая ткань, 3 
– полиэтилен; пятилетнего срока службы (справа). 

 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного 
фонда № 25-29-00557, https://rscf.ru/project/25-29-00557/. 
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Разработка эффективных адсорбентов для поглощение и 

концентрирования СО2 как продукта жизнедеятельности человека 

из изолированной атмосферы воздуха в самолетах и космических 

кораблях, функционирующих в  системах жизнеобеспечения, яв-

ляется актуальной задачей на сегодняшний день. В этом случае к 

адсорбенту предъявляются дополнительные требования, такие 

как компактность, безопасность,  низкие энергозатраты  при экс-

плуатации. Одним из перспективных регенерируемых адсорбен-

тов, имеющим большой практический потенциал и способным 

составить альтернативу полимерным ионным жидкостям и ме-

таллорганическим каркасным структурам, представленным в зна-

чительном количестве публикаций [1, 2], можно считать гидро-

ксид циркония, регенерацию которого осуществляют перегретым 

водяным паром при температурах 102-106°С с последующим вы-

делением углекислого газа чистотой порядка 99%. Разработкой и 

усовершенствованием адсорбента на основе гидроксида цирко-

ния отечественные исследователи занимаются на протяжении 

нескольких десятилетий [1, 2], несмотря на это остается ряд во-

просов. Так, например, до сих пор неясно, как и на какой стадии 

синтеза формируется пористая структура адсорбента, ее влияние 
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на сорбционные свойства материала и стабильность во время 

эксплуатации, что и являлось предметом исследований.  

В результате проведенных исследований установлено, что 

микро-мезопористая структура гидроксида циркония с преобла-

данием микропор образуется вследствие гидролиза гидроксокар-

боната циркония на стадии гидротермальной обработки. Добавка 

оксида цинка в качестве структурного стабилизатора, обеспечи-

вает устойчивость пористой структуры композиционного мате-

риала к воздействию водяного пара в процессе его синтеза. Вы-

сокая сорбционную способность Zr(OH)4-ZnO адсорбента по ди-

оксиду углерода и стабильность в течение продолжительного 

времени эксплуатации позволяет рекомендовать его для извлече-

ния и концентрирования СО2 из воздуха замкнутых пространств  

летательных аппаратов. 
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Оксиды редкоземельных элементов выступают эффектив-

ными промоторами в каталитических реакциях окисления угле-

водородов, крекинга и синтеза аммиака, чему способствует их 

высокая кислородная подвижность и способность к восстанови-

тельно-окислительным циклам. Среди них оксид самария (Sm2O3) 

выделяется своей многофункциональностью, находя применение 

в областях от энергетики и катализа до медицины.  Ионы Sm³, 

обладающие оранжево-красной люминесценцией, востребованы в 

LED-технологиях и лазерных материалах. Оксид самария демон-

стрирует значительный потенциал в создании термостойких ке-

рамик, где он стабилизирует структуру тугоплавких материалов, 

таких как ZrO2 и Al2O3, повышая их устойчивость к термическо-

му удару и коррозии. В фотонике стеклокерамики, легированные 

ионами Sm³⁺, используются в оптических усилителях и сенсорах, 

реагирующих на изменения температуры или давления, что от-

крывает перспективы для создания интеллектуальных оптических 

систем [1]. 

Целью исследования является синтез вещества   системы 

Al2O3-Sm2O3 гидротермальным методом и исследование полу-

ченного материала методами термического, рентгенофазового 

анализов, индикаторов Гаммета.  

Для получения образца γ-Al2O3-Sm2O3(0,95:0,05) использо-

вали порошки γ-Al2O3 и Sm2O3 и 3% раствор перекиси водорода. 

Синтез проводился в гидротермальном реакторе при 180
о
С в те-

чение 24 часов.  
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Рентгенофазовый анализ образца после гидротермального 
синтеза выявил структурные изменения исходного материала. 
Установлено, что γ-Al2O3 подвергается фазовому переходу в бе-
мит (AlOOH), на поверхности которого зафиксировано присутст-
вие частиц оксида самария, что подтверждается характерными 
пиками на дифрактограмме (рис.). 

 
Рисунок. Дифрактограмма образца γ-Al2O3-Sm2O3 

 
При нагревании до 1000 

о
С на кривой ДСК (термический 

анализ) наблюдали три последовательных эндотермических эф-
фекта, сопровождающихся потерей массы (кривая ТГ). Наиболее 
выраженная массопотеря (∼12%) наблюдается в области первого 
эндотермического пика (200–350°C), это соответствует процессу 
дегидратации бемита (AlOOH) с последующим фазовым перехо-
дом в γ-Al2O3. Второй (400–550 °C) и третий (600–750 °C) эндо-
термические эффекты связаны с удалением остаточной химиче-
ски связанной воды и дегидратацией поверхностных гидроксиль-
ных групп. Экзотермического эффекта при 850 

о
С, соответст-

вующего фазовому переходу γ-Al2O3→α-Al2O3,  не обнаружено. 
Наличие Sm2O3 в составе γ-Al2O3 стабилизирует данную кристал-
лическую структуру.  

Наличие сильных льюисовских центров на поверхности γ-
Al2O3 определяет его каталитическую активность, а присутствие 
основных центров необходимо учитывать при прогнозировании 
способности образовывать адсорбционные комплексы, что важно 
при использовании его как носителя в катализе. Кислотно-
основные центры Бренстеда на поверхности образцов выявлены 
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методом Гаммета (табл.) [2]. Диапазон рКа индикаторов (−1.7–
15.7) соответствует кислотно-основным центрам Бренстеда, от-
ражая донорно-акцепторными свойствами поверхности. Концен-
трация основных центров превышает концентрацию кислотных 
центров. 

Таблица. Показатели удельной адсорбции образца  

отожженного при 600 
о
С 

Индикатор 
Длина вол-

ны, нм 

Концентрация центров 

Бренстеда, ммоль/г 

 Кислотные центры 

Фуксин основной pKa=2.1 540 0.0017 

Метиловый оранжевый 

pKa=3.5 

464 
0.0007 

 Основные центры 

Бромтимоловый синий 

pKa=7.4 

440 
0.0024 

Нейтральный красный 

pKa=9.4 

430 
0.0070 

 

Выводы. Получили кристаллический порошок Al2O3-Sm2O3 

гидротермальным методом. Обнаружены фазы бемита, γ-Al2O3 и 

оксида самария. Поверхность образца после обжига при 600 
о
С 

обладает как донорными свойствами за счет групп -ОН, так и ак-

цепторными за счет наличия иона самария. Оксид самария в со-

ставе γ-Al2O3 стабилизирует данную структуру.  
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Современные технологии требуют разработки материалов, 

сочетающих высокую эффективность, стабильность и экологич-

ность. В этом контексте особый интерес представляют соедине-

ния системы Al-V-O, объединяющие алюминий, ванадий и ки-

слород. Эти материалы демонстрируют уникальные электрохи-

мические и каталитические свойства, открывая перспективы для 

их применения в цинк-ионных аккумуляторах, альтернативных 

источниках энергии и промышленном катализе. Синтез материа-

лов с использованием разновалентных катионов можно прово-

дить различными методами. Важно отметить, что получение та-

ких материалов по керамической технологии требует продолжи-

тельной термообработки при относительно высоких температу-

рах [1]. 

С целью уменьшения энергоемкости процесса синтеза 

крайне популярен и эффективен процесс гидротермального син-

теза. 

Целью работы является синтез веществ системы Al2O3-V2O5 

гидротермальным методом и исследование полученных материа-

лов методом синхронного термического анализа. 

Для синтеза использовали ванадат аммония и хлорид алю-

миния (ч.д.а.). Навески материалов в мольном соотношении 

NH4VO3:AlCl3·6H2O= 1:20 и 20:1 растворяли в 50 см
3
 горячей во-

ды после чего добавляли HCl до рН=3 конечного раствора и пе-
ремешивали 30 мин. В автоклав на 25 см

3
 вносили 15 см

3
 суспен-

зии и проводили гидротермальный синтез при 160°С 6 часов. Бу-

рую суспензию промывали методом ступенчатого центрифугиро-
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вания водой и этиловым спиртом. Получившийся темно-зеленый 

осадок сушили под вакуумом при 70 °С в течении 5 часов. 

В работе синтезировали 2 образца с составами согласно фазо-

вой диаграмме системы Al2О3-V2O5 (рис.1) [1]. Один с макси-

мальным содержанием оксида алюминия Al2O3:V2O5=95,3:4,7 

мол.%, другой - с минимальным Al2O3:V2O5=4,7:95,3 мол.%. 

 

 
Рисунок 1. Фазовая диаграмма системы Al2О3-V2O5. 

Для исследования процессов дегидратации, разложения и 

кристаллизации полученных образцов использовали синхронный 

термический анализ (анализатор STA 449 F3 Jupiter NETZSCH).  

При нагревании образца Al2O3:V2O5=95,3:4,7 мол.% в интер-

вале температур 25-600
 о
С наблюдается потеря массы за счет де-

гидратации остаточной воды и пик кристаллизации AlVO4 при 

температуре 660
 о
С (рис.2). В связи с термостабильностью до 

640°C данный материал может быть использован как катализатор 

окисления SO2 до SO3 в контактных аппаратах в производстве 

H2SO4. 

При нагревании образца Al2O3:V2O5=4,7:95,3 мол.% проис-

ходит дегидратация и разложение NH4Cl в интервале 290-390 
о
С, 

а в интервале 661-665 
о
С - комплексный пик, соответствующий 

экзотермическому процессу, связанному с кристаллизацией 

AlVO4, и эндотермическому, соответствующему плавлению V2O5 

и растворению в расплаве AlVO4 при температуре 670 
о
С. Также 
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в этом интервале температур  отмечен пик, соответствующий  

процессу стеклования с изменением удельной теплоёмкости. 

Данный образец  может быть использован в качестве катализато-

ра процесса дегидратации спиртов лёгкой фракции углеводоро-

дов, носителя активных компонентов за счёт стабилизации дис-

пергированных активных фаз ванадатом алюминия. В современ-

ных источниках тока AlVO4 входит в состав катодного материала 

благодаря своей слоистой структуре, которая облегчает интерка-

ляцию ионов лития [2]. 

 

 
 

Рисунок 2. Термограммы при нагревании до 800 
о
С:  (а) образца 

Al2O3:V2O5 = 95,3:4,7 мол. %; (б) образца Al2O3:V2O5 = 4,7:95,3 мол. % 

 

Выводы. Получили порошки двух составов системы 

Al2O3:V2O5 гидротермальным методом. Определили термически-

эксплуатационные характеристики веществ методом синхронного 

термического анализа. Материалы могут использоваться в про-

мышленном катализе и в перезаряжаемых источниках тока. 
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Диоксид кремния, модифицированный Gd2O3, Eu2O3 может 

быть использован в медицине, в катализе, при изготовлении сен-

соров [1]. Целью данной работы является получение материала и 

определение люминесцентных свойств.  

В 100 мл воды добавляли 0,1 М растворы солей Gd(NO3)3, 

Eu(NO3)3 и тетраэтоксисилан (ТЭОС) с различным массовыми 

соотношением оксидов SiO2 : Gd2O3 : Eu2O3 ( 95:3:2; 92:5:3; 

90:6:4). Температуру раствора 45 °С поддерживали с постоянной  

точностью ±1°С в течение всего времени синтеза. Растворы на-

гревали до 45°С в термостате с магнитной мешалкой в течении 4 

часов. Затем суспензию сушили и прокаливали при 700 °С в му-

фельной печи. В результате получили белый, сыпучий порошок, 

который использовали для исследования. 

При возбуждении УФ-светом с длиной волны 400 нм,  об-

разцы системы излучали красный цвет. Наблюдали три основных 

пика излучения: 590 нм (оранжево-красный, 
5
D0→

7
F1), 612–630  

нм (ярко-красный, 
5
D0→

7
F2), 650–700 нм (темно-красный, 

5
D0→

7
F3,

7
F4) (Рисунок). При возбуждении ионов Eu³⁺  электроны 

переходят на более высокие энергетические уровни, а затем бе-

зызлучательно релаксируют до стабильного пикового уровня 
5
D0. 

С уровня 
5
D0 электроны возвращаются на уровень 

7
FJ

 (J=0,1,2,3,4), а именно на 
5
D0→

7
F2 (612–630 нм).  Интенсивность 

излучения увеличивается с увеличением соотношения компонен-

тов Gd и Eu. Наибольшую итенсивность излучения имеет образец 

SiO2 : Gd2O3 : Eu2O3 = 90 : 6 : 4.  С ростом концентрации Eu
3+

 уве-

личивается число центров люминесценцие, что приводит к уве-
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личению интенсивности. Однако, если концентрация Eu
3+

 выше 

15% то происходит тушение люминесценции [2]. 

 
Рисунок. Спектр люминесценции излучения 

 
Кроме того, Gd

3+ 
также обладает способностью поглощать энер-

гию от источника возбуждения, передавать эту энергию Eu
3+ 
по-

средством безызлучательного механизма передачи энергии и 
усиливать люминесценцию Eu

3+
. Особого внимания заслуживает 

влияние матрицы SiO2 на создание стабильной сетки для Gd2O3 и 
Eu2O3. При снижении содержания SiO2 структура сети может из-
мениться, создавая больше свободных участков, что упрощает 
активацию Eu

3+
. Образец SiO2 : Gd2O3 : Eu2O3 = 90:6:4 может быть 

использован как источник люминесценции в медицине и при соз-
дании сенсоров. 
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Введение. Керамические материалы занимают важное ме-

сто в современных технологиях благодаря своим уникальным 

свойствам. Одним из основных направлений в области керамики 

является разработка вакуумно-плотных керамических материа-

лов, которые, как правило, обладают улучшенными физико-

химическими и диэлектрическими свойствами [1-3]. Ведущим 

видом вакуумно-плотной керамики является марка ВК94-1, кото-

рая имеет следующий химический состав (мас. %): Al2O3 – 94,4, 

SiO2 – 2,76, MnO – 2,35, Cr2O3 – 0,49 [4]. Одним из способов по-

вышения механической прочности керамики является введение в 

ее состав упрочняющей фазы в виде тетрагонального твердого 

раствора диоксида циркония [5]. 

Методы исследований. В данной работе рассматривается 

влияние диоксида циркония на структуру и свойства корундовой 

керамики ВК94-1 с целью улучшения ее физико-механических 

характеристик. Для эксперимента использовали шихту ВК94-1, а 

также ZrO2 стабилизированный Y2O3 (4,6 мол. %). Исходные ма-

териалы получали путем измельчения и смешивания методом 

лазерной абляции с использованием волоконного лазера. 

Обсуждение результатов. Размеры исходного порошка 

ВК94-1 варьируются в пределах от 0,5 мкм до 5,7 мкм, а после 

лазерной абляции средний размер частиц порошка составил 150 

нм. Таким образом, лазерная абляция является эффективным ме-

тодом получения мелкодисперсного материала. 
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Таблица 1 – Составы смесей ВК94-1-ZrO2 

Состав 

смеси 

Концентрация исходных компонентов, мас. % 

ВК94-1 ZrO2 (Y2O3 4,6 мол. %) 

А 90 10 

Б 80 20 

В 70 30 

 

На рисунке 1 представлена микроструктура исходных порошков 

и шихты после смешивания при помощи лазерной абляции.  

 

 
Рис. 1. Фотографии микроструктуры порошков: 1 – А, 2 – Б, 3 – В 

 

Средний размер агрегатов смесей ВК94-1 + ZrO2 после измельче-

ния составили 12,7 мкм. В порошки добавляли временную техно-

логическую связку – раствор поливинилового спирта в количест-

ве 25 % при непрерывном перемешивании до достижения ком-

кующейся консистенции. Затем формовали образцы – диски диа-

метром 14 мм и толщиной 3,5 мм на изостатическом прессе под 

давлением 150 МПа. Обжиг проводили при температурах 1500, 

1550 и 1600 °С с выдержкой 3 часа в разных средах: окислитель-

ной, вакууме (остаточное давление 5·10
-4

 Па) и инертном газе 

(аргон).  

Выводы. Результаты экспериментов показали, что открытая 

пористость образцов керамики ВК94-1 с различным содержанием 

диоксида циркония (10, 20 и 30 мас. %) уменьшается при темпе-

ратуре обжига 1600°С с 0,2 % до 0 % в окислительной среде (на 

воздухе) с увеличением количества ZrO2 до 30 мас.%. Механиче-

1 2 3 
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ская прочность на изгиб оказалась максимальной при обжиге в 

окислительной среде, что связано с полным выгоранием ВТС из 

образцов, и последующим зарастанием открытых пор, и состави-

ла в среднем 350 МПа.  
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Целью работы является применение подхода многосценар-

ной оптимизации для задач проектирования энергоемких крио-

генных установок разделения воздуха, функционирующих в ус-

ловиях действия множества неопределяемых факторов. 

 

 

 
 

где d, u - проектные и управляющие переменные соответственно, 

 - переменные состояния, g и h - ограничения неравенства и ра-

венства соответственно, K – индекс для дискретных значений пе-

ременных параметров ,  M – индекс для дискретных значений 

неизвестных параметров . 

Ключевой недостаток криогенного разделения воздуха-

высокая энергоемкость, что делает задачу оптимизации чрезвы-

чайно актуальной. Можно выделить четыре основные группы 

неопределенностей [1-2]:  

1. Неопределенности сырья: колебания состава атмосфер-

ного воздуха.  
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2. Эксплуатационные неопределенности: колебания спроса 

на конечные продукты (O2, N2, Ar), волатильность рыночных цен 

на электроэнергию, необходимость работы в переходных режи-

мах.  

3. Технологические неопределенности: погрешности мате-

матических моделей тепло- и массообмена, дрейф параметров 

оборудования вследствие загрязнения или износа.  

4. Внешние факторы: изменения экологических нормати-

вов, рыночная конъюнктура. 

В основе исследования лежит детализированная стацио-

нарная математическая модель типовой установки разделения 

воздуха, включающей колонны высокого и низкого давления, а 

также аргонную колонну [3]. 

Применение методологии многосценарной оптимизации 

позволяет принципиально изменить подход к проектированию 

энергоемких процессов, перейдя от поиска узко-оптимальных 

решений к поиску устойчивых к различным отклонениям и рабо-

тающим в условиях неопределённости решением. 
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Работа посвящена анализу российского рынка медицинских 

изделий из полимеров, включающий оценку текущих тенденций 

и разработку прогноза его развития на период до 2030 года, а 

также выявление ключевых факторов, определяющих предпочте-

ния производителей при выборе полимерного сырья. 

Основные выводы проведенной работы: 

Российский рынок медицинских изделий характеризуется 

активным противостоянием эластомерных и термопластичных 

полимерных материалов в производстве различных типов про-

дукции. Критерии выбора материала формируются на пересече-

нии требований к эксплуатации, технологичности производства и 

экономической целесообразности. 

Анализ рыночных тенденций показывает устойчивый сдвиг в 

сторону одноразовых медицинских изделий как следствие повы-

шения требований к санитарно-гигиенической безопасности. 

Данная трансформация наглядно прослеживается на примере 

рынка кружек Эсмарха, где продукция из полипропилена и ПВХ 

значительно превосходит по востребованности резиновые много-

разовые аналоги. Основными движущими силами этого процесса 
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выступают экономические преимущества и технологическая дос-

тупность термопластов. 

Параллельно с тенденцией на замещение многоразовых из-

делий одноразовыми, сохраняется устойчивый спрос на эласто-

мерные материалы. эластомерные материалы сохраняют свою 

актуальность для определённых сегментов продукции. Их уни-

кальные характеристики, такие как эластичность и герметич-

ность, незаменимы при производстве специализированных изде-

лий, включая медицинские пробки и жгуты. Прогноз развития 

рынка подтверждает сохранение спроса на эти изделия. 

Экономическая оценка рынка показала существенный дисба-

ланс между производством и потреблением отдельных видов по-

лимерных медицинских изделий в России за 2023 год. В частно-

сти, это касается мочеприёмников, одноразовых кружек Эсмарха 

и катетеров. Данный разрыв может быть обусловлен высокой 

конкуренцией со стороны иностранных производителей, прежде 

всего из Китая, которые предлагают продукцию с более низкой 

себестоимостью. 

Будущее развитие рынка медицинских полимеров до 2030 

года характеризуется укреплением существующих трендов. Про-

гнозируется существенное увеличение доли одноразовых изделий 

из термопластов, однако эластомерные материалы сохранят свои 

позиции в специфических областях применения. Конкурентное 

противостояние между различными типами полимерных мате-

риалов останется ключевым фактором формирования рыночной 

среды. 
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Термоэластопласты (ТЭП) являются особым классом поли-

мерных материалов, которые благодаря своим свойствам находят 

широкое применение в различных областях промышленности. 

Одной из таких областей является применение ТЭП в адгезион-

ных композициях холодного отверждения. В работах [1,2] пока-

зано, что диен-винилароматические ТЭП на основе стирола спо-

собны полностью или частично заменить клеи на основе поли-

хлоропрена, производство которого в России отсутствует.  

В Воронежском филиале «НИИСК» проводились работы по 

получению бутадиен-α-метилстирольных термоэластопластов 

(ДМСТ-Р) с различной микроструктурой эластичного блока [3]. 

Было показано, что такие материалы возможно использовать в 

адгезионных композициях холодного отверждения, однако для 

создания эффективных клеев требуется провести оценку влияния 

микроструктуры на свойства ДМСТ-Р. 

Целью работы являлось изучение влияния микроструктуры 

термоэластопластов на их физико-механические и адгезионные 

свойства.  
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Исследование микроструктуры ТЭП осуществлялось с по-

мощью ИК-Фурье спектроскопии методом НПВО и на просвет. 

На основании полученных данных можно сказать, что ДМСТ-Р 

обладает более стабильной структурой при переходе от поверх-

ности к объему пленки. Образцы ДМСТ-Р имеют меньшее со-

держание 1,4-звеньев по отношению к 1,2-звеньям, в сравнении с 

СБС-Р-30-00А что обусловлено особенностью процесса синтеза. 

Немаловажным фактором, влияющим на адгезионные свойства 

ТЭП, является соотношение блоков на поверхности полимерной 

пленки. Так, образцы ДМСТ-Р имеют меньшее содержание тер-

мопластичного блока по отношению к эластичному. 

Изучение подвижности макромолекул тесно связано с мо-

лекулярно-массовыми характеристиками исследуемых ТЭП. Так, 

по данным гель-проникающей хроматографии установлено, что 

образцы ДМСТ-Р обладают значительно меньшей молекулярной 

массой, имеют в своем составе гомополимер и двухблочный со-

полимер. Однако содержание двухблочного сополимера в струк-

туре ДМСТ-Р меньше, чем в СБС-Р-30-00А. По времени корреля-

ции вращения зонда, определенному методом ЭПР, можно ска-

зать, что образцы ДМСТ-Р обладают меньшей подвижностью 

макромолекул, что может быть связано с конформационным на-

бором полибутадиеновой части ТЭП, а также с их большей раз-

ветвленностью, в сравнении с СБС-Р-30-00А.  

Исследование физико-механических свойств показывает, 

что образцы ДМСТ-Р обладают большей условной прочностью 

при растяжении, относительным удлинением и относительной 

остаточной деформацией. 

Адгезионные свойства ДМСТ-Р оценивались по показате-

лю прочности связи при расслаивании. В качестве субстратов 

выбраны стандартная обувная резина и ткань кирза. Склеивание 

осуществлялось методом недосушки, с применением раствора 

ДМСТ-Р в метиленхлориде. Концентрация раствора составляла 

10 % масс. Данные по адгезионной прочности представлены в 

таблице 1. 
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Таблица 1. Влияние типа ТЭП на прочность связи при рас-

слаивании в различных системах 

Прочность 

связи при 

расслаивании, 

кН/м в систе-

ме 

ДМСТ-Р 
 ДМСТ-Р 

2 

 ДМСТ-Р 

3 

ДМСТ-Р 

4 

СБС-Р-

30-00А 

Резина-

резина 
0,75 1,05 0,75 1,20 0,60 

Ткань-ткань 4,20 3,00 3,90 3,75 1,00 

 

 По данным представленным в таблице 1, можно сделать 

вывод, что образцы ДМСТ-Р обладают большим значением адге-

зионной прочности, чем СБС-Р-30-00А.  

Таким образом, показано влияние микроструктуры на свой-

ства ДМСТ-Р. Установлено, что с увеличением доли 1,2-звеньев в 

структуре полибутадиеновой части увеличивается адгезионная 

прочность клеевого соединения, а также стабильность микро-

структуры при переходе от поверхности к объему пленки ТЭП. 

Также показано, что меньшая молекулярная масса позволяет по-

высить адгезионные характеристики ТЭП. 
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Вопросам модификации и функционализации каучуков и 

резиновых смесей на их основе уделяется по-прежнему большое 

внимание, так как это позволяет решить одновременно несколько 

задач: создание композиций, стабильных к действию тепла, света 

и агрессивных сред, обладающих упруго-гистерезисными свойст-

вами и достаточным уровнем когезионной прочности [1]. 

В представленной работе приведены данные по влиянию 

азометинов на свойства вулканизатов синтетического бутадиен-

стирольного каучука (ДССК-2560), полученного с применением 

алкиллитиевого катализатора. Азометины получали взаимодейст-

вием метилэтилкетона с алифатическими аминами [2]. Установ-

лено, что при температурах от 20 до 40 °С взаимодействие вы-

бранных аминов с метилэтилкетоном проходит количественно с 

выделением воды. 

Полученные азометины вводили в полимеризат ДССК по-

сле достижения полной конверсии мономеров в количестве от 7 

до 23 % мас. Полимер выделяли методом водной дегазацией. В 

углеводородной и водной фазах отгона, а также в кубовой жидко-

сти следов азометина методом хроматографического анализа не 

обнаружено. 

mailto:firsova_alen@mail.ru
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После высушивания образцы ДССК, отличались высокой 

липкостью и их использовали для изготовления резиновых сме-

сей по рецепту и режиму ASTM D 3185 и дальнейших испыта-

ний. Изготовление резиновых смесей проводили в пластикордере 

«Brabender». Установлено, что модификация ДССК-2560 азоме-

тинами повышает когезионную прочность резин на основе дан-

ного каучука в 5 раз в сравнении с немодифицированными образ-

цами.  

Вулканизацию резиновых смесей образцов ДССК-2560, 

модифицированных азометинами, проводили при температуре 

145 °С в течение 20 минут. По результатам, проведенных иссле-

дований прочностных характеристик вулканизатов следует, что 

использование азометинов обеспечивает высокий уровень потре-

бительских свойств резин. Проведена оценка стабильности кау-

чуков и вулканизатов методом термического старения при 100 °С 

в течение 72 часов. Установлено, что каучуки и вулканизаты на 

их основе, модифицированные азометинами имеют показатель 

стойкости к термическому старению на 15-20 % выше, чем у не-

модифицированных образцов.  

Таким образом, введение азометинов в ДССК не требует 

внесения изменений в существующую технологию получения и 

выделения каучука. Значительное повышение когезионной проч-

ности модифицированного ДССК обуславливает лучшую обраба-

тываемость резиновых смесей на его основе. Улучшаются физи-

ко-механические показатели вулканизатов. Кроме того, модифи-

кация показала высокую стабильность к действию тепла, поэтому 

дальнейшие исследования будут направлены на исследование 

этого эффекта. 
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Особенностями эластомерных систем, содержащих арми-

рующие элементы различной природы является анизотропия ме-

ханических свойств, повышенная жесткость, сопротивление ло-

кальными нагрузкам и ряд других свойств, которые обеспечива-

ют их применение при изготовлении изделий различного назна-

чения (шевронные манжеты, рукава, покрышки и т.п.). 

Особое внимание при этом уделяется резинокордным сис-

темам, содержащим металлические армирующие элементы – 

проволоку и корд. Повышение межфазной прочности связи ме-

таллических нитей с эластомерной матрицей достигается как за 

счет их поверхностной модификации сплавами металлов (лату-

нью, бронзой), так и в результате введения адгезионно-активных 

добавок в резиновые смеси. В большинстве случаев разработки 

эластомерных металлокордных систем эти приемы используют 

совместно. 

Одними из эффективных ингредиентов полифункциональ-

ного действия являются функционализированные олигомерные 

(низкомолекулярные) каучуки диеновой структуры [1, 2]. Нали-

чие в структуре олигодиенов кислородсодержащих функцио-

нальных групп, их тип и количество определяют характер их 

влияния на свойства резинокордных систем. 

Применение олигомерных поликетонов в пропиточных со-

ставах наиболее эффективно при обработке металлических за-

кладных элементов или металлопроволоки. Установлено, что 
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наибольший уровень прочности связи резины с металлоарми-

рующими элементами при нормальных условиях и различных 

видах старения обеспечивается при их обработке составом со-

держащим 1-2 масс. ч. олигодиена, содержащего 4 масс. % кар-

бонильных групп, статистически распределенных по длине цепи. 

Использование функциональных олигодиенов в качестве 

модификатора полифункционального действия при изготовлении 

обкладочных смесей позволяет улучшить степень диспергирова-

ния ингредиентов (в первую очередь, технического углерода), 

повысить степень их контакта с армирующими элементами за 

счет преобразования реологических свойств и увеличить уровень 

динамической усталостной выносливости вулканизатов. 

Комплексное сравнение свойств резинокордных систем в 

различных условиях испытаний показало, что наибольшая эф-

фективность достигается при использовании в качестве адгези-

онно-активной добавки олигомера, имеющего в своей структуре 

10,5 масс. % карбонильных групп. Оптимальная дозировка функ-

ционального олигодиена составляет 5 масс. ч. 

Причинами обнаруженных изменений прочности резино-

кордных систем являются взаимосвязанные факторы, такие как 

изменение градиента концентраций компонентов вулканизующей 

группы на границе раздела металл – эластомерная композиция, 

образование металлохелатов на основе поликетонов, специфич-

ность процессов старения металлоармированных эластомерных 

композитов и изменение реологических свойств модифицирован-

ной композиции в области контакта с металлоармирующим эле-

ментом. 
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Введение. Использование в рецептуре резин экономичных и 

экологичных аморфных диоксидов кремния (АДК), получаемых в 

промышленных масштабах переработкой отходов рисового про-

изводства, является перспективной альтернативой белой саже. 

Прокаленная рисовая шелуха успешно исследована в качестве 

наполнителя натурального и этилен-пропиленового каучука [1,2]. 

Это делает интересным сравнение модифицирующего действия в 

вулканизатах изопренового каучука (СКИ) белой сажи и АДК, с 

позиций оценки взаимодействия этих наполнителей с СКИ. 

Экспериментальная часть.  

Исследовалась стандартная резиновая смесь [3] на основе 

СКИ-3 (ГОСТ 14925-79 с изм. 1-8), наполненная белой сажей БС-

120 (ГОСТ 18307-78) и АДК (ТУ 38.21.40-002-91011908 -2023).  

Помол АДК осуществлялся сначала в щековой настольной 

дробилке «JC6», а затем в роторной ударной мельнице «CR200». 

Условия получения образцов (вальцевание 10 мин., а потом 

прессование в гидравлическом прессе при температуре 150°C 15 

мин.), как и содержание (50 мас.ч) наполнителей были одинако-

выми для БС-120 и АДК, с целью обеспечения равных возможно-

стей для взаимодействия силикатов и каучука.  

mailto:19gkraikido99@mail.ru
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Для оценки количества «связанного каучука»,  образцы, со-

гласно методике [3], измельчали до среднего  размера частиц 40 

мкм, экстрагировали толуолом 7 суток и ацетоном 1 сутки,  после 

сушили в термошкафу 24 часа при 80°C, и определяли  вес образ-

цов до и после экстракции. 

Пористость силикатов оценивалась на анализаторе «ТОР 

200», объем и средний диаметр пор рассчитывались по методу 

BJH. Размер частиц наполнителей определялся дисперсным ме-

тодом на анализаторе «HoribaLA-260A2». Сопротивление разди-

ру резин определяли по ГОСТ 262-93. 

Обсуждение результатов. 

С целью увеличения площади контакта наполнителя с кау-

чуковой матрицей измельчалась АДК до степени дисперсности, 

равной дисперсности белой саже (35 мкм) [4]. 

БС-120 имеет больший общий объем пор 1,52 см
3
/г и их 

средний диаметр 40,5 нм, чем АДК (0,22 см
3
/г и 14,8 нм), что 

должно оказывать влияние на взаимодействие компонентов [4]. 

Было установлено, что частицы каучука способны прони-

кать в поры наполнителя и удерживаться в них, образуя так назы-

ваемый «связанный каучук» [3]. Поэтому, определение его коли-

чества может характеризовать эффективность взаимодействия 

ингредиентов резиновой смеси. 

Установлено, что количество «связанного каучука» в сис-

теме СКИ-БС-120 достигает 24,5%. При применении АДК «свя-

занный каучук» не образуется. 

Таким образом, более высокая пористость белой сажи, 

обеспечивает большую эффективность взаимодействия ее с изо-

преновым каучуком, что является, очевидно, причиной более вы-

сокой прочности на раздир вулканизатов, наполненных БС-120 

(24 кН\м), по сравнению с АДК (14,9 кН\м).  

Заключение 

Пористость наполнителя оказывает существенное влияние 

на степень взаимодействия его с расплавом каучука в процессе 
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получения вулканизатов. Это влияет на эксплуатационные свой-

ства резин, в частности, прочность на раздир. 
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Получение новых наполненных систем на основе эпоксид-

но-акрилатных водных дисперсий связано с необходимостью ре-

шения многих задач физико-химического и технологического 

характера. Основная из них заключается в обеспечении необхо-

димого уровня взаимодействия наполнителей и плёнкообразова-

телей в присутствии водной среды. Достигается это путём подбо-

ра наполнителей необходимого химического и минералогическо-

го состава, направленного изменения энергетического состояния 

и физико-химических свойств их поверхности, использования 

поверхностно-активных веществ, обеспечивающих формирова-

ние соответствующего уровня гидрофильно-липофильного ба-

ланса в зоне контакта. 

В качестве наполнителей для дальнейших исследований 

выбраны карбонаты кальция и каолин. В первом случае исполь-

зовался дробленный мрамор турецкого производства Normcal-20, 

как эталон. Сравнение проводилось с использованием карбоната 

кальция (ММС-1, ММС-2, ХОМ) и каолина (КС-1).  

Рентгенофлуоросцентный анализ показал наличие незначи-

тельных отличий в составе исследуемых наполнителей. Так, со-

держание кальция для Normcal-20 составляет 99,1 % масс. по 

сравнению с 98,0 у ММС-2 и 98,8 % масс. у ХОМ. Количество 

кремния соответственно находится в пределах 0,8 % масс. против 

1,2-0,9 % масс. В тоже время наличие в составе ММС-2 красящих 

элементов в незначительных количествах снижает его белизну до 

75,2 %.  
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Следует отметить также наличие в ИК-спектрах карбонатов 

определённых отличий в параметрах полос поглощения ответст-

венных за колебания основных структурообразующих связей 

карбонат-аниона (рис. 1). 

 
Рис. 1 ИК-спектры наполнителей: 1 – ММС-1; 2 – ХОМ; 3 - 

Normcal-20; 4 – каолин КС-1 

 
Значительный интерес с позиции реализации потенциаль-

ных возможностей карбонатов кальция и каолина в качестве на-

полнителей водно-дисперсионных ЛКМ представляет состав и 

строение их поверхностного слоя и существенным образом это 

сказывается на их физико-химических свойствах (табл. 1). 

Таблица 1. Свойства дисперсных наполнителей 
Материал Удельная 

поверхность 

Т-3 м2/г 

Удельная 
поверхность 

БЭТ, м2/г 

Угол смачи-
вания водой  

θ, °град. 

Влагопогло-
щение, 

% масс. 

Масло-
емкость, 

г/100 г 

ММС-2 0,58 2,15 26 1,56 23 

ХОМ 0,96 3,18 31 1,70 57 

Normcal-20 0,19 1,40 30 0,90 19 

Каолин КС-1 1,60 15,08 43 4,20 44 

Установлено, что при контакте их с жидко-капельной во-

дой в статических и динамических условиях наименьшей смачи-

ваемостью обладает каолин (θ = 43°, Вн = 0,06). Карбонаты каль-
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ция менее гидрофобны по отношению к воде особенно при нате-

кании.  

Неполярной жидкостью все исследуемые материалы сма-

чиваются при натекании практически одинаково. Значения Вн 

варьируются в диапазоне 0,24-0,29.  

Изменение физического состояния воды с жидкого на па-

рообразное сопровождается существенным повышением реакци-

онной способности каолина.  го условный tg угла диэлектриче-

ских потерь, как показатель уровня энергетического состояния 

поверхности, более чем в 10 раз выше по сравнению с карбона-

тами.  

Влагопоглощение каолина больше по сравнению с карбо-

натами кальция в 4,7 (Normcal-20) – 2,5 (ХОМ) раза, что хорошо 

согласуется с количественной оценкой энергетического состоя-

ния поверхности дисперсных минеральных наполнителей. 

По маслоемкости каолин несколько уступает химически 

осаждённому мелу и почти в два раза превосходит Normcal-20 и 

ММС-2. Пояснением такому факту может быть различная сте-

пень участия в поглощении масла с одной стороны физико-

химических свойств поверхности каолина и относительной сте-

пени его дисперсности, а с другой диффундирующей и адсорбци-

онной способностью масла. 

Таким образом, представленные данные относительно со-

става, структуры и физико-химических свойств карбонатных и 

каолиновых наполнителей показали широкое разнообразие по-

следних. Поэтому есть веские основания утверждать о перспек-

тивности их использования в составе водно-дисперсионных ЛКМ 

на основе эпоксидно-акрилатного плёнкообразователя. Для даль-

ней успешной и эффективной реализации исследованных напол-

нителей в структуре ВД составов необходимо выполнить иссле-

дования технологического характера по выбору оптимальных их 

составов и изменению реологических свойств при разработке ре-

жимов диспергирования. 
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  Углеродные нанотрубки (УНТ) - новый тип нанома-

териалов с широким спектром технологических и производ-

ственных возможностей для биологических и биомедицин-

ских применений [1]. Изучение взаимодействия аминокис-

лот с УНТ является первым шагом исследования механизма 

взаимодействия биомолекул с углеродными нанотрубками. 

 В работе получены и проанализированы изотермы 

адсорбции L-пролина на однослойных углеродных нанот-

рубках 01RW03 и 01RW04 (OCSiAl, Новосибирск) из вод-

ного раствора. Для получения изотерм УНТ массой 0,05 г 

помещали в стеклянные бюксы объемом 100 мл. В каждый 

бюкс добавляли по 50 мл растворов аминокислоты различ-

ной концентрации. Суспензию диспергировали ультразву-

ком в течение 10 мин, затем помещали в шейкер и переме-

шивали при температуре 25°С в течение 20 часов для уста-

новления равновесия. Затем суспензию извлекали и фильт-

ровали через складчатый фильтр. Концентрацию (C) амино-

кислот определяли фотометрически.   
Изотермы представлены на Рис.1 и проинтерпретированы в 

рамках модели кластерной адсорбции, описывающей формирова-

ние на УНТ мономеров и кластеров из различного числа молекул 

аминокислоты [2,3] . Формирование кластеров на поверхности 

сорбента более энергетически выгодно по сравнению с адсорбци-

mailto:diana.dulepina@yandex.ru
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ей индивидуальных молекул, поскольку сорбат-сорбатные связи 

вносят вклад в понижение энергии системы при адсорбции.  

 

 
A 

 
B 

Рис.1. Экспериментальные (точки) и теоретические (уравнение 

(1), линии) изотермы адсорбции L- пролина на УНТ 01RW03 (А) 

и 01RW04 (B) из водного раствора 

Для интерпретации изотерм (Рис.1, А, B) использовано урав-

нение, описывающее однослойную адсорбцию мономеров и кла-

стеров из максимально возможного числа молекул (n) [2,3]: 

 

     (1) 

 

где qm - емкость монослоя, C - равновесная концентрация, K1,n - 

коэффициенты равновесия реакций формирования на сорбенте 

мономеров и кластеров из n молекул. Формирование кластера 

максимально возможного размера является энергетически пред-

почтительным, по сравнению с адсорбцией отдельных молекул и 

кластеров меньших размеров, поскольку в максимальном класте-

ре имеется наибольшее число межмолекулярных взаимодействий 

между молекулами, что приводит к наибольшему понижению 

энергии системы при адсорбции.  
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Однослойный характер адсорбции связан с наличием в струк-

туре аминокислоты карбоксильной и аминогрупп, образующих в 

растворе множественные водородные связи с окружающими их 

молекулами воды. Вследствие этого второй слой сорбата не обра-

зуется, поскольку молекулы второго слоя десорбируются в рас-

твор с образованием большого числа Н связей с растворителем. 

Параметры изотермы (1) найдены методом нелинейной регрессии 

и представлены в таблице 1. 
 

Табл.1. Параметры уравнения (1) изотерм адсорбции, Рис.1 

Система qm 

(ммоль/г) 

K1 

(ммоль/дм
3
)
- 

Kn
* 

n R
2 

01RW03-Pro 1,744 0,102 0,007 4,390 0,980 

01RW04-Pro 0,721 3,824 0,003 6,552 0,949 
* Размерность Kn соответствует условию KnС

n
 - безразмерная величина 

 

В уравнение (1) кроме равновесных характеристик адсорбции 

входит величина n, характеризующая число мономеров амино-

кислоты в кластере наибольшего размера.  е значение (табл.1) 

позволяет сделать вывод, что L- пролин сорбируется на поверх-

ности УНТ 01RW03 в виде мономеров и кластеров из 4 - 5 моле-

кул и на УНТ 01RW04 в виде мономеров и кластеров из 6 -7 мо-

лекул.  
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Кариес является одним из самых распространенных инфек-

ционных заболеваний [1]. Протоколы для оценки риска развития 

кариеса до появления видимых изменений имеют низкую пре-

диктивность. Современные подходы к оценке кариесогенной си-

туации полости рта и кариесрезистентности зубной эмали сосре-

доточены на анализе ротовой жидкости, что обеспечивает неин-

вазивность анализа и позволяет избежать агрессивного воздейст-

вия на ткани зубов [2, 3]. Так, в работе [2] было выявлено, что 

при ухудшении кариесогенной ситуации полости рта снижается 

концентрация ионов щелочных и щелочноземельных металлов, 

повышается уровень тиоцианат ионов и возрастает органическая 

составляющая ротовой жидкости [2]. При этом специфические 

маркеры кариеса не были выявлены. В этой связи обоснованным 

является выбор мультисенсорного подхода [4] и потенциометри-

ческого типа детектирования для решения проблемы ранней ди-

агностики кариеса на основании анализа ротовой жидкости. Це-

лью данной работы была разработка массива перекрестно чувст-
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вительных ПД-сенсоров, аналитическим сигналом которых явля-

ется потенциал Доннана [5,6], на основе лабораторных и коммер-

ческих фторполимерных сульфокатионообменных мембран для 

оценки кариесрезистентности зубной эмали у детей посредством 

анализа ротовой жидкости. 

Образцы ротовой жидкости пациентов возрастом от 3 до  

14 лет с разным уровнем кариесрезистентности зубной эмали бы-

ли предоставлены Стоматологической клиникой ВГМУ  

им. Н.Н. Бурденко (Воронеж, Россия). Отбор нестимулированной 

ротовой жидкости (1.0-1.5 мл) осуществляли в первой половине 

дня, чтобы исключить влияние на ее состав циркадного ритма. 

Пробы хранили не более 48 ч, в темноте, при -18°С, для анализа 

их разбавляли деионизованной водой в 100 раз. 

Мембраны для ПД-сенсоров были получены методом при-

вивочной радикальной сополимеризации полистирола на активи-

рованной гамма-излучением пленке поливинилиденфторида с 

последующим сульфированием. Некоторые из полученных мем-

бран были модифицированы полианилином методом химической 

окислительной полимеризации. Коммерческие перфторирован-

ные сульфированные полимерные мембраны и композиционные 

мембраны на их основе также были исследованы в составе сенсо-

ров. Применение дисперсионного анализа показало значимое из-

менение откликов ПД-сенсоров в растворах ротовой жидкости в 

зависимости от степени прививки, времени сульфирования мем-

бран и присутствия в них полианилина, которое имело свои осо-

бенности при разной кариесогенной ситуации. По антифаулинго-

вым свойствам полученные привитые мембраны не уступали 

коммерческим перфторированным мембранам. 

Для оценки кариесрезистентности зубной эмали у детей на 

основании анализа откликов мультисенсорный системы в раство-

рах их ротовой жидкости построена классификационная модель 

методом k ближайших соседей. Образцы ротовой жидкости паци-

ентов с интактными зубными рядами (I группа, 10 пациентов), 

достаточно средней кариесрезистентностью зубной эмали (IIA 

группа, 12 пациентов), пониженной средней кариесрезистентно-

стью зубной эмали (IIB группа, 6 пациентов) и с множественным 
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кариесом (III группа, 8 пациентов) были охарактеризованы с по-

мощью откликов массива 19 ПД-сенсоров, которые затем были 

автошкалированы и обработаны методом линейного дискрими-

нантного анализа для снижения размерности. Апробация мульти-

сенсорной системы на тестовом наборе образцов ротовой жидко-

сти пациентов с разным уровнем кариесрезистентности зубной 

эмали показала правильность их классификации равную 89%. 

Достигнутое высокое значение правильности позволяет ожидать 

хорошую прогностическую способность мультисенсорной систе-

мы для мониторинга кариесогенной ситуации полости рта и ка-

риесрезистентности зубной эмали у детей. 
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Летучие органические соединения в настоящее время име-

ют широкое распространение, как в производственных процес-
сах, так и в повседневной жизни человека. Они являются основ-
ными растворителями для производства красок, средств для 
обезжиривания поверхностей, клеев, освежителей воздуха, кос-
метических средств [1]. Пожалуй, наиболее востребованным в 
этом плане растворителем является ацетон, который обладает хо-
рошей растворяющей способностью, имеет низкую температуру 
кипения, а, следовательно, легколетуч. Как растворитель ацетон 
известен достаточно давно, но в настоящее время все же еще ин-
тенсивно изучается его краткосрочное и отдаленное воздействие 
на здоровье человека, тем более что установлено его наркотиче-
ское воздействие на организм человека [2]. Итаконат кальция был 
получен взаимодействием исходных компонентов (карбоната 
кальция и итаконовой кислоты) в воде. Вначале образовывался 
объёмный белый гелеобразный осадок гидрогеля итаконата каль-
ция.  Оксид графена (ОГ) синтезировали по модифицированному 
методу Хаммерса. Композит получали введением ОГ массой 20% 
от запланированной массы итаконата кальция на стадии синтеза 
последнего. Полученный композит промыт и высушен в вакууме. 
Материал изучен методами РФА, сканирующей электронной 
микроскопии и инфракрасной микроскопии. РФА показал комби-
нацию рефлексов, характерных для прекурсоров. СЭМ изображе-
ние показывает, что в ходе синтеза композита происходит транс-
формация морфологии прекурсоров, что демонстрирует рисунок 
1. 
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Рисунок 1. СЭМ изображение композита и его предшественни-

ков. а,б – итаконат кальция при разных увеличениях; в – оксид 

графена; г – композит. 

 

Из представленного рисунка заметно, что в композите кристаллы 

итаконата кальция покрыты с поверхности листами оксида гра-

фена, что в итоге формирует единую систему. 

Для получения сенсора на стеклянную пластинку с закреп-

ленными встречно штырьевыми электродами наносили спрессо-

ванный композит и испытывали в камере, схема которой показа-

на на рисунке 2.  

 
Рисунок 2. Схема испытательной камеры. 

 

Испытание датчика содержания ацетона в воздухе 

проводилось в течение 30 дней. Массовое содержание аце-

тона в воздухе контролировалось хроматографическим ме-

тодом. В результате эксперимента установлено, что в атмосфере 
ацетона сопротивление активного слоя резко снижается по срав-
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нению с сопротивлением слоя на воздухе, что демонстрирует ри-

сунок 3. 

 
Рисунок 3. Зависимость сопротивления активного слоя датчика 

от концентрации ацетона в газовоздущной смеси. 
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Летучие органические соединения (ЛОС), особенно арома-

тические углеводороды, продолжают играть весьма важную роль 

в современном мире, хотя в их предназначении наблюдаются за-

метные тенденции. Особое значение в этом отношении имеет 

бензол, являющийся важным промышленным продуктом и хоро-

шо известный своей канцерогенностью [1,2]. Толуол и ксилолы, в 

отличие от бензола, не проявляют канцерогенной активности, но 

могут оказывать неблагоприятное воздействие на центральную 

нервную систему человека [3]. Сбрасывая бензол и подобные ему 

химические вещества в сточные воды, они загрязняют питьевую 

воду и вызывают тревогу из-за возможного вреда, который они 

могут нанести здоровью человека и окружающей среде [4]. 

В связи с этим обнаружение и мониторинг ЛОС в окру-

жающей среде имеют огромное значение как для безопасности 

людей, так и для окружающей среды. Реализация задач по дости-

жению этой цели представляет собой сложную задачу и всецело 

зависит от возможности использования высокопроизводительных 

и относительно недорогих сенсорных устройств, способных об-

наруживать подобные газоаналиты. 

В данной исследовании представляется возможность ис-

пользования трехкомпонентного нанокомпозита на основе итако-

ната стронция, оксида графена (ГО) и полианилина (ПАНИ) в 

качестве эффективного сенсорного слоя для создания компактно-

го сенсора бензола, толуола и ксилола. Особенность работы свя-

зана с использованием материалов, обладающих полупроводни-

ковыми свойствами. Таким образом, предлагаемое устройство 
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может заменить существующие сложные методы измерения этих 

соединений и потенциально других аналогичных поллютантов в 

воздухе, являясь быстрым, эффективным и недорогим методом.  

Итаконат стронция был получен обменной реакцией меж-

ду карбонатом стронция и итаконовой кислотой. Оксид графена 

был синтезирован с использованием модифицированного метода 

Хаммерса. Синтез ПАНИ осуществлялся методом окислительной 

полимеризации согласно известным методикам. Трехкомпонент-

ный нанокомпозит получали путем тщательного перемешивания 

в агатовой ступке всех прекурсоров, с добавленеим незначитель-

ного количества ДМФА с последующим прессованием под дав-

лением 480 МПа для получения пленки в течение 24 ч. В резуль-

тате такой обработки толщина пленки составила 25-30 мкм. 

Морфологию пленки изучили с помощью ПЭМ в сравнении с 

прекурсорами композита (рис. 1). 

 
Рисунок 1. ПЭМ изображение: а - кристаллов итаконата строн-

ция; b – ОГ;  c – трехкомпонентного композита. 

 

Из представленного рисунка видно, что в композите его 

предшественники значительно изменили свою морфологию, 

сформировав в конечном итоге единую систему, состоящую из 

отдельных гранул с ворсистой поверхностью размерами 

0,74Х1,26 мкм. Полученную таким способом пленку приклеивали 

к стеклянной подложке с двумя встречно-штырьевыми электро-

дами. Материал электродов – серебряная проволока, диаметром 
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0.3 мм. Испытания сенсора проводили в приборе, показанном на 

рисунке 2. 

 
Рисунок 2. Схема испытательной камеры. 1 – газовые пипетки, 2 

– стеклянная трубка; 3 – испытуемый датчик; 4 - соединительные 

провода; 5 – активный слой сенсора; 6 – стеклянная подложка. 

 

Испытания показали удовлетворительную работу сенсора в 

сравнении с аналогами. 
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Соединения лантаноидов привлекают внимание ученых 

всего мира благодаря уникальным спектрально-люминесцентным 

характеристикам: монохроматическая полоса люминесценции, 

большое время жизни излучения и теоретически возможная 100% 

внутренняя квантовая эффективность люминесценции [1]. Трех-

валентные ионы лантаноидов (Ln
3+
) имеют узкие и интенсивные 

полосы излучения, благодаря f-f электронным переходам в 4f-

слое и широкий диапазон времени жизни люминесценции, под-

ходящий для различных применений [1]. Однако сами ионы 

имеют низкие коэффициенты экстинкции ε (1–10 л ∙ моль
-1

 ∙ см
-1

) 

и ограничены запрещенной четностью f-f переходов [1].  

В качестве перспективных хромофоров с высокой эффек-

тивностью передачи энергии хорошо зарекомендовали себя про-

изводные β-дикетонов [1]. При этом лигандное окружение мало 

влияет на электронные уровни энергии ионов вследствие эффек-

тивного экранирования 4f-электронов заполненными внешними 

5s- и 5p-оболочками. Поэтому спектры внутриконфигурационных 

переходов 4f-f ионов Ln
3+

 практически сохраняют свой атомар-

ный характер, что делает люминесцентные материалы на основе 

координационных соединений Ln(III) перспективными для ис-

пользования в качестве функциональных материалов различного 
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назначения: оптоэлектронные устройства, биологическая флуо-

ресцентная маркировка, светоизлучающие устройства, свето-

трансформирующие покрытия, пигменты и люминесцентная тер-

мометрия [1]. 

Однако большинство комплексов лантаноидов обычно об-

ладают низкой термо- и фотостабильностью. Это ограничивает 

их непосредственное применение в оптоэлектронных технологи-

ях. Поэтому комплексы Ln(III) заключают в различные матрицы 

(органические (полимеры, жидкие кристаллы), неорганические 

(стекла, силикаты) или золь-гелевые органо-неорганические гиб-

риды) [1]. Внедрение комплексов редкоземельных элементов в 

полимеры благодаря их равномерному распределению в макро-

молекулярных цепях повышает: эффективность люминесценции, 

химическую и термическую стабильность, механические свойст-

ва и делает более технологичным процессы получения прозрач-

ных пленочных материалов [
1
].В этом аспекте полилактид (PLA) 

благодаря своим оптическим свойствам, технологичности, срав-

нительной дешевизне, возможности применения в 3D-печати 

представляется перспективной матрицей для соединений Ln(III). 

Стоить также отметить, что PLA является не токсичным, биораз-

лагаемым, биосовместимым полимером. В связи с этим материа-

лы на его основе в перспективе могут быть использованы как мо-

дельные системы для последующей иммобилизации соединений 

лантноидов(III) для внедрения в биологические организмы с це-

лью диагностики раковых опухолей, термометрии in vivo и дру-

гих приложений. Однако в литературе имеются единичные при-

меры включения комплексов Ln(III) в полилактид [
1
].  

В работе была изучена возможность получения фото- и 

термостабильных пленок на основе полимера PLA и аморфных 

комплексов Tb(III) и Eu(III). Аморфные соединения Ln(III) благо-

даря свой уникальной структуре (анизотропная форма, длинные 

углеводородные заместители на торцах молекул) хорошо раство-

ряются в органических растворителях, смешиваются с различны-

ми полимерами и способны равномерно распределяться в поли-

мерной матрице. Это позволяет нивелировать процессы образо-

вания кристаллических дефектов и влияние эффекта самогашения 
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люминесценции, и получить более эффективный механизм меж-

молекулярного переноса энергии чем у известных аналогов [1]. 

Такие комплексы эффективно поглощают в широком спектраль-

ном диапазоне от 250 до 400 нм, что позволяет не использовать 

для их возбуждения жесткое УФ-излучение [1]. При этом, они 

обладают низкими температурами плавления сравнимыми с тем-

пературой плавления PLA, что позволяет легко наносить полу-

чаемые композиты на различные поверхности с помощью 3D-

принтерных технологий. 

На основе полимера PLA и аморфных комплексов Eu(III) и 

Tb(III) (рис. 1 а) получены плёнки композиционных материалов с 

различным процентным содержанием люминофора. При введе-

нии комплекса в количестве от 2.5% до 20% квантовая эффектив-

ность люминесценции пленок возрастает почти в 2 раза и дости-

гает 37.1%. Показано, что увеличение содержания комплекса 

Eu(III) до 20%масс. приводит к повышению квантовой эффектив-

ности, фотостабильности и температурной чувствительности лю-

минесценции термосенсора. Температурная зависимость времени 

жизни люминесценции композитных плёнок представлена на ри-

сунке 1б. Температура оказывает значительное влияние на время 

жизни и сокращает его практически в 15 раз (для пленки 20%Eu). 

Причем, чем больше содержание комплекса Eu(III) в композит-

ной пленке, тем сильнее температура влияет на время жизни. При 

увеличении температуры время жизни люминесценции образцов 

в диапазоне 308-343 К убывает практически по линейной зависи-

мости с коэффициентами корреляции R
2
 > 0.94. Максимальное 

значение относительной чувствительности интенсивности варьи-

руется в интервале 11.7 – 20.1 %×K
-1
, и превышает таковые для 

всех известных примеров β-дикетонатных лантаноидсодержащих 

термосенсоров. Средняя абсолютная чувствительность времени 

жизни люминесценции в диапазоне 308-343 К составил 11,3-13,3 

мкс/К. Максимальное значение относительной чувствительности 

времени жизни варьируется в интервале 5.4 – 7.3 %×K
-1

 при тем-

пературе 333К.  
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Рис.1. Структура комплекса Ln(CPDK3-5)3phen, где Ln=Eu, Tb (а); 

температурная зависимость времени жизни люминесценции (при 

λex=350 нм) композитных плёнок комплекса Eu(III), допированно-

го в PLA (б), температурная чувствительность времени жизни 

люминесценции (в) 

 

Созданные композиты являются многообещающими мате-

риалами для создания люминесцентных термометров, пригодных 

для измерения температур в диапазоне 303-363К, в том числе в 

области физиологических температур человека.  

 

Финансирование. Работа выполнена при финансовой поддержке 

гранта Минобрнауки РФ в рамках государственного задания на 

оказание государственных услуг № 075-01508-23-00 (fzsg-2023-

0008). 
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Поиск новых материалов и разработка на их основе сенсо-

ров для медицинских приложений является трендом современной 

электроаналитической химии. Одними из перспективных анали-

тов выступают неспецифические биомаркеры различных заболе-

ваний, например, в [1] отмечается, что биомаркерами рака рото-

вой полости являются L-фенилананин и L-лейцин. Поэтому це-

лью работы была разработка ПД-сенсоров (ПД – потенциал Дон-

нана) для совместного и группового определения L-

фенилаланина и L-лейцина в растворах, имитирующих слюну 

человека, с использованием перфторированных сульфокатионо-

обменных мембран МФ-4СК, модифицированных полианилином 

(ПАНИ), в том числе подвергшихся гидротермальной обработке 

(ГО).  

Сорбционные, транспортные и электродоактивные свойства 

мембран МФ-4СК, модифицированных ПАНИ методом in situ, 

подробно описаны в [2,3]. Проведение процесса окислительной 

полимеризации ПАНИ в гидрофильной фазе мембран с использо-

ванием различной последовательности их обработки растворами 

мономера и окислителя позволило варьировать их селективность. 

Обработка мембран в контакте с водой при температуре, превы-

шающей температуру стеклования, приводила к растяжению гид-
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рофильных пор и каналов и частичному распутыванию макромо-

лекул перфорполимера, что, однако, затруднялось в присутствии 

ПАНИ из-за формирования водородных связей между его амино-

группами и сульфогруппами мембраны. Снижение кристаллич-

ности перфторполимера под действием ГО не было равномер-

ным, а зависело от распределения ПАНИ между объемом и при-

поверхностными слоями мембраны, которое задавалось условия-

ми его синтеза. 

Характеристики ПД-сенсоров устанавливали в разбавлен-

ном в 1000 раз растворе Рингера, содержащем варьируемые в 

различном соотношении концентрации  

L-фенилаланина и L-лейцина. Получены линейные концентраци-

онные зависимости отклика ПД-сенсоров в диапазоне от 1.0∙10
-5

 

до 1.0∙10
-3

 М с чувствительностью от 19.5 до 69.5 мВ/рс при учете 

как влияния на отклик общей концентрации аналитов, так и со-

вместного их влияния. Относительная погрешность определения 

L-фенилаланина и L-лейцина в исследуемых растворах, имити-

рующих слюну человека, с использованием двух ПД-сенсоров 

составила 1.1-10 и 1.2-11%. Относительная погрешность группо-

вого анализа была 0.2-5%. Показано повышение антифаулинго-

вых свойств мембран МФ-4СК при введении в их поры ПАНИ.  
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В настоящее время перед производителями шин встает 
двойная задача: не только наращивать объемы выпуска, но и не-
прерывно улучшать качество продукции. Особую актуальность 
приобретает растущий потребительский интерес к экологичным 
(«зеленым») шинам, способствующим экономии топлива и со-
кращению выбросов CO2. В связи с этим ключевым направлени-
ем развития отрасли становится внедрение инновационных мате-
риалов и технологий, призванных повысить эксплуатационные 
характеристики и долговечность шин при одновременном сниже-
нии их воздействия на окружающую среду. 

В последние годы в переработке полимеров всё большую ак-
туальность приобретают радиационные технологии. Их применение 
позволяет создавать продукты, получение которых традиционными 
химическими или термическими методами является либо экономи-
чески нецелесообразным, либо вовсе невозможным [1]. 

Поскольку основу шинных резин составляют каучуки (ча-
ще всего их комбинация), а они, в свою очередь, преимуществен-
но относятся к полимерам, склонным к сшиванию под действием 
ионизирующего излучения, это открывает широкие возможности 
для модификации таких материалов. Важно отметить, что эффек-
тивность образования поперечных связей зависит от ряда факто-
ров: природы и строения каучука, его морфологии и параметров 
облучения [2]. Таким образом, использование ионизирующего 
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излучения для модификации шинных резин представляется чрез-
вычайно перспективным направлением. 

Объектами исследования служили эластомерные компози-
ции для ключевых элементов шин: каркаса (основа – смесь нату-
рального и синтетического изопренового каучука), боковины (на 
основе комбинации изопренового и бутадиенового каучуков) и 
протектора (основа – комбинация изопренового и растворного 
бутадиен-стирольного каучуков). 

Получение опытных образцов осуществлялось методом ком-
бинированной вулканизации, включающей термохимический и ра-
диационный этапы. На первом этапе проводилась термохимическая 
вулканизация серой до трех различных степеней вулканизации: 
70%, 80% и 90%. На втором этапе образцы подвергались радиаци-
онной обработке на ускорителе электронов «Электроника У-003» 
при поглощенных дозах в диапазоне от 10 до 60 кГр. 

Оценку эффекта от комбинированной вулканизации вы-
полняли на основе анализа физико-механических свойств и 
структурных параметров вулканизатов. 

Анализ данных показал, что наиболее высокие значения 
условной прочности при растяжении достигаются в интервале 
поглощенных доз 10-30 кГр. Динамика изменения относительно-
го удлинения при разрыве варьировалась в зависимости от типа 
резины. Плотность сшивки возрастала при увеличении дозы об-
лучения в исследуемом диапазоне, что подтверждает целесооб-
разность применения радиационной обработки шинных резин. 

Результаты демонстрируют, что комбинированная обработка 
(термохимическая вулканизация с последующим облучением в диа-
пазоне малых доз - до 30 кГр) представляет собой перспективный 
подход к модификации эксплуатационных характеристик резин. 
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При создании комплексного активатора вулканизации в 
качестве исходных компонентов используются оксид цинка, 
стеариновая кислота, минеральный наполнитель [1]. Особый 
интерес представляет исследование структуры и свойств 
применяемых наполнителей, в первую очередь их способности к 
адсорбции жирно-кислотной компоненты. Механизм 
взаимодействия жирных кислот с минералами, обладающими 
высокой адсорбционной ёмкостью используется в современных 
технологических процессах рафинирования и очистки 
растительных масел [2].  

Целью работы явилось исследование влияния физико-
химических свойств наполнителей, применяемых для синтеза 
комплексного активатора вулканизации на свойства 
вулканизатов. 

В качестве минеральных наполнителей выбраны бентониты 
двух марок (неактивированный и активированный 
гидрокарбонатом натрия), диатомит, диоксид кремния. 

Способность адсорбировать на своей поверхности 
компоненты комплексного активатора вулканизации  при 
синтезе, а также обеспечивать их равномерное распределение в 
каучуковой матрице обеспечивается значительной удельной 
поверхностью наполнителя, ёмкостью катионного обмена его 
структуры, показателем «насыпная плотность» (табл.). Удельную 
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адсорбционную поверхность оценивали с помощью показателя 
масляного числа по дибутилфталату, способность к реакциям 
катионного обмена и хемосорбции компонентов - по показателю 
ёмкости катионного обмена. 

 

Таблица – Свойства наполнителей, применяемых в составе актива-

тора вулканизации и резин, изготовленных в их  присутствии 

Наименование показателей 
Бентониты 

Диатомит 
Диоксид 

кремния неакт. акт. 

Свойства наполнителей  

Насыпная плотность, г/см
3
 0,69 1,10 0,58 1,85 

Масляное число, мл/г 171,1 209,3 166,7 213,3 

 мкость катионного обмена, 

мг-экв/100 г 
150 280 25 38 

Свойства резин 

Условное напряжение при 

300% удлинении, МПа 
17,9 15,2 13,1 15,2 

Условная прочность при рас-

тяжении, МПа 
19,6 18,1 17,7 17,1 

Относительное удлинение 

при разрыве, % 
360 350 358 315 

 

Установлено, что наибольшей сорбционной способностью 
характеризуются модифицированный бентонит и диоксид 
кремния (табл.), высокими значениями катионообменной ёмкости 
- бентониты. По результатам испытаний резин, изготовленных в 
присутствие комплексных активаторов вулканизации с разными 
наполнителями установлено, что наилучшие упруго- 
прочностные показатели получены в присутствии бентонитов, 
отличающихся наибольшей ёмкостью катионного обмена среди 
минеральных компонентов.  
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Актуальность работы обусловлена потребностью в 

импортозамещении маслобензостоких резинотехнических 

изделий для машино-и автомобилестроения. 

Резины на основе бутадиен-нитрильного каучука, напол-

ненного ПВХ широко применяются в производстве изделий, 

стойких к агрессивным средам, топливам, маслам благодаря по-

вышению полярности полимера, обеспечивая при этом стойкость 

к повышенным температурам. Кроме того, такие резины характе-

ризуются  высокой прочностью и износостойкостью, однако 

имеют повышенную вязкость и жесткость, что отрицательно ска-

зывается на технологических свойствах резиновых смесей и по-

луфабрикатов. 

Целью работы являлась разработка рецептур резин на ос-

нове бутадиен-нитрильного каучука СКН26ПВХ30, предназна-

ченных для комплектации узлов и механизмов автомобилей и 

исследование их свойств.  

Опытная рецептура резиновой смеси разработана на основе 

стандартной согласно ТУ 38.103213-2006 (Техническая специфи-

кация на каучук СКН26ПВХ30 ОАО «Красноярский завод СК»), 

а именно:  проводили корректировку наполнителей.  

Резиновые смеси изготавливали в 2 стадии на  микросмеси-

теле Brabender по следующему режиму: частота вращения рото-

ров - 60 мин
-1
, начальная температура загрузки - 80°С, продолжи-

тельность смешения на 1 стадии - 7 мин, на второй стадии - 2,5 
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мин. После охлаждения смеси второй стадии вводилась вулкани-

зующая группа. 

В ходе работы определены технологические и вулканиза-

ционные характеристики. Показатель вязкости по Муни получен-

ной смеси составил 69 усл. ед. Оптимальное время вулканизации 

– 21,1 мин. Исследованы упруго-прочностные показатели и стой-

кость к агрессивным средам. В качестве агрессивной среды ис-

пользовали бензин АИ-95, экспозицию образцов проводили в те-

чение 168 ч. Результаты представлены в таблице. 

 

Таблица – Упруго-прочностные показатели резин на основе 

СКН26ПВХ30 (151 ºС×50 мин)  

Наименование показателя 

Образец 
до контакта 
с агрессив-
ной средой 

после контак-
та с агрессив-
ной средой 

Условное напряжение при 100% 
удлинении, МПа   

7,1 7,4 

Условное напряжение при 300% 
удлинении, МПа 

18,1 18,6 

Условная прочность при растя-
жении, МПа 

20,1 20,0 

Относительное удлинение при 
разрыве, % 

370 350 

Твёрдость по Шору А, усл.ед. 78 - 

ОДС при одном режиме 25%  
(23ºС × 72ч) 

19,5 18,5 

 

Из полученных данных следует, что исследуемые резины 

обладают хорошей топливостойкостью. После 168 ч испытаний в 

топливе прочностные показатели резин сохранились на началь-

ном уровне. Отмечено незначительное снижение показателя от-

носительного удлинения при разрыве. Дальнейшие исследования 

будут направлены на доработку рецептуры для снижения показа-

теля остаточной деформации сжатия и сокращения потери массы 

образцов при контакте с агрессивными средами.  
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Для предупреждения слипания листов и гранул невулкани-
зованных резиновых смесей и каучуков при их получении, хра-
нении и переработке в производстве шин и резинотехнических 
изделий широко используются различные антиадгезионные со-
ставы. В качестве антиадгезивов нашли применение такие по-
рошкообразные продукты как мел, каолин, тальк, стеарат цинка и 
другие вещества С целью улучшения санитарно-гигиенических 
условий труда персонала преимущество отдается суспензиям, 
эмульсиям, растворам антиадгезионных составов на основе по-
верхностно-активных веществ(ПАВ) и др. [1–3]. 

Использование ПАВ в антиадгезионных составах обуслов-
лено их способностью адсорбироваться на поверхностях эласто-
мерных материалов с образованием тонкого слоя, который пре-
пятствует слипанию этих поверхностей при контакте. При выбо-
ре ПАВ для разработки антиадгезионного состава необходимо 
учитывать их способность к пенообразованию, которая определя-
ет возможность вспенивания антиадгезивов. Это может приво-
дить к ухудшению взаимодействия антиадгезива с эластомерной 
поверхностью, снижать коэффициент использования оборудова-
ния в производственных условиях и отрицательно сказываться на 
санитарно-гигиеническом состоянии рабочих помещений [4]. 

Цель работы – исследование влияния типа ПАВ на свойства 
антиадгезионных составов на основе минеральных наполнителей. 
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Объектом исследования являлся антиадгезионный состав в 
виде коллоидного раствора, включающего минеральные напол-
нители, ПАВ, соду, пеногаситель и воду. 

В связи с тем, что в рецептурах антиадгезионных составов 
используются минеральные наполнители различной природы с 
большим содержанием полярных групп при выборе ПАВ исходи-
ли из того, что они должны обеспечивать легкий ввод компонен-
тов антиадгезива в воду, диспергирование наполнителей, исклю-
чать образование осадка, иметь незначительное пенообразование. 
При этом полученный антиадгезионный раствор в присутствии 
ПАВ должен смачивать поверхность невулканизованного эла-
стомерного материала.  

Для исследования влияния на свойства водных растворов 
антиадгезионных составов были выбраныимеющиеся в наличии и 
доступности приобретенияразличные катионные, анионные и не-
ионогенные ПАВ.  

Определено, что использование катионных ПАВ в рецепту-
ре антиадгезионного состава нецелесообразно, так как несмотря 
на образование антиадгезионного слоя на поверхности резиновой 
смеси, данный тип ПАВ не обеспечивает стабильности раствора 
антиадгезионного состава и плохо смачивает поверхность рези-
новой смеси, что может быть связано с малой адсорбцией компо-
нентов на поверхности минеральных наполнителей.   

Установлено, что введение анионных ПАВ различной при-
роды в состав антиадгезива способствует получению достаточно 
стабильного коллоидного раствора и обладает удовлетворитель-
ными изолирующими свойствами по отношению к невулканизо-
ванной резиновой смеси. 

В результате исследований свойств растворов антиадгези-
онных составов с рядом неионогенных ПАВ с различными гид-
рофильно-липофильным балансом и природой были определены 
марки неионогенных ПАВ, обеспечивающих стабильность кол-
лоидного раствора при статическом хранении через 1 ч (50 % 
взвесь). При этом полученные растворы антиадгезионных соста-
вов с их использованием хорошо смачивали поверхность резино-
вой смеси. 
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Таким образом, полученные данные показали, что исполь-
зование только одного типа ПАВ не позволяет получать удовле-
творительные свойства антиадгезионного состава. Известны ра-
боты [4, 5], подтверждающие что при использовании нескольких 
веществ одного назначения могут улучшаться свойства за счет 
взаимодействия компонентов между собой. В связи с этим даль-
нейшие исследования направлены на установление приемлемых 
марок и дозировок для комбинации анионного и неионогенного 
ПАВ в разрабатываемой рецептуре антиадгезионного состава. 

Данная работа выполнялась в рамках Государственной на-
учно-технической программы «Перспективные химические и 
биологические технологии» на 2021-2025 год по заданию «Разра-
ботка рецептуры и технологии получения антиадгезионного им-
портозамещающего состава для изоляции листованных и грану-
лированных маточных резиновых смесей при производстве авто-
мобильных шин и резинотехнических изделий» подпрограммы 
«Малотоннажная химия». 
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В настоящее время для изоляции невулканизованных эла-

стомерных материалов широко применяются коллоидные раство-

рыантиадгезионных составов, в которые входят наполнители, по-

верхностно-активные вещества (ПАВ), неорганические вещества 

и другие компоненты. Применяемые ПАВ в антиадгезионных 

составах могут выступать в роли пенообразователей, что может 

нарушать ритмичность технологического цикла приготовления 

растворов вследствие забивания пеной оборудования, коммуни-

каций, уноса пеной значительного количества полезных веществ 

и изменение концентрации растворов. Кроме того, пенообразова-

ние может ухудшать взаимодействие антиадгезива с поверхно-

стью эластомерного материала. Химический способ разрушения 

пены путем введения пеногасителей получил широкое распро-

странение в различных производствах[1, 2].В связи с этим для 

снижения пенообразования при изготовлении коллоидных рас-

творов антиадгезионного состава в больших объемах предложено 

введение пеногасителей. 

Цель работы –исследование влияния типа пеногасителя на 

свойства коллоидных растворов антиадгезионных соста-
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вов.Объектом исследования являлся антиадгезионный состав в 

виде коллоидного раствора, включающего минеральные напол-

нители, ПАВ, содуи воду. 

Выбор пеногасителя осуществлен с учетом его доступно-

сти, стоимости, возможности использования в водных растворах, 

высокой пеногасящей способности в широких интервалах темпе-

ратур и pHсреды.В качестве пеногасителей в рецептуре антиадге-

зионных составов использовались технические продукты на ос-

нове различныхкремнийорганических соединений, предназна-

ченные для водных систем. Пеногасители вводили в дозировках 

0,01; 0,05 и 0,1 % мас. в конце приготовления раствора антиадге-

зионного состава. Пенообразующую способность водного рас-

твора антиадгезионного состава устанавливали по методу выли-

вания с использованием прибора Росс – Майлса. Данный метод 

основан на образовании пены в результате свободного падения 

200 мл исследуемого раствора с высоты 900 мм на поверхность 

того же раствора через калиброванное отверстие [3]. 

На основании проведенных исследований установлено, что 

применение пеногасителей на кремнийорганической основе в 

водных растворах антиадгезионного состава приводит к гашению 

пены до 33,3 %, укрупнению пузырей и образованию «рыхлой» 

структуры пены по сравнению с раствором без пеногасителей. В 

связи с этим в случае образования пены при изготовлении рас-

творов антиадгезионного состава большого объема с использова-

нием высокоскоростных мешалок, а также в технологическом 

процессе обработки резиновых смесей данным раствором, воз-

можно применение пеногасителейна основе кремнийорганиче-

ских соединений, предназначенных для водных систем, с учетом 

их доступности и стоимости.  

Данная работа выполнялась в рамках Государственной на-

учно-технической программы «Перспективные химические и 

биологические технологии» на 2021-2025 год по заданию «Разра-

ботка рецептуры и технологии получения антиадгезионного им-
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портозамещающего состава для изоляции листованных и грану-

лированных маточных резиновых смесей при производстве авто-

мобильных шин и резинотехнических изделий» подпрограммы 

«Малотоннажная химия». 
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Огнетеплозащитные полимерные материалы применяются 

для защиты изделий и техники, строительных конструкций, газо-

нефтедобывающего оборудования, работающих при повышенных 

температурах. Целью данной работы является создание высоко-

эффективных эластомерных огнетеплозащитных материалов 

(ОТЗМ) с улучшенными теплофизическими и огнетеплозащит-

ными свойствами. В работе впервые для повышения огнетепло-

защитной эффективности ОТЗМ получены синергические функ-

ционально-активные структуры на основе микросфер, микрово-

локон и синтезированных фосфорборазотсодержащих модифика-

торов, обеспечивающих повышение эксплуатационной стойкости 

эластомерного материала за счет протекания адаптационных фи-

зико-химических превращений во всем сечении материала при 

прохождении теплового потока. 

Известные решения задачи создания эффективных ОТЗМ 

только за счет применения полимерных матриц, наполнителей 

или структурирующих агентов достигли своего предела. И наи-

более перспективным направлением поиском является физико-

химическая модификация, в т.ч. обработка компонентов элемен-

тоорганическими соединениями и высокоэнергетическими поля-

ми (плазма, лазер, микроволновое излучение). Введение микро-

сфер (МСФ), микроволокна (МВ) и модификатора в отдельности 

является недостаточно эффективным – материал или имеет низ-
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кую эрозионную стойкость к действию высокотемпературного 

потока, или относительно высокую плотность и теплопровод-

ность [1, 2]. Поэтому нами была предложена схема создания 

функционально-активных микроструктур на основе МСФ, МВ и 

синтезированных фосфорборазотсодержащих модификаторов, 

обеспечивающих повышение эксплуатационной стойкости эла-

стомерного материала за счет протекания адаптационных физи-

ко-химических превращений во всем сечении материала при про-

хождении теплового потока [3, 4]. Вводимые функционально-

активные компоненты, образуя относительно крупные микро-

структуры, приводят к некоторому снижению прочностных пока-

зателей, однако их значения все равно остаются выше норматив-

ных. Более важным является тот факт, что плотность композиций 

по мере увеличения содержания микросфер уменьшается и при-

ближается к контрольному варианту. Введение исследуемых 

функционально-активных компонентов обеспечивает увеличение 

времени прогрева необогреваемой поверхности образца на 17 % 

по сравнению с контрольным образцом и на 15-20 % по сравне-

нию с аддитивным введением целевых ингредиентов, увеличение 

коксового числа в на 7-12 % по сравнению с контрольным образ-

цом, а также меньшей скоростью линейного горения. По мере 

прохождения теплового потока через толщину огнетеплозащит-

ного материала протекает ряд адаптивных процессов: в верхних 

слоях материала происходит деструкция полимерной матрицы и 

введенные функционально-активные компоненты обеспечивает 

образование более плотного мелкопористого коксового слоя, ар-

мированного микроволокном; в более глубоких слоях материала 

за счет наличия на поверхности микросфер фосфорборорганиче-

ского модификатора инициируются процессы коксообразования, 

обеспечивающие уменьшение скорости прогрева. Эффективность 

исследуемых добавок подтверждается методами ДТА и ТГ анали-

зов. При введении диоксида циркония происходит увеличение 

коксового остатка на 4-30 % и увеличение площади эндотермиче-

ского пика на 24 %. 

Для моделирования процессов, протекающих при высоко-

температурном воздействии на огнетеплозащитный материал, 
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была использована разработанная под руководством проф. В.Ф. 

Каблова программа «Тепло 3», которая позволяет определить не-

обходимую толщину материала, характер изменения толщин де-

струкции и прогрева от 15 параметров. Для обеспечения повыше-

ния эффективности работы ОТЗМ и уменьшения его толщины 

необходимо максимизировать тепловой эффект пиролиза и ми-

нимизировать плотность и температуропроводность материала. 

Материалы с низкой температуропроводностью будут медленно 

передавать тепло, что приводит к неравномерному прогреву и 

локализованному пиролизу и ускорению кинетики деструкции 

материала.  

Исследование выполнено при финансовой поддержке гран-

та РНФ и Администрации Волгоградской области в рамках науч-

ного проекта, проект 24-23-20082 
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Развитие современной техники предъявляет повышенные 
требования к физико-химическим и механическим свойствам 
композиционных материалов, обеспечивающих их устойчивость 
к различным температурам, влажности и агрессивным средам, а 
также прочности и пластичности, совокупность которых опреде-
ляет эффективность использования материала в конструкциях. 
Широкое применение эпоксидных смол обусловлено широким 
спектром их высоких физико-механических свойств. Однако при 
этом эпоксидные смолы относительно хрупки, склонны к рас-
трескиванию, недостаточно прочны при ударе.  

Одним из направлений решения данных проблем может 
быть: 1 – обеспечение эластичности композиционных материалов 
на основе эпоксидных смол введением органических компонен-
тов и получения многокомпонентной комбинированной матрицы; 
2 –  повышение прочности материалов введением в их состав ми-
неральных наполнителей. 

Функционализация эпоксидной смолы (ЭС) обеспечивает 
эластичные свойства и снижает хрупкость связующего [1-3]. Вве-
денные минеральные добавки эффективно воздействуют на 
структурные параметры исходных и функционализированных 
эпоксидных смол [2, 4].  

Функционализирующими реагентами являлись феноло-
формальдегидная резольная смола (ФФС) и бинарный феноло-
каучуковый компонент (ФФС/каучук – ФФСК), который пред-
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ставляет раствор каучука и модифицированной фенольной смолы 
в органическом растворителе.  

В качестве дисперсных наполнителей ЭС и комбинирован-
ных органических матриц применяли высокодисперсные сили-
катсодержащие продукты (шунгит, ценосферы и синтезирован-
ный железосодержащий гибридный наполнитель на основе эпок-
сидносиликатной матрицы («эпоксисиликат железа»)) [4, 5]. 

Получены составы композиционных материалов на основе 
исходной и функционализированной ЭС. Исследовано влияние 
концентрационного соотношения компонентов комбинированной 
матрицы, типа и содержания наполнителя на процессы отвержде-
ния композиций и физико-механические свойства гибридных ма-
териалов. Показано влияние технологических условий процесса 
структурообразования композиции и физико-химического взаи-
модействия компонентов матрицы и полимолекулярных дисперс-
ных продуктов на структуру и свойства структурно организован-
ных гибридных материалов. 

Функционализация олигомера ЭС. Экспериментальные ис-
следования показали, что при введении в олигомер эпоксидиано-
вой смолы ФФС или бинарного компонента ФФС/каучук полу-
чаются агрегативно устойчивые гомогенные композиции в широ-
ком диапазоне концентрационных соотношений. Отвержденные 
композиции на основе бинарного связующего характеризуются 
более низкими значениями модуля упругости. 

При оптимизации составов и технологических режимов по-
лучения покрытий на основе функционализированной эпоксид-
ной смолы установлено, что при формировании покрытий при 
Т=180ºС качество и характеристики материала улучшаются при 
уменьшении концентрации полиэтиленполиамина в составе ком-
позиции. При термическом отверждении из композиции форми-
руется гомогенный материал без фазового расслоения. Анализ 
изменения адгезии к стали материалов, полученных на основе 
ЭС, функционализированной ФФС/каучук, показали, что более 
высокой адгезионной прочностью обладают составы с содержа-
нием ЭС до 60 % и сформированные при 180ºС без полиэтилен-
полиамина. Отверждающим реагентом в данной системе высту-
пает присутствующая ФФС. 
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Изучение деформационно-прочностных свойств объемных 
образцов позволило установить, что образцы из ЭС разрушаются 
при деформации 6,0-6,5 %, а образцы из ЭС, функционализиро-
ванной компонентом ФФС/каучук, при 40 %. Установлено, что 
образцы на основе функционализированной ЭС после снятия на-
пряжения способны восстанавливать практически первоначаль-
ный размер, что свидетельствует о значительном повышении уп-
ругости материала в сравнении с материалом, полученным на ос-
нове исходной ЭС.  

Анализ изменения микротвердости композиций показыва-
ет, что функционализация ЭС приводит к некоторому повыше-
нию микротвердости органической матрицы. Наибольшее увели-
чение микротвердости достигается при функционализации ЭС 
фенолокаучуковым компонентом. 

Улучшение физико-механических свойств отвержденного 
комбинированного связующего происходит вследствие полиме-
ризации органических компонентов с образованием межмолеку-
лярных связей между образующимися полимерными матрицами. 

Влияние силикатсодержащих наполнителей на свойства 
ЭС и связующих на основе ЭС. Установлено, что введение в ком-
позиты исследуемых силикатсодержащих наполнителей улучша-
ет их физико-механические характеристики. Анализ полученных 
экспериментальных данных показал, что введение дисперсных 
силикатсодержащих наполнителей в эпоксидную смолу приводит 
к увеличению прочности композитов: шунгита – до 34 %, эпокси-
силиката железа – до 27 %, ценосфер – до 14 %. Наблюдаемый 
рост физико-механических показателей связан с микродисперси-
онным упрочнением матрицы. Наибольшее повышение прочно-
сти композита при введении шунгита обусловлено многокомпо-
нентным составом данного наполнителя, включающего ряд нано-
размерных компонентов. Анализ влияния наполнителей на мик-
ротвердость композиций на основе ЭС показал, что введение це-
носфер повышает микротвердость до 30 %, «эпоксисиликата же-
леза» – до 29 %, шунгита – до 28 %.  

Применение силикатсодержащих наполнителей в комбини-
рованном связующем позволяет увеличить прочность материала 
при сжатии до 5 % без ухудшения эластичности материала.  
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Таким образом, улучшение физико-механических свойств 
композиционных материалов на основе эпоксидиановой смолы 
возможно при использовании двух технологических приемов: 1 – 
функционализации исходного связующего с получением комби-
нированных матриц, 2 – модифицировании связующего силикат-
содержащими наполнителями.  

На основании установленных закономерностей получены 
гибридные многофункциональные материалы с улучшенными 
эксплуатационными свойствами, которые могут использоваться в 
качестве защитных покрытий для металлических поверхностей. 

Работа выполнена при финансовой поддержке ГПНИ «Ма-
териаловедение, новые материалы и технологии» (задание 
4.1.16). 

Список литературы 
1. Sergienko V.P., Bukharov S.N., Kudina E., Dusescu C.M., 

Ramadan I. Review on Materials for Composite Repair Systems // 
Non-destructive Testing and Repair of pipelines / Ed. by E.N. 
Barkanov, A. Dumitrescu, I.A. Parinov. Springer International Pub-
lishing, 2018. Pp. 269-189.  

2. Kudina H.F., Bukharov S.N. and Sergienko V.P. Composite 
Materials Intended to Repair Mechanochemical Defects in Pipelines // 
In: Advances in Engineering Research. Vol. 26 / Ed. by V.M. Petrova. 
New York: Nova Science Publishers, Inc., 2019. Ch. 3. Pp. 107-172. 

3. Кудина,  .Ф. Защита газо-нефтепроводов от внешних 
повреждений. Часть 1 Полимерные материалы (обзор) /  .Ф. Ку-
дина // Нефтяник полесья. – 2013. – № 2 (24). – С. 88-93.Кудина 
 .Ф. Получение и свойства комбинированных эпоксидных по-
крытий // Вестник Фонда фундаментальных исследований. 2017. 
№ 4. С. 11-25. 

4. Kudina E.F. Synthesis and Properties of Dispersed Hybrid 
Materials Based on a Silicate Matrix // Glass Physics and Chemistry. 
2012. Vol. 38, № 1. P. 172-179. 

5. Кудина,  .Ф. Защита газо-нефтепроводов от внешних 
повреждений. Часть 1 Полимерные материалы (обзор) /  .Ф. Ку-
дина // Нефтяник полесья. – 2013. – № 2 (24). – С. 88-93. 

 



«Химия и  технология органических 

 соединений, полимеров и композитов» 
 

125 

 

УДК 547.979.8 
 

ПРИМЕНЕНИЕ БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ 

ВЕЩЕСТВ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ НОВЫХ 

МЕДИЦИНСКИХ ПРЕПАРАТОВ 
 

Г.А. Кузьменко
1
, Р.Р. Вагизов

1
, Е.В. Енькова

1
, А.В. Кузьменко

1
, 

Е.В. Комарова
2
, В.М. Болотов

2
, К.И. Обернихин

1 

 
1
Воронежский государственный медицинский  

университет им. Н.Н. Бурденко, Воронеж, Россия  
2
Воронежский государственный университет  
инженерных технологий, Воронеж, Россия 

kga010@yandex.ru 
 

Нами проводятся исследования биологически активных со-
единений растительного сырья для применения их в качестве 
компонентов новых медицинских препаратов. Для проведения 
работы были выбраны каротиноиды — обширная группа природ-
ных пигментов, играющих важную роль в современной фарма-
цевтической практике. Эти биологически активные вещества об-
ладают доказанным лечебным потенциалом и находят широкое 
применение в медицине. Так же проведено изучение флаванои-
дов, как перспективного класса природных биологически актив-
ных веществ в современной медицине. 

Актуальность работы обусловлена использованием расти-
тельных компонентов, обладающих широким спектром терапев-
тического действия и низкой токсичностью, в качестве субстрата 
для создания лекарственных средств. За счет появления рези-
стентности ко многим классам препаратов появляется острая не-
обходимость в создании новых лекарственных средств. Особую 
значимость приобретает разработка препаратов на осно-
ве природных биологически активных веществ, обладающих 
многогранным терапевтическим действием и низким уровнем 
токсичности. 

Проведен анализ научной литературы по теме применения 
биологически активных веществ: каротиноидов и флавоноидов в 
медицине. Систематизированны данные о природных источни-
ках карортиноидных и флавоноидных пигментов, их видах и 
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терапевтических эффектах с использованием методов сравни-
тельного анализа и классификации. Получена статистическая 
обработка данных о терапевтических эффектах исследуемых 
биологически активных соединений, их токсикологических ха-
рактеристиках и побочных эффектах. 

На основе результатов фармакогностических, химических, 
технологических и фармакологических исследований сырья 
флавоноидосодержащих фармакопейных растений обоснована 
целесообразность создания антиоксидантных, гепатопротектор-
ных, диуретических, ноотропных, анксиолитических фитопре-
паратов, в том числе импортозамещающих лекарственных 
средств. 

Каротиноидные пигменты обладают следующими тера-
певтическими эффектами:: антиоксидантное действие, иммуно-
модулирующий эффект, защита сердечно-сосудистой системы, 
улучшение зрения, защита кожи от УФ-излучения. 

Установлено, что исследуемые биологически активные 
соединения обладают значительным терапевтическим потен-
циалом, включая антиоксидантное действие, ангиопротектор-
ный эффект, антимикробное действие и защиту от УФ-
излучения.  

Их терапевтический потенциал проявляется в разнообраз-
ных механизмах действия, нацеленных на борьбу с различными 
заболеваниями, в том числе хроническими и социально значи-
мыми. Именно это делает их предметом обширных научных ис-
следований и клинических испытаний. 

Необходимы дальнейшие исследования для оптимизации 
методов экстракции и стерилизации, поиска новых источников 
биологически активных соединений и разработки комбиниро-
ванных препаратов, что позволит максимально реализовать те-
рапевтический потенциал этих веществ. 
Установлено, что исследуемые биологически активные вещества 
являются перспективным классом биологически активных ве-
ществ с широким спектром терапевтического действия. Приме-
нение их в медицине показывает высокую клиническую эффек-
тивность: препараты на их основе отличаются низкой токсично-
стью, хорошей переносимостью, отсутствием резистентности и 
минимальным количеством побочных эффектов.  
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Работа посвящена анализу влияния технологических фак-

торов на адгезионную прочность клеевых композиций, приме-

няемых в мебельной и обувной промышленности, а также воз-

можность прогнозирования прочности связи с минимальными 

затратами. 

Основные выводы проведенной работы: 

Создание улучшенных клеевых композиций требует нового 

подхода оценки особенностей адгезионной прочности, что вклю-

чает в себя оценку технологических факторов, которым ранее 

уделялось мало внимания, такие как совместимость компонентов, 

поверхностные характеристики готовых соединений и особые 

условия склеивания. 

Чтобы создать клеевую композицию, сначала нужно оце-

нить совместимость её компонентов. Для этого предлагается ис-

пользовать оценку параметр растворимости компонентов рецеп-

туры. Он показывает, насколько хорошо полимер растворяется в 

разных растворителях, и характеризует взаимодействие между 

молекулами полимера и молекулами растворителя. Этот пара-

метр можно рассчитать на основе данных о структуре полимера и 

свойствах растворителя. Были проведены исследования, пока-
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завшие наличие положительной корреляционной связи между 

параметром растворимости и адгезионной прочностью. 

Исследование адгезионных характеристик клеевых покры-

тий представляет существенный этап разработки адгезивных со-

ставов. Оценка поверхностных характеристик пленок клеевых 

композиций включает экспериментальное определение углов 

смачивания при взаимодействии с различными растворителями. 

Данный показатель показал положительную корреляцию с проч-

ностью. Дополнительно капли клеев наносились на склеиваемую 

поверхность и по характеру растекания капли и скорости испаре-

ния растворителя можно оценить качество склеиваемой поверх-

ности. Анализ поверхностных свойств осуществляется посредст-

вом математического аппарата уравнения ОВРК (метод Оунса, 

Вендта, Рабеля и Кьельбле). 

Применение данного уравнения позволяет вычислить зна-

чение поверхностной энергии адгезивного слоя с разделением на 

дисперсионный и полярный компоненты. Величина поверхност-

ной энергии непосредственно влияет на адгезионную способ-

ность пленки к субстратам различной природы. Установлена за-

кономерность: повышение поверхностной энергии пленки спо-

собствует усилению адгезионного взаимодействия с материалом 

основы. 

Математическая обработка экспериментальных данных 

термоактивации позволила провести прогнозирование прочности 

связи при расслаивании в зависимости от температурного режима 

и продолжительности термического воздействия на склеенные 

образцы. Для прогнозирования применялась двухфакторная ма-

тематическая модель, продемонстрировавшая высокую степень 

достоверности результатов, что способствовало оценить уровень 

взаимодействия на границе фаз без масштабного эксперимента.  
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Постпандемийный период отмечается серьезными измене-

ниями в однородности оценок органолептических характеристик 

как пищевой, так и непищевой продукции. Это приводит к несо-

гласованности оценок уровня запаха дегустационными комис-

сиями и специалистами на производстве, который относится к 

приоритетным потребительским свойствам товаров. В связи с 

этим особую актуальность имеют разработки и способов приме-

нения систем из категории «электронная сенсорика», в частности, 

искусственного обоняния. На кафедре физической и аналитиче-

ской химии ВГУИТ уже 27 лет развивается направление по раз-

работке аналитических систем типа «электронный нос» на пьезо-

кварцевых резонаторах объемных акустических волн. Проводятся 

исследования по синтезу и исследованию новых сорбентов, по-

зволяющих существенно улучшить аналитическое свойства газо-

вых сенсоров. Разрабатываются новые приборы на основе 1-12 

сенсоров по методологии искусственного обоняния для объек-

тивной оценки интенсивности восприятия смеси летучих соеди-

нений - паттерна любого объекта. Предложены и обоснованы 

расчётные параметры, которые позволяют в сложных смесях 

идентифицировать отдельные компоненты или группы близких 

по природе и характеристикам сорбции. Всё это в совокупности 

позволяет говорить не только об успехе в разработке «электрон-

ных носов», а именно об электронном обонянии как целостной 

системе, которую можно применять для анализа летучих соеди-

нений самой разной природы.  
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Оценка интенсивности выделений летучих соединений из 
полимерных материалов – не менее актуальная задача, чем запаха 
пищевых продуктов. Объективизация этой стадии при отгрузке 
готовых изделий является важной задачей наших дней. 

В условиях производства ГК «Эгида» (филиал в Липецкой 
области)  с применением восьмисенсорного анализатора газов 
проанализирован запах компонентов сырья, свежесинтезирован-
ного пенополиуретана, блоков и листовых объектов  с целью раз-
работки специализированного устройства для быстрого (не более 
2 мин) детектирования выделяющихся из синтетического поли-
мера летучих продуктов синтеза.  

Разработано специализированное программное обеспече-
ние, позволяющее управлять режимом измерения, обрабатывать 
полученные сигналы сенсоров, интерпретировать суммарное со-
держание компонентов в шкале балльной органолептической 
оценки (таблица).   

     Таблица. Совмещение балльной оценки запаха и сигна-
лов массива сенсоров над изделиями из пенополиуретана 

По результатам исследований разработана схема контроля 
запаха на разных этапах производства с применением «электрон-

Количественные па-

раметры / 

Баллы 

Сумма площадей под 

выходными кривыми 

датчиков, S, Гц
2 

Сигнал наиболее 

активных датчи-

ков, Гц 

Шум массива  

сенсоров 

25-500 6-15 

0,5 От 600-1000  

1,0 1000-3000 100 ± 20 

1,5 От 3000 до 6000  

2,0 От 6000 до 10 000 200 ± 30 

2,5 От 10 000 до 15 000  

3,0 От 15 000 до 30 000 300 ± 30 

3,5 От 30 000 до 35 000  

4,0 От 35 000 до 40 000 400 ± 35 

4,5 От 40 000 до 50 000  

5,0 От 50 000 до 70 000 500 ± 50 

Больше  5,0  Больше 70,000  700 ± 150 
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ного нюхача» (рис. 1). По сигналам датчиков прогнозируется ин-
тенсивность запаха (количество летучих соединений), принятая в 
системе органолептического анализа. Согласно форме набора ка-
чественных параметров, описательной характеристикой запаха 
является предсказание дескрипторов. 

 
Рис. 1. Принципиальная схема оценки запаха изделий из 

пенополиуретана в условиях цеха с «электронным нюхачем». 
 

Существенно расширена система восприятия новыми газо-
выми сенсорами с различными фазами на поверхности для регу-
лирования селективности, чувствительности реакции на летучие 
молекулы, которые обеспечивают низкую потребительскую 
оценку изделиям, предложены новые способы обработки и ви-
зуализации  многомерных данных массива сенсоров, в том числе 
в виде сенсорных диаграмм с прогнозом дескрипторов запаха 
(рис. 2).  

 
Рис. 2. Абсолютные и обработанные данные массива сенсоров. 

 

Ведется работа по апробации и внедрению технического 
решения на производство, что является уникальным решением 
для нашей страны.  
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НАНЕСЕННЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

 

М.А. Лагутин, В.В. Шемет, В.М. Мохов  

 

Волгоградский государственный технический  

университет, Волгоград, Россия 

 lagutin.m-99@yandex.ru 

 

Изучен процесс гидрирования ароматических соединений, 

протекающий в реакторе проточного типа в присутствии нане-

сенных металлических катализаторов. 

Гидрирование аренов является главным способ получения 

насыщенных карбо- и гетероциклов, большинство из них приме-

няются в качестве органических растворителей, присадок к мас-

лам и топливам, а также в качестве экстрагентов и отдушек. Так, 

например, гидрированием бензола получают циклогексан, кото-

рый является в свою очередь сырьем для капролактама и адипи-

новой кислоты. А гидрированием нафталина получают тетралин 

и декалин, которые являются хорошими растворителями. Однако 

процесс гидрирования затруднен термодинамической устойчиво-

стью кольца и обратимостью реакции из-за чего в промышленно-

сти используют жесткие условия синтеза. [1,2]. 

Процесс гидрирования гомологов бензола осуществляется в 

соответствии с схемой представленной на рисунке 1: 

 
R1=R2=Н2; Alk. 

Рисунок 1 – Схема гидрирование бензола и его гомологов. 
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Предложенный нами метод позволяет проводить процесс 

гидрирования бензола и его гомологов в реакторе проточного ти-

па при атмосферном давлении и при двукратном от стехиометрии 

избытке водорода. В качестве катализатора использовали никель, 

нанесенный на -Al2O3 полученный методом нанесения-

осаждения с использованием модификаторов.  

Экспериментально установлен оптимальный интервал тем-

ператур – 120-160 
о
С. В данных условиях был получен 100 % вы-

ход целевых продуктов при полной конверсии исходного суб-

страта. Максимально достигнутая производительность для цик-

логексана составила 3 . С увеличением длины и разветвлён-

ности алкильного радикала производительность снижалась.  

Также на данном катализаторе нами был исследован про-

цесс гидрирования нафталина (рис. 2) 

 
Рисунок 2 – Схема гидрирование нафталина. Растворитель 

– толуол. 

В результате было установлено, что использование катали-

затора Ni/-Al2O3 позволяет проводить процесс в одну стадию 

при атмосферном давлении в проточном реакторе. При 180
 о
С и 

двукратном от стехиометрии избытке водорода был получен 

100% выход продуктов (смесь цис- и транс-декалинов в соотно-

шении 2:1) при полной конверсии субстрата. Понижение темпе-

ратуры до 160
 о
С приводило к образованию тетралина. 
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Термоэластопласты (ТЭП) или резиноподобные полимеры 

как представители особого класса полимерных материалов, обла-

дают уникальными свойствами упругости и деформируемости, 

благодаря своей специфической структуре [1, 2]. 

Переработка термоэластопластов, как и любых других по-

лимеров, допускает возможное их вторичное использование вне-

сением в исходную загрузку. Но, как оказалось на практике, до-

бавление отходов ТПЭЭ к исходному сырью при получении по-

лиэфиров приводит к ухудшению эксплуатационных свойств по-

лучаемых материалов. Возникло предположение, что это связано 

с термической стабильностью полиэфира и его способностью со-

хранять свои свойства и структуру при воздействии тепла, а мно-

гократное нагревание в экструдере при высоких температурах 

может являться причиной разрушения или деградации свойств.  

С этой целью проводилось исследование по изучению мно-

гократной переплавки на свойства термопластичного эластомера 

ТПЭЭ. Для этого образцы (рис.1) помещали в термошкаф, нагре-

тый до температуры плавления [1], на 10 минут. Исследование 

показало (рис.2), что многократная переплавка (14 операций по 

10 минут при температуре плавления полиэфира) приводит к по-

тере массы, причем как исходного сырья, так и отходов из него. И 

только после 10 повторной операции масса перестает изменяться. 

И хотя потеря массы лежит в пределах 0,3%, хорошо видно, что 

её уменьшение у исходного ТП   более существенно, что пред-

положительно связано с отсутствием добавок, в том числе и тер-
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мостабилизаторов.  

  
а б 

Рисунок 1 – Внешний вид исходного TПЭЭ (сырье) (а) отходов 

TПЭЭ в виде крошки (б) 

 

 
Рисунок 2 – Потеря массы для отходов TПЭЭ в виде крошки (1) и 

исходного TПЭЭ (сырье) (2) в зависимости от количества  

операций повторного плавления  

 

Изменения наблюдаются и в условной вязкости (скорости 

истечения, с) растворов полиэфира в трихлоруксусной кислоте 

(рис.3a). Измерения ограничились нагреванием образцов в ходе 

10 операций, в связи с отсутствием дальнейшего изменения в 

массах образцов (рис.2). В связи с тем, что концентрация раство-

ров и температура процесса одинаковая, среди факторов, влияю-

щих на процесс [4], можно выделить изменения в структуре по-

лимера, о чем свидетельствует и различия в константах растворе-

ния исходного (1) полимера ТПЭЭ и отходов из него (2) (рис.3б).  
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a б 
Рисунок 3 – Выявленные изменения в условной вязкости (скорости 
истечения, с) (a) и константах скоростей растворения (б) растворов 
исходного (1) полимера ТПЭЭ и отходов из него (2,3) в трихлорук-
сусной кислоте; выдерживание при температуре плавления (a) в те-

чение 10 мин (1, 2) и 2 мин (3) 
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Одним из известных доступных материалов, склонных к 

набуханию, является бентонит. Бентонит представляет собой 

экологически безопасный природный продукт. Это слоистый 

глинистый материал, основу которого составляет расширяющий-

ся минерал – монтмориллонит. При попадании влаги бентонит 

склонен к сильному набуханию. Скорость набухания бентонита 

зависит от содержания натрия и кальция. Натриевые бентониты 

имеют большую способность к набуханию по сравнению с каль-

циевыми бентонитами. Бентонит кальция является более распро-

страненным материалом, который можно модифицировать с це-

лью придания полезных свойств натриевых бентонитов. Кроме 

того, бентонит обладает высокой адсорбционной, каталитиче-

ской, ионообменной активностью [1–4]. В резиновой промыш-

ленности бентонит широко применяется для приготовления вод-

ных дисперсий сыпучих ингредиентов латексных композиций. В 

водной среде бентонит образует цепочечные структуры, что уве-

личивает вязкость системы и препятствует оседанию ингредиен-

тов в дисперсиях и в латексной композиции [5]. 

Целью работы являлось определение влияния марки бенто-

тонита на свойства антиадгезионного состава. 

Для разработки антиадгезионного состава были исследова-

ны бентонитовыеглинопорошки различных месторождений, 
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имеющих следующие марки: Highyieldbentonite (Иран);«1Т» 

(Турция), «П1Т1» (ООО «СтилТехГрупп», Россия),«I-Bent-

Base»(АО «Краснодарский завод промышленных минералов», 

Россия).  

Химический состав и кристаллическая структура бентонита 

обуславливают его уникальные свойства. 

Приготовление 2 %-ых растворов антиадгезионных соста-

вов в воде с различными марками бентонитов выявило постепен-

ное набухание раствора в течение 10–15 мин до образования рас-

твора во взвеси. При этом взвесь занимала около 50 % всего объ-

ема раствора, а стабильность раствора при хранении в течение 1 ч 

оставалась постоянной. Таким образом, установлено, что приме-

нение бентонитов, как материала с расширяющейся ячейкой, по-

зволяет получить коллоидный раствор с объемом взвеси, близким 

к растворам, приготовленным на основе импортных аналогов. 

Необходимо отметить, что бентониты различных марок практи-

чески не влияют на объем взвеси в растворе. 

Однако в ходе приготовления растворов независимо от 

марки бентонита выявлено «комкование» основного антиадгези-

онного компонента в растворе и наличие его на поверхности рас-

твора. Это приведет к загрязнению поверхности невулканизован-

ного эластомерного материала частицами сухого антиадгезива и 

неравномерности распределения антиадгезионного слоя на мате-

риале, что может негативно повлиять на свойства изделий, полу-

ченных на дальнейших этапах переработки резиновых смесей. 

Кроме того, при погружении образцов резиновой смеси в полу-

ченные растворы обнаружено плохое смачивание поверхности 

смеси приготовленными растворами. 

Для устранения указанных недостатков была проведена 

корректировка содержания наполнителя и ряда компонентов в 

антиадгезионном составе. 

В результате проведенных исследований установлено, что 

уменьшение дозировки бентонита до 20 % мас. не приводит к 

улучшению свойств антиадгезионного состава (стабильность рас-

твора при хранении снижается, содержание взвеси в растворе 

уменьшается). Дальнейшая корректировка рецептуры антиадге-
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зионного состава позволила определить наиболее приемлемые 

марки бентонита, обеспечивающие удовлетворительные свойства 

как самого раствора, так и поверхности эластомерного материала. 

Таким образом, на основании полученных данных и с уче-

том доступности сырья определено, что для разработки отечест-

венного антиадгезионного состава наиболее целесообразно при-

менение немодифицированного бентонита марки «I-Bent-Base», 

который позволяет получать стабильный раствор антиадгезива и 

обеспечивает равномерность покрытия невулканизованного эла-

стомерного материала с оптимальным временем высыхания. 

Данная работа выполнялась в рамках Государственной на-

учно-технической программы «Перспективные химические и 

биологические технологии» на 2021-2025 год по заданию «Разра-

ботка рецептуры и технологии получения антиадгезионного им-

портозамещающего состава для изоляции листованных и грану-

лированных маточных резиновых смесей при производстве авто-

мобильных шин и резинотехнических изделий» подпрограммы 

«Малотоннажная химия». 
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В составах антиадгезива для обработки поверхности невул-

канизованных эластомерных материалов используются поверх-

ностно-активные вещества, наполнители, стабилизаторы, эмуль-

гаторы, пеногасители, вода. Применение наполнителей в антиад-

гезионных составах позволяет регулировать коллоидно-

химические свойства антиадгезионных растворов, их вязкость и 

агрегативную устойчивость, снижать стоимость составов [1]. 

Целью работы являлось определение влияния марки мела 

на свойства антиадгезионного состава для изоляции поверхности 

резиновой смеси. 

В резиновой промышленности мел применяется не только 

как доступный и дешевый наполнитель, но и как антиадгезив для 

опудривания резиновых смесей. Мел разделяют на природный 

молотый, химически осажденный и активный химически осаж-

денный [1, 2].  

Объектами исследования являлись: природный молотый 

мел с различным размером частиц (от 1,7 до 2,5 мкм) и химиче-

ски осажденный мел (размер частиц 20–70 нм). 

Химически осажденный мел – это синтетический продукт, 

полученный в результате сложного процесса производства. В 

сравнении с природным мелом химически осажденный мел имеет 

следующие преимущества: 

– более мелкий и более однородный размер частиц; 
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– более стабильное гранулометрическое распределение 

частиц; 

– низкую абразивность; 

– высокую удельную поверхность; 

– идеальную химическую чистоту[1]. 

Для оценки свойств растворов антиадгезионного состава 

при использовании различных марок мела определялись высота 

осадка (взвеси), смачивание поверхности невулканизованного 

эластомерного материала. 

Установлено, что размер частиц природного молотого мела 

приводит к получению растворов с величиной осадка от 5 до 15 

%. При этом также отмечено неравномерность смачивания эла-

стомерного материала. Быстрое оседание наполнителя в растворе, 

а значит невозможность поддержания его концентрации в рас-

творе на постоянном уровне, не позволит обеспечить удовлетво-

рительное антиадгезионное покрытие на резиновой смеси. 

Выявлено, что применение химически осажденного мела не 

приводит к образованию осадка в растворе антиадгезионного со-

става и увеличивает равномерность покрытия эластомерного ма-

териала, что делает данную марку мела более перспективной по 

сравнению с природным молотым мелом. 

Данная работа выполнялась в рамках Государственной на-

учно-технической программы «Перспективные химические и 

биологические технологии» на 2021-2025 год по заданию «Разра-

ботка рецептуры и технологии получения антиадгезионного им-

портозамещающего состава для изоляции листованных и грану-

лированных маточных резиновых смесей при производстве авто-

мобильных шин и резинотехнических изделий» подпрограммы 

«Малотоннажная химия». 
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Исследование огнестойких резиновых смесей является 

важным в условиях современных требований к безопасности ма-

териалов, особенно в отраслях, где резина подвергается воздейст-

вию высоких температур (в строительстве, автомобильной про-

мышленности, электротехнике). 

Целью данной работы является разработка и исследование 

рецептур огнестойких резиновых смесей и вулканизатов на осно-

ве комбинации различных каучуков и наполнителей. 
 

Таблица 1. Рецептура резиновых смесей, мас.ч. 

Наименование ингредиентов 
Шифр 

1 2 3 

Каучук СКИ-3 50 - - 

Каучук СКД НД 20 20 - 

Каучук БНКС-18АМН - 30 30 

Каучук СКН-26ПВХ-30 - 20 20 

Каучук СКС-30 АРК - - 20 

Хлоропреновый каучукSN 232 30 30 30 

Сера 2,5 2,5 2,5 

Сульфенамид Ц 1,5 1,5 1,5 

Нафтам-2/ Диафен ФП 1/1 2/- 2/- 

mailto:morozov.nik0lay@yandex.ru
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Сантогард PVI - 0,5 0,5 

Смола инден-кумороновая 10 10 10 

Белила цинковые 3 5 5 

Магнезия жженая 3 3 3 

Тех.углерод П-234 50 60 60 

Каолин 50 40 40 

Стеариновая кислота 2 2 2 

Трехокись сурьмы 2 2 2 

Гидроксид алюминия/ Борат цинка 50/2,5 50/- 50/- 

ХП-1100 15 10 10 

Битум БН  10 10 10 

Всего 303,50 298,50 298,50 

 

Ингредиенты вводились в смеситель при 90°C, скорости 

роторов 65-70 об/мин в следующей  последовательности.: I – 

Каучуки (0 мин); II – Технический углерод + битум (1,5 мин); III 

– Каолин + ХП-1100 (3-3,5 мин); IV – Стеариновая кислота + 

цинковые белила, магнезия жженая (5,5 мин); V – Трехокись 

сурьмы, гидроксид алюминия, борат цинка, смола инден-

кумороновая, сантогард PVI (7-7,5 мин); VI–Сера, сульфенамид 

Ц, диафен, нафтам-2 (9 мин). 

 

Таблица 2 – Свойства резиновых смесей и вулканизатов 

Наименование показателя 
Шифр 

1 2 3 

Вязкость по Муни резиновой 

смеси ML(1+4), ед. Муни  
56,2 72,8 65,5 

Вулканизационные характеристики: 151˚Сх30'  

Минимальный крутящий мо-

мент (МL), дНм 
2.3 2,8 2,5 

Максимальный крутящий мо- 17.6 22,9 18,9 
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мент (МН), дНм 

MH-ML, дНм 15.3 20,1 16,7 

Время начала подвулканизации 

(ts1), мин. 
2.5 2,0 3,9 

(ts2), мин. 4.3 5,3 8,7 

Время достижения 10% вулка-

низации (t′ 10), мин 
3.6 5,4 7,7 

Время достижения 50% вулка-

низации (t′ 50), мин 
6.3 10,3 11,8 

Время достижения 90% вулка-

низации (t′ 90), мин 
13.6 21,6 22,1 

Плотность  р/см, г/см
3
 H300S 1,40 1,41 1,43 

Физико-механические показатели вулканизатов  

Условное напряжение при 

100% удлинении, МПа   

2,9 4,5 4,4 

Условное напряжение при 

300% удлинении, МПа 

6,6 11,7 11,9 

Условная прочность при рас-

тяжении, МПа 

11,8 13,2 13,0 

Относительное удлинение при 

разрыве, % 

500 350 340 

Твёрдость по Шору А, усл.ед. 66 77 74 

Потеря объема по Шопер-

Шлобах, мм
3
 (метод А)  

180/166 72/133 159/207 

Плотность  после вулканиза-

ции, г/см
3
 H300S 

1,43 1,45 1,42 

 

Таким образом, косвенные показатели указали на то, что 

все три рецептуры обладают высокими огнестойкими свойства-

ми, что подтверждается низкой потерей объема по методу Шо-

пер-Шлобах и высокой плотностью после вулканизации. Наи-

лучшие механические характеристики (прочность при растяже-

нии, твердость) демонстрирует рецептура 2, однако рецептура 3 

обладает более сбалансированными показателями времени под-

вулканизации.  
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Применение полимеров в текстильной промышленности 

открывает широкие возможности в материаловедении, позволяя 

формировать заданные свойства материалов, улучшая их эстети-

ческий вид. Одним из актуальных направлений является нанесе-

ние полимерных покрытий на ткань и трикотаж [1]. Наиболее 

распространенными методами нанесения полимерных покрытий 

являются: шаберный способ, каландрирование, переводное по-

крытие, экструзионное покрытие горячим расплавом. Современ-

ные технологии позволяют создавать многослойные полимерные 

покрытия, сочетающие в себе различные свойства, формируя 

многофункциональные материалы. С расширением ассортимента 

выпускаемых материалов с полимерным покрытием важно также 

совершенствовать и методы оценки их свойств. На сегодняшний 

день получены и продолжают разрабатываться материалы с по-

лиуретановым покрытием, способные к самовосстановлению це-

лостности структуры полимерного слоя после прокола швейной 

иглой [2], что особенно актуально для швейного производства. 

Рассматриваемый подход восстановления основан на использо-

вании полимеров с динамическими ковалентными связями, кото-

рые способны обратимо разрываться и восстанавливаться, позво-

ляя материалу регенерировать небольшие повреждения [3]. Про-

цесс самовосстановления означает частичное сближение краев 

прокола за счет вязко-эластичных свойств материала. Однако 

эффективность регенерации зависит от нескольких факторов: 
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размера повреждения, типа материала и его покрытия, условий 

окружающей среды и метода обработки. 

Проведен анализ научной литературы, который установил, 

что для текстильных материалов с полимерным покрытием от-

сутствует общепризнанная методика, позволяющая оценить спо-

собность полимера к самовосстановлению. Отсутствие методики 

является препятствием для прогнозирования свойств материала в 

процессе пошива или эксплуатации, при конфекционировании, а 

также для их внедрения и коммерциализации. Авторами постав-

лена цель разработать методику, позволяющую оценивать спо-

собность полимерного покрытия ткани к самовосстановлению 

после прокола иглой.  

В качестве исследуемых образцов использовали ткани с 

пористым полиуретановым слоем одежного назначения различ-

ной толщины (Беларусь), сформированные шаберным способом. 

В качестве базовой методики выбрана традиционно применяемая 

методика оценки прорубаемости тканей [4], поскольку объект 

исследования относится к аналогичной области применения и 

схож по структуре (в основе применятся тканое полотно).  Одна-

ко, прямое применение рассматриваемой методики является не-

возможным, так как она ориентирована на подсчет количества 

проколов от иглы (прорубов), а не на способность к последую-

щему восстановлению. Поэтому требуется разработка комплекс-

ной методики, включающей несколько этапов оценки. Первый 

этап – формирование стандартного повреждения – прокол швей-

ной иглой определенного диаметра и формы заточки острия. Вы-

бор параметров швейной иглы осуществляется с учетом специ-

фики применения материала и/или требований заказчика. Для 

обеспечения воспроизводимости результатов, установлены огра-

ничения – 3 параллельные машинные строчки без нитки длиной 

150 мм каждая с частотой стежка 7 на 1 см.  

Второй этап – наблюдение за процессом самовосстановле-

ния. После нанесения повреждений, образцы помещаются в кон-

тролируемые условия (температура, влажность), и проводится 

регистрация динамики регенерации (рисунок 1). Для этого ис-

пользуется визуальная оценка с применением источника искусст-
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венного света. Периодичность измерений определяется скоро-

стью предполагаемого самовосстановления и варьируется от не-

скольких минут до часов. 

 
Рисунок 1 – Процесс регенерации полиуретанового покрытия 

Третий этап – количественная оценка способности к само-

восстановлению. Для объективизации результатов разработаны 

количественные критерии. Для оценки прокола используется 

шкала оценки способности к самовосстановлению с применением 

верхней и нижней подсветки, а для заключения о способности 

материала к регенерации используются критерии оценки.  

В результате проведенных исследований разработана мето-

дика, позволяющая объективно оценить способность тканей с 

полимерным покрытием к самовосстановлению после прокола 

швейной иглой. Данная методика включает в себя процесс нане-

сения повреждений, методы наблюдения за процессом самовос-

становления и количественные критерии оценки. Полученные 

результаты позволяют сравнивать различные материалы и опти-

мизировать технологию производства самовосстанавливающихся 

покрытий для материалов легкой промышленности, обеспечивая 

повышение их долговечности и потребительских свойств.  
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В настоящее время возрастает спрос на эластомерные мате-

риалы в строительной отрасли, в том числе на водонабухающие 

эластомерны гидроизоляционного назначения. Кроме того, во 

всем мире остро стоит проблема утилизации и вторичной перера-

ботки полимерных отходов. Таким образом, целью данной рабо-

ты являлась разработка конкурентоспособных водонабухающих 

эластомерных материалов (ВЭМ) гидроизоляционного назначе-

ния, в том числе с применением вторичных полимерных мате-

риалов. 

В качестве полимерной основы композитов использовали: 

бутадиен-стирольный каучук СКС-30 АРК и регенерат на основе 

бутилкаучука БК-1675, обработанный ионизирующим 

излучением – ускоренными электронами дозой 50 кГр. В качестве 

сорбционной добавки использовали: бентонит производства  

АО «Журавский охровый завод» и полианионную целлюлозу 

PAC LV, 65%. В качестве мягчителя использовали стеариновую 

кислоту марки Т-32. В рецептуре использовали серную 

вулканизующую группу и стандартные активаторы 

вулканизации. Резиновые смеси изготавливали на лабораторных 

вальцах, вулканизаты получали компрессионным методом в 

вулканизационном гидравлическом прессе в виде шайб 

диаметром 50 мм и толщиной 6 мм. 

Получены образцы водонабухающих эластомерных мате-

риалов при различных режимах вулканизации - 140 °С × 10 мин; 
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140 °С × 15 мин; 150 °С × 15 мин. Лучшие результаты эксплуата-

ционных характеристик показали образцы, полученные по режи-

му  при 150 °С × 15 мин (табл. 1 и 2).  

 

Таблица 1 – Физико-механические показатели образцов ВЭМ  

Шифр/ 

номер 

образца 

Прочностные свойства Удлинение 

f100, 

МПа 

f300, 

МПа 
fp, МПа ε, % θ, % 

ВЭМ-1В 0,65 0,75 1,40 740 28 

ВЭМ-2РВ 0,65 0,80 2,15 845 40 

Примечание: ВЭМ-1В – образец на основе СКС-30 АРК; ВЭМ-

2РВ – образец на основе СКС-30 АРК и регенерата бутилкаучука 

 

Таблица 2 – Степень набухания образцов ВЭМ  

Номер 

образца 

Степень набухания, % 

1 ч 24 ч 72 ч 96 ч 168 ч 

ВЭМ-1В 10 35 75 90 116 

ВЭМ-2РВ 14 36 80 110 135 

 

Таким образом, получены эластомерные материалы на ос-

нове бутадиен-стирольного каучука и регенерата бутилкаучука с 

использованием в качестве гидрофильного компонента полиани-

онной целлюлозы и бентонита. Установлено, что полученные об-

разцы водонабухающих эластомерных материалов имеют экс-

плуатационные показатели сопоставимые с рыночными аналога-

ми [1]. 
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Полимерные материалы находят широкое применение в 

различных промышленных отраслях. Это связано с тем, что вы-

сокомолекулярные соединения как природные, так и синтетиче-

ские невозможно заменить другими существующими в настоящее 

время материалами [1-3]. Поэтому поиску новых мономеров, ко-

торые и до настоящего времени пока еще не нашли применения в 

промышленных масштабах, отводится повышенное внимание. 

Это связано с возрастающими требованиями к свойствам полу-

чаемых композиционных материалов на их основе. Широко ис-

пользуются каучуки эмульсионной полимеризации [4]. 

Работа посвящена  модификации синтетического каучука 

марки СКС-30 АРК этенилнафталином путем введения его в про-

цессе сополимеризации.  

Модификацию бутадиен-стирольного каучука осуществ-

ляли путем частичной замены стирола на 1-винилнафталин в со-

ставе мономерной смеси. Общее содержание винилароматиче-

ских мономеров (стирол + 1-винилнафталин) выдерживали 30 % 

мас., бутадиена 70 % мас..  

Для проведения процесса эмульсионной сополимеризации 

бутадиена с винилароматическими мономерами готовилась дис-

персная система, в которой дисперсная фаза (смесь бутадиена с 

винилароматическимимономерами) распределена в дисперсион-

ной среде (водная фаза, включающая в свой состав анионные по-

верхностно-активные вещества, диспергатор и другие целевые 
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компоненты). Содержание анионных ПАВ – смесь калиевых со-

лей на основе диспропорционированной канифоли таллового 

масла - 5,4 мас.ч.  диспергатора НФ-1(лейканол) – 0,2 мас.ч., со-

ды – 0,2 мас.ч., инициатора гидропероксидапинана 0,08 мас.ч. на 

100 мас.ч. мономеров, воды 200 мас.ч. и других целевых добавок.  

Процесс сополимеризации проводили в течение 10 часов с 

периодическим отбором проб для определения конверсии моно-

меров.  

Процесс сополимеризации осуществляли  при температу-

ре 4-6 
о 
С.  

Выход сополимеров составлял от 70 до 72 % мас. Однако 

при этом необходимо отметить тенденцию к возрастанию выхода 

сополимера с увеличением содержания 1-винилнафталина с 2,0 

до 10 %мас.  в мономерной смеси. Это связано с активностью ис-

пользуемой добавки на основе 1-винилнафталина, который по 

своей активности в 2000 раз превосходит стирол [6]. Особенно 

это было заметно на количестве образующегося сополимера на 

начальной стадии полимеризационного процесса.  

Извлечение синтезированного полимера из латексной 

дисперсии по классической методике, при температуре 20±1 
о 
С. 

Максимальное извлечение каучука из латексной дисперсии дос-

тигалась при дозировке хлорида натрия 140-150 кг/т каучука. 

Введение третьего сомономера в состав бутадиен-стирольного 

каучука не оказало влияния на расход солевого коагулянта.   

С практической точки зрения целесообразно было оце-

нить влияние третьего мономера (1-винилнафталина) на показа-

тели каучуков и вулканизатов на его основе. Для чего на основе 

экспериментального тройного сополимера по стандартной мето-

дике были приготовлены вулканизированные резины. Установле-

но соответствие приготовленных образцов предъявляемым нор-

мативам (ТУ38.40355-99).  

Однако при этом необходимо отметить и одну особен-

ность тройного сополимера, заключающуюся в том, что с повы-
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шенным содержанием 1-винилнафталина вулканизатыприобре-

тают повышенную устойчивость к тепловому старению (табл. 1). 

 

Таблица 1 – Свойства каучуков и вулканизатов на основе  

каучука СКС-30 АРК 

 
 

        Показатели 

Нормы по ТУ 

38.40355-99 

       Результаты испытаний 

1 2 6 10 

Вязкость по Муни каучука 

МБ 1+4 (100 оС) 
53±5 51 52 54 56 

Массовая доля летучих 

веществ, % 

не более 

0,8 
0,19 0,18 0,17 0,15 

Массовая доля золы, % не более 0,5 0,15 0,15 0,14 0,14 

Массовая доля связанного 

стирола, % 
23,5±1 22,6 22,6 22,6 22,6 

Условное напряжение при 

300 % удлинении, МПа 

не менее 

13,0 
13,2 13,5 13,1 13,3 

Условная прочность при 

растяжении,  МПа 

не менее 

22,5 
24,4 24,5 25,1 25,6 

Относительное удлинение 

при разрыве, % 

не менее 

420 
520 520 510 500 

Относительная остаточная 

деформация  

после разрыва, % 

- 15 14 13 12 

Коэффициент старения: 

по прочности 

по относительному 

 удлинению 

 - 
0,62 

0,45 

0,63 

0,46 

0,72 

0,53 

0,74 

0,55 

 

Примечание : коагулянты : 1 – контрольный образец, двойной 

сополимер бутадиена со стиролом; 2 – тройной сополимер, содер-

жание 1-винилнафталина 2,0 % мас.; 3 – тройной сополимер, со-

держание 1-винил-нафталина 6,0 % мас.; 4 – тройной сополимер, 

содержание 1-винилнафталина 10,0 % мас..  

 

По результатам испытаний можно сделать следующие 

выводы: латексная дисперсия, включающая в свой состав макро-

молекулы тройного сополимера, обладает такой же агрегативной 

устойчивостью, что и двойного сополимера бутадиена со стиро-



«Химия и  технология органических 

 соединений, полимеров и композитов» 
 

154 

 

лом; вулканизаты, приготовленные на основе тройного сополи-

мера, особенно с повышенным содержанием 1-винилнафталина, 

обладают повышенной устойчивостью к тепловому старению.  
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Древесина является одним из старейших строительных ма-

териалов. Древесина использовалась в качестве материала из ко-

торого делали дома, мосты, корабли и много другое. Дерево име-

ет природную красоту, тепло, текстуру, что ценно в дизайне.  

Однако помимо положительных свойств, древесина обла-

дает рядом особенностей: низкой устойчивостью к погодным ус-

ловиям, риск повреждения насекомыми или грибком и необхо-

димостью регулярного обслуживания. 

Помимо выше сказанного, древесина является горючим ма-

териалом, который при контакте с огнём может быстро воспла-

меняться, выделяя тепло, дым и токсичные газы. Для защиты 

древесины от воздействия огня используют антипирены. 

В настоящее время ведутся активные научные исследова-

ния в области разработки антипирирующих составов для древе-

сины [1-4]. 

В данной научной статье рассматривается возможность ис-

пользования в качестве антипирирующего состава бромирован-

ного 4-винилциклогексена. В качестве материала исследования 

были использованы образцы древесины сосны.  

Для синтеза состава осуществлялось смешение брома с 

хлороформом в заданных количествах. Полученный раствор по-

степенно добавлялсяк 4-винилциклогексена в реактор при непре-

рывном перемешивании. После завершения введения брома про-

цесс перемешивания продолжался 1 час для полного протекания 

реакции. Далее проводилась двухэтапная отгонка, которая завер-

шалась при прекращении выделения дистиллята. Готовый про-
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дукт охлаждался до комнатной температуры, переливался в ём-

кость и выдерживался в течение суток. Приготовленный состав 

наносился на поверхность образцов в 2 слоя с интервалом 3ч. 

Подготовленные образцы проходили испытание по ГОСТ Р 

53292-2009 «Огнезащитные составы и вещества для древесины и 

материалов на ее основе. Общие требования. Методы испыта-

ний». В качестве критерия оценки огнезащитной эффективности 

состава была рассмотрена группа огнезащитной эффективности, 

которая определяется с использованием специализированной ус-

тановки «Керамическая труба». В ходе проведения испытания 

образец помещается внутрь керамической трубы и выдерживает-

ся в пламени горелки в течение 2 мин при температуре 

200± 
0
C.Через 2 минуты огневое воздействие прекращается, обра-

зец остывает в керамическом коробе и после извлекается из него. 

В ходе проведения испытания контролируется потеря массы об-

разцов.  

За результат испытания принимали среднее арифметиче-

ское значение результатов 10 испытаний, округленное до целого 

числа процентов. Испытания показали, что потеря массы образца 

составляет 8,83 % и соответствует I группе огнезащитной эффек-

тивности (трудносгораемая). 

Далее была проведена сравнительная оценка огнезащитной 

эффективности используемого огнезащитного состава с сущест-

вующим аналогом. Полученные результаты представлены на 

рис.1. В качестве основного сравнительного критерия рассмотре-

на потеря массы образцов при огневом воздействии (в %). Срав-

нительный анализ показывает на эффективность использования 

предлагаемого олигомерного состава в качестве антипирена. По-

лученные результаты имеют близкое значение к используемым в 

промышленном масштабе аналогам. 

Использование в качестве антипирирующего состава оли-

гомера, на основе бромированного 4-винилциклогексена, обеспе-

чивает более глубокое проникновение в древесину благодаря 

размеру макромолекул и равномерную защиту. Кроме положи-

тельного огнезащитного эффекта олигомерный состав способст-

вует повышению защиты от воздействия воды и влаги, благодаря 
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химическим связям с древесной матрицей. Отмечено, что водопо-

глощение снизилось в 2,5 раза по сравнению с необработанной 

древесиной.  Полученные результаты демонстрируют возмож-

ность сохранения основных эксплуатационных свойств древеси-

ны, а также обеспечивают комплексную защиту материала от ог-

ня, влаги и воздействия воды, что в значительной степени увели-

чивает срок его службы. 

 
Рисунок 1 –Сравнительная оценка значений потери масс (в %) 

образцов при огневом воздействии 
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Использование полимерно – битумных вяжущих в совре-

менном мире позволяет получить асфальт с улучшенными техни-

ческими и эксплуатационными свойствами, что может продлить 

срок службы дорог. Общепринятым модификатором битумов 

служит термоэластопласт стирол – бутадиен – стирольного типа 

(СБС), который отлично диспергируется в мальтеновой части би-

тума, образуя полимерный каркас, улучшающий эластические, 

температурные, прочностные и усталостные свойства битумного 

вяжущего. 

Проблема утилизации отходов шиной промышленности яв-

ляется актуальной не только в России, но и за рубежом на сего-

дняшний день. Одной из перспективных отраслей применение, 

это использование измельченной резиновой крошки (РК) в каче-

стве модификатора битумных вяжущих. Изучение литературных 

источников привело к выводу о том, что до сих пор нет одно-

значного ответа о том, как влияет РК на свойства асфальтов. 

Первой проблемой служит структура вулканизованной ре-

зины, которая влияет на качество смешивания РК в среде битума. 

Сетчатое строение резин сопутствует процессу впитывания мас-

леной фракции битумов, в результате чего происходит набухание 

крошки. Также в процессе смешивания при высоких температу-

рах, происходит термодеструкция полимерной основы, что может 

негативно сказаться на свойствах битумного вяжущего. Второй 
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проблемой служит отсутствие общепринятых методик испыта-

ний, модифицированных РК битумных вяжущих. 

 В данной работе испытания проводились по ГОСТ 52056 – 

который является стандартом определения марки битумных вя-

жущих, чтобы пронаблюдать влияние РК на одной плоскости 

оценивания с битумами нефтяными дорожными (БНД) и поли-

мерно-битумными вяжущими (ПБВ).  

Цель исследований – оценка влияния резиновой крошки, 

фракцией от 1 до 3 мм, на физико – механические и эксплуатаци-

онные свойства модифицированного битумного вяжущего. Про-

ведение испытаний позволит качественно и количественно уста-

новить воздействие переработанной резины на битум. 

Ознакомившись с информацией из научных источников, 

был выведен оптимальный процесс смешивания, учитывающий 

трудность процесса диспергирования крошки отработанной ши-

ны в битуме. В качестве насадки использовалась лопастная ме-

шалка, а не коллоидная мельница, которую используют при сме-

шивании с СБС. Также особое внимание придавалось размерам 

фракции РК, была взята наименьшая из предложенных (до 1 мм), 

чтобы сократить время набухания. Основой выступал битум мар-

ки БНД 60/90. Время смешивания составило 6 часов при 180 °С 

после добавления РК в среду битума.  

Испытания проводились на резино – битумная смеси и на 

БНД 60/90, полная рецептура РБВ представлена в таблице. 

 

Таблица . Рецептура резинобитумного вяжущего 

Наименование ингредиентов Содержание компонентов, % 

Битум 60/90 85 

Многофункциональная добавка 

(Воск) 
1,3 

Резиновая крошка, 1 - 3 мм 15 

 

В результате исследуемый материал показал прирост тер-

мостабильности на 30 % и не показал особого спада показателя 
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твердости, что может говорить о улучшении технологических 

свойств. Однако, проведя испытания на определение динамиче-

ской вязкости при температуре 135 °С материал показал отрица-

тельный результат (прирост вязкости составил более 80 %). Тес-

тирование на термостабильность модифицированного РК битум-

ного вяжущего показало также отрицательный результат по пока-

зателю твердости, расхождение составило около 27 %, результа-

ты показаны на рисунке. 

 
Рисунок. График разницы показаний физико-механических 

показателей состаренного РБВ 

  

При определении реологических свойств по ГОСТ 58400.2, 

результаты РБВ показали запредельное значение. Устойчивость 

при сдвиговых нагрузках ( , не менее 1 кПа, при 10 рад/c со-

ставило 106 °С, для исходного битумного вяжущего, что превы-

шает значения которые возможно получить по НТД (82°С). Вы-

явлен прирост температурного диапазона эксплуатации битумно-

го вяжущего, при котором он выдерживает расчетные приклад-

ные нагрузки, что сигнализирует о улучшении стойкости мате-

риала к образованию усталостных трещин и колееобразованию.  
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В современном мире с развитием транспортной промыш-

ленности растут технические требования к дорожным покрыти-

ям. Необходимые свойства битумным вяжущим придают различ-

ные полимерные модификаторы, такие как: атактические полио-

лефины, эластомеры и их сополимеры, специальные функцио-

нальные добавки и др. Одним из наиболее эффективных модифи-

каторов нефтяных дорожных битумов является термоэластопласт 

типа стирол-бутадиен-стирол (СБС), который при равномерном 

диспергировании в битуме формирует прочный, в тоже время 

эластичный, полимерный каркас. Это придает материалу улуч-

шенные эластические, реологические и прочностные характери-

стики, что повышает долговечность асфальтобетонных покрытий 

[1]. 

В последнее время производители модифицированных би-

тумных вяжущих в России и странах СНГ активно внедряют ме-

тодику Performance Grade (в соответствии с ГОСТ Р 58400.1–3), 

позволяющую оценить реологические свойства битумных вяжу-

щих в условиях, максимально приближенных к реальным. Более 

того данный подход регламентирует требования к применению 

битумных вяжущих с учётом различного уровня транспортных 

нагрузок. Соблюдение параметров ГОСТ 58400.1-58400.11 не 

только обеспечивает высокие стандарты качества вяжущих, но и 

способствует улучшению эксплуатационных характеристик ас-
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фальтобетонных смесей, что отражает корреляцию свойств полу-

фабриката с конечным дорожным покрытием [2]. 

В рамках данной работы исследовалось влияние СБС-

модификатора на устойчивость к многократным сдвиговым на-

грузкам (MSCR) с использованием динамического сдвигового 

реометра по ГОСТ Р 58400.6.  

Целью работы являлось достижение максимального класса 

нагрузок (E — экстремально высокий) при повышенных темпера-

турах с контролем технологического параметра — динамической 

вязкости, измеренного с помощью ротационном вискозиметре 

Brookfield. 

Проведена оценка влияния различных марок СБС на пока-

затели устойчивости к многократным нагрузкам. В состав смеси 

ПБВ входили: БНД, модификатор СБС, пластификатор и сши-

вающий агент - гранулированная сера. Наиболее перспективными 

стали марки СБС Л 30-01 А и СБС Л 30-01 Н (Рис.1).  

Измерение устойчивости к многократным сдвиговым на-

грузкам проводилось при использовании прибора Anton Paar 

MCR 302. Реометр подвергает материал осцилляционным нагруз-

кам с заданными по времени циклами, где измеряется процент 

релаксации битумных смесей. Результат показывает среднее зна-

чение необратимых деформаций и считается как отношение 

среднего значения деформации к возлагаемой нагрузке (1) [3]. 

                                                                          (1), 

где  – среднее значение показателя деформации образца в 

фазе ползучести за 10 циклов; 3,2 кПа – прилагаемая осцилляци-

онная нагрузка.   

В ходе данной работы было выявлено существенное увели-

чение прочностных и транспортно-эксплуатационных показате-

лей образца, модифицированного маркой СБС Л 30-01А в итера-

ции с добавлением пластификатора и сшивающего агента. Обра-

зец показал наивысший класс транспортных нагрузок 

( ) и при повышении температуры испытания на 

6 ºС, образец сохранил уровень устойчивости к многократным 
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сдвиговым воздействиям, верхнее значение марки составило PG 

70E (Рис.1). 

 Рис. 1 - Результаты испытаний на устойчивость к многократным 

сдвиговым нагрузкам. 
 

Данные результаты означают, что вяжущее с использова-

нием серийной марки СБС Л 30-01А производства “Воронежсин-

тезкаучук”, может применятся в строительстве дорог на участках 

с медленным движением трафика или при строительстве авто-

парковок, в регионах с повышенной температурой окружающей 

среды.  
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Использование ряда природных полимеров, например, по-

ли-(3-гидроксибутирата) (ПГБ) или полимолочной кислоты 

(ПЛА), создает дополнительные преимущества при разработке 

волоконных и матричных систем для экологических задач и в 

биомедицине. Они биосовместимы и одновременно проявляют 

свойства контролируемой биодеструкции без образования ток-

сичных продуктов. [1-2]. Фибриллярные матрицы и маты, обра-

зованные полученными нановолокнами, создают благоприятные 

условия для свободной миграции и пролиферации клеток в трех-

мерном пространстве каркасных структур, и, соответственно, 

обеспечивают высокое интеграционное сродство материала к жи-

вым тканям организма [3]. Они активно используются при конст-

руировании биосенсоров, нанофильтров, для раневой терапии, с 

целью иммобилизации ферментов, при создании пролонгирован-

ных и адресных средств доставки низкомолекулярных модифика-

торов и в других областях современной биологии и медицины [4]. 

Следует отметить, что в отличии от большого числа публикаций 

по проблеме применения наночастиц различной природы, разра-

ботке биодеградируемых и биорезорбируемых фибриллярных 
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наноматериалов посвящено не слишком большое число совре-

менных исследований, см., например, [5].  

Природные ультратонкие волокна на основе полиэфиров, 

синтезируемых из мономеров природного происхождения, хими-

ческим (ПЛА) и микробиологическим (ПГБ) путем, могут быть 

получены электроформованием из растворов или расплавов. Эти 

волокна удовлетворяют двум вышеуказанным критериям и по-

этому могут использоваться как тонкодисперсные биоразлагае-

мые абсорбенты. В процессе электроформования ультратонкие 

волокна образуют 2D структуры в виде плоских фибриллярных 

мембран (матов) с высокой и разветвленной пористостью и 

большой удельной поверхностью. Высокая проницаемость воды 

и абсорбционная селективность этих мембран по отношению к 

органическим компонентам создают хорошие перспективы для 

их использования при разделении водно-нефтяных систем при 

отсутствии значительных энергетических затрат. 

Цель настоящей работы – изучение влияния структуры 

ультратонких волокон ПГБ, ПЛА на морфологию нетканых во-

локнистых материалов и сорбционные свойства. 

В работе использовали поли-(3-гидроксибутират) (ПГБ) с 

молекулярной массой 460 кДа и полилактид с молекулярной мас-

сой 250 кДа (ПЛА). Электроформование нетканых волокнистых 

материалов осуществляли на лабораторной установке ЭФВ-1 

(Россия) при динамической вязкости раствора 0,9 Па*с, удельной 

объёмной электропроводности ~ 10
-3

 (Ом∙м
)-1
, объемном расходе 

формовочного раствора 10-12∙10
-5

 г/сек, напряжении электриче-

ского поля 15 кВ, расстоянии между электродами 18 см, диаметре 

капилляра 0,1 мм. Морфологию изучали методами методом 

атомно-силовой микроскопии (АСМ).  

На рис. 1 представлена последовательность АСМ изобра-

жений фрагментов волокон, используемых при абсорбции нефти 

в 2D и 3D форматах. Как видно из рисунка, изменение состава 

волокон сопровождается появлением существенных различий в 
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морфологии их поверхности.  сли поверхность полилактидных 

волокон является однородной и характеризуется отсутствием за-

метного рельефа и шероховатости, то с увеличением содержания 

ПГБ в композитном волокне поверхность волокна становится бо-

лее неоднородной. Поперечный размер волокон меняется в ин-

тервале от ~8 мкм (ПГБ) до ~12 мкм (ПЛА). Причинами появле-

ния неровностей и изгибов волокон могут являться быстрое ис-

парение растворителя из более тонких филаментов, а также высо-

кая кристалличность ПГБ, при которой размеры кристаллических 

элементов (сферолитов и ламелей) сопоставимы с диаметром ис-

следуемого волокна. Одновременно с изменением морфологии 

поверхности меняется и плотность упаковки композиционных 

матов, о чем свидетельствуют  АСМ изображения (Рис 1 А-В). 

Наибольшее межфибриллярное расстояние наблюдается у ПГБ, 

что в сочетании с неровной поверхностью способствует получе-

нию максимально высоких значений абсорбированной нефти 

(Рис. 1 В). 

 

 
А 

 
Б 

 
В 

Рис. 1. Микрофотографии поверхностей волокон ПЛА (А), 

ПЛА-ПГБ (50 :50 мас. %) (Б) и ПГБ (В), полученные методом 

АСМ. 

 

Следующий рис. 3 демонстрирует абсорбционную емкость 

нефти фибриллярными матамичистых ПЛА, ПГБ и их компози-
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ций различного состава (1:1 и 9:1). Как видно из рисунка, погло-

щение нефти из модельной водно-нефтяной среды волокнами 

гомополимеров заметно выше, чем композиционными волокна-

ми. Так абсорбция нефти полилактидом равняется 30,5 г/г, а ПГБ 

– 44,8 г/г, в то время как нефтепоглощение матами ПГБ-ПЛА (1 : 

1 мас. доля) составляет 15,7 г/г и 15,2 г/г матами ПГБ-ПЛА (90 : 

10 мас. %), т. е. незначительно зависит от соотношения компо-

нентов. Однако поскольку биоразлагаемость полилактида значи-

тельно выше, чем биоразлагаемость ПГБ, то для получения по-

лимерных абсорбентов, предназначенных для абсорбции нефти и 

способных при этом достаточно легко деструктировать под дей-

ствием окружающей среды, а также учитывая более низкую 

стоимость ПЛА по сравнению с ПГБ, целесообразно использо-

вать именно их смесевые композиции. 
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Рис. 2. Селективная абсорбция нефти из воднонефтяной 

среды волокнами ПГБ, ПЛА и их композиционными волокнами 

различного состава. 
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Высокая степень очистки от нефтяных загрязнений, дости-

гаемая полиэфирными волокнами и их композициями, продемон-

стрирована также данными табл. 1. Из таблицы видно, что конку-

рентами по абсорбционной эффективности гомополимерных и 

композиционных систем ПГБ-ПЛА являются Поролон и Синте-

пон, однако оба этих материала  не способны к биоразложению. 

Кроме того, их водопоглощение в несколько раз выше, чем у 

предлагаемых ультратонких волокон ПГБ и ПЛА и, следователь-

но, они характеризуются более низкой селективностью при аб-

сорбции двухкомпонентных систем нефть – вода, моделирующих 

аварийные разливы нефти на поверхности рек и озер. 
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Благодаря своим свойствам церий представляет значитель-

ный интерес в качестве основного элемента полирующих суспен-

зий для технологии химико-механической планаризации (ХМП) 

структур мелкощелевой изоляции транзисторов (ХМП STI 

(Shallow Trench Isolation)) [1]. При этом STI-процесс применяется 

для формирования изоляции между транзисторами, а ХМП ис-

пользуется для удаления рельефа, который возникает из-за при-

менения операций селективного травления и осаждения на по-

верхности полупроводниковых пластин слоев нитрида и оксида 

кремния.  

Функциональные характеристики суспензий, такие как аг-

регативная устойчивость, и производительность зависят от раз-

мера и свойств абразивных частиц. Крупные частицы, а также 

агломераты частиц могут вызвать появление дефектов на обраба-

тываемых пластинах в виде микроцарапин, мелкие не позволяют 

достичь высокой планарности и производительности процесса 

ХМП.  

Обычно дисперсии церия стабилизируются аминокислота-

ми, такими как L-глутаминовая кислота, L- пролиновая, полиме-

такриловая (ПМАК), полиакриловая (ПАК) и др. Эти соединения 

являются одновременно защитными коллоидами и пассивирую-

щими агентами, регулирующими скорости удаления оксида и 

нитрида кремния [2–4].  
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Целью работы являлось исследование влияние рН суспен-

зии на размер абразивных частиц оксида церия.  

В качестве объектов исследования использовали суспензию 

оксида церия (производства Китай), применяемую на ряде мик-

роэлектронных производств РФ.  

Для анализа размера частиц и определения их распределе-

ния по размерам применяли метод динамического рассеяния све-

та (Анализатор размеров частиц Photocor Mini). Диапазон изме-

рения размер частиц (диаметр) от 1 нм до 10 мкм. Коэффициент 

диффузии: 10
-5 

... 10
-10 
см

2
/с. Масса образца 4 мл. Углы рассеяния 

90°. Анализ сигналов встроенный коррелятор Photocor FC для 

авто- и кросскорреляционных измерений. Линейная и логариф-

мическая (мульти-тау) шкала времени. Минимальное время вы-

борки 10 нс. Лазер–полупроводниковый лазер: 638 нм, 15 мВт. 

Размер частиц определяли у исходной суспензии и суспензий при 

различных рН. Для регулирования рН применяли 1М KOH и 

0,5М HCl.  

На рисунке 1а приведена кривая распределения частиц по 

размерам для суспензии с исходным значением рН 3,7, при кото-

ром она представляла собой достаточно устойчивую коллоидную 

систему, несмотря на средний размер частиц, лежащий в диапа-

зоне от 90–120 нм (более 100 нм).  

В более кислой среде (рис. 1б) размер частиц увеличивался 

до 150–180 нм, что может свидетельствовать об их агрегирова-

нии. Проведенный ранее ИК-спектроскопический анализ суспен-

зии позволил установить наличие в ней L-пролина, который как 

представитель аминокислот в зависимости от pH способен изме-

нять степень ионизации. Известно, что при понижении pH кар-

боксильная группа пролина остаётся в недиссоциированном со-

стоянии, он становится положительно заряженным, в результате 

чего происходит снижение электростатического отталкивания 

между частицами и происходит их агрегация. 

При доведении pH суспензии до значений 6 и 9 (рис.2 а, б), что 

приближает церий к изоэлектрической точке (от pH 5,2 до pH 11 

в зависимости от условий получения) [5-7], наблюдается значи-
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тельное увеличение среднего размера частиц — до 540 и 730 нм 

соответственно.  

 сли при рН 6 на графике имеет место бимодальное рас-

пределение частиц по размерам, что говорит о ступенчатом ха-

рактере укрупнения частиц, то при рН 9 промежуточные размеры 

частиц отсутствуют, что свидетельствует о быстром переходе 

частиц в нестабильное состояние, их укрупнении и выпадении в 

осадок. 

 
Рисунок 1 – Кривая распределения частиц по размерам суспензии 

оксида церия при рН 3,7 (а) и рН 3(б) 

 

 
Рисунок 2 – Кривая распределения частиц по размерам суспензии 

оксида церия при рН 6 (а) и рН 9 (б) 
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Известно, что поведение суспензий оксида церия зависит от 

способа получения абразивных частиц. Исходя из полученных 

результатов, можно исключить их синтез в водной среде, по-

скольку в противном случае при рН 3 происходило бы растворе-

ние коллоидных частиц , а не их укрупнение.При повышении рН 

ближе к изоэлектрической точке и выше устойчивость суспензии 

нарушалась, наступала коагуляция частиц с их последующей се-

диментацией.  
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В современном мире всё больше возникают проблемы, свя-

занные с использованием литий-ионных аккумуляторов. В таких 

источниках энергии есть риск образования дендритов лития на 

катоде, вследствие чего понижается его ёмкость и работоспособ-

ность. Данное явление обусловлено применением в качестве 

электролитов апротонных жидких растворителей. Перспектив-

ным решением вышеуказанных проблем является переход на 

твердотельные электролиты, что позволит также увеличить ём-

кость и мощность аккумуляторов. 

В роли твердотельного электролита выступает твёрдый по-

лимерный электролит (ТПЭ). Такой подход имеет значительный 

недостаток в виде пониженной ионной проводимости, для повы-

шения которой предлагается использовать смесь из двух полиме-

ров. Таким образом повышается эффективность сольватации ио-

нов лития благодаря созданию развитой границы раздела фаз. 

 В большинстве случаев используется растворный метод 

изготовления плёнок из полимерных композиций. Данный метод 

включает в себя приготовление раствора, нанесение его на под-

ложку с последующим контролем содержания остаточного рас-

творителя. После налива на подложку из раствора начинает фор-

мироваться гель, состоящий из квази-твёрдого электролита. 

В эксперименте использовалась смесь полимеров из поли-

винилиденфторида (ПВДФ) и гидрированного бутадиен- нит-
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рильного каучука, причём ПВДФ был взят с разной молекуляр-

ной массой, а именно марка Solef 5130 величиной 1 000 000 

а.е.м.; опытные образцы: ПВДФ-7 (70 000 а.е.м.) и ПВДФ-3 (30 

000 а.е.м.). Соль бис(трифторметансульфонил)имид лития 

(LiTFSI) служит источником ионов лития. Смесь растворителей 

ДМФ и ТГФ использовалась для создания растворов.  

Потенциостат Smart Stat PS-50, который оснащён с моду-

лем FRA2. С помощью этого прибора проводились измерения 

ионной проводимости. Полученные результаты записаны в таб-

лице 1. 

Таблица 1 – Влияние молекулярной массы и содержания 

остаточного растворителя на значениях ионной проводимости 

Состав полимерной компо-

зиции 

Без селективного растворите-

ля 

Величина ионной проводимости при содержания оста-

точного растворителя 30 масс. % 

Solef:ГБНК 1,43×10
-3

 

ПВДФ-7:ГБНК 9,35×10
-4

 

ПВДФ-3:ГБНК 2,07×10-4
 

Величина ионной проводимости при содержания остаточного 

растворителя 15 масс. % 

Solef:ГБНК 1,16×10
-4

 

ПВДФ-7:ГБНК 3,00×10-4
 

ПВДФ-3:ГБНК 1,68×10-4
 

 

Из результатов в таблице видно, что повышение молеку-

лярной массы положительно влияет на ионную проводимость при 

30% остаточного растворителя. При дальнейшей сушке разница в 

ионной проводимости между образцами 15% содержанием оста-

точного растворителя незначительна. 
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Пятичленные циклические органические карбонаты – это 

сравнительно новый класс соединений, которые активно приме-

няются в качестве активных разбавителей эпоксидных смол, мо-

дификаторов, растворителей. 

Получить циклокарбонаты возможно из хлоргидриновых 

эфиров и карбонатов щелочных металлов, из вицинальных дио-

лов и производных угольной и хлоругольной кислот, а также пу-

тем циклоприсоединения углекислого газа к соответствующему 

эпоксиду. Реакция карбоксилирования эпоксидов использует СО2 

в качестве сырья, что соответствует современным тенденциям по 

снижению воздействия парниковых газов на окружающую среду, 

и позволяет получить ценные органические продукты без образо-

вания большого количества сточных вод. 

На основе эпихлоргидрина получают ряд глицидиловых 

эфиров моно- и полифункциональных спиртов. Замена в них 

эпоксигруппы на циклокарбонатную позволяет получать новые 

полимеры различного строения, используемые в производстве 

неизоцианатных полиуретанов. 

Реакция получения циклокарбонатов эпихлоргидрина и его 

производных описывается уравнением: 
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Взаимодействие представленных эпоксидов с углекислым 

газом проводили в среде полярных растворителей, таких как 

ДМФА или N-метилпирролидон, и в присутствии двойной ката-

литической системы, состоящей из галогенида металла и четвер-

тичной аммониевой соли, ранее уже использовавшейся для полу-

чения циклокарбоната 1,2-эпоксициклопентана [1].  

Реакцию вели при температурах от 60 до 120 
о
С, в металли-

ческом реакторе при непрерывной подаче углекислого газа под 

давлением от 0,1 до 3,0 МПа. Показано, что именно одновремен-

ное наличие обоих компонентов катализатора позволяет получать 

циклокарбонаты эпихлоргидрина и глицидиловых эфиров с вы-

соким выходом и в мягких условиях. 

В зависимости от природы заместителя R требуются раз-

личные условия для практически полного превращения исходно-

го эпоксида в циклокарбонат. Так, в одинаковых условиях фе-

нилглицидиловый эфир реагирует с СО2 легче, чем эпихлоргид-

рин, а фурфурилглицидиловый эфир – тяжелее. Однако во всех 

случаях были подобраны параметры синтеза, позволяющие за 3-4 

часа достигнуть 98-99 % конверсии исходного вещества при се-

лективности образования циклокарбоната не менее 97 %.  

Полученные циклокарбонаты были выделены из реакцион-

ной массы с помощью методов перегонки, экстракции и экстрак-

тивной кристаллизации, их строение и чистота были подтвержде-

ны методами ИК- и ЯМР 1Н-спектроскопии и данными газохро-

матографического анализа. 
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Как известно, резины на основе бутадиен-нитрильного кау-

чука с высоким содержанием полярных нитрильных групп харак-

теризуется высокой маслобензостойкостью, прочностью и эла-

стичностью, однако, достаточно низкой морозостойкостью. В 

качестве вариантов улучшения низкотемпературных характери-

стик таких композиций могут выступать термоэластопласты [1,2]. 

В данной работе рассматривалось влияние стирол-бутадиен-

стирольного термоэластопласта СБС-Р. Данный материал обла-

дает высокой эластичностью при низких температурах, вплоть до 

- 60С,  однако, при этом, не устойчив к воздействию углеводо-

родных сред – топлив и масел.  

Исследование свойств модельных композиций на основе 

БНКС-40АМН - СБС-Р начали с изучения технологических ре-

жимов смешения, затем выявили влияние состава модельных 

композиций на кинетику вулканизации, температуру стеклова-

ния, температурный предел хрупкости, остаточное удлинение 

после сжатия, маслобензостойкость, а также упруго-прочностные 

свойства. Все испытания проводили в соответствии со стандарт-

ными методами, распространяющимися на резины и пластики. 

Модельные смесевые композиции на основе каучука БНКС-

40АМН и термоэластопласта СБС-Р готовили на вальцах и в 

микрорезиносмесителе Brabender. Учитывая несовместимость 
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полимерных матриц, введение термоэластопласта затруднялось 

значительными потерями и длительностью смешения на вальцах 

поэтому сначала СБС-Р размягчали в пластификаторе до одно-

родного состояния после чего полученную массу вводили в пла-

стицированный каучук. При смешении в резиносмесителе зафик-

сирован резкий скачок температуры до 120 С в смесительной 

камере после добавления термопластичного стирольного блок-

сополимера как каучуку. Учитывая положительный опыт преды-

дущих исследований, в качестве агента вулканизации использо-

вался органический пероксид Luperox F-40 [3,4] 

Кинетику вулканизации модельных смесевых составов опре-

деляли на реометре MDR 3000 при температуре 160,0 С. Все об-

разцы были свулканизованы в оптимальном режиме в соответст-

вии с полученными реограммами.  

В результате проведенных исследований установлено, что 

наличие термопластичной фазы стирольного блок-сополимера в 

количестве от 10 до 30 масс.ч. в вулканизате на основе полярного 

каучука приводит к снижению температуры стеклования на 

6,0…9,0С, согласно результатам дифференциальной сканирую-

щей калориметрии. Также стоит отметить, что упруго-

прочностные свойства незначительно уменьшаются при увеличе-

нии термопластичной фазы до 20 масс. ч. в составе вулканизатов, 

что косвенно указывает на неоднородное распределение одной 

полимерной матрицы в другой, однако, увеличение показателя 

твердости по Шору А указывает на вероятные процессы со-

вулканизации БНК и СБС, что также подтверждается увеличени-

ем плотности вулканизационной сетки содержащей 30 масс. ч 

СБС на 13% по отношению к вулканизату с нулевым содержани-

ем термоэластопласта, а также незначительным увеличением из-

менения массы образцов после выдержки в СЖР-3.  Значительное 

влияние стирольный блок-сополимер оказывает на значения 

ОДС, повышая значение в смесевых композиций в 1,4 раза. По-

скольку испытания на определение остаточной деформации сжа-

тия определяли при температуре +100,0  С в течение 72 ч, фаза 

термоэластопласта отрицательно повлияла на способность мате-

риала к эластическому восстановлению в заданных условиях.  
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Таким образом, следует отметить, что при разработке компо-

зиций, обладающих целевыми свойствами, необходимо прово-

дить комплексные исследования для того, чтобы оценить трудо-

затраты на технологию изготовления как смесей, так и изделий из 

таких композиций, а также оценить влияние среды и температу-

ры как основных внешних факторов, оказывающих влияние на 

эксплуатационных ресурс изделий на основе эластомеров. 
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Шинная промышленность, являясь неотъемлемой частью 

глобального транспортного сектора, оказывает значительное воз-

действие на окружающую среду и общество. В связи с этим, по-

вестка устойчивого развития (ESG) трансформируется для шин-

ных компаний из факультативной инициативы в стратегический 

императив, напрямую влияющий на конкурентоспособность, дос-

туп к капиталу и долгосрочную жизнеспособность бизнеса [1]. 

Основной экологический ущерб возникает на этапах экс-

плуатации и утилизации шин: в процессе износа протектора мик-

рочастицы резины, насыщенные ПАУ, попадают в почву и вод-

ные пути, а при сжигании отработанных шин происходит выброс 

токсичных соединений в атмосферу [2]. Проблемы использования 

нефтяных пластификаторов носят системный характер и требуют 

пересмотра традиционных производственных технологий в поль-

зу устойчивых, соответствующих ESG-трансформации шинной 

отрасли. 

На сегодняшний день рынок биоразлагаемых масел-

пластификаторов для шин и каучуков считается одним из самых 

быстрорастущих в мире. Значительной частью этого роста явля-

ется увеличение спроса на эти масла в странах Азии, что особен-

но актуально в условиях истощения большинства природных ре-

сурсов [3-6].  В связи с этим, многие мировые шинные компании 

ставят акценты на внедрение в рецептуры «зеленых» компонен-

тов. Среди возможных решений фигурирует возможность замены 
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нефтяных масел на растительные, которые являются наиболее 

доступным и возобновляемым сырьем. Данные пластификаторы 

характеризуются биоразлагаемостью и отсутствием полиарома-

тических углеводородов (ПАУ), которые обладают канцероген-

ным действием для людей и животных [3-6]. 

Неканцерогенные масла природного происхождения давно 

используются в производстве резин, однако, на повестке дня ми-

ровых лидеров шинной отрасли стоит вопрос о максимизации 

внедрения «зеленых» компонентов в рецептуры резин [7]. 

Руководствуясь целями устойчивого развития и учитывая 

обозначенные выше тренды и потребности шинных компаний, в 

ПолиЛаб Воронеж были проведены исследования по замене мас-

ла нефтяного происхождения типа TDAE на растительные или 

получаемые в деревообрабатывающей промышленности (пласти-

фикаторы на основе таллового масла) масла в составе маслона-

полненного каучука ДССК-2560-М27 производства АО «Воро-

нежсинтезкаучук». 

Исследования показали, что каучуки, наполненные био-

маслами, показали довольно низкие температуры стеклования (-

)48,5-(-)30,5 ºС. Образец с маслом №6 демонстрирует наименьшую 

температуру стеклования (-) 48,5ºС. Данный факт свидетельствует о 

хорошей морозостойкости и возможности применения био-

маслонаполненного ДССК в составе резин для зимних шин.   

Стандартная марка каучука производства АО «Воронеж-

синтезкаучук», где в качестве пластификатора применяется 

TDAE, используется, в основном, в летнем протекторе шины. В 

ПолиЛаб Воронеж были проведены испытания каучуков, напол-

ненных био-маслами, в рецептуре не только летнего, но и зимне-

го протектора шины, чтобы подтвердить или опровергнуть их 

применимость в данной рецептуре.  

Резиновые смеси на основе растворного дивинил-

стирольного каучука в рецептуре зимнего протектора становятся 

более пластичными, легче обрабатываются, технологичность 

процесса переработки улучшается. Кроме того, также снижается 

расход энергии и общее время переработки, что, в свою очередь, 

приводит к увеличению производительности оборудования.  
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В резиновых материалах пластификаторы играют ключе-

вую роль в повышении их эластичности и улучшении динамиче-

ских характеристик. Так, по результатам проведенных тестов бы-

ло выявлено, что все образцы, наполненные био-маслами № 2, 3, 

характеризуются меньшими значениями вязкости по Муни отно-

сительно эталона на первой стадии смешения. Благодаря сниже-

нию данного показателя улучшается технологичность и облегча-

ется перерабатываемость каучука. 

По показателю эластичность по отскоку при 23 ºС и 70 ºС 

нефтяной пластификатор значительно уступает био-аналогам; 

масла № 4, 5, 6 показали наиболее высокие значения при обеих 

температурах.  

По упруго-гистерезисным характеристикам образцы каучу-

ков с маслами №4, 5, 6 в рецептуре протектора, по сравнению с 

нефтяным пластификатором, улучшают сцепление на обледене-

лой и заснеженной дороге (tg d при -20 °C), за счёт сильного сни-

жения температуры стеклования, и сохраняют показатель гисте-

резисных потерь (tg d при 60° C), тем самым обеспечивая важное, 

с точки зрения потребителя, свойство – топливоэкономичность. 

Также при замене пластификатора на био-масла показатель изно-

состойкости сохраняется на уровне серийного образца ДССК-

2560-М27. 

Для резин с маслами №2 и 3 отмечено снижение показателя 

теплообразования. Учитывая данный факт, также наблюдается 

уменьшение динамического модуля упругости и показателя гис-

терезисных потерь. что благоприятно влияет на срок службы ши-

ны и ее лучшую усталостную выносливость.  

По полученным данным можно сделать вывод, что био-

масла успешно конкурируют с нефтяным пластификатором и по-

зволяют улучшить ключевые характеристики резины в рецептуре 

зимнего протектора шины. Кроме того, введение био-масел по-

зволяет расширить ассортимент применения каучуков ДССК-

2560 – не только в летних шинах, но и в зимних. 

Таким образом, разработки на основе данных устойчивых 

решений не только поддержит конкурентоспособность на рынке, 

но и внесут вклад в конструктивные перемены в сфере экологии, 
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способствуя созданию более гармоничного баланса между произ-

водством и природой. 

 
Рисунок 1 – Кривые ДМА для резиновых смесей на основе ДССК 

с био-маслами  
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Воронежский филиал ФГБУ «НИИСК» проводит исследо-

вания, направленные на совершенствование химико-

технологических процессов синтеза эмульсионных каучуков с 

улучшенной стабильностью к термоокислительной деструкции. 

В рамках данного направления разрабатываются методы стабили-

зации каучуков посредством введения неэкстрагируемых антиок-

сидантов. 

В качестве перспективного стабилизатора для эмульсион-

ных каучуков предложен олигомерный фенолоаминный антиок-

сидант ВС-1А [1], синтезируемый путем конденсации п-

алкилфенолов с гексаметилентетрамином в присутствии олеино-

вой кислоты. Полученный продукт представляет собой стабиль-

ную суспензию в растворе олеата калия, что обеспечивает его 

эффективное диспергирование в полимерном материале [2]. 

Целью настоящего исследования являлась оценка эффек-

тивности стабилизации бутадиен-нитрильного каучука БНК-28 с 

помощью олигомерного антиоксиданта ВС-1А с различной моле-

кулярной массой – 1300, 2000 и 3800. В качестве сравнительного 

материала использовался БНК-28, стабилизированный коммерче-
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ским фенольным антиоксидантом Агидол-2. Концентрация анти-

оксидантов в исследуемых образцах составляла 1,5 % масс. 

Стабилизирующую эффективность Агидола-2 и образцов 

ВС-1А с различной молекулярной массой оценивали посредством 

определения индекса сохранения пластичности каучука по Уол-

лесу (ИСП), который служит экспресс-индикатором его стойко-

сти к термоокислительной деструкции (ГОСТ ISO 2007-2013). 

Значения ИСП определяли до и после хранения образцов в тече-

ние 6 месяцев при нормальных условиях.  
 

Таблица 1. Значения индекса сохранения пластичности по 

Уоллесу 

Антиоксидант Агидол-2 
ВС-1А 

М=1300 

ВС-1А 

М=2000 

ВС-1А 

М=3800 

ИСП до старения, % 78 86 88 89 

ИСП после старения, 

% 
93 90 94 98 

Относительное изме-

нение ИСП, % 
19,2 4,7 6,8 10,1 

 

Анализ полученных результатов показает, что олигомер-

ный антиоксидант ВС-1А проявляет более высокую эффектив-

ность в ингибировании процессов старения каучука по сравне-

нию с фенольным антиоксидантом Агидол-2. Наблюдается выра-

женная обратная зависимость между молекулярной массой ВС-

1А и его стабилизирующим действием: снижение молекулярной 

массы ВС-1А коррелирует с усилением ингибирующего эффекта. 
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Для обеспечения устойчивости эпоксидных материалов к 

действию химических агрессивных сред, согласно литературным 

данным [1,2], важную роль играют физико-химические характе-

ристики исходных олигомеров, которые определяют эксплуата-

ционные свойства отвержденных полимеров на их основе [3]. 

Изучались композиции на основе диановых эпоксидных 

олигомеров, производства ООО Полипласт-УралСиб (ТУ 

20.16.40-175-58042865-2024), -ЭДП и китайской компании Si-

nopec CYD 128, свойства которых описаны в [3]. 

Они отверждались аминоалкилфенолом АФ-2 (ТУ 2494-

052-00205423-2004), при эквимольном соотношении [эпокси-

группы]:[амин], 7 суток при комнатной температуре.  

Химическая стойкость определялась, согласно ГОСТ 

12020-2018.  

Установлено, что эпоксидные материалы на основе ЭДП 

имеют более низкий уровень водостойкости (рис.1), и устойчиво-

сти в 5% водном растворе хлористого натрия, чем в случае при-

менения CYD 128. 
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(а) 

 

 
(б) 

 

Рис.1 Зависимость водостойкости (а) и набухания в слабо кон-

центрированном солевом растворе (б) эпоксидных материалов от 

типа диановой смолы 

 

Более высокая степень набухания эпоксидных материалов 

на основе смолы ЭДП связана, в частности, с наличием в ее со-

ставе заметных количеств омыляемого хлора [3], так как непол-



«Химия и  технология органических 

 соединений, полимеров и композитов» 
 

188 

 

ное завершение реакции дегидрохлорирования при синтезе смол 

ухудшает, согласно [4], химическую стойкость отвержденных 

композиций. 

Свой вклад вносит и меньшее эпоксидное число ЭДП [3], 

по сравнению с CYD 128, что влияет на густоту пространствен-

ной сетки эпоксидных полимеров. 

Таким образом, эпоксидные материалы на основе смолы 

Китайского производства имеют более высокий уровень химиче-

ского сопротивления, чем полученные с использованием отечест-

венного эпоксидного олигомера.  
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Большинство пищевых предприятий сталкиваются с необ-

ходимостью утилизации отходов, образующихся на производст-

ве. Одним из направлений их вторичного использования может 

быть применение в промышленности, производящей каучуки 

эмульсионной полимеризации, например, инактивированные пи-

воваренные дрожжи. Они включают в свой состав белковые ком-

поненты, а также азотсодержащие органические соединения. В 

ранее опубликованных работах была показана возможность при-

менения в технологии синтетического каучука белковых компо-

нентов [1].  

Цель работы – применение инактивированных дрожжей в 

комбинированном коагулянте при производстве эмульсионных 

каучуков. Объект исследования – латекса бутадиен-стирольного 

каучука марки СКС-30 АРК. 

Эксперимент выполняли по методике, описанной в работе 

[2]. Для коагуляции готовили дисперсию инактивированных 

дрожжей в водном растворе с концентрацией 20 % и 20 % рас-

твор хлорида натрия. Подкисляющий агент – серная кислота. Вы-

деление полимера из латекса выполняли при температурах 1-2 
о
С 

и 60 
о
С. 

Исследования по влиянию температуры на процесс выде-

ления каучука из латекса показали, что в случае применения ин-

дивидуальных компонентов хлорида натрия и инактивированных 

дрожжей расход их на выделения каучука из латекса составил  
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150 и 10 кг/т каучука  при 1-2 
о
С. Повышение температуры коа-

гуляции до 60 
о
С увеличивает расход компонентов до 170 и 15 

кг/т каучука соответственно. 

Применение гибридного коагулянта позволило снизить 

расходы коагулирующих агентов как при пониженной, так и при 

повышенной температуре. При расходе хлорида натрия 30 кг/т 

каучука полнота выделения каучука из латекса достигалась при 

дополнительном введении дрожжей в количестве 2 кг/т каучука. 

Суммарный расход коагулирующейсистемы составил 32 кг/т кау-

чука. Снижение расхода хлорида натрия до 10 кг/т каучука при-

вело к повышению расхода дрожжевого компонента до 3 кг/т 

каучука. Таким образом, общий расход коагулирующей системы 

составил 13 кг/т каучука. Процесс проводили при температуре 1-

2 
о
С. 

Повышение температуры до 60 
о
С способствовало расходу 

гибридного коагулянта. При расходе хлорида натрия 30 кг/т кау-

чука  дополнительно потребовалось ввести 5 кг/т каучука инак-

тивированных дрожжей. При этом общий расход составил 35 кг/т 

каучука. При расходе хлорида натрия 10 кг/т каучука потребова-

лось дополнительное введение дрожжевого компонента в количе-

стве 10 кг/т каучука. Общий расход коагулирующего агента со-

ставил 20 кг/т каучука. 

Таким образом,  технологическом в процессе производства 

эмульсионного каучука может быть использован побочный про-

дукт гибридный коагулянт, включающий в свой состав побочный 

продукт пивоваренного производства, в сочетании с хлоридом 

натрия.  
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Современное машиностроение и строительство невозможно 

представить без применения резинометаллических композицион-

ных материалов. В связи с этим остро стоит вопрос разработки 

новых клеевых составов для надежного соединения резины с ме-

таллом. 

В ходе патентного анализа и проведенной работы получена 

клеевая композиция на основе полихлоропрена обладающая хо-

рошей адгезией при совулканизации различных резиновых сме-

сей содержащих непредельные каучуки. 

Исследуемая клеевая композиция показала недостаточные 

показатели адгезии к поверхности стали. 

Для модификации свойств клеевого соединения, с целью 

применения клеевой композиции для горячего крепления резины 

к металлу, принято решение применить грунтовый подслой для 

увеличения прочности связи клеевого соединения с поверхно-

стью стали. 

В качестве грунтового слоя  применен продукт, коммерче-

ски реализуемый как клей для горячего крепления резины на ос-

нове полихлоропрена или натурального каучука к поверхности 

стали, представляющий собой раствор триизоцианата (ТИЦ) в 

органическом растворителе. 

Применение раствора ТИЦ в качестве грунта позволило 

значительно повысить прочность соединения резины с металлом. 

Однако при воспроизведении опыта наблюдалась нестабильность 

результатов. Это явление, связано с низкой пленкообразующей 
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способностью ТИЦ, и разрушением целостности грунтового слоя 

в процессе нанесения покровного слоя. 
В связи с этим, принято решение модифицировать пленко-

образующие свойства грунта, совместив его с полимерной мат-

рицей. 

Предложено использовать в качестве грунта смесь раствора 

ТИЦ и исследуемой клеевой композиции. В результате удалось 

добиться воспроизводимых результатов при нанесении свеже-

приготовленного грунта. Тем не менее,  за счет наличия в составе 

клеевой композиции фенолформальдегидных смол активно реа-

гирующих с триизоцианатом, время жизни такого грунта не пре-

вышало 10 мин. 

Исключив из состава грунта фенолформальдегидные смолы 

и некоторые вспомогательные компоненты,  прочность при от-

слаивании незначительно снизилась. Однако, оказалось, что 

триизоцианат взаимодействует при комнатной температуре не 

только со смолами, но и с наполнителями и  ингредиентами вул-

канизующей группы полихлоропрена. Также обнаружена взаимо-

связь между составом смеси растворителей применяемых в грун-

те, прочностью связи грунта с поверхностью стали и временем 

его жизни. 

Для двойной системы растворителей содержащей метили-

зобутилкетон (МИК) и дихлорэтан определено, что прочность 

при отслаивании клеевого соединения пропорциональна доле ме-

тилизобутилкетона. Увеличение доли МИК привело к снижению 

продолжительности жизни грунта (содержание МИК в опытах 

составляло от 0 до 50%). 

Существуют работы, подтверждающие на значительное 

влияние природы растворителя на кинетику реакций изоцианатов 

[1]. Предположено, что в рассматриваемом случае уменьшение 

жизнеспособности грунта, как и увеличение клеящей способно-

сти может быть связано с изменением в надмолекулярной струк-

туре матрицы полихлоропрена. 
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Чтобы добиться увеличения времени жизни грунта  осуще-

ствлена блокировка функциональных групп  триизоцианата.  

Для блокировки триизоцианата  выбран фенол, обладаю-

щий достаточно низкой температурой деблокирования по ходу 

вулканизации клеевого соединения.  

При испытании грунта с полностью блокированным трии-

зоцианатом снизились показатели адгезии резины к металлу. 

Осуществив серию опытов с  грунтом с частично блокиро-

ванным фенолом триизоцианата. Доказано  неблагоприятное воз-

действие высвобождающегося фенола на адгезионные свойства 

клеевой композиции. 

При дополнительном введении в состав грунта, содержаще-

го блокированный фенолом триизоцианат, крахмала или декст-

рина прочность клеевого соединения значительно возросла. 

Предполагается что такой эффект получен преимущественно в 

результате сорбции фенола введенными соединениями. 

В результате проведенной работы получено двухслойное 

клеевое соединение, с двухкомпонентным грунтом, прочность 

при отслаивании которого составила 20 кН/м (для типовой рези-

новой смеси на основе СКС и опескоструеной стали Ст. 3), а так-

же двухслойное клеевое соединение, с однокомпонентным грун-

том, прочность при отслаивании которого составила 15 кН/м (для 

типовой резиновой смеси на основе СКС и опескоструеной стали 

Ст. 3) 
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Импортозамещение - современная широко распространен-

ная тенденция во всех отраслях промышленности РФ. Актуально 

импортозамещение и в области очистки воды. 

Обязательным элементом бытовой системы очистки воды 

обратным осмосом является эластичная мембрана накопительно-

го бачка. С одной стороны мембраны накапливается очищенная 

питьевая вода, а с другой стороны сжатый воздух. В связи с этим 

к мембране предъявляются следующие требования: газонепрони-

цаемость, гидрофобность, достаточные упруго-прочностные по-

казатели, отсутствие вредных примесей и посторонних запахов.  

В настоящее время эластичные мембраны для системы об-

ратного осмоса закупаются в Китае. 

Цель работы заключалась в выборе и обосновании мате-

риала эластичной мембраны, технологии ее изготовления с по-

следующим размещением производства на территории РФ. 

Оценка газопроницаемости  (табл. 1) показала существен-

ное преимущество мембран  на основе таких полярных полиме-

ров как бутадин-нитрильный каучук (БНК), полихлоропрен (ПХ), 

поливинилхлорид (ПВХ) по сравнению с каучуками общего на-

значения – полиизопрена (ПИ), полибутадиена (СКБ), бутадиен-

стирольного (БСК) [1]. 

mailto:cdxva@mail.ru
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Таблица  1. Влияние природы полимерных мембран  

на их газопроницаемость /(м
2
/П*с) * 10

18
/ 

    П-р 

Газ 

ПИ 

 

СКБ БСК БНК ПХ БК ПВХ  

О2 154 115 103 26 24 9,6 0,5 

N2 57 37 38 7 7 2,4 0,2 

Наименьшей газопроницаемостью характеризуется бутил-

каучук (БК), его галогенсодержащие модификации (ХБК) и 

(ББК), а также поливилхлорид (ПВХ). 

Поскольку ПВХ приобретает эластичность в присутствии 

25-30% пластификатора (ПВХ - пластикат) его газопроницае-

мость приближается к БК. 
Гранулированный ПВХ пластикат представляет интерес по 

простоте технологии  производства мембран с помощью термо-

пласт - автоматов. Однако, такие  недостатки (табл. 2)  как пони-

женная прочность, высокая остаточная деформация после разры-

ва и, в особенности, ползучесть при циклических деформациях,  

исключает данный полимер из вероятного перечня. Кроме того, 

пластификатор, содержащийся в пластикате, вымывается питье-

вой водой и загрязняет ее.  

Таблица  2.  Влияние природы полимерных мембран   

на их упруго-прочностные показатели 

Полимер основы 

мембраны, «изгото-

витель» 

Условная 

прочность 

при растя-

жении, 

МПа 

Относительное 

удлинение 

при разрыве, % 

Относительная 

остаточная 

деформация 

после 

разрыва, % 

ПВХ  - пластикат 

«Полигран", РФ 

5,5 – 10,3- 280 - 329 16 - 24 

ПВХ  - пластикат  

«Ростпласт", РФ 

5,4 – 9,2 242-282 16 

ПВХ  - пластикат 

"Биохимпласт", РФ 

6,8 – 10,1 272 - 332 16 - 24 

ПХ, Китай 24-28 880-1000 10-20 
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Полихлоропрен соответствует требованиям к мембранам, 

но является дорогостоящим по причине отсутствия  производства 

в РФ. 

Бутадиен-нитрильный каучук (марка СКН-18), так же соот-

ветствует требованиям к основе мембран (табл. 3), включая ма-

лую приведенную остаточную деформацию εост/εр, но сохраняет 

остаточный запах, который удаляется в результате  дополнитель-

ной стадии  дегазации в среде водяного пара. 

Анализ состава эластичной мембраны китайского произ-

водства указал на использование галогенированного БК с доста-

точным уровнем упруго-прочностных показателей, включая 

εост/εр = 0,04.  

Таким образом, доказано, что в качестве каучуковой осно-

вы эластичной мембраны пищевого назначения целесообразно 

использовать как БНК, так и  БК (ГБК) производства РФ.  

Таблица 3. Упруго-прочностные показатели  

газонепроницаемых эластичных мембран 

Полимер 

основы мем-

браны, «из-

готовитель» 

Усл. проч-

ность 

при растяже-

нии, МПа 

Относительные  εост / εр 

удлинение 

при разры-

ве, (εр), % 

остаточная 

деформация 

после 

разрыва 

(εост), % 

БНК (СКН 

18), РФ 

23 – 25 500 10-20 0,04 

БК, РФ 18 600 60 0,10 

ГБК, Китай 7 – 13 400 16 0,04 
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В технологии полимеров большой интерес представляют 

процессы деструкции, при регулируемом проведении которых, 

можно получать материалы с требуемыми техническими 

свойствами. Для глубокого анализа процесса деструкции под 

действием различных факторов необходимо создание 

математического аппарата для предсказания кинетических 

особенностей и закономерностей процесса. Разработка 

программного обеспечения позволит не только сократить затраты 

на проведение сложных и энергоемких натурных экспериментов 

по радиационной и термомеханической обработке полимеров, но 

и   получить данные с требуемой точностью. 

Целью исследования явилась математическое 

моделирование кинетики радиационной и термомеханической 

деструкции бутилкаучука и получение исходных данных для 

разработки программного обеспечения процесса. 

В качестве объектов исследования использовали образцы 

смоляных вулканизатов бутилкаучука, которые подвергали 

радиационной обработке и механообработке, в том числе при их 

сочетании. Параметрами, характеризующими внешнее 

воздействие, являлись поглощенная доза и/или время, 

температура механообработки).  

За основу реакций процесса радиационной деструкции 

бутилкаучука принята схема, предложенная авторами [1]:  

mailto:kaf-tospp@vsuet.ru
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Итоговые реакции представлены схемой: 

, 
P + R = P0, 

где P –массовая концентрация полимера; R1 и R2 – концентрации 
радикалов, где Р0 – начальная массовая концентрация полимера. 

Скорость образования радикалов описывается уравнением: 

 
где θ – доза облучения (кГр); k1 – константа скорости деструкции 
полимера (кГр)

-1
. 

Под действием механических сил и температуры 
деструкция макромолекул протекает по схемам 

 

 
Схема термомеханической деструкции: 

 

 

 

 
При этом скорость образования радикалов описывается 

уравнением: 
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Для описания процесса использовали показатель вязкости 

по Муни (M(θ)), связь которого с концентрацией радикалов 

описана в работе [2].  Анализ результатов расчетов вязкости по 

Муни исследуемых образцов показал, что точность модели 

радиационной деструкции составила ~8% отн., точность модели 

термомеханической обработки – ~9 % отн. 

При разработке прикладной программы, реализующей 

эмуляцию процессов радиационной и термомеханической 

деструкции полимера, применяли метод декомпозиции 

математического обеспечения АСУ на ряд взаимосвязанных 

модулей, каждый из которых выполнен на базе отдельной 

подпрограммы. Использован пакет прикладных программ Matlab, 

интегрированная графическая среда Simulink. 

Архитектура программного обеспечения представляет 

собой набор взаимосвязанных функциональных модулей. 

Некоторые блоки являются подсистемами, например,: 

программный модуль расчета системы дифференциальных 

уравнений процесса деструкции программный модуль расчета 

констант скоростей процесса деструкции, программный модуль 

расчета текущего значения вязкости по Муни обрабатываемого 

образца. Заложенные в пакет Matlab функциональные и 

инструментальные возможности позволяют настроить обмен 

данными между блоками в соответствии с разработанным 

алгоритмом расчета и управления температурным режимом 

стадии термомеханической обработки резин. 
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Термоэластопласты (ТЭП) - современный и динамично раз-

вивающийся класс эластомеров. Они способны к обратимым вы-

сокоэластичным деформациям и перерабатываются методами, 

применимыми для пластмассам. Важную роль среди термопла-

стичных эластомеров имеют блок-сополимеры, которые характе-

ризуются лучшими эксплуатационными характеристи-ками по 

сравнению со смесевыми ТЭП. Наиболее распрост-ранёнными и 

экономически оправданными являются блок-сополимеры, полу-

чаемые на основе диеновых и винилароматических мономеров - 

таких как 1,3-бутадиен, изопрен, стирол и α-метилстирол [1-3]. 

Молекула термоэластопласта ИСТ-30 состоит из централь-

ного эластомерного блока полиизопрена, обеспечи-вающего гиб-

кость, высокую упругость и морозостойкость материала, а также 

из жёстких полистирольных блоков на концах, которые играют 

роль узлов физической сетки и наполнителя, придающих мате-

риалу прочность, твёрдость и термопластичность [1,4]. 

Ключевым этапом получения блок-сополимерных ТЭП яв-

ляется процесс сочетания — реакция объединения двухблочных 

«живых» макромолекул в более сложный трёхблочный полимер. 

В качестве агента сочетания в промышленности чаще всего при-

меняется тетрахлорид кремния [1-4]. 

В ходе исследования были проведены синтезы со следую-

щими агентами сочетания: хлорид кремния IV, тераэтоксисилан, 

метилтриэтоксисилан и метилтриметоксисилан. 
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Определены характеристическая вязкость (ХВ) и молекулярно-

массовое распределение полученных полимеров (табл.1). 

Таблица 1. Характеристическая вязкость и средневязкостные  

молекулярные массы синтезированного ИСТ-30Р. 

И
сп
о
л
ь
зу
ем
ы
й
 

аг
ен
т 
со
ч
ет
ан
и
я 

Х
В
 1
 б
л
о
к
а,
  

д
л
/г

 

М
М
 1
 б
л
о
к
а 

Х
В
 2
 б
л
о
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а,
  

д
л
/г

 

М
М
 2
 б
л
о
к
а 

Х
В
 р
аз
в
ет
в
л
ен
-

н
о
го
, 

д
л
/г

 

М
М

 р
аз
в
ет
в
-

л
ен
н
о
го

 

Хлорид  

кремния IV 

0,18

1 
19 892 

0,74

4 
60 919 1,210 237 914 

Тетраэтокси-

силан 

0,18

5 
20 378 

0,73

9 
60 261 1,221 246 311 

Метилтри-

этоксисилан 

0,18

2 
19 977 

0,73

7 
59 789 1,079 185 912 

Метилтриме- 

токсисилан 

0,17

9 
19 683 

0,74

8 
61 312 1,061 179 981 

 

Образцы, полученные с использованием хлорида кремния 

IV и тетраэтоксисилана, продемонстрировали более высокие зна-

чения, что обусловлено максимальным числом заместителей, 

способных взаимодействовать с активным литием, в молекулах 

этих агентов сочетания. Наименьшая вязкость была получена у 

полимеров, разветвлённых метилтриметоксисиланом и метилтри-

этоксисиланом, обладающими меньшим количеством реакцион-

носпособных атомов. 

Увеличение молекулярной массы разветвленного полимера 

по сравнению с двублочным сополимером коррелирует с количе-

ством реакционно-способных атомов хлора в составе каждого 

агента сочетания. Узкая полидисперсность положительно влияет 

на физико-механические показатели образцов. 

Определено содержание гомополимера и двублочника в 

сополимере (табл. 2). Анализ фракционного состава ИСТ-30Р по-

казал, что большее количество непрореагировавшего активного 
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двублочного сополимера наблюдается в образцах, полученных с 

применением «четырёхлучевых» агентов сочетания – хлоридом 

кремния и тетроэтоксисиланом. Для «трёхлучевых» значение это-

го показателя ниже, что может говорить о пространственных ог-

раничениях при замещении «двублочником» четвёртой функцио-

нальной группы.  

 

Таблица 2. Фракционный состав ИСТ-30Р 

Используемый агент  

сочетания 

1 блок, 

% 

2 блок, 

% 

Разветвленный, 

% 

Хлорид кремния IV 6,12 23,37 70,51 

Тераэтоксисилан 4,37 24,87 70,77 

Метилтриэтоксисилан 5,87 14,64 79,49 

Метилтриметоксисилан 7,43 11,81 80,76 

 

Таким образом, применение указанных агентов сочетания в 

промышленности является перспективным. Особое внимание 

следует уделить изучению метилтриэтоксисилана и метилтриме-

токсисилана, как обуславливающих более высокое качество по-

лимера. 
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Компаундирование поливинилового спирта (ПВС) и поли-

сахаридов (ПС) при получении функциональных материалов, в 

частности, для упаковочный индустрии,  позволяет снизить их 

себестоимость  и регулировать свойства [1,2].  Влияние природы 

наполнителя и марки ПВС на свойства  композита требует изуче-

ния для прогнозирования поведения  материала при  эксплуата-

ции и утилизации.  

Цель работы – исследование эксплуатационных свойств 

бинарных композитов на основе ПВС с различным содержанием 

ВА-групп и наполнителей различной природы. 

Объектами исследования были 16 образцов композитных 

материалов на основе ПВС марок 17-88 и 17-99 (содержание ос-

таточных винил-ацетатных групп соответственно 12 и 1 мас.%), 

содержащих 25 и 50 мас.% органического наполнителя  - полиса-

харида (ПС) различной природы: крахмала (КР), микроцеллюло-

зы (МЦ), декстрина (Д К)  и клетчатки кофейного зерна (КОФ), 

пластифицированные глицерином - 10 мас.%. 

В задачи исследования входило определение прочностных 

показателей  в сухом и паронасыщенном / водонасыщенном со-

стоянии материала (ГОСТ 11262-2017). 

При наполнении ПВС марки 17-99 наблюдаются дефекты 

при обезвоживании (нижний ряд образцов на рис.1), очевидно 

связанные с кристаллизацией полимерной матрицы, которые от-

сутствуют у образцов на основе ПВС 17-88 (верхний ряд образ-

цов на рис. 1).   
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Рис. 1. Экспериментальные образцы композитов ПВС : ПС 

 

Установлено, максимальной прочностью как в сухом, так и 

во влагонасыщенном состоянии обладают композиты, наполнен-

ные декстрином, минимальной – композиты, наполненные круп-

нодисперсной клетчаткой кофейного зерна и микроцеллюлозой, 

промежуточное значение занимает композит ПВС – КР (рис.2).  

 

 
а                                                             б  

Рис. 2. Прочностные показатели исследуемых материалов (верх-

ний ряд – прочность при разрыве, МПА; нижний ряд – относи-

тельное удлинение при разрыве, %): а) в сухом состоянии, б) в 

паронасыщенном состоянии. 
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Номера образцов на рис.2 соответствуют рецептурам:  №1-

№8 – на основе ПВС 17-88,  №9-№16 – на основе ПВС 17-99,  

№1-4 и №9-12 – степнь наполнения ПВС 25 мас.%,  №5-8 и №13-

16 – степнь наполнения ПВС 50 мас.%, №1, 5, 9, 13 – ПС- крах-

мал, №2, 6, 10, 14 – ПС – микроцеллюлоза, №3, 7, 11, 15 – ПС - 

декстрин, №4, 8, 12, 16 – ПС – клетчатка кофе. 

Основным фактором, оказывающим влияние на прочность 

и поведение композитов в водной среде, является размер частиц 

наполнителя и его взаимодействие с водой. Среди исследуемых 

ПС размер частиц убывает в ряду КОФ – МЦ – КР – Д К, при 

этом параметры прочности в сухом и влагонасыщенном состоя-

нии  имеют схожие значения для группы наполнителей с части-

цами размером более 10 мкм (КОФ, МЦ) и группы наполнителей 

с частицами менее  10 мкм  (КР, Д К).  

 

Список литературы 

 

1. Студеникина Л.Н., Домарева С.Ю., Голенских Ю. ., 

Матвеева А.В. Особенности высоконаполненных композитов на 

основе различных марок поливинилового спирта // Вестник Во-

ронежского государственного университета инженерных техно-

логий. 2021. Т. 83. № 1 (87). С. 316-322 

2. Студеникина Л.Н., Домарева С.Ю., Репин П.С., Зуева 

Н.В., Матвеева А.В., Мельников А.А. Особенности гидролитиче-

ской и ферментативной деструкции материалов на основе поли-

винилового спирта. Вопросы современной науки и практики. 

Университет им. В.И. Вернадского. 2022. № 4 (86). С. 34-44. 

 

https://www.elibrary.ru/item.asp?id=49902960
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=49902960
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=49902960
https://www.elibrary.ru/contents.asp?id=49902956
https://www.elibrary.ru/contents.asp?id=49902956
https://www.elibrary.ru/contents.asp?id=49902956&selid=49902960


«Химия и  технология органических 

 соединений, полимеров и композитов» 
 

206 

 

УДК 691.17 
 

ИССЛЕДОВАНИЕ СОВМЕСТНОГО ДЕЙСТВИЯ  

ВСПЕНИВАЮЩЕЙ И ВУЛКАНИЗУЮЩИХ СИСТЕМ  

ПОРИСТЫХ ЭЛАСТОМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ  

НА ОСНОВЕ СКЭПТ  

В УСЛОВИЯХ СИНЕРГИЧЕСКИХ ЭФФЕКТОВ 

 

А.М. Толстов
1
, Ю.А. Наумова

2
, А.С. Трусов

1    

 
1 
ООО «ГавариГрупп» - международный промышленный  

технологический холдинг, Москва, Россия
1 

contracts@gavarygroup.com 
 

2
«МИРЭА -Российский технологический университет»,  

Москва, Россия, rector@mirea.ru 
 

Введение. В рецептуростроении пористых эластомерных 

материалов, в состав которых входит до двадцати различных ин-

гредиентов, особое место занимают синергические системы [1]. 

Такие системы в первую очередь касаются вспенивающих аген-

тов с кикерами разложения порофора и вулканизующей группой 

с активаторами [2]. Зачастую кикерами порофора и активаторами 

вулканизации выступают одни и те же вещества – оксиды метал-

лов и жирные кислоты. Основываясь на опыте авторов [3,4], ко-

торые подробно описали методы исследования синергического 

эффекта с помощью математического моделирования, в данной 

работе научно обоснованы результаты выбора концентраций по-

робразователя и активационной группы, участвующей также и в 

процессе вулканизации губчатых резин на основе СКЭПТ. 

Объекты исследования. Изучались модельные композиции, 

включающие каучук СКЭПТ, порофор азодикарбонамид с акти-

ваторами оксидом цинка и стеариновой  кислотой в различных 

соотношениях, при наличии вулканизующей группы (молотая 

сера – 1 % мас. и ускорители диметилдитокарбамат – 1,5% мас. и 

дибутилдитиокарбамат – 1,5 % мас.) и без. Модельные компози-

ции подвергали нагреву в лабораторном влагомере ML50.  

mailto:contracts@gavarygroup.com
mailto:rector@mirea.ru
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Рис. 1. Симплекс-решетчатый 

план Шеффе {3,3*} 
 

Симплекс-решетчатый 

план Шеффе {3,3*} (рис. 1) по-

зволяет графически при помо-

щи диаграмм, в данном случае 

тройной, оценить сотни комби-

наций трех ингредиентов си-

нергической системы [5]. Мас-

сив данных был обработан на 

программных продуктах 

TableCurve и MathLab.  

Результаты. Оценивали такие характеристики как макси-

мальная скорость процесса разложения порофора и степень за-

вершенности процесса разложения порофора, что наглядно про-

иллюстрировано на диаграммах (рис. 2).  

 
Рис. 2. Диаграммы Шеффе: степень разложения порофора, % 

(а,в); максимальная скорость разложения порофора (мин
-1
) (б,г) в 

зависимости от соотношения компонентов в системе порообразо-

ватель Х1 – активатор Х2 – активатор Х3 в сочетании с вулкани-

зующей системой (в,г) и без (а,б). 
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Заключение. Благодаря математической обработке данных 

удалось сократить практический эксперимент сохранив высокую 

степень адекватности результатов. Всего 8 модельных эласто-

мерных композиций позволили оценить действия кикеров на 

процесс терморазложения азодикарбонамида для систем с вулка-

низующей группой и без. В процессе вспенивания эластомерной 

матрицы возможно снизить долю вспенивателя от 16 до 12 %, что 

позволит существенно снизить себестоимость рецептуры, при 

соотношении активаторов в рецептуре: оксид цинка – стеарино-

вая кислота как 3% и 2 %, соответственно, при этом обеспечив 

высокую степень терморазложения порофора и скорость реакции. 
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Для повышения эксплуатационных характеристик легковых 

шин, таких как сопротивление качению и сцепление с мокрой 

дорожной поверхностью необходимо применение резин с высо-

ким содержанием кремнекислотных наполнителей. Оптимальное 

усиление может быть достигнуто только в том случае, если на-

полнитель хорошо диспергирован в полимерной матрице. Однако 

применение кремнекислотных наполнителей влечет много труд-

ностей из-за большого различия полярности между каучуком и 

силикой[1]. С целью улучшения совместимости каучука и крем-

некислотного наполнителя используются органосиланы в качест-

ве сшивающего агента [2]. Существенное преимущество органо-

силанов состоит в том, что их молекулы бифункциональны, т.е. 

способны химически реагировать как с кремнекислотным напол-

нителем, так и с полимером [3]. 

Цель работы –исследование влияния силановых связую-

щих агентов на изменение технологических свойств модельных 

наполненных резиновых смесей. 

Объектами исследования являлись наполненные эласто-

мерные композиции на основе комбинации растворного бутади-

ен-стирольного каучука марки ДССК-621В и натурального кау-

чука TSR-20 (в соотношении 75 : 25).В состав резиновой смеси 

вводился высокоусиливающий кремнекислотный наполнитель 

марки LKHD165МР и органосиланы марок: 

– Crosile-69 – бис-(3-триэтоксисилилпропил) тетрасульфидсилан; 
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– Crosile-75 – бис-(3-триэтоксисилилпропил)-дисульфидсилан; 

– Crosile-963 – 3-меркаптопропил-ди-(три-декан-1-окси-13-пен-

та(этиленоксид))этоксисилан; 

– Crosile-966 – 3-октаноил-тио-1-пропилтри-этоксисилан. 
Определено, что использование органосиланов различного 

строения в составе эластомерных композиций на основе  
ДССК-621В оказывает незначительное влияние на вязкость по 
Муни резиновых смесей (изменение вязкости составляет не более 
4 усл. ед. Муни). Результаты исследования когезионной прочно-
сти эластомерных композиций показали, что наибольшие значе-
нияпоказателя прочности невулканизованной смеси имеют ком-
позиции с органосиланами марок Crosile-69 и Crosile-75. Наибо-
лее существенное влияние природы силанового связующего аген-
та установлено при определении стойкостью к подвулканиза-
ции.Установлено, что, чем больше фрагментов серы содержится в 
составе органосилана, тем быстрее начинается процесс подвулка-
низации.  

Установленный характер изменения основных пластоэла-
стических свойств резиновых смесей ссилановыми связующими  
различного строения обусловлен, прежде всего, полнотой проте-
кания реакции гидрофобизирования поверхности наполнителя в 
процессе смешения, что способствует уменьшению взаимодейст-
вия наполнитель-наполнитель и увеличению взаимодействия на-
полнитель-полимер. Характер изменения стойкости к подвулка-
низации смесей подвулканизации может быть связан с действием 
органосилана как ускорителя вулканизации или донора серы, что 
и уменьшает стойкость смесей к преждевременной вулканизации. 
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Термоэластопласты представляют собой уникальные поли-

мерные материалы, сочетающие свойства пластиков и эластоме-

ров. Их широко применяют в автомобильной, дорожно-

строительной промышленности, медицинской сфере, товарах 

массового производства и др.  

На сегодняшний день в Российской федерации производст-

во термоэластопластов ведется на АО «Воронежсинтезкаучук» 

начиная с 80-90–х годов. Мощность производства постоянно воз-

растает с 50 тыс. тонн в год в 2013 г до 135 тыс. тонн в год в на-

стоящее время.  

Несмотря на высокий технический уровень современного 

производства, существует потребность получения продукции бо-

лее высокого качества и комплексный переход на цифровое про-

изводство. В этой связи разработка системного подхода и мето-

дов моделирования этапов производств ТЭП позволит создать их 

цифровые двойники и использовать их как минимум в системах 

поддержки принятия решений по управлению качеством или 

полностью перейти на автоматические системы цифрового 

управления.  

Для моделирования первых этапов синтеза — инициации и 

сополимеризации –получения двублочного сополимера — был 

использован кинетический подход , который подробно описан в 

работах. [1-3]. В исследованиях получены оценки кинетических 

констант скорости инициирования и роста полимерных молекул. 

Итогом математического моделирования стало получение фрак-
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ционного состава в динамике на всех этапах синтеза двублочника 

(рис. 1). С другой стороны одним из ключевых факторов, опреде-

ляющих свойства термоэластопластов и других эластомеров, яв-

ляется молекулярно-массовое распределение (ММР), которое 

комплексно характеризует их качество и фракционный состав. 

 
Рис.1. Результаты моделирования при получении двублочника 

 

На рисунке 1 представлены фракционные составы полисти-

роллития (первый блок – выделен синим цветом) и полистиролпо-

либутадиенлития – двублочного сополимера (выделен красным). 

При получении ТЭП звездообразной структуры завершаю-

щей стадией синтеза  является этап структурирования макромо-

лекул. В качестве  сшивающего агента в промышленном произ-

водстве используется  тетрахлорид кремния. В результате хими-

ческой реакции получают высокомолекулярный полимер звездо-

образной формы, которая имеет в идеале четырехлучевую струк-

туру. Процесс структурирования до сих пор глубоко не изучен. 

Особый интерес для изучения представляет случайный характер 

протекания химических реакций. Кроме того процесс образова-

ния сшитых макромолекул (получение молекул с 2, 3, 1 концевой 

группой в результате частичной  дезактивации сшивающего аген-

та также представляет научный интерес. 

В этой связи разработан алгоритм имитационного модели-

рования, который в отличие от ранее полученных  [4] позволяет 

производить компьютерное моделирование процесса структури-
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рования двухблочного полимера при различных концентрациях 

сшивающего  агента: при недостатке сшивающего агента преоб-

ладают несшитые структуры, при стехиометрическом соотноше-

нии формируются макромолекулы  с топологией четырехлучевой 

звезды, при избытке — преимущественно фракции  макромоле-

кул с 1–3 непрореагировавшими ионами хлора. Отличительной 

особенностью полученного алгоритма моделирования является 

получение результатов независимо от соотношения концентра-

ции сшивающего агента и двухблочного сополимера.  Имитация 

процесса сшивки реализуется с использованием стохастического 

подхода, при котором случайным образом из всей совокупности 

макромолекул двублочника и сшивающего агента формируется 

выборка, состоящая из пары: макромолекулы и агента сшивки.  В 

начале процесса каждая молекула  сшивающего  агента имеет 4 

иона хлора, способных вступать в реакцию, и с каждым шагом  

итерации моделирования отслеживается количество прореагиро-

вавших атомов. После формирования всех возможных комбина-

ций сшивки макромолекула сшитого полимера считается неак-

тивной, а остальные продолжают участие в реакции. Итоговое 

распределение формируется путём агрегации полученных струк-

тур, что позволяет учитывать как массу, так и топологию каждой 

макромолекулы. На рисунке 2 показаны варианты фракционного 

состава сшитых макромолекул при соотношении концентрации 

сшивающего агента и двублочника соответственно 0, 25 (рис. 2 , 

красным цветом) и 0,3 (рис. 2, синим цветом). В последнем экс-

перименте наблюдается расширение ММР т.е. присутствуют 

фракции с непрореагировавшими ионами хлора. Это соответству-

ет физическому представлению фракционного состава при усло-

вии избытка концентрации сшивающего агента. 

Представленный подход к имитационному моделированию 

при наличии достаточного набора экспериментальных данных в 

виде ММР полимера на всех этапах его синтеза позволяет оце-

нить вероятность образования макромолекул различных структур 

при различном соотношении компонентов химической реакции, 

что, несомненно, будет полезным при управлении данным про-

цессом. 
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Рис. 2.  Результаты компьютерного моделирования процесса 

структурирования двублочника 
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Развитие беспилотной авиации привело к расширению сфер 

применения беспилотных летательных аппаратов (БЛА). Одним 

из примеров является дистанционный мониторинг состояния 

земной поверхности на наличие опасных объектов (мин, остатков 

БЛА и др.) [1]. Ввиду большой доли композитных материалов, 

используемых при изготовлении мин, реализация методов элек-

тромагнитного зондирования затруднена, а запылённость или за-

дымление воздуха, перекрытие мин растительностью снижает 

эффективность оптических методов обнаружения. Одним из спо-

собов обнаружения является тепловизионный метод, основанный 

на оценке температурного контраста объекта при изменении тем-

пературы окружающей среды [2,3]. Для обучения систем распо-

знавания объектов необходима представительная выборка тепло-

вых портретов мин. Для ускорения и удешевления процесса син-

теза тепловых портретов можно использовать цифровой 3D 

двойник объекта и математические модели, описывающие основ-

ные процессы теплопереноса в объекте и механизмы теплообмена 

с окружающей средой. 

Цель работы разработать цифровой двойник для получения 

теплового портрета наземной мины. Расчётная схема представле-

на на рис. 1а. Д1 – домен, соответствующий грунту, Д2 – домен 

элементов мины, Г1 – теплоизолированные поверхности, Г2 – по-

верхности конвективного охлаждения (нагрева), Г3 – границы 

контакта компонентов модели. 
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Система допущений: грунт – несжимаемая пористая среда 

без течения флюида; флюид является двухфазной системой 

«жидкость-газ» без фазовых переходов; межфазный тепломассо-

перенос, тепломассоперенос между фазами и твердым каркасом 

отсутствует; боковые и нижняя поверхности фрагмента грунта 

теплоизолированы; теплообмен верхней поверхности с окру-

жающей средой происходит по конвективному механизму. 

Д1

Д2

Г1 Г1

Г1

Г2

Г3

  
а)                                                   б) 

Рис. 1 Расчетная схема (а), температурное поле поверхности (б) 
 

Уравнения сохранения энергии имеют вид 
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    (1) 

где t – время, с; Тg, To,i – температуры пористой среды и состав-

ных элементов мины, К; i – номер элемента; N – число элементов; 

 ρ p eff
c , ρо,i – эффективные плотность и теплоемкость пористой 

среды и составных элементов мины, Дж/(кг·К), кг/м
3
; со,j – изо-

барная удельная массовая теплоемкость и составных элементов 

мины, Дж/(кг·К); λeff, λo,j  – теплопроводности пористой среды и 

составных элементов мины, Вт/(м·К). 

   ρ ε ρ θρ ε θ ρ θ ρ θρ    p p f pf s ps p w w pw a a pa s pseff
c c c c c c    (2) 
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 λ ε λ θλ ε θ λ θ λ θρ    eff p f s p w w a a s psc  (3) 

где ε p  - порозность; ρ f  - плотность флюида, кг/м
3
; pfc  - изобар-

ная удельная массовая теплоемкость флюида, Дж/(кг·К); θ=1- p  

– объемная доля твердого каркаса пористой среды; ρs – плотность 

твердого каркаса пористой среды, кг/м
3
; θw, θa – объемные доли 

фаз w и a в пористой среде; ρw,  ρa – плотности фаз w и a, кг/м
3
; 

сpw, cpa –  изобарные удельные массовые теплоемкости фаз w и a, 

Дж/(кг·К), λw,  λa – теплопроводности фаз w и a, кг/м
3
, Вт/(м·К). 

Начальные условия , 00 
 g o i sttt

T T T , где stT  - начальная темпе-

ратура сопряженной системы, К. Граничные условия на Г1: 
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, где n  – единичный 

нормальный к поверхности вектор, α – коэффициент теплоотдачи 

от поверхности изделия к окружающей среде, Вт/(м
2
·К), T∞ – 

температура окружающей среды, на Г3: ,g o iT T ,
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Разработанный цифровой двойник мины позволит синтези-

ровать тепловые портреты (рис. 1б) расположенных на поверхно-

сти мин в нестационарных условиях теплообмена с окружающей 

средой. 
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Низкомолекулярные полимеры (НМП) нашли своё широкое 

применение в промышленности в качестве присадок для масел, 

модифицирующих добавок, пластификаторов, компонентов клее-

вых составов [1]. Среди данного вида полимерных продуктов 

особенно выделяются низкомолекулярные продукты полимери-

зации диенов и сополимеризации диенов со стиролом. Анионной 

полимеризацией могут быть получены полимеры с различной 

макроструктурой (статистические, блок-сополимеры, градиент-

ные сополимеры, разветвлённые, линейные и т.д.) и микрострук-

турой (низковинильные, высоковинильные), что даёт возмож-

ность использовать данный метод для получения широко ассор-

тимента НМП. При этом практическое значение имеет определе-

ние реологического поведения жидких полимеров для расчёта 

параметров технологического оборудования. 

Объектом исследования является сополимер изопрена со 

стиролом с содержанием последнего 17,5 % в виде статистически 

распределённых звеньев (отсутствие блочности подтверждено 

методом ЯМР), полученныеанионной полимеризацией в растворе 

с применением н-бутиллития и электронодонорной добавки. Мо-

лекулярная масса сополимера (Mw) составляет 30500 г/моль, 

Mw/Mn= 1,15, содержание 1,2- и 3,4- звеньев в сумме равно 14,3%. 
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Данный полимер получен на опытном заводе Воронежского фи-

лиала НИИСК. 

Исследование реологических характеристик проводили на 

вискозиметре Гепплера с надавливающим шариком, подключён-

ным к термостату. Конструкцией прибора предусмотрена воз-

можность измерять вязкость при различном сдвиговом напряже-

нии. Расчет вязкости проводили по формулам, приведённым Ни-

кулиной и Влодавец [2]. 

При изучении вязкости установлена слабая зависимость 

вязкости от скорости сдвига, что указывает на слабо выраженный 

эффект псевдопластичности, характерный для полимеров как 

неньютоновской жидкости. Явление псевдопластичности более 

выражено при низкой температуре иискажает результаты в пре-

делах 1-2 % от расчётного значения. Однако однозначной зави-

симости вязкости от скорости сдвига не установлено. 

Также не отмечалось изменение показателя динамической 

вязкость при повторных измерениях, что говорит об отсутствии 

образования надмолекулярных структур (тиксотропности). 

Таким образом конечное уравнение для расчетавязкости 

изученного сополимерав интервале от 20 до 100 °C имеет сле-

дующий вид: 

[Па·с], 
 

где 7202 – энергия активации вязкого течения Дж/моль, R – уни-

версальная газоваяпостоянная Дж/моль·К, T – абсолютная темпе-

ратура, К. 
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Применение галогенированных бутилкаучуков в составе 

герметизирующего слоя является наиболее целесообразным для 

удовлетворения основных эксплуатационных требований к дан-

ному элементу шины. Галобутилы, по сравнению с каучуками 

общего назначения, имеют в 7–8 раз меньшую воздухопроницае-

мость и в 11–13 раз – меньшую влагопроницаемость. Низкую 

проницаемость галобутилов объясняют наличием большого ко-

личества метильных групп, перекрывающих друг друга, а также 

линейным строением молекулярной цепи, обеспечивающим 

плотную молекулярную упаковку, которая препятствует диффу-

зии газов [1].Хлорбутилкаучук и бромбутилкаучук характеризу-

ются рядом достоинств и недостатков, при этом выбор конкрет-

ного полимера должен основываться не только на экономических 

расчетах, но и на конкретных требованиях к переработке резино-

вых смесей и изготовлению изделия. 

Целью работы являлось определение влияния природы га-

логенированных бутилкаучуков на пространственную структуру 

вулканизатов. 

В качестве объектов исследования использовались резино-

вые смеси на основе хлорбутилкаучука ХБК-139 и бромбутил-

каучука ББК-232.Эластомерные композиции различались содер-

жанием оксида магния, дозировка которого составляла 0,15; 0,30 

и 0,50 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука. Вулканизация резиновых 

смесей проводилась при температурах 143, 153 и 163 °С. Опреде-
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ление показателей пространственной структуры вулканизатов 

проводилось методом равновесного набухания [2]. 

В результате исследований установлено, что структура ре-

зин на основе различных марок галогенированных бутилкаучуков 

несколько различается. Для резин, полученных при температуре 

вулканизации 143 °С , определено, что средняя молекулярная 

масса длины отрезка больше для вулканизатов на основе хлорбу-

тилкаучука по сравнению с вулканизатами на основе бромбутил-

каучука.В соответствии с этим плотность сшивания выше у резин 

на основе бромбутилкаучука по сравнению с резинами на основе 

хлорбутилкаучука. В данном случае увеличение дозировки окси-

да магния приводит к получению более плотной структуры вул-

канизационной сетки. Определено, что с увеличением дозировки 

оксида магния плотность сшивания для композиций на основе 

хлорированного бутилкаучука увеличивается с 2,03·10
-4

 до  

2,29·10
-4

 моль/см
3
, а для резин на основе бромированного бутил-

каучука плотность поперечного сшивания увеличивается с 

2,29·10
-4

 до 2,49·10
-4

 моль/см
3
.  

Установлено, что резины на основе галогенированных бу-

тилкаучуков, полученных при вулканизации при температуре 

153°С, имеют несколько большие значения молекулярной массы 

отрезка цепи, чем резины, полученные при температуре 143 °С. 

При этом значения указанного показателя для резин из хлорбу-

тилкаучука больше, чем для резин из бромбутилкаучука. Так, ве-

личина средней молекулярной массы для хлорированного каучу-

ка находится в пределах 5382,0–6014,2 кг/моль, а для бромиро-

ванного – 4829,0–5309,0 кг/моль. Выявлено, что вулканизаты на 

основе бромбутилкаучука характеризуются большим количест-

вом поперечных связей по сравнению с вулканизатами на основе 

хлорбутилкаучука. Следует отметить, что для резин на основе 

галогенированных бутилкаучуков значение указанного показате-

ля увеличивается при повышении дозировки оксида магния. При 

этом для хлорбутилкаучука данный показатель изменяется на 

10,5 %, а для бромбутилкаучука – на 9,0 %. 

Результаты исследования показали, что наибольшие значения 

средней молекулярной массы отрезка цепи характерны для вулкани-
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затов, полученных при температуре вулканизации 163 °С (6168,0 

кг/моль – для хлорбутилкаучука и 5503,8 кг/моль – для бромбутил-

каучука). В соответствии с этим для исследуемых марок галогени-

рованных бутилкаучуков при указанной температуре вулканизации 

наблюдаются наименьшие значения показателя количества попе-

речных связей (0,908·1020 см
-3
 – для резин на основе хлорбутилкау-

чука с дозировкой оксида магния 0,15 мас. ч. и 1,018·1020 см
-3
 – для 

резин на основе бромбутилкаучука с минимальной дозировкой ок-

сида магния). При увеличении содержания оксида магния повыша-

ется количество поперечных связей. Соответственно, значения по-

казателя плотности сшивания увеличиваются с повышением дози-

ровки указанного ингредиента. В данном случае при увеличении 

дозировки оксида магния с 0,15 до 0,50 мас.  ч. плотность сшивания 

для композиций на основе хлорбутилкаучука повышается на 16,6 %, 

а для бромбутилкаучука – на 10,9 %. 

Характер изменения прочности при растяжении и относи-

тельного удлинения при разрыве обусловлен длиной и природой 

поперечных связей, а именно способностью к термическому рас-

паду слабых полисульфидных связей, что может инициировать 

термоокислительную деструкцию [3], и возможностью к пере-

распределению напряжений внутри эластомерной матрицы под 

воздействием приложенной нагрузки. 

Полученные данные свидетельствуют о причинах различия 

упруго-прочностных свойств резин на основе галогенированных 

бутилкаучуков, обусловленных формированием пространствен-

ной сетки резин различной структуры и плотности. 
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Первичные каучуки (натуральный и синтетические), при-
меняемые в качестве полимерной основы резин являются весьма 
дорогим сырьем. Но, как известно без каучуковой фазы невоз-
можно представить себе получение резин – уникальных материа-
лов, обладающих высокоэластическими свойствами в диапазоне 
температур эксплуатации. Для того, чтобы оценить объемы ми-
рового потребления резин можно воспользоваться объемом про-
изводства синтетических (порядка 30 миллионов тонн) и нату-
рального (порядка 6 миллионов тонн) каучуков. С учетом того, 
что в резинах каучуковая фаза может варьироваться в достаточно 
широких пределах, для оценочных цифр можно принять эту ве-
личину примерно за 50% от общей массы резины. Тогда с учетом 
этих примерных оценок мировое потребление различных резин 
составит более 70 миллионов тонн в год. Такие громадные объе-
мы производимой продукции требуют серьезных усилий по их 
утилизации и/или вторичной переработке. 

Методы переработки вулканизатов резин в пластичный 
вторичный материал – резиновый регенерат – давно разработаны, 
имеют широкое разнообразие и активно применяются в промыш-
ленности [1-9]. В настоящей работе были проведены исследова-
ния по возможности замены части первичных каучуков на вто-
ричный регенерат. Данный подход, в случае успеха, позволит 
снизить потребление первичного каучука, утилизировать уже 
существующие накопленные запасы резиновых отходов и сни-
зить стоимость конечной продукции. 

В качестве объектов исследования в работе использовали 
стандартные составы на основе бутилкаучука (марки БК-1675). 
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Бутилкаучук, относящийся к каучукам специального назначения, 
содержит от 0,6 до 2,5 % непредельных звеньев, что требует при-
менения активных вулканизующих систем, длительного времени 
и высокой температуры вулканизации. В свою очередь, малая 
непредельность способствует более высокой стойкости бутил-
каучука к тепловому, озонному и другим видам старения. Соста-
вы стандартных резиновых смесей, использованных в настоящей 
работе, соответствовали рекомендованным в литературе [10].  

Для замены первичного каучука в работе использовали 
регенерат производства индийской компании GRP, получаемый 
из резин основе бутилкаучука GRP BR175.  

Вулканизацию образцов резин проводили в условиях, со-
ответствующих оптимуму, для чего предварительно оценивали 
кинетику вулканизации и стойкость к преждевременной вулкани-
зации. 

Зависимость свойств резин на основе бутилкаучука от ко-
личества регенерата, вводимого для замены первичного каучука, 
приведены в таблице. 

На основании полученных экспериментальных данных 
были сделаны следующие выводы об изменении свойств резино-
вых смесей и вулканизатов при замене первичного каучука БК-
1675 на регенерат GRP BR175: 

1. Технологические свойства, связанные с вязкостью резиновых 
смесей, увеличиваются с увеличением содержания GRP BR175. 

2. Технологические свойства, связанные с кинетикой вулкани-
зации, такие как время достижения 10, 90% степени вулканиза-
ции, уменьшаются с увеличением содержания GRP BR175. 

3. Эксплуатационные свойства резин, характеризующие рабо-
тоспособность в статических условиях, такие как напряжение при 
100% удлинении, твердость по Шору А, сопротивление раздиру, 
улучшаются с увеличением содержания GRP BR175. 

4. Эксплуатационные свойства резин, характеризующие 
работоспособность в условиях многократного нагружения, такие 
как динамическая выносливость, уменьшаются с увеличением 
содержания GRP BR175; эластичность, практически, не изменя-
ется. 

5. Стойкость к термическому старению улучшается с уве-
личением содержания GRP BR175.  
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Указанные изменения свойств связаны, по-видимому, с 
тем, что при замене первичного каучука на регенерат увеличива-
ется суммарное содержание наполнителей, серы, ускорителей и 
противостарителей в композиции, а также повышается дефект-
ность каучуковой фазы. 

 

Таблица. Свойства резин, содержащих регенерат, полу-
чаемый из резин основе бутилкаучука GRP BR175 для замены 
бутилкаучука марки БК-1675 

Свойства резиновых смесей и 

резин 

Содержание GRP BR 175, мас.ч. 

0 20 30 50 

Технологические свойства 

Вязкость по Муни 82,99 90,34 90,25 100,33 

S':TS10 9,17 7,28 7,47 6,1 

S':T90% 20,26 17,15 19,16 19,01 

S':Delta Cure 14,93 16,13 16,52 18,22 

Эксплуатационные свойства до старения 

Напряжение при 100% удли-

нении, МПа 
3,7 4,3 4,9 5,8 

Прочность при растяжении, 

МПа 
9,6 10,2 9,6 9,0 

Относительное удлинение 

при разрыве, % 
300 300 250 190 

Эластичность, % 7,30 7,00 7,00 7,00 

Твердость по Шору A 68 72 73 77 

Сопротивление раздиру, 

кгс/см 
25 33 41 39 

Динамическая выносливость, 

тыс. циклов 
14,50 23,25 1,25 0,00* 

Эксплуатационные свойства после старения (160℃) 

Напряжение при 100% удли-

нении, МПа 
1,1 1,7 2,1 2,6 

Прочность при растяжении, 

МПа 
5,2 6 6,3 5 

Относительное удлинение 

при разрыве, % 
650 470 250 250 
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Производственные технологии в разных областях индуст-

рий способствуют загрязнению сточных вод предприятий все-

возможными поллютантами. Одним из загрязнителей стоков 

фармацевтических, химических, текстильных и др. производств 

является основный диазиновый краситель сафранин (C20H19N4Cl). 

Одним из наиболее эффективных методов извлечения ор-

ганических соединений из водных сред считается метод адсорб-

ции [1], а к числу наиболее перспективных сорбционных мате-

риалов следует отнести бентонит, модифицированный в соответ-

ствии с разными технологиями. 

Учеными Саратовского государственного технического 

университета имени Гагарина Ю.А. были реализованы исследо-

вания процесса адсорбции  из модельных растворов сафранина 

несколькими модификациями бентонита: 1) бентонитом, моди-

фицированным углеродными нанотрубками, гранулированным и 

обожженным при температуре 550
о
С (БМУНТ); 2) бентонитом, 

гранулированным, обожженным при температуре 550
о
С и гиро-

фобизированным (БГ). Исходные концентрации сафранина в мо-

дельных растворах принимались Co=10, 20, 40, 60, 80, 100, 200 … 

1000 мг/дм
3
. 

Лабораторными исследованиями в статических условиях 

были получены адсорбционные характеристики процесса извле-

чения органического красителя из модельных водных растворов. 

Изотермы адсорбции сафранина приведены на рисунке. 
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Рисунок. Изотермы адсорбции сафранина на разных  

сорбционных материалах в статических условиях 

 

Полученные значения статической обменной ёмкости, ко-

эффициента межфазного распределения и степени адсорбционно-

го извлечения сафранина указанными модификациями бентонита 

приведены в таблице. 

 

Таблица. Адсорбционные характеристики  

Вещество Сорбент СОЕ , мг/г Kd,дм
3
/мг S,% 

Сафранин  
БМУНТ 39,2±1,96 0,09±0,005 90,5±4,52 
БГ 31,2±1,56 0,06±0,003 60,1±3,01 

 

Выводы. Сафранин более эффективно (в 2 раза лучше) ад-

сорбируется сорбентом БМУНТ, чем БГ,что можно объяснить 

высоким сродством сафранина к адсорбционным центрам, рас-

пределенным как в УНТ, так и на алюмосиликате. 
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Минеральные примеси, содержащиеся в воде, с одной сто-
роны мешают работе химических аппаратов, с другой стороны 
пагубно влияют на здоровье человека. Существуют различные 
методы очистки воды, в том числе ионообменный способ, ис-
пользуемый для умягчения, деминерализации, обескремнивания 
воды, выделения из водных растворов отдельных веществ. При 
ионообменной деминерализации, а именно деионизации воды 
обычно использую как минимум двухстадийную очистку с по-
следовательным удалением растворенных катионов на катионо-
обменниках, анионов – на анионообменниках. В настоящее время 
расширяется рынок ионообменных материалов смешенного типа, 
способных удалять ионы в одну стадию фильтрования и исполь-
зоваться как на стадии первичной обработки, так и при получе-
нии сверхчистой воды. В ходе этого процесса вода обрабатывает-
ся в ионообменном слое, содержащем ионы водорода и гидро-
ксил-ионы. Смесь катионообменной и анионообменной смол 
полностью заменяет катионы и анионы очищаемой воды на H

+
 и 

ОH
-
, которые затем объединяются в молекулы воды и происходит 

полное обессоливание воды. Применение смол смешанного типа 
позволяет избежать двухступенчатой, то есть последовательной 
очистки воды от катионов и анионов. 

В связи с вышесказанным целью настоящего исследования 
стало установление взаимного влияние катионов и анионов на 
характеристики ионного обмена смолы смешанного типа и уста-
новление глубины и качества деионизации воды при различном 
исходном ионном составе.  

В работе использован ионит ядерного класса, состоящий из 
смеси сильноосновного анионита и сильнокислотного катионита 

mailto:larbon@mail.ru


«Экологическая безопасность и ресурсосбережение  

в химической технологии» 
 

231 

 

в регенерированной форме в соотношении 1:1. Изучали обмен 
катионов кальция, меди (II), железа (III) и хлорид-, нитрат-, суль-
фат-ионов из водных растворов. Изотермы ионного обмена полу-
чали методом переменных концентраций из растворов с концен-
трацией от 1∙10

-3
 до 5∙10

-2
 моль/дм

3 
, описывали уравнением Лен-

гмюра и рассчитывали равновесные характеристики ионного об-
мена – сорбционную обменную емкость и коэффициент сорбци-
онного равновесия. Поглощение ионов изучали в динамических 
условиях на стеклянной колонке диаметром 8 мм и высотой ио-
нообменного слоя от 25 до 35 см. Концентрацию ионов в фильт-
рате и элюате определяли потенциометрическим и титриметриче-
ским методами. 

Изучен ионный обмен из однокомпонентных водных рас-
творов солей сульфата железа (III), нитрата меди (II) и хлорида 
кальция. Полученные изотермы характеризуют локализованную 
мономолекулярную сорбцию. Установлено, что значения сорбци-
онной емкости сравнимы для всех изученных анионов или катио-
нов, коэффициенты ионного обмена для катионов железа и суль-
фат-ионов имеют наибольшие значения, для катионов кальция и 
хлорид-ионов – наименьшие.  

Для выявления взаимного влияние ионов получены изотер-
мы обмена катионов кальция, меди (II), железа (III) и хлорид-, 
нитрат-, сульфат-анионов из бинарных и тройных водных рас-
творов солей. Изотермы ионного обмена из бинарных растворов 
характеризуют сорбцию на активных центрах. Определено, что 
ионный обмен из сложных растворов протекает в порядке соот-
ветствующем равновесным характеристикам, а именно коэффи-
циентам ионного обмена каждого иона. Установлено, что кон-
центрация ионов кальция и хлорид-ионов после сорбции соответ-
ствует их концентрации в исходном растворе, то есть ионный об-
мен в присутствие других ионов практически не происходит.  м-
кость смешенного ионообменника в первую очередь заполняется 
ионами железа (III) и сульфат-ионами, затем обмениваются ионы 
меди и нитрат-ионы. Данный порядок соответствует ряду селек-
тивности ионов к сильноосновным анионитам и сильнокислот-
ным катионитам. Однако коэффициенты равновесия снижаются 
для сорбции из многокомпонентных растворов. Таким образом, 
можно предположить, что высокая концентрация, в первую оче-
редь, катионов железа (III) и сульфат-ионов мешает глубокой де-
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минерализации водных растворов, в том числе удалению катио-
нов кальция. 

Поскольку ионообменную деминерализацию проводят в 
динамических условиях и эффективность выделения ионов зави-
сит не только от равновесных характеристик, но и от кинетиче-
ских свойств системы, в работе изучен обмена катионов кальция, 
меди (II), железа (III) и хлорид-, нитрат-, сульфат-ионов из инди-
видуальных и тройных водных растворов солей. Выходные кри-
вые индивидуальных ионов имеют классическую s-образную 
форму, без существенного влияния диффузионных сопротивле-
ний, что свидетельствует о хороших гидродинамических харак-
теристиках очищающего слоя. Из многокомпонентных растворов 
емкость ионообменника в первую очередь заполняется железом 
(III) и сульфат-ионами, затем обмениваются ионы кальция и нит-
рат-ионы, что соответствует ряду селективности ионов. Значения 
динамической обменной емкости для меди (II) почти в полтора 
раза выше, чем для кальция, и в 1,2 ниже, чем для катионов желе-
за (III). Времена проскока отличаются более чем на 10 минут для 
катионов и более чем на 15 минут для анионов. Степень извлече-
ния всех ионов превышает 98 %, что обеспечивает высокую де-
минерализацию очищаемой воды. 

Результаты проведённых исследований могут найти прак-
тическое применение, поскольку суммарное содержание ионов в 
водных растворах относительно невысокое (концентрация нитра-
та меди (II) 0,10-0,12 мг/дм

3
, сульфата железа (III) 0,035 – 0,20 

мг/дм
3
, хлорида кальция – 0,06-0,5 мг/дм

3
). В случаях высокого 

содержания примесей в исходном растворе требуются большие 
объемы ионообменного материала, следовательно, дополнитель-
ные объемы аппаратов для расширения загрузки. Все это приво-
дит к тому, что эффективность работы ионообменного материала 
ниже теоретически возможной. Кроме того необходимо учиты-
вать, что ионообменные материалы смешенного типа не могут ис-
пользоваться многократно из-за не возможности их регенерации. 
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Понимание механизма адсорбции углекислого газа различ-

ными сорбентами является значимым для разработки методов 

улавливания и хранения газа, поиска эффективных сорбционных 

материалов, оценки энергетической эффективности сорбционных 

технологий. Информация о механизме адсорбции может быть 

получена из анализа изотерм, который также позволяет опреде-

лить удельную поверхность, пористость и другие характеристики 

сорбента. 

Цель работы: применение модели кластерной адсорбции 

для интерпретации изотерм адсорбции СО2 на АУ Norit RB2, ме-

таллорганических каркасах MOF-177 и MOF-505, доказательство 

монослойного характера адсорбции, определение параметров 

изотерм и структуры сорбата на данных сорбентах. 

Методы: Модель монослойной кластерной адсорбции. Гра-

фический метод, МНК для определения параметров изотерм ад-

сорбции по экспериментальным данным. 

Результаты и обсуждение: Для доказательства однослойно-

го характера адсорбции показано, что площадь поверхности ис-

следуемых сорбентов достаточна для монослойного покрытия 

(табл. 1). 

Для графического определения параметров изотерм по-

строены графики зависимости функции  от 

lgP на основе средней части изотермы адсорбции, показанной 

file:///C:/Users/79525/OneDrive/Рабочий%20стол/5%20курс/bev5105@yandex.ru
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вертикальными прямыми на рис. 1. Данные зависимости Y(P) 

представлены на рис. 2. 

Параметры изотерм, найденные графическим методом 

представлены в табл.2. В этой же таблице представлены парамет-

ры исследуемых изотерм, найденные методом наименьших квад-

ратов (МНК). 

Выводы. На основе применения модели кластерной ад-

сорбции к интерпретации исследуемых изотерм показано, что 

молекулы СО2 сорбируются в первый слой сорбента в виде мо-

номеров и кластеров из ~4 молекул на Norit RB2 и MOF-177, мо-

номеров и кластеров из ~ 6 молекул на MOF-505. Параметры изо-

терм определены графически и МНК. Хорошее соответствие па-

раметров, полученных двумя способами, свидетельствует о при-

менимости графического метода к определению параметров ис-

следованных изотерм. 

 

Таблица 1. Характеристики исследуемых адсорбентов 

Адсорбент 
Поглощение 

CO2 (ммоль/г) 

при 42 бар [14] 

Площадь по-

верхности S, 

(м
2
/г) [22] 

qmono, 

ммоль/г 

MOF-177 33.9 4508 34.34 
MOF-505 10.4 1547 11.79 
Norit RB2 9.6 1184 9.02 

 

Таблица 2. Параметры изотерм адсорбции для кластерной модели  

 qm, 

ммоль/г 
n K1 Kn R

2 

Norit RB2 
граф

 
9.60 3.908 0.260 5.33e-5 0.9966 

МНК
 

9.65 4.506 0.289 6.72e-6 0.9984 
MOF-177 

граф
 

33.90 4.198 0.02 1.52e-5 0.9993 
МНК

 
34.17 4.270 0.03 1.13e-5 0.9997 

MOF-505 
граф

 
10.35 6.745 0.426 2.57e-9 0.9944 

МНК
 

10.37 6.139 0.375 2.16e-8 0.9981 
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Рис. 1. Экспериментальная (точ-

ки) [14] и рассчитанная (сплош-

ная линия) изотермы адсорбции 

углекислого газа на пористых 

адсорбентах Norit RB2, MOF-

177, MOF-505. 

Рис. 2. Изотермы адсорбции в ко-

ординатах линейной формы для 

Norit RB2, MOF-177, MOF-505 со-

ответственно. 
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УТИЛИЗАЦИЯ НИТРАТ-ИОНОВ ПРИ ОСАЖДЕНИИ 

КАРБОНАТОВ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

ИЗ НИТРАТНЫХ РАСТВОРОВ 

 

А.В. Вальков, В.Е. Лантух, А.А. Юрлицкий 

 

 Национальный Исследовательский 

Ядерный университет «МИФИ», Москва, Россия 

 

В последние годы редкоземельные элементы несут всё 

большее значение в промышленности [1]. При разделении редко-

земельных элементов важной операцией является перевод РЗЭ из 

фазы раствора в фазу осадка, например, перевод в оксалаты или 

карбонаты РЗЭ [2,3]. Осаждение может проводиться как из хло-

ридных, так и нитратных растворов. При осаждении из нитрат-

ных растворов в маточных растворах концентрируются нитрат 

натрия.  сли учесть, что основные операции по разделению РЗЭ 

в РФ ведут с использованием нитратных растворов, вопрос ути-

лизации нитрат-ионов становится одним из главных с экологиче-

ской точки зрения. Сброс в сточные воды нитрат-иона строго ог-

раничен предельно-допустимыми концентрациями. Так предель-

но-допустимая концентрация по нитрат-иону для хозяйственно-

бытовых водоёмов составляют 45 мг/л. В связи с этим, является 

актуальной разработка экономичного процесса для утилизации 

нитрат-ионов. 

https://mephi.ru/
https://mephi.ru/
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В работе проведено осаждение карбонатов РЗЭ и проверена 

новая схема утилизации нитрат-ионов в виде нитрата натрия, ко-

торый выводится из процесса, выпаривается до кристаллов с по-

лучением товарной продукции.  Карбонаты выпадают в виде кри-

сталлического осадка, хорошо фильтрующегося. Для контроля 

процесс осаждения проводился при потенциометрическом изме-

рении рН пульпы.  Отмечено, что наибольшее изменение водо-

родного показателя происходит при мольном отношении количе-

ства соды и РЗЭ, равном 3 к 2, что соответствует стехиометриче-

скому соотношению. Установлено, что при недостатке карбоната 

натрия рН пульпы 4,5-6, при стехиометрическом соотношении 

6,5-7,0, при избытке карбоната натрия рН 9 и более. Для осажде-

ния основной массы РЗЭ вводился избыток карбоната натрия 10-

15% для достижения полноты осаждения. 
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Данная работа нацелена на исследование альтернативного 

применения отходов, образующихся в процессе переработки 

свинцовых аккумуляторов, с целью получения более ценных хи-

мических соединений. Описан метод переработки сульфата на-

трия после нейтрализации электролита из аккумуляторов и ок-

сидной пасты, а также способы его коммерциализации. Метод 

позволит не только сократить выбросы в атмосферу, но и обеспе-

чит дополнительный доход за счет производства ценного продук-

та [1-3]. 

В настоящее время одним из значимых экологических вы-

зовов для отечественной промышленности остаётся неэффектив-

ное использование отходов, образующихся в ходе различных 

технологических процессов. Значительная часть этих отходов 

содержит полезные и технологически ценные компоненты, одна-

ко в силу несовершенства существующих схем переработки они 

нередко утилизируются без предварительного извлечения ценных 

веществ, что приводит к необоснованным потерям ресурсов и 

экологическим рискам [4,5]. 

Развитие современных технологий, а также расширение 

промышленного производства в ряде отраслей сопровождаются 

образованием всё более токсичных и труднообрабатываемых от-

ходов, которые представляют серьёзную угрозу для окружающей 

среды. В этих условиях особенно актуальным становится прин-

цип ресурсосбережения и повторного вовлечения отходов в хо-
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зяйственный оборот. Максимальное извлечение полезных компо-

нентов из вторичного сырья позволяет не только сократить эко-

логическую нагрузку, но и повысить экономическую эффектив-

ность производства [4-6]. 

Одним из наглядных примеров данной проблемы является 

переработка свинцово-кислотных аккумуляторов, повсеместно 

используемых в энергетике, транспорте и телекоммуникациях. 

Рост их применения приводит к увеличению объёмов отходов, 

образующихся как на этапе эксплуатации, так и в процессе ре-

циклинга. Отходы, возникающие при переработке аккумулято-

ров, представляют собой потенциально опасные материалы, спо-

собные вызывать загрязнение почвы, подземных и поверхност-

ных вод тяжёлыми металлами и кислотными остатками. Надёж-

ное их хранение требует значительных затрат на соблюдение са-

нитарных норм и природоохранных требований [2-5]. 

В данной работе рассматривается подход к совершенство-

ванию схемы утилизации свинцовых аккумуляторов путём её мо-

дификации с целью извлечения дополнительных ценных компо-

нентов. Предложенное решение направлено на повышение эколо-

гической и ресурсной эффективности перерабатывающих про-

цессов, снижение объёма остаточных опасных отходов и эконо-

мическую целесообразность повторного использования извле-

чённых соединений в промышленном производстве. За цель про-

ведения исследований принимаем возможность протекания хи-

мической цепочки реакций, позволяющей получить кристалличе-

ский сульфат аммония в ходе химического процесса. На началь-

ном этапе в реактор помещают свинцовую пасту с электролитом 

и вместо сульфата натрия, карбонат аммония, в ходе чего образу-

ется жидкий сульфат аммония и свинцовая паста. После прохож-

дения раствора через пресс-фильтр, свинцовая паста выделяется 

как твердое вещество, оставляя раствор с сульфатом аммония с 

различными примесями.  

Основной решаемой проблемой является способ преобра-

зования раствора сульфата аммония в чистое кристаллическое 

вещество, которое имеет спрос на международном рынке. Для 

этого предлагается поместить оставшийся раствор сульфата ам-
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мония в реактор. С целью осаждения ненужных примесей добав-

ляется раствор серной кислоты, едкий натр, перекись водорода и 

сульфит натрия. Далее раствор необходимо охладить и дать ему 

отстояться. Полученный сульфат аммония отделяют от раствора с 

помощью пресс-фильтра и высушивают в сушильном шкафу при 

низкой температуре [5, 7,8].  

Конечным продуктом исследования является кристалличе-

ский сульфат аммония - крайне ценное соединение, применяемое 

в производстве минеральных удобрений. Синтез минерального 

продукта из отхода производства аккумуляторных батарей позво-

лит значительно сократить количество выбросов свинца и мышь-

яка, параллельно синтезируя ценный материал. 

Дополнительное производство сульфата аммония принесет 

прибыль не только предприятиям по переработке свинцовых ак-

кумуляторов, но и позволит увеличить общий объем производст-

ва минеральных удобрений - одним из немногих отечественных 

химических продуктов, который активно экспортируется на зару-

бежные рынки.  

Была доказана выгода производства сульфата аммония с 

целью сокращения захороняемых отходов и увеличения прибыли. 

Метод позволяет одновременно сократить количество утилизи-

руемого грязного сульфата натрия, изначально используемого в 

производственной схеме, минимизировать негативное воздейст-

вие токсичных соединений на окружающую среду и перенести 

затраты компании с уплаты захоронений отходов на их непосред-

ственную переработку с целью получения дополнительной при-

были.  
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 В данной работе рассматривалась возможность использо-

вания фосфогипса, крупнотоннажного отхода производства фос-

форных удобрений, из которого предварительно выщелачивани-

ем минеральными кислотами были извлечены редкоземельные 

металлы (РЗМ), в качестве наполнителя полимерных композици-

онных материалов на основе эпоксидной смол.  

Предварительное извлечение РЗМ из ФГ проводилось по 

стадиям: введение ФГ в минеральную кислоту (концентрация 

раствора 10-30 г/л); выдержка смеси при температуре 20±5
0
С в 

течение 60 мин с целью перевода РЗМ в раствор; разделение 

компонентов.  

Оставшийся после извлечения РЗМ остаток (переработан-

ный ФГ) исследовался на дисперсность, так как известно, что 

размеры частиц компонентов, используемых в качестве наполни-

теля, оказывают существенное влияние на прочностные свойства 

композитов. По результатам энергодисперсионного рентгенов-

ского анализа установлено значительное снижение дисперсности 

освобожденного от РЗМ ФГ, большая часть которого имеет час-

тицы размером 22,5 мкм и менее, что может свидетельствовать о 
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стабильности свойств получаемых композитов при использова-

нии такого ФГ в качестве наполнителя полимеров. 

Переработанный ФГ вводили в термореактивную отвер-

ждаемую смолу ЭД-20 в количестве от 5 до 20% масс. (составы 

ПКМ-1, ПКМ-2). В качестве отвердителя был выбран полиэти-

ленполиамин.  

Возможность взаимодействия наполнителя с термореак-

тивной матрицей исследована методом ИК спектроскопии. В 

спектре композита обнаружены пики колебаний, относящихся к 

колебаниям групп отвержденной смолы (колебаний бензольных и 

эпоксидных колец, метиленовых, метельных групп, связи С-О) и 

освобожденного от РЗМ ФГ (колебаний гидроксильных групп, 

связи S-O сульфогруппы). При этом выявлено существенное 

уменьшение интенсивности пиков колебаний эпоксидных колец и 

сульфогрупп, в сравнении с данными ИК спектроскопии отвер-

жденной ненаполненной смолы и  наполнителя. 

С использованием термогравиметрического метода анализа 

установлено, что отвержденная ненаполненная смола при воздей-

ствии температур до 1000°С разлагается практически полностью, 

с наибольшими потерями массы (75%) в интервале температур 
200—400°С.  Предлагаемый в качестве наполнителя перерабо-

танный ФГ (ФГВ) термостоек: его основные потери массы, со-

ставляющие 18% масс., наблюдаются в интервале температур 

100-200°С и в дальнейшем с повышением температуры практиче-

ски не изменяются (таблица). Введение такого компонента в тер-

мореактивную матрицу сдвигает начальную температуру основ-

ной стадии деструкции отвержденного полимера с 190 до 230°С, 

сужается температурный диапазон наблюдаемого процесса на 30-

40°С, практически в 2 раза снижается скорость течения термоде-

струкции, увеличивается выход коксового остатка и затем сохра-

няется постоянным при нагреве с 700°С  до температур оконча-

ния исследования (таблица) [1].  

 



«Экологическая безопасность и ресурсосбережение  

в химической технологии» 
 

245 

 

 

Таблица.  

Данные термогравиметрического анализа объектов исследования 

 

Изучение физико-механических свойств полученных ком-

позитов показало, что наполнение снижает прочность и относи-

тельное удлинение при разрыве образцов, в среднем на 20%. 

Результаты работы позволили сделать вывод о перспектив-

ности введения фосфогипса, после выщелачивания из него редко-

земельных металлов, в качестве наполнителя термореактивной 

матрицы. Это, безусловно, уменьшит масштабы экологических 

проблем, связанных с данным отходом производств фосфорной 

промышленности.  
 

Список литературы 

 

1. Крипак, В.Р. Термогравиметрическое исследование ком-

позиционного материала на основе термореактивной матрицы и 

фосфогипса после выщелачивания / Крипак В.Р. Щербина Н.А., 

Бычкова  .В. // Современные технологии и автоматизация в тех-

нике, управлении и образовании : сборник трудов V Междуна-

родной научно-практической конференции. Т. II. - Москва : 

НИЯУ МИФИ ; Балаково : БИТИ НИЯУ МИФИ, 2023. - С. 32-35. 

Объекты  

исследования 

Потери массы, %,  при температурах, °С 

100 200 300 400 500 600 700 800 

ФГВ 0,0 18,0 18,2 18,2 18,2 18,2 18,2 18,2 

Отвержденная 

смола 
0,4 0,7 2,7 75,0 84,6 87,7 88,7 90,3 

ПКМ-1 0,0 4,0 12,0 30,0 46,0 67,0 80,0 80,0 

ПКМ-2 0,0 4,0 12,0 30,0 44,0 64,0 74,0 80,0 
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Методология интегрированного проектирования циклических 

адсорбционных процессов и установок разделения и очистки много-

компонентных газовых смесей предусматривает разработку про-

блемно-ориентированного аппаратно-программного комплек-са для 

оперативного и детального изучения системных свойств, законо-

мерностей и режимов функционирования проектируемых газораз-

делительных систем (методами физического и математического мо-

делирования) с целью получения исходных данных для проектиро-

вания циклических адсорбционных процессов, аппаратов и систем 

управления ими [1-4]; оптимизации технологических режимов 

функционирования установок короткоцикловой безнагревной ад-

сорбции (КЦА) [5,6];  масштабирования результатов предпроектных 

научных исследований и принятия проектно-конструкторских ре-

шений  по аппаратурно-технологическому оформлению цикличе-

ских адсорбционных процессов (при разделении многокомпонент-

ных газовых смесей) [3, 7]. 

Представлен новый подход к разработке методологии ин-

тегрированного проектирования циклических адсорбционных 

процессов и установок для разделения многокомпонентных газо-

вых смесей (при наличии неопределенности части исходных дан-

ных для проектирования). Сформулированы постановки задач 

одно- и двухэтапного оптимального проектирования гибких мно-

гоадсорберных установок КЦА и разработаны инженерные алго-

ритмы, позволяющие принимать оптимальные проектно-
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конструкторские решения, обеспечивающие достижение безо-

пасного и оптимального (в смысле минимума приведенных за-

трат, себестоимости выпускаемой продукции и других показате-

лей эффективности) функционирования короткоцикловых ад-

сорбционных установок. 

Оптимальные конструктивные параметры аппаратурно-

технологического оформления циклического процесса и установ-

ки КЦА, режимы функционирования и оптимальные управляю-

щие переменные САУ выбираются из условия гибкости и эконо-

мичности функционирования проектируемой установки КЦА. 

Математическое, информационное и алгоритмическое обеспече-

ние аппаратно-программного комплекса может быть использова-

но при разработке и проектировании новых автоматизированных 

процессов и адсорбционных технологических установок с цикли-

чески изменяющимся давлением для разделения и очистки мно-

гокомпонентных газовых смесей. 

Подготовка предварительных исходных данных и расчет-

ного инструментария для разработки и проектирования установок 

КЦА для разделения многокомпонентных газовых смесей вклю-

чает: 1) разработку технического задания на проектирование ус-

тановки КЦА для разделения  многокомпонентных газовых сме-

сей (воздуха, водородсодержащих смесей и др.) и концентриро-

вание продуктового газа (кислорода, азота, водорода и др.); 2) 

выбор серийно производимых или подготовку специально моди-

фицированных адсорбентов, наиболее эффективных для адсорб-

ции примесных компонентов адсорбтива водородсодержащей 

газовой смеси на основе анализа свойств разделяемых газовых 

смесей и систем “адсорбтив-адсорбент”; 3)   получение модель-

ных аппроксимирующих зависимостей на основе эксперимен-

тальных изотерм компонентов адсорбтива разделяемых газовых 

смесей (полученных на аналитических приборах либо специали-

зированных лабораторных установках [3]), позволяющих рассчи-

тывать равновесные величины адсорбции компонентов адсорбти-

ва в рабочем диапазоне давлений и температур; 4) получение мо-

дельных аппроксимирующих зависимостей, позволяющих рас-

считывать кинетические параметры (коэффициенты) уравнений 
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кинетики сорбции по соответствующему компоненту адсорбтива 

в рабочем диапазоне температур, концентраций и объемных ско-

ростей газовой смеси; 5) разработку математического описания 

циклического технологического процесса адсорбционного разде-

ления газовых смесей с учетом аэродинамических, массо- и теп-

лообменных процессов на стадиях адсорбции и десорбции в ус-

тановке КЦА.  
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В докладе рекомендуются некоторые подходы к расчету 
равновесия и кинетики процесса сорбции примесных газов (СО, 
СО2, СН4) из водородсодержащей газовой смеси микропористы-
ми адсорбентами при концентрировании водорода по способу 
короткоцикловой безнагревной адсорбции (КЦА).  

Для расчета равновесной величины адсорбции ak
*
 k- го 

компонента газовой смеси в зависимости от температуры T и 
давления P процесса КЦА использовали уравнение Дубинина-
Астахова: 

,                   (1) 

где а0,k  - величина предельной адсорбции k-го компонента 
газовой смеси, моль/кг; PS,k, P - величины давления насыщенного 
пара k - го компонента газовой смеси и процесса адсорбции, 

соответственно, Па(ат); ϕk - коэффициент афинности, 

характеризующий сродство k - го примесного газа к модельному 
газу (азоту); E0 - характеристическая энергия активации, 
Дж(кал)/моль; nk - порядок изотермы адсорбции по k – му 
компоненту. 

Значения предельной адсорбции а0,k  и  порядок изотермы 
адсорбции nk определяли по экспериментальным изотермам ад-
сорбции, полученным для модельного газа (азота) с использова-
нием анализатора Autosorb IQ Nova 1200e при 77,35 К.  В резуль-
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тате были определены значения предельного адсорбционного 
объема W0, характеристической энергии адсорбции E0 модельно-
го газа (N2) и порядка изотермы адсорбции по k-му компоненту 
на цеолите NaX: W0=0,265 см

3
/г, E0 = 12834 Дж/моль, n(N2)=2   и 

активном угле СКТ-4: W0=0,293 см
3
/г, E0=6731 Дж/моль, n(N2)= 

2.  

Коэффициенты афинности ϕk определяли по  эксперимен-

тальным изотермам адсорбции, полученным   с использованием 
анализатора ISorb HP1 в рабочем диапазоне изменения темпера-

туры (293-333 К) и давления (до 30·10
5 
Па) процесса очистки во-

дородсодержащей смеси от примесей (CO, CО2, CH4) на микро-
пористых адсорбентах: цеолите NaX и активном угле СКТ-4. Ко-
эффициенты афинности для каждого примесного газа находили 
из решения задачи минимизации "невязки" между эксперимен-
тальными и расчетными (по уравнению (1))  значениями 
равновесной величины адсорбции аk

*
; при этом средняя квадрати-

ческая ошибка невязки составила для цеолита NaX   , для 
активного угля CKT-4 . 

При описании кинетики процесса адсорбции примесных 
газов исходили из того, что кривая кинетики сорбции в системе с 
твердой фазой, как правило, содержит два периода: первый (I) 
период, в котором процесс адсорбции лимитируется внешней 
диффузией (массоотдачей), и второй (II) период, в котором про-
цесс адсорбции лимитируется внутренней диффузией адсорбтива 
в пористой среде адсорбента.  

Уравнение массоотдачи для  периода кинетики имеет вид: 

,   ;        

где   скорость процесса адсорбции примесных газов j-м 

единичным слоем гранулированного адсорбента, 1/с;  ко-

эффициент массоотдачи, м/с;  концентрации распреде-

ляемого k-го компонента газовой смеси в ядре потока и на грани-
це раздела фаз, моль/м

3
 или кг/м

3
; tads - продолжительность стадии 

адсорбции, c. 
В I-м периоде кинетики  процесс адсорбции лимитируется 

внешней диффузией, причем на поверхности j-го единичного 
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слоя слоя адсорбента поддерживаются  постоянные 

концентрации   примесных газов, которые в случае адсорбции 

равны концентрациям   , равновесным текущим величинам 

адсорбции  примесных газов. 

Во II-м периоде кинетики процесс адсорбции лимитируется 
процессом внутренней диффузии (массопереноса) адсорбата в 
пористой среде адсорбента. Внутридиффузионная кинетика мо-
жет быть удовлетворительно описана так называемой "linear driv-
ing force" (LDF) моделью, в которой движущая сила процесса  
адсорбции записывается как разность концентраций адсорбата: 

равновесной    и  текущей средней концентрации  

  (среднеобъемного массосодержания монослоя адсорбента 

толщиной в одну гранулу) k-го компонента адсорбата: 

 ,                              (2) 

где    среднеобъемное массосодержание j-го единичного 

слоя адсорбента (монослоя адсорбента толщиной в одну гранулу) 

в момент времени τ; βint,k - коэффициент внутренней диффузии 

адсорбата в пористой среде адсорбента, м2
/с.  

При смешанно-диффузионном переносе адсорбата в порис-
той среде адсорбента в уравнении кинетики (2)  используют об-

щий коэффициент массопередачи βgn,k , который также за-

висит от концентрации адсорбата в пористой среде адсорбента.   
В докладе обсуждаются постановки задач и предлагаются 

алгоритмы определения коэффициентов массоотдачи, концентра-
ционных зависимостей коэффициента внутренней диффузии и 
общего коэффициента массопередачи из экспериментальных 
кривых кинетики адсорбции примесных газов  (CO, CO2, CH4) из 
водородсодержащей газовой смеси микропористыми адсорбен-
тами. Полученные данные по коэффициентам массопереноса мо-
гут быть использованы в кинетических расчетах процессов про-
изводства высокочистых газов (кислорода, азота, водорода и др.) 
по способу КЦА. 
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За последние 20 лет, в связи с большим распространение поли-

мерных материалов в жизни человека, увеличились содержание ан-

тропогенных загрязнителей в воздухе помещений и экологическая 

нагрузка как на человека, так и на окружающую среду в целом [1]. В 

связи с этим необходим быстрый контроль готовой продукции без 

отбора проб и подготовки её к анализу, что возможно осуществить за 

счет совершенствования методов детектирования целевых аналитов, 

по содержанию которых проводят оценку качества и безопасности 

изделий из полимеров.  

Актуально расширение обязательных параметров мониторинга 

для оценки состояния воздуха в замкнутых помещениях, повышение 

экспрессности получения информации о качестве и безопасности из-

делий. Необходима разработка новых способов, средств экологиче-

ского мониторинга универсального назначения, предназначенных как 

для специалистов, так и для широких слоев населения. Перспектив-

ными в этом направлении являются измерительные средства на осно-

ве сенсоров различных видов от датчиков до приборов периодическо-

го действия и использования [2].  

Цель работы – разработка мобильного комплекса на основе 

разноселективных пьезосенсоров для определения как единичных 

легколетучих соединений, выделяемых полимерами, композитами и 

материалами на их основе, так и оцифровки потребительского свой-

ства этих изделий – запаха. Аналитические характеристики пьезосен-

соров позволят без пробоотбора и пробоподготовки селективно, бы-

стро и просто получить информацию об экологической безопасности, 

mailto:devrn13@mail.ru
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механизме, степени деструкции и изменении при конструировании 

свойств новых материалов. 

На сегодняшний день разработаны и апробированы способы 

оценки уровня эмиссии токсичных соединений из полимерных мате-

риалов с применением системы «Электронный нос» на основе пьезо-

сенсоров с различными сорбционными покрытиями [2]. Данные спо-

собы позволяют проводить анализ как с разрушением образца в лабо-

раторных условиях, так и в режиме «на месте», с производительно-

стью анализа 4 пробы/час при кратности повторения n = 3. Так для 

оценки безопасности изделий из различного пластика (на основе по-

ливинилхлорида и полистирола, с добавлением фенолформальдегид-

ных смол в качестве связующих компонентов), листовых композици-

онных материалов (МДФ, ДВП, ДСП) и воздуха в жилых и офисных 

помещениях применяется массив сенсоров со стандартными хрома-

тографическими фазами в качестве чувствительных покрытий 

(ПЭГС, ПЭГСб, ПЭГФ, ТОФО), а также с специфическими пленками 

(ПВ, ПК, ПК с FeCl3, ПФЭ).  

Качественный анализ веществ, которые эмиссируют из изделий 

на основе полимерных композиций, проводится по идентификацион-

ным параметрам: параметр эффективности сорбции Аij и кинетиче-

ский коэффициент сорбции Ɣi. С помощью данных параметров воз-

можно надежно идентифицировать в смеси пары ацетона, фенола, 

суммарное содержание толуола и бензолах на уровне до 10 ПДК. Для 

количественного анализа применяются площади суммарного кинети-

ческого «визуального отпечатка», ∑SВО и площади под кривой для 

отдельных пьезосенсоров Si, Гц∙c. 

Для данного массива сенсоров проведена оценка срока службы 

пьезосенсоров и установлено, что количественный анализ возможен в 

течение 2-х месяцев эксплуатации при нагрузке высокими концен-

трациями легколетучих соединений и 1-го года при сорбции разбав-

ленных паров. Идентификация веществ по параметрам Аij и Ɣi воз-

можна в течение 1 года при сорбции микроколичеств паров веществ 

[2]. 

Одним из основных недостатков данного массива сенсоров яв-

ляется небольшие аналитические сигналы, что затрудняет анализ в 

режиме «на месте», так как возможен большой дрейф базовой линии. 
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На сегодняшний день ведутся работы по изучению новых фаз, 

на основе модифицированных квантовых точек (КТ) сульфида кад-

мия в хитозановой оболочке переменного состава, полученных в ус-

ловиях «зеленого» быстрого синтеза. Данные фазы характеризуются 

большей емкостью, что отражается в значительно больших сигналов 

сенсоров к парам легколетучих соединений малых концентраций с 

сохранением воспроизводимости и высоких эксплуатационных ха-

рактеристик [3]. Изучен характер сорбции органических соединений, 

которые контролируются в изделиях на основе полимерных компози-

ций, на массиве из КТ, модифицированных как стандартными хрома-

тографическими фазами, так и природными БАВ (экстракты расте-

ний, камедь и т.д.). Установлены высокие аналитические сигналы 

сенсоров, по сравнению с ранее рассмотренными фазами, при этом 

сохраняется их воспроизводимость. 

Новые возможности сенсорных систем связаны с уменьшением 

размера и применением более чувствительных и селективных сенсо-

ров. Каркасные наноструктурированные модификаторы высокочув-

ствительных пьезовесов на основе квантовых точек показали перпек-

тивность создания новых быстрых детекторов для анализа полиме-

ров. 
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Проблема загрязнения водоемов различными органически-

ми веществами на сегодняшний день стоит крайне остро. Катали-

тическое окисление токсичных органических примесей до диок-

сида углерода и воды или менее опасных полупродуктов один из 

эффективных методов обезвреживания и очистки сточных вод. В 

передовых окислительных технологиях в последнее время в каче-

стве окислителя наряду с пероксидом водорода используются 

персульфатные соединения, и если в первом случае непосредст-

венно окислителем выступает ОН-радикал, то во втором случае 

персульфатный радикал SO4
-
•, Это объясняется некоторыми экс-

плуатационными преимуществами персульфатов, к которым от-

носятся снижение затрат на хранение и транспортировку, а также 

меньшая зависимость эффективности процесса от эксплуатаци-

онных параметров [1]. Катализаторами для этих процессов слу-

жат кислородсодержащие соединения переходных металлов:  мо-

нофазные, либо смешанные оксиды, твердые растворы, ферриты, 

перовскиты [2, 3]. Особый интерес вызывает переработка металл-

содержащих техногенных отходов и использование их как ката-

лизаторов. Например, оксид железа, полученный из красного 

шлама (отхода производства оксида алюминия) показал высокую 

активность в окислении азокрасителя кармуазина [4]. 

В данной работе исследованы перспективы использования 

в качестве катализаторов следующие отходы промышленности и 

сельского хозяйства: трубопрокатная железная окалина, состоя-
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щая из смеси оксидов железа; шлам, образующийся в результате 

оксидирования алюминиевых, состоящий из оксида алюминия; 

зола, полученная при сжигании рисовой шелухи, состоящая пре-

имущественно из оксида кремния. В двух последних случаях от-

ходы использовались как носители катализаторов, на которые 

пропиткой по влагоемкости из растворов нитратом с последую-

щей термообработкой были нанесены активные компоненты: ок-

сиды железа и кобальта. Активность материалов была испытана в 

процессе окислительной деструкции фармацевтического препа-

рата фурацилина. 

В результате проведенных исследований установлено, что 

все катализаторы проявили активность в кислой среде, кобальт-

содержащие материалы активны также в нейтральной среде. С 

точки зрения минимальной обработки (измельчения крупных 

кусков до более мелкой фракции) и максимально легкого отделе-

ния от жидкой фазы  наиболее перспективным материалов для 

использования в технологии очистки сточных вод является же-

лезная окалина, что обусловлено ее магнитными свойствами. 
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Современные тенденции развития средств внелабораторно-

го анализа связаны с разработкой мультисенсорных газовых сис-

тем, мобильных хроматографов, тест-устройств, простых порта-

тивных приборов с n-мерными аналитическими сигналами. Тра-

диционно активно применяются оптические, электрохимические, 

масс-чувствительные сенсоры, изменяющие регистрируемые с 

них сигналы в зависимости от свойств окружающей среды. При 

этом актуальны системы, реагирующие на совокупность свойств 

жидкостей, газовых и твердых сред. Все более актуальны разра-

ботки, быстро сканирующие состав без детальной расшифровки 

качественного и количественного состава или определения со-

держания конкретного аналита.  

В городской среде и вблизи перерабатывающих комплексов 

все более популярны жалобы и запросы населения на экологиче-

скую оценку запаха воды открытых водоемов, из центрального 

водоснабжения; воздуха в квартирах и на местности с установле-

нием природы и места источника неприятных запаховых нагру-

зок. Для решения таких задач применяются ольфактометрическая 

оценка, стандартизация по определенному компоненту, но также 

могут быть перспективны поли- или мультисенсорные устройст-

ва на основе газовых высокочувствительных измерительных эле-

ментов. Пьезосенсоры в таких системах имеют ряд преимуществ, 

по сравнению с другими преобразователями: высокая чувстви-

тельность по массе, что позволяет устанавливать незначительные 



«Экологическая безопасность и ресурсосбережение  

в химической технологии» 
 

258 

 

изменения в составе смеси одороопределяющих веществ; бы-

строе время реакции и восстановления системы после взаимодей-

ствия с компонентами среды; возможность регулирования селек-

тивности детектирования. К недостаткам относится зависимость 

фонового сигнала от изменений температуры, флуктуаций возду-

ха, движения людей рядом.  

Но, с другой стороны, именно присутствие людей в офисах 

становиться новым источником экологического напряжения. В 

последнее время внимание к экологии человека стало более мно-

гофакторным, в связи с этим увеличивается интерес к разным ис-

точникам, влияющим на изменение качества воздуха. Люди отно-

сятся к не менее заметным из них, особенно для закрытых поме-

щений. В научной печати появляются публикации о рассмотре-

нии вопросов загрязнения воздуха аудиторий, офисных и других 

помещений, школьных классов при нахождении в них опреде-

ленное время (рабочий день, лекция, на конкретном мероприя-

тии) разных по численности, возрасту, особенностям деятельно-

сти категорий. И эти эксперименты интерпретируются именно 

как экологические.  

Сенсорные устройства периодического или непрерывного 

действия могут контролировать уровень накопления выделяемых 

людьми газов и паров. Такие технические решения тесно связаны 

с новыми объемными и емкими сорбентами, которые позволяют 

управлять аналитическими характеристиками газочувствитель-

ных систем. Особыми свойствами, по нашему мнению, характе-

ризуются комплексные материалы со встроенными квантовыми 

точками сульфидов металлов, углерода, жидкие кристаллы с низ-

кими температурами фазового перехода. Новые возможности 

сенсорных систем связаны с уменьшением размера и применени-

ем мультиплатформ.  Нами разработаны и предложены новые 

алгоритмы обработки и визуализации многомерных данных, ко-

торые легко программируются и воспринимаются необученным 

пользователем, что позволяет положительно оценить их приме-

нение при разработке новых экологических систем. 
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Одним из эффективных направлений применения стекло-

видных покрытий является облицовка зданий и сооружений, пу-

тем совмещения декоративных, защитных и теплоизоляционных 

функций [1]. Полученные фритты измельчают, дозируют с пиг-

ментом и используют для декорирования поверхностей, улучшая 

эстетический вид красок при снижении расхода пигмента, увели-

чивая термическую устойчивость поверхности [2]. Идея исполь-

зования отходов гальванического производства, металлургиче-

ской промышленности, электросталеплавильных цехов и некото-

рых шламов, содержащих тяжелые металлы, уже используется 

для получения пигментов для строительных материалов (цветных 

бетонов, плитки для тротуаров) [3 - 6]. 

В работе изучена возможность использования смесей, со-

держащих соединения переходных металлов для окрашивания 

стекломассы. Для изготовления использовали стеклобой, основу 

которого составляют композиции тройной системы Na2O(К2O)-

СаО-SiO2 [7]. Для получения продукции стеклобой оконного или 

тарного стекла подвергали дроблению до полного прохождения 

через сито 0,5 и 0,315 мм, смешивали с пигментирующим веще-

ством, роль которого выполняли продукты переработки металлов 

и оксидов [8 - 10]. (таблица 1), изготавливали образцы с исполь-

зованием пресс-формы круглого сечения, помещали в муфельную 

печь и нагревали до полного перехода стекла в расплавленное 

состояние. 

Примеры полученных результатов представлены в таблице 2. 
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Таблица 1. Составы, используемых в работе соединений,  

выполняющих роль пигмента 
№  Металл 

в со-

ставе  

Вид Происхождение  Содержание со-

единений в исход-

ном сырье, моль/кг 

1 Co осадок Продукт неполного 

растворения Со3О4 

Co
2+

 0,05 

2 суспензия Co
2+ 

: Co
3+ 

= 

0,008:0,04 

3 Cu осадок cтеарат меди (II)  1,50 

4 Cu осадок Продукт щелочного 

гидролиза соли меди 

(II) 

0,85 

5 Cu осадок Смесь твердых про-

дуктов химической 

переработки латуни 

Голубого цвета, не 

определяли 

6 Cu осадок Смесь твердых про-

дуктов химической 

переработки бронзы 

Темно-

коричневого цвета, 

не определяли 

7 Pb осадок   

 

Таблица 2. Полученные цвета фритт 

№  1 3 4 6 

до  

    
после 

  
  

 
Технологический процесс варки фритт включает сушку, 

дробление и просев сырьевых материалов, расчет и взвешивание 
компонентов, и сам процесс варки при контроле и регулировании 
технологических параметров процесса варки. Грануляция стекла 
(фриттование) проводилось при естественном охлаждении. По-
лученные результаты представлены в таблице 3.  
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Таблица 3. Полученные результаты 
Продукт Масса, г Объем, мм

3 

до после m, % до после 

Размер фракции 0,5 мм 

Продукт неполного рас-

творения Со3О4 
1,980 1,825 7,83 1077 5319 

Продукт щелочного  

гидролиза соли меди (II) 
1,985 1,865 6,05 1231 796 

Нитрат свинца (II) 1,980 1,870 5,56 1385 796 

cтеарат меди (II)  1,97 1,775 9,90 1231 678 

Размер фракции 0,315 мм 

Продукт неполного  

растворения Со3О4 
1,925 1,795 6,75 1385 2100 

Продукт щелочного гид-

ролиза соли меди (II) 
1,930 1,845 4,40 1077 700 

Нитрат свинца 2,085 1,995 4,32 1231 700 

Стеарат меди (II)  1,970 1,560 20,81 1385 650 

Продукт окисления 

бронзы 
1,840 1,660 9,78 1231 300 
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Соединения свинца являются токсикантами 2 класса опасно-
сти с низким уровнем значения ПДК в питьевой воде и водоемах 
0,03 мг/дм

3
. Свинец – тяжелый металл, способен перемещаться на 

большие расстояния, смешиваясь с пылью, попадает в водоемы с 
грунтовыми водами. Всемирная организация здравоохранения 
относит его к 10 химическим веществам, вызывающим основную 
обеспокоенность в области общественного здравоохранения. 

Все методики определения содержание свинца в воде 
(атомно-абсорбционная спектроскопия, спектрофотометрия, фо-
токолориметрия, фототурбидиметрия, комплексонометрия, элек-
трогравиметрия, вольтамперометрия) являются трудоемкими, 
требуют специфических или селективных реактивов, и сложного 
дорогостоящего оборудования и неприемлемы для анализа в по-
левых условиях или в режиме «на месте».  

Актуальным является разработка объективных экспресс-
способов и портативных приборов, позволяющих по результатам 
анализа сделать вывод о наличии и содержании металлов-
токсикантов в воде. Сенсорные методы анализа в высокой степе-
ни способны решать такие задачи. 

Цель работы – разработка способа определения свинца в 
водных растворах с применением портативного биосканера. 

В исследовании реализована возможность применения пор-
тативного биосканера «BioScan» для анализа равновесной газо-
вой фазы над пробой. Биосканер представляет собой газовый 
анализатор на основе одного пьезокварцевого резонатора с базо-
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вой частотой колебаний 10,0 МГц, на электроды которого нане-
сена тонкая пленка гидроксиапатита. Данное покрытие является 
чувствительным к парам воды. 

Сигнал сенсора получен по интегральному алгоритму об-
работки в виде кинетических «визуальных отпечатков» – зависи-
мости изменения частоты колебания сенсора в каждый момент 
времени относительно базовой частоты от времени измерения: 
ΔF = f (τ, с). Они позволяют установить схожесть состава паров 
над анализируемыми образцами. Отклик сигнала сенсора и ре-
зультаты измерения биосканером регистрируются в программном 
обеспечении (ООО «Сенсорика – Новые Технологии»). 

Установлено, что при сорбции паров воды из чистого рас-
творителя и растворов, содержащих ионы Pb

2+
, наблюдаются раз-

личия как в относительной величине максимального отклика сен-
сора ΔF, так и в кинетике сорбции.  

Значения максимального отклика сенсора зависят от кон-
центрации ионов свинца в пробе. Проведен сравнительный ана-
лиз растворов, содержащих Pb

2+
, в широком диапазоне концен-

траций аналита 110
–5

 – 1 мг/см
3
. Получены «визуальные отпечат-

ки» отклика сенсора в парах воды для этих проб, рассчитан инте-
гральный параметр сорбции воды – площадь «визуального отпе-
чатка». По результатам измерений построена градуировочная 
кривая зависимости максимального сигнала сенсора ΔF от           

lg C(Pb
2+

), линейная в области концентраций 110
–3

 –110
–1

 мг/см
3
. 

Линейность градуировочного графика позволяет опреде-
лять содержание свинца в диапазоне указанных концентраций в 
водных растворах. Расчет концентрации выполняли по формуле: 

56174,

  1807,7 -F
 )С(Pb lg 2 
 . 

Результаты сенсорометрического определения содержания 
свинца в водных растворах  коррелируют с данными турбиди-
метрического анализа, однако применения метода пьезокварцево-
го микровзвешивания позволяет расширить диапазон определяе-
мых концентраций свинца в воде. Метод сенсорного анализа от-
личается высокой точностью (погрешность измерения не превы-
шает 5 %), воспроизводимостью, простотой эксперимента, экс-
прессностью, время одного анализа составляет не более 20 мин. 
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Национальный Исследовательский Ядерный 

университет «МИФИ», Москва, Россия 

 

В технологии редкоземельных элементов широко исполь-

зуется операция осаждения редкоземельных элементов (РЗЭ) из 

водных растворов для последующего разделения или использо-

вания с целью получения целевых продуктов, например, оксидов 

для получения люминофоров или оксидов для получения метал-

лов, необходимых для производства магнитов [1,2].  

В данной работе рассматривается осаждение оксалатов РЗЭ 

из нитратных растворов. Эта операция применяется для получе-

ния оксида индивидуального редкоземельного элемента, напри-

мер, иттрия, неодима, празеодима, очищенного от других элемен-

тов. Осаждение оксалатов привлекательно также тем, что одно-

временно происходит очистка редких земель от нередкоземель-

ных примесей, таких как кальций, алюминий, железо и других. 

После отделения оксалатов РЗЭ фильтрацией, сбросные растворы 

содержат остаточное количество оксалат- ионов в форме щавеле-

вой кислоты, на которые имеются весьма жёсткие требования с 

точки зрения экологического воздействия. Допустимая концен-

трация для сброса в сточные воды оксалат-ионов составляет 

0.5мг/л [6]. 

В данной работе предлагается новый вариант утилизации 

щавелевой кислоты в маточном растворе путем добавления кар-

бонатов РЗЭ к маточному раствору: 

 

3H2C2O4  + Ln2(CO3)3 =Ln2(C2O4)3 +  3H2O+ 3CO2. 
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Процесс проводили при постоянном контроле рН потенциомет-

рическим методом. Точка стехеометричности фиксируется путем 

резкого изменения pH из кислого в нейтральную (pH = 6,5-7.5). 

Реакцию проводили при интенсивном перемешивании с нагрева-

нием, т.к. на поверхности кристаллов карбонатов РЗЭ образуется 

пленка оксалатов РЗЭ, препятствующая проникновению молекул 

щавелевой кислоты в центр кристалла карбонатов РЗЭ, т.е. реак-

ция лимитируется диффузией щавелевой кислоты. Как можно 

видеть, в конечной реакции не остается токсичных веществ, ко-

торые нельзя было бы использовать, в чем и заключается основ-

ное преимущество методики.  

          Проведенные эксперименты показали, что полнота осажде-

ния достигается при введении избыточного количества щавеле-

вой кислоты (табл.1) 
 

Таблица 1. Влияние количества щавелевой кислоты (в %)  

на степень извлечения РЗЭ в осадок. 

Показатель Недостаток, 

20% 

По стехио-

метрии 

Избыток 20% 

Степень из-

влечения 

67,62% 94,38% 99,99% 

 

Список литературы 
 

1. Юшина, Т. И. Обзор рынка РЗМ и технологий перера-
ботки редкоземельного сырья. / Юшина Т. И., Петров И. М., 
Гришаев С. И., Черный С. А. Обзор Часть 2 // Горный журнал. ‒ 
2015. ‒ № 3. ‒ C. 76–81.  

2. Аймбетова, И. О. Как извлечь редкоземельные металлы 
из техногенных растворов урановой промышленности / И. О. 
Аймбетова, А. М. Устимов, Ж. К. Бахов [и др.].  – Текст : элек-
тронный // Редкие земли : электрон., журн. - 2014. – URL: 
https://rareearth.ru/ru/pub/20140829/01538.html (дата обращения: 
29.03.2025). 

3. Штуца, М.Г. Исследование процесса осаждения карбона-
тов РЗЭ / М. Г. Штуца, А. В. Кардаполов, Б. В. Филиппов, Н. А. 
Сысина // Известия Томского политехнического университета. –  
2003. – Т. 306. –  № 5 – С. 72-74. 

https://rareearth.ru/ru/pub/20140829/01538.html


«Экологическая безопасность и ресурсосбережение  

в химической технологии» 
 

267 

 

УДК 658.567.1 

 

УЛАВЛИВАНИЕ ЗАГРЯЗНЯЮЩИХ ГАЗОВ 

ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ ЭНЕРГИИ ИЗ БИОМАССЫ 
 

А.Ю. Марнов
1
, С.Ю. Панов

1
, А.С. Аксенов

1
, М.Ю. Балабанова

2
  

 
1 
Воронежский государственный технический университет,  

Воронеж,  Россия, 

su-panov@yandex.ru 
2
 Воронежский государственный университет инженерных 

технологий, Воронеж, Россия, 

mariya_balabanova@mail.ru 

 

Ожидается, что в будущем производители возобновляемой 

энергии смогут вносить более значительный вклад в удовлетво-

рение потребностей в энергии. Энергетическое использование 

биомассы, такой как древесина, солома, отходы сельскохозяйст-

венных производств, характеризуется нейтральностью в углерод-

ном балансе. Кроме того, использование возобновляемой биомас-

сы для производства энергии позволяет сохранить запасы иско-

паемого топлива и одновременно повысить надежность поставок 

готовой энергии. 

Процедуры получения энергии из биомассы должны соот-

ветствовать нормативным требованиям в отношении экологично-

сти и общепризнанным стандартам использования ископаемых 

источников энергии, чтобы быть конкурентоспособными с ними. 

В этой области появляются перспективные разработки [1], при-

чем аспект газовых выбросов и, в частности, органических со-

единений часто еще не получает должного внимания.  

Для энергетического использования биомассы в основном 

используются процессы сжигания, дегазации, газификации и тле-

ния [2]. Энергетическое использование биомассы в основном 

осуществляется на небольших установках, что обусловлено бли-

зостью к потребителю, например, фермерские хозяйства.  

Для термической переработки биомассы, как и для всех ус-

тановок, связанных с выбросами, важно соблюдать правила по 
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ограничению выбросов. При проектировании системы сжигания 

необходимо стремиться к тому, чтобы предельные значения вы-

бросов как можно ниже, чтобы повысить общее признание тех-

нологий и установок, использующих биомассу в качестве источ-

ника энергии.  

Очистка газа на энергетических установках, работающих на 

биомассе, сопряжена со специфическими проблемами. Из-за низ-

кого расхода топлива неоднородного состава процесс сгорания 

затруднен и приводит к образованию отходящих газов с сильно 

колеблющимися характеристиками по запыленности, температу-

ре и химическому составу газа.  

В данных условиях предлагается применение комбиниро-

ванного аппарата, представляющего собой циклон, у которого 

внутренняя отводящая труба выполнена в виде металлокерамиче-

ского фильтровального элемента. Такая компоновка увеличивает 

степень очистки от твердых частиц[3]. 

Кроме того, изготовление металлокерамического элемента с до-

бавлением легирующих каталитически активных добавок создаст 

условия для более полного окисления органических компонентов 

дымовых газов (алифатические, бензольные, карбонильные со-

единения). 
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При оценке экологических рисков при эксплуатации жид-

костных ракетных двигателей в ракетно-космической отрасли 

учитывают химическую токсичность применяемых соединений (в 

основном по содержанию 1,1-диметилгидразина и его производ-

ных); загрязнение воздуха и вод продуктами сгорания; долговре-

менное загрязнение почв; физические и шумовые воздействия; 

радиационные риски; накопление твердых отходов.  

Несимметричный диметилгидразин (НДМГ) применяется в 

качестве ракетного топлива и относится к веществам I класса 

опасности. НДМГ химически нестабилен, в воде и почве дегра-

дирует до более токсичных продуктов: диметиламин (ДМА), 

нитрозодиметиламин (НДМА), тетраметилтетразен (ТМТ), фор-

мальдегид (ФМД), которые способны к накоплению во флоре, 

фауне, почвах. 

Нами разработан способ определения массовой концентра-

ции 1,1- диметилгидразина и продуктов его деградации в пробах 

растений. Сущность способа определения состоит в следующем. 

В зонах оценки экологических рисков собирали листья с четырех 

сторон деревьев и кустарников так, чтобы общая площадь со-

ставляла 0,5 м
2
. С поверхности листовых пластин аналиты смы-

вали 50-200 см
3
 дистиллированной воды. Осветление растворов 

проводили добавлением щелочи и сульфата цинка. Образовав-



«Экологическая безопасность и ресурсосбережение  

в химической технологии» 
 

270 

 

шиеся осадки отделяли фильтрованием. Аналиты определяли фо-

тометрически методом градуировочного графика. Окрашенные 

растворы получали с применением специфических реакций: 

 
Аналит Фотометрический реагент Условия фотомет-

рирования  

НДМГ п-Нитробензальдегид, в щелочной 

среде 

l =20 мм, λ = 400 нм 

ДМА  Натриевая соль 1,2-нафтохинон-4-

сульфокислоты 

l =20 мм, λ = 440 нм 

Нитриты Реактив Грисса l =10 мм, λ = 540 нм 

Нитраты Щелочной раствор сегнетовой соли  l =20 мм, λ = 410 нм 

ФМД Ацетилацетон l =5 мм, λ = 412 нм 

ТМТ Спиртовой раствор биндона l =30 мм, λ = 490 нм 

 

По сравнению с известными способами определения анали-

тов предложенный способ позволяет сократить время пробопод-

готовки и снизить погрешности определений.  

Правильность и точность определения аналитов в пробах 

растений проверяли методом «введено-найдено». 

Способ рекомендуется для мониторинга промышленных 

площадок, санитарно-защитных и селитебных зон опасных объ-

ектов и может быть рекомендован для оценки экологических 

рисков по результатам определения НДМГ и продуктов его де-

градации на каждом этапе негативного воздействия на окружаю-

щую среду. 

Экологический риск (R) оценивали как высокий из-за ток-

сичности НДМГ, вероятности его попадания в окружающую сре-

ду и рассчитывали по формуле:  

R = C · E · T, 

где С – концентрация вещества;   – экспозиция (влияние на орга-

низм/экосистему, значение предельно-допустимой концентрации 

(ПДК)); Т – класс опасности вещества. 

Для снижения рисков необходимо постоянное проведение 

мониторинга в санитарно-защитных и селитебных зонах содер-

жания  НДМГ и продуктов его разложения в почвах, воде и рас-

тительности. 
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В современных условиях развития промышленности и тех-

нологий повышенное внимание уделяется использованию эколо-

гически безопасных и возобновляемых ресурсов. Целью данной 

работы является исследование возможности получения компози-

та на основе натурального каучука и отработанного после фильт-

рации пива кизельгура. Актуальность исследования обусловлена 

необходимостью поиска эффективных способов утилизации про-

мышленных отходов и расширения областей применения нату-

ральных каучуковых композитов, в частности возможность их 

применения в сельском хозяйстве.  

Композит получали коагуляцией натурального каучука и 

кизельгура, отработанного при фильтрации пива. Рецептура ком-

позита: натуральный каучук – 6,25 мл, кизельгур, отработанный 

при фильтрации пива, высушенный – 7 г, вода – 13 мл, коагулянт 

ВПК-402 – 0,1 мл. Выход композита составил 83,9 %. Исследова-

ние набухания полученного композита в воде показало увеличе-

ние степени набухания до 120 % в первые три часа, затем степень 

набухания не увеличивалась.  

Реологические исследования полученного образца прово-

дились с использованием автоматического капиллярного реомет-

ра «Smart RHEO 1000» (таблица 1). Результаты свидетельствуют 

о низкой текучести материала, что требует дальнейших исследо-

ваний по оптимизации рецептуры (возможно введение в рецепту-

ру композита масел). 

 

mailto:laramol@mail.ru
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Таблица 1. Реология композита  

Скорость 

поршня, 

мм/мин 

Положение, 

мм 

Скорость, 

мм/с 

Сила, Н Давление, 

МПа 

5 65,0 0,08296 7332,5 40,941 

7,5 62,2 0,11688 7130,0 40,970 

10 57,6 0,16663 9187,5 53,490 

 

Для оценки эмиссии органических веществ из композита 

было проведено определение химического потребления кислоро-

да в воде после экспонирования в ней полученных образцов ком-

позита. По полученным данным, можно сделать вывод, что ком-

позит медленнее отдает органические вещества в воду, чем вы-

сушенный отработанный кизельгур. Это объясняется тем, что 

входящий в состав композита латекс на основе натурального кау-

чука имеет наружный слой, состоящий из белков и липидов, 

обеспечивающих гидрофобные свойства, которые препятствуют 

эмиссии органический веществ из отработанного кизельгура в 

воду.  

Исследовано влияния полученного композита на свойства 

почвы. Отмечено увеличение гигроскопической влаги в почве 

при внесении в нее полученного композита, а также повышение 

содержания гумуса.  Несмотря на высокую эффективность, отме-

чены нюансы применения: необходимость строгого контроля до-

зировок (избыток каучука снижает плотность гранул и усложняет 

механизированное внесение) и гранулометрического состава. Ре-

зультаты эксперимента подтверждают перспективность примене-

ния композитов на основе натурального каучука и отработанного 

кизельгура для восстановления деградированных почв и перехода 

к экономике замкнутого цикла.  
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Одной из важнейших задач промышленной экологии явля-

ется решение проблемы утилизации отходов. Это позволит не 
только уменьшить нагрузку на биосферу, но и получить дополни-
тельный источник продукции или энергии. Существует опреде-
ленная группа отходов производства и потребления, которые соз-
дают типовые экологические проблемы в каждом регионе Рос-
сии. К числу таких отходов следует отнести макулатуру, древес-
ные, текстильные и полимерные отходы, изношенные шины и 
некоторые другие отходы. Существуют производства по перера-
ботке указанных отходов. Однако, значительная часть отходов не 
собирается и не перерабатывается. В настоящее время в связи с 
увеличением объемов захоронения отходов на свалках и полиго-
нах, все более остро ставится вопрос об увеличении доли утили-
зации отходов. В общем виде все текстильные отходы могут быть 
распределены на четыре основные группы. К первой группе мо-
гут быть отнесены волокнистые отходы производства, характери-
зующиеся высоким качеством, которые перерабатываются на том 
же предприятии, где и образуются. Ко второй группе относят 
текстильные отходы производства, которые не могут быть пере-
работаны на тех предприятиях, где они образуются, а подлежат 
отправке на специальные фабрики по переработке вторичного 
сырья. К третьей группе относятся текстильные отходы произ-
водства и потребления, состоящие из химических, хлопковых и 
смешанных волокон, которые вследствие отсутствия специфиче-
ского оборудования для их переработки, чаще всего используют-
ся как обтирочный материал или просто выбрасываются на свал-
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ки. К четвертой группе текстильных материалов относятся низко-
сортные отходы производства, такие как подметь и пух из пыль-
ных камер и т.п., которые практически непригодны для произ-
водства вторичной текстильной продукции. Одним из перспек-
тивных направлений переработки и применения текстильных от-
ходов, может быть, производство резинотехнических изделий, в 
котором они могут использоваться в виде волокнистых добавок 
для полимерных материалов [1].  

В качестве объектов исследования был выбран: латекс 
эмульсионного каучука марки СКМС-30 АРК; подкисляющий 
агент – водный раствор серной кислоты. Волокнистая добавка 
была получена из текстильных отходов, путем разволокнения и 
измельчения (длина льняного волокна составляла 2-5 мм, дози-
ровка 3; 5; 7; 10 % мас. на каучук). Процесс коагуляции проводи-
ли по общепринятой методике. Анализ полученных данных пока-
зал, что введение волокнистой добавки в эластомерную компози-
цию на стадии ее получения совместно с коагулирующим аген-
том, приводит к увеличению выхода образующейся крошки кау-
чука, при небольшом сокращении расхода подкисляющего аген-
та. Введение волокнистого наполнителя на стадии латекса спо-
собствует равномерному его распределению в объеме получае-
мой полимерной матрицы. В дальнейшем из полученного напол-
ненного волокнистой добавкой каучука, могут быть изготовлены 
резины, с целью получения резинотехнических изделий. 

Таким образом, переработка отходов производства и по-
требления, образующихся в больших количествах на предприяти-
ях текстильной промышленности, позволит не только снизить 
экологическую нагрузку на окружающую среду, но и получить 
целевой продукт для промышленности синтетического каучука. В 
тоже время применение таких волокнистых добавок в технологии 
получения эластомерных композиций позволит повысить эколо-
гичность всего процесса. 
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Актуальной проблемой современной промышленности яв-

ляется утилизация отходов, в том числе текстильных, годовой 

объем которых в России составляет 9-10 тыс. тонн [1]. Одним из 

перспективных направлений их переработки является примене-

ние в качестве модифицирующих добавок при производстве ком-

позиционных материалов, в частности, эластомеров [2, 3]. Ис-

пользование волокнистых наполнителей на основе вторичных 

ресурсов позволяет не только решить экологическую задачу, но и 

улучшить физико-механические свойства резинотехнических из-

делий (РТИ) [4]. 

Целью настоящей работы являлось исследование влияния 

волокнистых наполнителей из отходов химических волокон на 

процесс коагуляции эмульсионных каучуков и свойства получае-

мых резиновых смесей. 

В качестве объектов исследования использовали латекс 

СКС-30 АРК, отходы полиамидного и хлопкового волокон. Изу-

чали влияние длины волокна (2, 5, 7, 10 мм), его концентрации 

(2-5 % масс. на каучук) и природы коагулянта (NaCl, MgCl₂, 
AlCl₃) на полноту выделения каучука. Коагуляцию проводили 

при 20 ± 1 °C с последующим подкислением 2% раствором сер-

ной кислоты. Выход крошки каучука определяли гравиметриче-

ски.  

Проведенные исследования показали существенное влия-

ние параметров волокнистых наполнителей на эффективность 
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процесса коагуляции. Установлено, что оптимальными характе-

ристиками волокон являются длина 2-5 мм и концентрация 3-5% 

масс. на каучук. При этих параметрах достигается максимальный 

выход коагулюма (97-98%) и наилучшее распределение наполни-

теля в каучуковой матрице.  

Наибольшая эффективность коагуляции наблюдалась при 

использовании смеси волокон в соотношении 20% хлопкового и 

80% полиамидного. При данном соотношении хлопковое волокно 

способствует улучшению сорбционных свойств системы, а поли-

амидное - повышению механической прочности композита.  

Было установлено, что введение волокнистого наполнителя 

позволяет снизить расход коагулянта на 25-30%. При использо-

вании хлорида натрия в качестве коагулянта его расход уменьша-

ется со 150 до 100-110 кг/т каучука. Это объясняется способно-

стью волокон захватывать мелкодисперсную каучуковую крош-

ку, которая обычно теряется с промывными водами.  

Исследование влияния длины волокна показало, что при 

длине более 5 мм наблюдается снижение эффективности коагу-

ляции из-за спутывания волокон и ухудшения их распределения в 

системе. Оптимальной признана длина 2-5 мм, при которой обес-

печивается максимальная поверхность контакта волокон с каучу-

ковыми глобулами.  

По сравнению с контрольными образцами наблюдалось 

увеличение сопротивления раздиру на 25-30%, прочности при 

многократном растяжении на 15-20% и устойчивости к термо-

окислительному старению на 20-25%. 

Микроскопические исследования показали, что волокна 

равномерно распределяются в каучуковой матрице, обеспечивая 

улучшение механических характеристик материала. 

Таким образом, разработан ресурсосберегающий метод 

производства эмульсионных каучуков, позволяющий утилизиро-

вать текстильные отходы и улучшить качественные показатели 

резинотехнических изделий. Использование волокнистых напол-

нителей способствует снижению экологической нагрузки и себе-

стоимости продукции. 
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Изготовление полимерных материалов, автомобильных по-

крышек и шин является многотоннажным производством. После 

окончания жизненного цикла этих изделий образуется большое 

количество плохоутилизируемых отходов (отработанные автомо-

бильные покрышки (ОАП)). В  вропе запрещено сжигание ОАП 

на полигонах и их захоронение. В связи с этим, более перспектив-

ным является метод низкотемпературного пиролиза с получением 

ряда целевых продуктов. К ним относятся: технический углерод 

(пирокарбон), газовая фаза и синтетические жидкие фракции. При 

этом можно получать синтетическое жидкое топливо, содержащее 

лёгкие фракции бензина, дизельного топлива и мазута. 

Раннее нами была разработана установка низкотемператур-

ного пиролиза автомобильных покрышек [1]. Основным обору-

дованием этой установки являются: реактор пиролиза, газоводя-

ные теплообменники, гидродинамический пылеуловитель, котёл-

утилизатор и система очистки газовых выбросов. Пиролиз прово-

дят в реакторе при температуре 490–500 °С.  

Время пиролиза составляет 4 ч, что обеспечивает условия 

полного термического разложения сырья на жидкую, твёрдую и 

газообразную фракции. При пиролизе выделяются газообразные 

продукты в виде парогазовой смеси, и образуется измельчённый 
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технический углерод. В охлаждаемых теплообменниках раздель-

но получают жидкотопливные фракции (бензин, дизель, мазут) и 

воду. Кроме того, образуется технический углерод в виде порош-

ка черного цвета, аналогично графитному сырью и коксу. Обра-

зующийся технический углерод представляет собой порошок 

чёрного цвета, аналогичный графитовому сырью и коксу. 

Технический углерод может использоваться вместо кокса в 

металлургических печах, а также при получении комплексных 

топливных гранул (пеллет) с использованием органических отхо-

дов (опилки, лузга, пивная дробина, активный ил и другие). В 

качестве грануляторов используют пеллетайзеры с кольцевой или 

плоской матрицей [1,2]. В работе был исследован процесс полу-

чения топливных гранул в виде таблетированного продукта на 

основе технического углерода, а также древесных и растительных 

отходов. Прессование осуществляли в закрытой матрице.  

 
Рис. 1. Зависимость изменения 

плотности топливных гранул от 

удельного давления прессования Pуд 

и исходной влажности МПШ Wисх.: 

1 – смесь 1, Wисх.= 20,48 масс.%;  

2 – смесь 2, Wисх.= 14,94 масс.%;  

3 – смесь 3, Wисх.= 16,3 масс.%;  

4 – смесь 4, Wисх.= 40,9 масс %;  

5 – смесь 13, Wисх. = 10,2 масс.% 

Объектом исследования 

были выбраны 5 компо-

зиций, содержащие тех-

нический углерод, опил-

ки, лузгу, пивную дроби-

ну, торф и активный ил в 

различных соотношениях. 

В качестве связующего 

использовались водный 

раствор лигносульфона-

тов, водный раствор ПВА 

и Биопан–Б2, на основе 

лигносульфонатов [3]. 

Результаты компрессион-

ных испытаний измене-

ния плотности прессовок 

в зависимости от удель-

ного давления и влажно-

сти исходной шихты при-

ведены на рисунке 1. 

 



«Экологическая безопасность и ресурсосбережение  

в химической технологии» 
 

280 

 

При этом также определяли предел прочности прессовок на 

раскалывание.  

Добавка такого связующего, как Биопан–Б2 делает массу 

пластичной в процессе смешения и в конечном итоге обеспечива-

ет хорошую прессуемость исследованных смесей. Установлено, 

что для выбранных смесей плотные прессовки получаются в диа-

пазоне давлений (30–50) МПа и имеют плотность (800–1300) 

кг/м
3
. При этом насыпная плотность смесей изменялась, в сред-

нем, от 250 до 500 кг/м
3
. Необходимая прочность получаемых 

прессовок обеспечивалась при давлении 100 МПа, и она состав-

ляла, в среднем (0,13–0,17) МПа. Для прессовок с использовани-

ем технического углерода была определена теплотворная способ-

ность Q = 21000-22500 (Дж/г) [4]. 

Выводы по работе: 1. Показано, что при пиролизе целевы-

ми продуктами являются технический углерод и жидкое топливо. 

2. Определены прочность и плотность получаемых прессовок. 3. 

В качестве пеллетайзера предложено использовать роторный 

гранулятор с плоской матрицей. 

Аналитические исследования выполнены с использованием 

научного оборудования ЦКП «Исследовательский химико-

аналитический центр НИЦ «Курчатовский институт». 
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На всех стадиях пользования нефти происходит загрязне-

ние окружающей среды, отрицательное влияющее на здоровье 

людей.  В первую очередь выброс вредных веществ в атмосферу, 

водную сферу и на почву происходит за счет разливов нефти и 

нефтепродуктов  

Скважины (буровые), компрессорно-насосные станции, 

нефтехранилища, пункты первичной подготовки нефти, трубо-

проводы, отстойники, площадки для сжигания газа и конденсата, 

электрические подстанции и другие сооружения представляет 

собой потенциальный источник разливов нефти, либо выбросов 

вредных веществ в атмосферу [1,2]. 

Особенно большую опасность представляют магистраль-

ные нефтепроводы в местах перехода через искусственные и ес-

тественные препятствия (автомобильные и железные дороги, ре-

ки, озера), например, на подводных переходах. Участки трубо-

провода, расположенные под судоходными трассами или в кана-

лах, наиболее подвержены более серьезным механическим по-

вреждениям в результате таких естественных причин, как эрозия 

отмели, оползание дна, а также перемещение якоря в процессе 

дноуглубительных работ. 
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Существующие в настоящее время методы удаления по-

следствий разливов нефти и нефтепродуктов основаны на сборе 

нефтепродуктов сорбентами с последующей совместной утили-

зацией либо захоронением.  

Перспективным для ликвидации последствий разливов 

нефти и нефтепродуктов является сорбент нефтепродуктов «AG 

Sorb», изготовленный на основе модифицированной целлюлозы, 

обработанного специальным способом. 

Сорбент «AG-Sorb» предназначен для удаления нефтяных 

разливов с водной поверхности, ликвидации разливов нефти на 

почве и с любых твердых поверхностей, очистки технологиче-

ских и сточных вод от многокомпонентных загрязнений нефте-

продуктами, получения биоактивированных сорбентов нефти с 

целью снижения нефтяных загрязнений донных отложений. Кро-

ме поглощающей и удерживающей способности, сорбент способ-

ствует биологическому разложению (ремедиации) нефтепродук-

тов в природной среде и может применяться в процессе рекуль-

тивации земель, загрязненных нефтепродуктами, тяжелыми ме-

таллами. 

Сорбент производится на основе модифицированной цел-

люлозы, что позволяет повысить сорбционную емкость на 40-

50%, а скорость сорбции на 20-30% относительно аналогов, про-

изводимых на основе мха или торфа. Чистая целлюлоза, кроме 

того, более благоприятная среда для размножения микробов, что 

приводит к быстрейшему разложению собранных компонентов. 
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Протекание некоторых химических реакций можно оценить 

по изменению количества паров воды над реакционной смесью. 

Однако, не смотря на то, что все покрытия пьезокварцевых резо-

наторов реагируют на присутствие паров воды в изучаемой газо-

вой фазе, актуален поиск сенсоров, стабильных и высокочувстви-

тельных к изменению содержания воды. Применение квантовых 

точек в качестве покрытий пьезокварцевых резонаторов позволя-

ет получить высокочувствительные датчики, селективно реаги-

рующие на определенные легколетучие соединения [1]. Для гид-

рофилизации квантовых точек известно применение полиэти-

ленгликоля [2, 3]. 

Синтезировали квантовые точки сульфида кадмия (CdS) в 

оболочке хитозана с модификатором ПЭГ 2000 и ПЭГ 4000  

(2 мас. % и 4 мас.%). Наличие квантовых точек в синтезирован-

ных образцах определяли по свечению коллоидного раствора в 

ультрафиолете и с помощью спектрофотометрических исследо-

ваний с последующим расчетом ширины запрещенной зоны. По-

лученные значения соответствуют ширине запрещённой зоны для 

квантовых точек CdS. 

Полученные многокомпонентные фазы с квантовыми точ-

ками нанесли на пьезокварцевые резонаторы и методом пьезок-

варцевого микровзвешивания на многоканальном газовом анали-

заторе «МАГ-8» изучили их сорбционные свойства по отноше-

нию к парам воды и легколетучих соединений различных клас-
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сов: карбоновые кислоты (муравьиная, уксусная, пропионовая), 

спирты (этиловый, бутиловый, изобутиловый), кетоны (ацетон, 

метилэтилкетон), эфиры различного строения (этиловый эфир 

хлоруксусной кислоты, этилацетат, бутилацетат), ацетальдегид, 

диэтиламин, аммиак.  

Сразу после формирования покрытия, содержащие ПЭГ 

2000, были намного чувствительней к парам воды, чем модифи-

цированные ПЭГ 4000. Однако со временем сорбционные свой-

ства первых значительно снизились и в течение трех месяцев 

практически сравнялись с показателями сенсоров, покрытых не-

модифицированными квантовыми точками. Сорбционная актив-

ность покрытий с ПЭГ 4000 уменьшилась не значительно, сенсо-

ры остались чувствительны к парам воды. Все полученные по-

крытия проявляли высокую сорбционную активность по отноше-

нию к низшим карбоновым кислотам и аминам. 

Покрытие, содержащее 4 мас.% ПЭГ 4000, может быть реко-

мендовано в качестве модификатора пьезокварцевого резонатора 

для контроля за содержанием воды в газовой фазе. 
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С увеличением производства и потребления полимерных 

материалов возникает необходимость в разработке новых техно-

логических добавок, которые могут улучшать свойства резино-

технических изделий (РТИ). Предъявляются все более высокие 

требования к качеству и эксплуатационным характеристикам 

продукции. Одновременно с этим возрастает актуальность вопро-

сов экологической безопасности и рационального использования 

природных ресурсов. В России повторяется европейская тенден-

ция повышения требований экологической безопасности как ис-

ходного сырья, так и готового товара на протяжении всего жиз-

ненного цикла. Поэтому все чаще в технологии резин применя-

ются компоненты на основе сырья растительного происхождения, 

так называемые олеохимикаты. В связи с этим поиск и разработка 

новых, экологически чистых и экономически выгодных техноло-

гических добавок для резин является важной и актуальной зада-

чей. 

Одним из перспективных направлений является получение 

технологических добавок для резин на основе отработанной от-

бельной глины - отхода производства рафинированного подсол-

нечного масла со стадии отбелки. Применение отработанной от-

бельной глины позволит сократить затраты на утилизацию отхо-

дов, снизить себестоимость продукции и повысить экологичность 

готовых РТИ. 

Отработанная отбельная глина легко вводится в резиновую 

смесь, снижает вязкость смеси. Однако на её поверхности адсор-
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бированы различные производные жирных кислот, в том числе и 

непредельных. С целью снижения скорости окислительных про-

цессов для данного отхода необходимо провести ингибирование с 

целью сохранения стабильности его состава. 

Разработан состав технологических добавок, которые пред-

ставляют собой композицию из отхода стадии отбелки, смеси 

жирных кислот, насыщенных углеводородов парафинового ряда, 

соединений-противостарителей. Технологические добавки, под-

вергли термогравиметрическому анализу для изучения влияния 

температуры на скорость окислительных процессов и соответст-

венно потерю массы в виде продуктов окисления (перекисей и 

альдегидов).Установлено, что потери массы при температуре до 

200
о
С у разработанных добавок меньше, чем у исходного продук-

та, что доказывает замедление скорости окислительных процес-

сов. 

Опытные добавки испытывались в стандартных рецептурах 

резин на основе каучука общего назначения марки СКС-30АРК. 

Все добавки не вызывают трудностей при введении в резиновую 

смесь, не пылят. Изготовленные резиновые смеси имеют глянце-

вую поверхность и ровные кромки. 

Все исследуемые образцы обеспечивают необходимый 

уровень вязкости опытных резиновых смесей. По уровню услов-

ной прочности при растяжении образцы с синтезированными до-

бавками близки, причем самые высокие значения обеспечивают 

добавки, в качестве противостарителей в которых использовался 

ионол и ацетонанил. Все резины обладают удовлетворительными 

физико-механическими показателями. 

Результаты проведённых исследований позволяют сделать 

вывод о возможности использования отработанной отбельной 

глины в качестве сырья для получения технологических добавок 

для РТИ. Дальнейшие исследования в этом направлении могут 

быть направлены на оптимизацию технологии получения добавок 

с заданными свойствами, а также на изучение их влияния на 

свойства резиновых смесей и РТИ в целом. 
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В настоящее время растительные отходы сельского хозяй-

ства, накапливающиеся в большом количестве, представляют 

практический интерес в качестве вторичного сырья. Основными 

достоинствами этого направления являются низкая стоимость 

продукта. Одним из направлений  изучения данных материалов 

является получение новых адсорбентов. Они могут применяться 

для решения экологических проблем, таких как очистка сточных 

вод, газовых выбросов, грунта и т. д.  

Одним из самых массовых отходов растительного сырья 

является шелуха риса, содержание которой по массе может дохо-

дить до 30% от общего количества выращиваемого зерна. В на-

стоящее время существует несколько способов переработки ше-

лухи: производство пищевых добавок для животных, получение 

аморфного кремнезёма. Несмотря на это, большая часть этого 

ценного сырья сжигается или уничтожается с помощью гниения, 

так как существующие способы переработки экономически неце-

лесообразны, что связано с составом самой шелухи [1].  

Цель работы – изучить адсорбенты на основе термообрабо-

танной рисовой шелухи для извлечения промышленных полю-

тантов для водных сред.  

В настоящее время существует несколько способов перера-

ботки рисовой шелухи, позволяющих производить сорбенты, на-

пример, термообработанная рисовая шелуха (ТШР) и диоксид 

кремния. Основные стадии, предлагаемого способа переработки, 

следующие сжигание сырья в оптимальном режиме, переработка 
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полученной золы щелочным выщелачиванием, активация полу-

ченного угля, дополнительная обработка [1]. 

Условия термообработки оказывают серьёзное влияние на 

скорость карбонизации и качество готового продукта. Для полу-

чения сорбента высокого качества, температура горения РШ 

должна быть ниже 850 
о
С. При сжигании при более высокой тем-

пературе, зола имеет белый цвет, что говорит о высоком содер-

жании диоксида кремния. При этом снижаются пористость и 

сорбционная активность полученного угля.  

В работе применяли сорбент ТРШ – полидисперсный по-

рошок, состоящий из фрагментов чешуек рисовой шелухи с раз-

метом 0,2-5,0 мм и преобладанием фракции 1,0-2,0 мм.  Объекты 

исследования: красители  110 «Солнечный закат»,  122 «Кар-

муазин»,  124 «Понсо 4R» и  132 «Индигокармин», широко 

применяемые пищевой промышленностью. 

В работе получена кинетическая зависимость сорбции по 

степени извлечения, а также от массы сорбента и концентрации 

аналита. В зависимости от времени можно выделить 2 этапа 

сорбции. На первом (0-20 мин) наблюдается активная сорбция 

всех красителей. С 20 до 40 минут скорость сорбции замедляется 

и после 40 минут достигается химическое равновесие. Краситель 

 122 сорбируется наиболее активно, а  124 менее. Это связано с 

гидрофильностью аналита, выражаемой в отношении массы гид-

рофильной части молекулы к ее массе. 

Установлено, что наиболее эффективна сорбция в динами-

ческих. При этом извлечение красителей достигает 70-90 % и 

увеличивается в ряду:   124< 132< 110< 122. Полученные дан-

ные позволяют рекомендовать ТШР как эффективный сорбент 

для очистки водных растворов от синтетических красителей. 
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Проблемы с парафинами  в нефтяной отрасли связаны с ос-

ложнениями в работе скважин, нефтепромыслового оборудова-

ния и трубопроводных коммуникаций. 

Парафиновые отложения формируются при изменении ус-

ловий эксплуатации, переходят в твёрдую фазу и осаждаются на 

внутренних поверхностях труб и резервуаров. Вместе с тем пара-

финам можно найти прикладное применение. 

В современных условиях перспективно создания энергоэф-

фективных систем с использованием накопителей тепловой энер-

гии.  

Для накопления тепловой энергии широко используют ве-

щества с фазовым переходом, преимущественно типа «твердое 

тело–жидкость», обеспечивающие объемную и массовую плот-

ность хранения энергии теплоты и холода в 5–10 раз выше в 

сравнении с аккумулирующими жидкостями. Органические со-

единения (парафины, жирные кислоты) относятся к веществам с 

фазовым переходом, применяемым в накопителях тепловой энер-

гии.  

Методы расчета систем с аккумуляторами тепловой энер-

гии заключаются в решении задачи Стефана о нестационарном 

теплообмене при фазовых переходах применительно к накопле-
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нию тепловой энергии с получением численного решения этой 

задачи.  

Типичными парафиновыми восками являются насыщенные 

углеводородные смеси, состоящие главным образом из алканов 

прямой цепи (CH3–(CH2)n–CH3). Они химически инертны, ста-

бильны при многократных фазовых переходах, имеют небольшие 

температуры переохлаждения, у этих веществ при плавлении или 

затвердевании стабильна граница раздела фаз без перехода одной 

фазы в другую. Однако они имеют относительно высокую стои-

мость.  Применение в качестве вещества с фазовым переходом 

парафиновых отходов нефтедобычи и нефтетраспорта делает те-

плотехнические аккумуляторные установки высокорентабельны-

ми. 

Также недостатком парафинов является низкая теплопро-

водность (0,15–0,3 Вт/(м∙К)), что снижает интенсивность тепло-

обмена в процессах зарядки и разрядки аккумуляторов тепловой 

энергии, и низкую плотность (750–850 кг/м
3
), что увеличивает 

объемы аккумулирующих емкостей.   

Предлагается интенсифицировать процесс теплопередачи 

введением в вещества с фазовым переходом частиц материалов с 

высокой теплопроводностью (порошка алюминия) или посредст-

вом пропитки парафином пористых материалов. При этом, по 

нашим расчетом, теплопроводность может быть увеличена в два 

раза. 

Аккумулирование тепловой энергии повышает эффектив-

ность теплоэнергетических систем, уменьшает пиковое потреб-

ление электроэнергии и мощности тепловых установок при пере-

менных нагрузках.   
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Федеральная служба по надзору в сфере защиты прав по-

требителей и благополучия человека Роспотребнадзор – кон-

трольно-надзорное ведомство. Основная функция – обеспечение 

санитарно-эпидемиологического благополучия населения, а так-

же защита прав потребителей.  Это ведомство играет значимую 

роль в обеспечении химической безопасности производств в Рос-

сийской Федерации.  го деятельность включает работу в области 

законодательной базы, контроль за соблюдением требований к 

химической безопасности, научно-исследовательскую деятель-

ность и международное сотрудничество. Служба функционирует 

в соответствии с Административными регламентами.  

Условно направления по обеспечению химической безо-

пасности на объекте можно разделить на внешние для населения 

и внутренние для работающих. Специалисты Роспотребнадзора, 

взаимодействуя с другими ведомствами в рамках своих полномо-

чий (с Росприроднадзором, Федеральной службой по труду и за-

нятости и другими), проводят санитарно-эпидемиологическую 

экспертизу проектов ПДВ, НДС, СЗЗ, паспортов отходов, осуще-

ствляют контроль и мониторинг воздействия химического факто-

ра на население и работающих. 
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Роспотребнадзор занимается и научной деятельностью. На-

учно-исследовательские институты Роспотребнадзора проводят 

работы, направленные на обеспечение химической безопасности 

производств, например: 

- разработкой предельно-допустимых концентраций загряз-

няющих веществ в объектах окружающей среды;  

- подготовкой национальных стандартов и технических 

регламентов, устанавливающих требования к химической безо-

пасности; 

- созданием новых аналитических методов и систем мони-

торинга для решения задач обеспечения химической безопасно-

сти. 

Переходя к оценке ситуации на территории Воронежской 

области и анализу данных территориального Управления Роспот-

ребнадзора, следует отметить региональную актуальность рас-

сматриваемой проблемы. Это связано с тем, что на территории 

Воронежской области осуществляют производственную деятель-

ность 4632 организации и предприятия, в результате которой в 

атмосферный воздух поступает более 350 наименований загряз-

няющих веществ.  

На 2024 год санитарно-защитные зоны организованы на 

3021 объекте. В 2024 году разработали проекты организации са-

нитарно-защитной зоны 319 вновь созданных или  реорганизо-

ванных объектов. В отношении 82 объектов установлены (изме-

нены) санитарно-защитные зоны, существование 5 санитарно-

защитных зон прекращено [1]. 

К наиболее крупным предприятиям в регионе отнесены 

предприятия самолётостроения (филиал ПАО «ИЛ-ВАСО»), хи-

мической и нефтехимической промышленности (АО «Минудоб-

рения», АО «Воронежсинтезкаучук», ЗАО «Воронежский шин-

ный завод»), станкостроительного и машиностроительного ком-

плекса (АО «Воронежстальмост», ОАО «Рудгормаш»). 

В динамике за последние три года доля населения, прожи-

вающего в границах санитарно-защитных зон промышленных 

предприятий, снизилась до 0,17%. 
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В рамках региональных контрольно-надзорных мероприя-

тий в части оценки условий труда на промышленных предпри-

ятиях по химическому фактору в 2024 году на 94-х промышлен-

ных объектах исследовано 5647 пробы воздуха  на пары и газы, 

превышения ПДК веществ не установлены; 2874 пробы водуха на 

пыль и аэрозоли, из них с превышением ПДК - 39 (1,35%), из них 

с превышением ПДК веществ 1 и 2 класса опасности – 15 

(0,52%). Пробы воздуха рабочей зоны, не отвечающие гигиениче-

ским нормативам по химическим факторам (пыль и аэрозоли), 

установлены на предприятии по производству химических ве-

ществ и химических продуктов (ООО «Придонхимстрой Из-

весть») в Россошанском муниципальном районе и на предпри-

ятии по добыче полезных ископаемых (АО «Павловск-Неруд») в 

Павловском муниципальном районе. Превышения гигиенических 

нормативов обусловлены несовершенством технологических 

процессов и неэффективной работой вентиляционных систем [1]. 

Приоритеты деятельности Роспотребнадзора в настоящее 

время направлены на проведение профилактических визитов, т.е. 

на конструктивный диалог с хозяйствующими субъектами, в ходе 

которого достигается консенсус взаимоотношений. В регионе 

есть положительные примеры такого взаимодействия в части 

санитарно-гигиенических и экологических мероприятий.  

Эффективное решение обеспечения санитарно-

гигиенической и экологической безопасности химических 

производств достигается открытым диалогом, взаимодействием 

предприятий с контрольно-надзорными ведомствами и 

населением. 
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Рынок водорастворимой упаковки в последние годы демон-

стрирует значительный рост и, как ожидается, будет продолжать 

расширяться, при среднегодовом темпе роста от 5 до 10 %. Водо-

растворимые упаковочные материалы выпускаются рядом ино-

странных производителей и находят применение для упаковки 

ядохимикатов, моющих средств, строительных смесей, а также 

одежды и медицинских инструментов, подлежащих стерилизации 

и проч. 

Водорастворимую упаковку можно получать на основе раз-

личных полимеров как искусственного (в частности, поливини-

ловый спирт), так  и природного происхождения (например, 

крахмал, желатин и пр.). Однако если речь идет о синтетических 

полимерах (например, ПВС), то до настоящего времени не до 

конца изучены вопросы биодеградации материала в реальных 

условиях окружающей среды. По данным аналитического обзора 

авторитетными учеными подвергается сомнению экологическая 

безопасность использования синтетической водорастворимой 

упаковки, устойчивой к деструкции и природных водоемах и 

почвах при отсутствии специфических микроорганизмов-

деструкторов, что приводит к загрязнению окружающей среды 

ксенобиотиками.   

Также следует учитывать, что ПВС выпускаются промыш-

ленностью различных марок, отличающихся степенью гидролиза, 

которая влияет на температуру растворения. Поливиниловый 

спирт, содержащий до 5% ВА-групп, набухает в холодной и рас-
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творяется в нагретой до 90-100°С воде,  ПВС с 5-10% ВА-групп 

растворяется в воде при 65-85 °С (как следствие – ПВС с содер-

жанием ВА-групп менее 10% не способен к гидролизу в естест-

венных природных условиях). ПВС  с 10-15% ВА-групп раство-

ряется при нагревании и частично -  при комнатной температуре, 

с 15-25% ВА-групп - при 20 °С (и соответственно может подвер-

гаться гидролитической деструкции в условиях окружающей сре-

ды) [1].  

Экологическая безопасность водорастворимых полимеров 

природного происхождения не вызывает сомнений, т.к. в природе 

присутствуют механизмы их деструкции и вовлечения в кругово-

рот веществ продуктов деструкции.  Однако, такие материалы 

имеют стоимость на порядок выше, чем стоимость синтетических 

аналогов. Компаундирование синтетических и природных  поли-

меров при получении функциональных материалов, в частности, 

для упаковочный индустрии,  позволяет снизить себестоимость 

материала  и регулировать свойства [2].  Влияние природы поли-

меров и особенностей получения  на свойства  композита требует 

изучения для прогнозирования поведения  материала при  экс-

плуатации и утилизации.  
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В настоящее время производители стремятся выпускать бо-

лее экологичные лакокрасочные материалы (ЛКМ) и всё больше 

обращают внимание на водно-дисперсионные (ВД) краски. Такая 

тенденция наблюдается и на рынке аэрозольных ЛКМ.  

ВД краска в аэрозольной упаковке (АУ) не распространена 

в мире и вообще не производится в нашей стране по причине от-

сутствия устойчивости ЛКМ под воздействием пропеллента. Со 

временем наблюдается процесс коагуляции, краска «сворачивает-

ся» внутри аэрозольного баллона. На данный момент в России не 

существует технологии производства ЛКМ на водной основе в 

АУ. 

Для создания отечественной технологии получения качест-

венных  экологически полноценных ВД аэрозольных ЛКМ были 

проведены исследования влияния стабилизирующих добавок на 

устойчивость водной полиуретановой дисперсии (ПУ) под воз-

действием пропеллентов и выбор наиболее устойчивой системы 

для дальнейшего производства ВД лакокрасочных материалов в 

аэрозольной упаковке с заданными свойствами. 

Для оценки устойчивости визуальные испытания на коагу-

ляцию систем проводили в прозрачном аэрозольном баллоне. Ис-

пытания на стабильность во времени проводили в натуральных 

аэрозольных баллонах, завальцованных и заправленных пропел-
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лентами на производственной автоматической аэрозольной линии 

Solmatic (Польша).  

Рис.1 Лазерный анализатор 

Экспресс - испытания – в термо-

стате ТС-200 СПУ (Россия) в те-

чение 18 недель (условно 3 года 

по экспресс-методике старения 

материалов). Изменение размеров 

частиц и ζ-потенциала (дзета-

потенциала) систем на лазерном 

приборе Litesizer (Anton Paar 

GmbH, Германия), рис.1.  

Ранее были проведены исследования по влиянию пропел-

лентов пропан-бутана высокого давления и низкого давления, 

диметилового эфира (ДМЭ), углекислоты и азота на акриловую, 

стирол-акриловую и полиуретановую водные дисперсии. Наибо-

лее устойчивыми показали себя системы с ПУ дисперсией в соче-

тании со стабилизирующими  добавками метилового эфира ди-

пропеленгликоля (МЭДПГ) и смеси изопропилового спирта 

(ИПС) и МЭДПГ под воздействием азота, ДМЭ и их смеси. Мак-

симальный результат ζ-потенциала под воздействием пропеллен-

тов составил не более 29 mV. Агрегативно устойчивыми счита-

ются системы с показателем дзета ζ-потенциала > 50 mV. 

Для придания большей устойчивости были выбраны и до-

бавлены доступные на рынке неионогенные ПАВ: оксиэтилиро-

ванный нонилфенол, алкилполиглюкозид С8-С10, isotridecanol 

ethoxylate С13 О 8 в количестве 0,2 % масс., приводящие к 

уменьшению агрегации частиц при соударениях и снижению 

риска коагуляции. Результаты испытаний приведены в таблице 1. 

Наибольшую устойчивость проявила система 1 с добавкой 

Isotridecanol ethoxylate С13 О 8 под воздействием азота. В этом 

случае наблюдался максимальный результат увеличения ζ-

потенциала c 29 до 54,2 mV при минимальном изменении размера 

частиц - результат - 88 нм (без добавки данного ПАВ наблюдает-

ся визуальная коагуляция, размер частиц 106 нм). 
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 Таблица 1 Размер частиц и значение ζ-потенциала  
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Б З воздействия 

пропеллентов 

 

Система 1* 
ПУ+ИПС/МЭДПГ+Н2О+ПАВ 

50+17+32,8+0,2 % масс. 

Система 2 
ПУ+МЭДПГ+Н2О+ПАВ 

50+17+32,8+0,2 % масс. 

Размер частиц, нм 82,34 76,33 

ζ- потенциал, mV -56,1 -53,4 

под воздейств. 

пропеллентов 

(размер частиц, нм/ 

ζ-потенциал, mV) 

(размер частиц, нм/ 

ζ-потенциал, mV) 

N2 79,1/-21,3 84,07/-21,2 

N2+ДМЭ 77,05/-21,9 81,06/-19,9 

ДМЭ 109,34/-51,9 133,08/-25,1 

II
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Б З воздействия 

пропеллентов 

 

Система 1 
ПУ+ИПС/МЭДПГ+Н2О+ПАВ 

50+17+32,8+0,2 % масс. 

Система 2 
ПУ+МЭДПГ+Н2О+ПАВ 

50+17+32,8+0,2 % масс. 

Размер частиц, нм 71,77 75,79 

ζ- потенциал, mV -56,3 -54,5 

под воздейств. 
пропеллентов 

(размер частиц, нм/ 
ζ-потенциал, mV) 

(размер частиц, нм/ 
ζ-потенциал, mV) 

N2 88,28/-54,2 83,21/-22,8 

N2+ДМЭ 88,45/-50,9 92,62/-52 

ДМЭ 97,85/-20,1 111,88/-35,2 

II
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Б З воздействия 
пропеллентов 

Система 1 
ПУ+ИПС/МЭДПГ+Н2О+ПАВ 

50+17+32,8+0,2 % масс. 

Система 2 
ПУ+МЭДПГ+Н2О+ПАВ 
50+17+32,8+0,2 % масс. 

Размер частиц, нм 85,16 76,95 

ζ- потенциал, mV -54,2 -52,1 

Под воздействием 
пропеллентов 

(размер частиц, нм/ 
ζ-потенциал, mV) 

(размер частиц, нм/ 
ζ-потенциал, mV) 

N2 78,08/-18,6 - 

N2+ДМЭ 80,19/-32,7 - 

ДМЭ 123,36/-52,8 - 

* Без добавки ПАВ ζ-потенциал системы равен 29 mV, размер частиц – 106 нм. 
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В последнее время вопросы по сохранению и улучшению 

экологии затрагивают все сферы деятельности человека. В химиче-

ской промышленности, анализе также появился термин «зеленая 

химия», подразумевающий разработки методов, способов и техно-

логий, направленных на снижение или полное прекращение ис-

пользования и получения веществ, представляющих опасность для 

окружающей среды и человеческого здоровья. Исследования по 

применению глубоких эвтектических растворителей на основе низ-

комолекулярных биологических соединений относятся к области 

«зеленой химии». Глубокие эвтектические растворители (ГЭР) 

представляют собой смесь двух и более компонентов, температура 

плавления которой существенно ниже температуры плавления ин-

дивидуальных компонентов [1]. Основный принцип формирования 

ГЭР заключается в образовании водородных связей между донором 

и акцептором электронов, что приводит к разрушению кристалли-

ческой решетки индивидуальных веществ. К гидрофильным ГЭР 

относятся соединения холина или аминокислот с донорами элек-

тронов, в качестве которых можно использовать полиспирты, орга-

нические кислоты, мочевину [2,3]. ГЭР применяются как раствори-

тели при проведении синтеза, экстракции соединений, при разра-

ботке сенсоров [3,4]. Одним из основных процессов в различных 

областях применения ГЭР является сорбция веществ, изучение ко-

торой позволяет прогнозировать свойства системы и проводить ап-

риорную оценку эффективности применения таких систем. 
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Цель работы – изучить методом пьезокварцевого микровзве-

шивания особенности сорбции летучих органических соединений 

из газовоздушной смеси на тонких покрытиях на основе глубоких 

эвтектических растворителей из холина и различных доноров элек-

тронов. 

В качестве донора электронов использовали холина хлорид и 

гидроксид, в качестве акцептора электронов использовали поли-

спирты С4-С6 (эритрит, ксилит, сорбит) и органические дикарбоно-

вые кислоты с разным числом гидроксильных групп (молоновую, 

яблочную, винную). Донор и акцептор электронов смешивали в 

эквимолярных соотношениях и нагревали на водяной бане до 70 

градусов при постоянном перемешивании в течение 2 часов до об-

разования жидкого однородного раствора. Затем полученный рас-

твор охлаждали до комнатной температуры, при которой смесь пе-

реходила в твердое состояние. Полученный ГЭР растворяли в 95 % 

(об.) растворе этанола с концентрацией 5 мг/мл и наносили на элек-

троды пьезокварцевых резонаторов методом статического испаре-

ния капли и методом напыления с последующей сушкой при тем-

пературе 50 С [5].  

Сорбцию летучих органических соединений (ЛОС) исследо-

вания на приборе «МАГ-8» (ООО СНТ, Россия) в статических ус-

ловиях при температуре 22  3С. В качестве ЛОС выбраны пред-

ставители различных классов органических соединений – спирты, 

карбоновые кислоты, эфиры, альдегиды, кетоны (квалификации 

ч.д.а.). Из предположения справедливости уравнения Зауэрбрея для 

выбранных условий эксперимента оценивали степень извлечения 

ЛОС из газовоздушной смеси и влияние массы,  природы покрытия 

на скорость и величину адсорбции ЛОС. 

Установлено, что с ростом массы покрытия от 5 до 15 мкг ве-

личина адсорбции ЛОС уменьшается в 2 – 4 раза, следовательно, 

для максимально эффективного использования свойств ГЭР необ-

ходимо формировать покрытия с небольшой массой (5-6 мкг). При 

изучении стабильности покрытий в процессе сорбции ЛОС уста-

новлено, что формирование покрытий методом напыления из газо-

воздушной смеси более предпочтительно методу статического ис-

парения капли. Применение гидроксида холина в качестве акцепто-
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ра электронов для приготовления ГЭР увеличивает величину ад-

сорбции уксусной кислоты и аммиака. Применение полиспиртов в 

качестве донора электронов в ГЭР по сравнению с дикрабоновыми 

кислотами увеличивает величину адсорбции всех ЛОС. 

Установлено, что с ростом углеводородного радикала поли-

спирта величина адсорбции и скорости сорбции уменьшается для 

всех изученных веществ. Применение молоновой кислоты в каче-

стве акцептора в ГЭР по сравнению с другими дикарбоновыми ки-

слотами увеличивает адсорбцию практически всех изученных ЛОС, 

за исключением аммиака, для которого наибольшая адсорбция ха-

рактерна на покрытии с применением яблочной кислоты.  
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