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СЛОВО ГЛАВНОГО РЕДАКТОРА 

 

Уважаемые коллеги! 

Перед Вами первый выпуск серии «Физико-химические проблемы  строи-

тельного материаловедения» Научного вестника ВГАСУ. Инициатором созда-

ния этой серии выступил академик РААСН Чернышев Е.М., традиционно ку-

рирующий междисциплинарные исследования на стыке технических наук и 

химии. С приходом на кафедру химии профессоров Рудакова О.Б. и Славин-

ской Г.В., доцентов Артамоновой О.В. и Глазкова С.С. стала возможной реали-

зация этой идеи. 

В Научный вестник включены статьи, охватывающие широкий круг теоре-

тических и прикладных проблем, с которыми сталкиваются специалисты, так 

или иначе связанные с физической химией. 

Процессы, происходящие при изготовлении строительных материалов в 

технологическом цикле производства, при их эксплуатации (разрушение, ста-

рение, коррозия, загрязнение окружающей среды) сопряжены с химическими 

превращениями. Химические реакции сопровождаются физическими явления-

ми (поглощением или выделением энергии, изменением физического состояния 

веществ, полиморфными превращениями). Физическая химия – это союз таких 

наук как физика и химия, вооруженный математическим аппаратом. Этот союз 

позволяет успешно решать самые сложные проблемы строительного материа-

ловедения. 

Только комплексное использование фундаментальных естественных наук 

дает возможность изучать материалы на наноуровне, только понимание меха-

низмов реакций, происходящих на этом уровне – залог успеха в разработке и 

практической реализации нанотехнологий, на которые сейчас обращено при-

стальное внимание материаловедов. 

Хочется выразить надежду на успех данного проекта и пожелать редакци-

онной коллегии, чтобы новая серия заняла в обозримом будущем достойное ме-

сто в перечне периодических научных изданий нашего университета. 

 

 

 

Ректор ВГАСУ 

доктор технических наук,  

профессор                                                                                  Суровцев И.С. 
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УДК 691-419.8.620-193 

А.М. Болдырев, А.С. Орлов, Е.Г. Рубцова 

 

ОСОБЕННОСТИ СОЗДАНИЯ КОМПОЗИЦИОННЫХ СТРОИТЕЛЬНЫХ 

МАТЕРИАЛОВ С МЕТАЛЛИЧЕСКИМИ МАТРИЦАМИ (МЕТАЛЛОБЕТОНОВ) 

 
На основе разработанной методики выбора компонентов изготовлен новый 

металлобетонный композит со свинцовой матрицей и заполнителем из боя электро-

вакуумного стекла, обладающий пониженной радиационной проницаемостью. Пред-

ложенный металлобетон содержит 20-40 % заполнителей. Его использование  для 

защитных сооружений позволяет экономить до 15 % дорогостоящего свинца. 

 

Композиционные материалы с метал-

лическими матрицами широко применяют-

ся в различных отраслях промышленности 

и строительства, что обусловлено прису-

щим таким материалам комплексом ценных 

свойств. К строительным композиционным 

материалам принадлежат и металлобетоны 

(метоны), удачно сочетающие пластичную 

металлическую матрицу, прочные и твер-

дые неметаллические армирующие компо-

ненты (заполнители и наполнители). Пер-

спективность применения металлобетонов 

определяется совокупностью физико-

механических и эксплуатационных свойств, 

так как с одной стороны пластичная матри-

ца позволяет изделию работать в условиях 

растягивающих и изгибающих напряжений, 

ударных нагрузок, повышенных темпера-

тур, а с другой стороны, жесткий каркас из 

гранул обеспечивает высокую прочность 

при сжатии. Удешевление металлобетон-

ных изделий, по сравнению с металличе-

скими, обеспечивается за счет замены ча-

сти металла менее дорогим неметалличе-

ским заполнителем. А по сравнению с тра-

диционными металлокомпозитами – за счет 

замены дорогостоящих армирующих эле-

ментов (высокопрочных волокон, туго-

плавких мелкодисперсных частиц и др.) 

отходами различных производств (метал-

лургических шлаков, керамического и 

стеклянного боя, отходов абразивов и кам-

непиления, стекловатного производства, 

отсева щебня и т.п.). При этом решаются 

вопросы утилизации отходов и снижения 

техногенной нагрузки на окружающую 

среду. 

Наиболее рационально применение 

металлобетонов в конструкциях, испыты- 

_____________________________________ 
© Болдырев А.М., Орлов А.С., Рубцова Е.Г., 2007 

вающих ударные, динамические, сжимаю-

щие нагрузки с одновременным воздей-

ствием агрессивных сред, температуры, ра-

диации. Это могут быть несущие конструк-

ции подземных сооружений, плиты, храни-

лища радиоактивных отходов и защитные 

сооружения, аэродромные покрытия, плиты 

полов в «горячих цехах» и т.д. 

Получают металлобетоны методами 

жидкофазной пропитки и литья. Также 

предложена технология получения компо-

зиционного материала с алюминиевой мат-

рицей и керамическим наполнителем мето-

дом полусухого прессования с последую-

щей сушкой и обжигом [1]. 

Для определения целей и задач иссле-

дования было проанализировано более 60 

составов металлобетонных композиций, 

разработанных и исследованных В.И. Со-

ломатовым, Ю.Б. Потаповым с сотрудни-

ками, Г.А. Задворневым и др. и основной 

вывод, который можно сделать - невозмож-

но выявить закономерности изменения 

свойств в зависимости от составов, разме-

ров компонентов, технологии изготовле-

ния, т.к. подбор компонентов осуществлял-

ся эмпирическим путем без учета основных 

факторов, влияющих на свойства и струк-

туру всех КМ: 

1)  физико-химических и механических 

- свойств матриц и заполнителей, их взаи-

модействия, определяемого совместимо-

стью; 

2)  конструктивных - геометрические 

размеры компонентов; 

3)  технологических - технология изго-

товления, чистота поверхности, темпера-

турные режимы и т.д. 

Исходя из вышеизложенного нами 

были сформулированы основные принципы 

выбора матриц и заполнителей, обеспечи-
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вающие оптимальную структуру и свойства 

металлобетонов: 

1)  принципиальная возможность уста-

новления устойчивых связей между компо-

нентами; 

2)  сохранение сплошности металличе-

ской матрицы, заполнителей и зоны соеди-

нения между ними при изготовлении ме-

таллобетонов; 

3)  возможность прогнозирования и оп-

тимизации прочностных свойств компози-

та; 

4)  экономические аспекты. 

Известно, что на установление и раз-

витие прочных связей определенное влия-

ние оказывают природа и физико-

механические, теплофизические, техноло-

гические и другие свойства, а также кри-

сталлографические параметры решеток 

компонентов кристаллического типа, что 

было отмечено в нашей работе [2]. Прове-

денный в указанной работе анализ показал 

разнообразие выбора сплавов для матриц 

(литейные сплавы на основе алюминия, 

свинца, меди и цинка с низкой температу-

рой плавления позволяют совмещение с 

нетермостойкими заполнителями – горны-

ми породами, содержащими кварц, и стек-

лами) и широкие возможности для созда-

ния металлобетонных композиций с зара-

нее заданными свойствами. 

При выборе материалов для изготов-

ления любой композиции важным услови-

ем является совместимость компонентов 

как при изготовлении, так и при совмест-

ной работе, которая включает в числе про-

чих и такие факторы, как получение и со-

хранение прочной границы раздела и недо-

пустимость образования хрупких соедине-

ний между компонентами. Для оценки сов-

местимости компонентов в металлобетонах 

нами были рассмотрены виды возможного 

физико-химического взаимодействия меж-

ду матрицами и заполнителями при изго-

товлении металлобетонных композиций, 

для которых такой вопрос практически не 

изучался. Имеются только некоторые спор-

ные замечания о влиянии отдельных ПАВ 

на образование связей на границе раздела 

между компонентами [3] и предложено мо-

дифицирование поверхности керамическо-

го наполнителя и матрицы из алюминиево-

го сплава АК12 (АЛ2) (введение модифика-

торов в сплав или легирование – не ясно) 

[1]. Более подробно эти вопросы разрабо-

таны для композиционных материалов с 

металлической матрицей и соединений, по-

лучаемых пайкой и сваркой.  

В общем случае механизм взаимодей-

ствия между жидким металлом и твердой 

подложкой состоит из 3-х стадий: 

1)  физический контакт; 

2)  химическое взаимодействие; 

3)  кристаллизация. 

Если взаимодействие между компо-

нентами ограничивается чисто физическим 

контактом, то реализуются механические 

связи и прочность в таких соединениях 

обеспечивается за счет чисто механическо-

го сцепления, давления при усадке и сил 

трения при стеснении матрицы. Эта связь 

считается не очень прочной. Более высо-

кую прочность имеют соединения, в кото-

рых образование связи предваряется сма-

чиванием.  

Для систематизации возможных ти-

пов связей между металлическими матри-

цами и неметаллическими заполнителями 

нами была разработана новая классифика-

ция типов связей [4] между компонентами в 

металлобетонах, в основу которой положен 

механизм взаимодействия между матрица-

ми и заполнителями. Если взаимодействие 

между компонентами ограничивается фи-

зическим контактом, то реализуются меха-

нические связи (механическая адгезия) и 

прочность в таких соединениях минималь-

на, так как обеспечивается за счет механи-

ческого сцепления, давления при усадке и 

сил трения при стеснении матрицы. Такой 

вид связи существует в композициях алю-

миний-стекло, алюминий-оксидная кера-

мика. 

Более высокую прочность имеют со-

единения, в которых образование связи 

предваряется смачиванием – обратимым и 

необратимым. Для определения возможно-

сти образования связи в металлобетонах по 

механизму смачивания были проведены 

следующие исследования [5]. 

По методу сидячей капли был опре-

делен контактный угол, который является 

величиной, определяющей смачиваемость. 

Использовались сплавы системы алюми-
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ний-кремний (АК12), алюминий-магний-

цинк (АМг4), свинец-олово (ПОС-61), ме-

таллы технической чистоты: свинец, олово. 

Подложки: гранит, строительная керамика, 

силикатное стекло, мрамор. Было выявле-

но, что кроме АК12, все остальные металлы 

и сплавы смачивают вышеуказанные мате-

риалы. Наибольшей смачивающей способ-

ностью обладает олово, но например, со 

стеклом образования прочной связи не 

происходит. Здесь, по-видимому, суще-

ствует обратимое смачивание (физическая 

адгезия), обусловленная обменом электро-

нами, без обмена атомами. Обратимое сма-

чивание определяет физическую адгезию и 

выявляется при соединении алюминия с 

корундом и олова со стеклом.  

Введение в алюминий небольшого 

количества магния и цинка приводит к 

улучшению смачивающей способности при 

небольшом      перегреве     капли   металла 

(100 С), но дальнейшее повышение темпе-

ратуры выдержки приводит к бурной реак-

ции на подложках из стекла и мрамора, 

происходит образование тонкодисперного 

химического соединения.  

Необратимое смачивание свидетель-

ствует о наличии физико-химической адге-

зии и является начальным этапом развития 

реакционных связей между компонентами. 

Реакционная оксидная связь наблюдается 

для матриц, в которых основные легирую-

щие элементы магний и цинк, и заполните-

лей, содержащих оксиды кальция и крем-

ния (стекла, керамики, гранита и т.д.).  

Высокие значения угла смачивания 

для сплава АЛ2 при взаимодействии с ука-

занными подложками позволяют предпо-

ложить наличие наиболее слабого взаимо-

действия - механической связи между 

сплавом и подложкой. Вместе с тем иссле-

дования границы раздела в металлобетон-

ном образце АЛ2-гранит методами рентге-

ноструктурного анализа на дифрактометре 

ДРОН-4М показали наличие реакционной 

фазы Al2O3, которая не проявлялась в от-

дельно взятых исходных компонентах. Это 

позволяет сделать вывод о существовании 

реакционной оксидной связи между АЛ2 и 

гранитом. Проведенные металлографиче-

ские исследования образцов из металлобе-

тона также выявили на границе раздела 

алюминий-гранит вновь образованную фа-

зу. Такое несоответствие данных, получен-

ных разными методами исследования, 

можно объяснить следующим. В методе 

покоящейся капли используется малое ко-

личество металлического расплава и, соот-

ветственно, площадь контакта металла с 

подложкой невелика, а так как алюминий 

может реагировать с кварцем, входящим в 

состав гранита в объеме 520 %, то, воз-

можно, данного количества кварца, выхо-

дящего на поверхность гранитной подлож-

ки, не достаточно для инициации процесса 

смачивания. Для рентгеноструктурного и 

металлографического анализа были ис-

пользованы более массивные образцы, в 

которых площади контакта матрицы и за-

полнителя достаточно для образования ре-

акционной связи. 

 В связи с вышеизложенным необхо-

димо отметить принципиальное отличие 

традиционных наполнителей композици-

онных материалов – волокон и дисперсных 

частиц от заполнителей металлобетонов. 

Если в классических композитах исполь-

зуются для упрочнения матриц однофазные 

материалы, то для заполнения металлобе-

тонных матриц предлагаются многофазные 

горные породы и минералы, стекла и т.д. 

Поэтому в металлобетонных композитах 

связь в пределах одного соединения будет 

определяться разными механизмами в зави-

симости от выхода на поверхность запол-

нителя той или иной фазы, т.е. связь сме-

шанная.  

И завершающим этапом образования 

связи является кристаллизация металличе-

ского расплава. На кристаллизацию мат-

ричного металла оказывает влияние по-

верхность заполнителей (если существует 

необратимое смачивание, в противном слу-

чае центры кристаллизации образуются не 

на подложках, а в расплаве). Должно 

наблюдаться определенное соотношение 

между формой и размерами кристалличе-

ских решеток металла и заполнителей. Ве-

роятность такой кристаллизации (эпитак-

сии) будет тем больше, чем меньше разли-

чие  межатомных расстояний в плоскостях 

контактирующих фаз. Для определения 

возможности эпитаксии был проведен фа-
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зовый и структурный анализ компонентов 

металлобетона.  

В основном все горные породы соче-

тают фазы кристаллические и некристалли-

ческие оксидного типа. Если у металлов 

решетки кубические, то, в основном, мине-

ралы имеют решетки более низких синго-

ний  от триклинной до ромбической. Пара-

метры решеток тоже сильно отличаются. 

Поэтому подстройка возможна только в 

случае сильного искажения решеток и 

практически не осуществляется. 

Таким образом, между компонентами 

в металлобетонных композитах существует 

возможность образования прочной связи. 

На основании анализа свойств металличе-

ских матриц и заполнителей и эксперимен-

тального исследования их взаимодействия 

можно рекомендовать для металлобетонов 

следующие сочетания: 1) литейные алюми-

ниевые сплавы – гранит или кварцсодер-

жащие породы, оксидные керамики; 2) сви-

нец – стекла, содержащие оксиды свинца, 

гранит,   керамики,     мраморная  крошка; 

3) олово и легкоплавкие сплавы олова со 

свинцом – силикатные стекла, гранит, ке-

рамики, мраморная крошка. 

При кристаллизации матрицы в усло-

виях торможения усадки заполнителями в 

случае исчерпания прочности матрицы в 

двухфазной зоне вследствие хрупкого меж-

кристаллитного разрушения при наличии 

жидкой фазы по границам зерен металла, 

возможно образование горячих трещин. 

Горячие трещины - один из распространен-

ных и трудноустранимых браков при литье. 

Если горячие трещины не образуются, то 

при дальнейшем охлаждении композита 

возникают временные напряжения в мат-

рице, заполнителе и на границе между ни-

ми из-за разности коэффициентов термиче-

ского расширения, упругих модулей разно-

родных матриц и заполнителей. Поэтому 

для оценки запаса технологической проч-

ности металлобетона необходимо рассмот-

реть две задачи: а) оценить вероятность об-

разования горячих трещин при затвердева-

нии металлической матрицы; б) определить 

уровень временных напряжений в компо-

нентах и на границе раздела при остывании 

композиции с температуры пластично-

упругого перехода. 

Нами была проанализирована воз-

можность образования горячих трещин при 

затвердевании матрицы. Для этой цели на 

основе реологической модели Каширцева 

проведена оценка вероятности возникнове-

ния горячих трещин в процессе кристалли-

зации матричного расплава при изготовле-

нии металлобетона (запас технологической 

прочности). В предложенной нами модели 

предполагается, что прослойка металличе-

ской матрицы кристаллизуется как миниот-

ливка в форме, стенки которой представ-

ляют материал заполнителя, и между от-

ливкой и формой существует абсолютный 

контакт. Установлено, что на уровень 

напряжений в матрице оказывает влияние 

предварительный подогрев формы: чем 

больше подогрев формы, тем меньше ско-

рость кристаллизации и, соответственно, 

ниже напряжения. Чем крупнее миниот-

ливка (больше толщина прослойки матри-

цы между заполнителями), тем медленнее 

происходит кристаллизация и меньше уро-

вень напряжений. 

Вероятность возникновения горячих 

трещин зависит от скорости кристаллиза-

ции металлической матрицы. В свою оче-

редь скорость кристаллизации связана с 

температурой заливки Т3 матричного рас-

плава при изготовлении металлобетонов. В 

работе на основе подходов, сформулиро-

ванных Г.Ф. Баландиным, разработана ме-

тодика расчета температуры заливки мат-

ричного расплава  
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ср, с3 - теплоемкости соответственно 

расплава и заполнителей, Дж/(кгК); 

 p , 3
 - плотности расплава и запол-

нителей, кг/м
3
; 

То - заданная температура расплава 

(температура ликвидуса), °С; 

Тн - начальная температура заполни-

телей, °С. 



Серия «Физико-химические проблемы строительного материаловедения» выпуск №1, 2008 

 9 

На рис. 1 представлен пример графика 

для определения температуры заливки для 

свинца в зависимости от количества стек-

лянного заполнителя (коэффициента запол-

нения К3) и его начальной температуры Тн.  

 

 
 

Рис. 1. Зависимость температуры заливки свинца от количества заполнителя из стекла 3С-4 

 

Увеличение количества заполнителей 

(К3) и снижение температуры формы при-

водит к росту температуры заливки, подо-

грев формы с заполнителями - снижает ее.  

Установлено, что на уровень напря-

жений в матрице оказывает влияние пред-

варительный подогрев формы: чем больше 

подогрев формы, тем меньше скорость кри-

сталлизации и, соответственно, ниже 

напряжения. Чем крупнее миниотливка 

(больше толщина прослойки матрицы меж-

ду заполнителями), тем медленнее проис-

ходит кристаллизация и меньше уровень 

напряжений. Экспериментальные исследо-

вания подтвердили, что в изученных соче-

таниях АК12 - кварцевое стекло, АК12 -

гранит, напряжения, возникающие в про-

цессе затвердевания, ниже предела прочно-

сти кристаллизующегося алюминиевого 

сплава, поэтому горячие трещины в рас-

сматриваемых условиях кристаллизации не 

образуются.  

Временные напряжения и деформа-

ции в матрице и грануле возникают из-за 

различия коэффициентов термического 

расширения и упругих свойств материалов. 

Напряжения рассматривали в зависимости 

от температуры и на каждом этапе охла-

ждения сравнивали с пределом прочности 

материалов матрицы и гранулы, т.е. реша-

лась задача механики разрушения. В начале 

нарастания напряжений матрица ведет себя 

как упругое тело, а при достижении напря-

жений уровня, определяемого критериями 

Мизеса, - как пластичное. 

Для расчета временных напряжений и 

деформаций была составлена программа в 

среде Maple 5.0 и произведен расчет 

напряжений для пар свинец - стекло 3С-4, 

алюминий - кварц, алюминий - кварцевое 

стекло. Как следует из полученных данных, 

наименьшие величины напряжений и де-

формаций наблюдаются при температуре 

пластично-упругого  перехода матрицы 

(550 К), в процессе охлаждения происходит 

их рост и максимум достигается при ком-

натной температуре.  

Для изученных композиций: свинец-

стекло 3С-4, алюминий - кварцевое стекло, 

алюминий-кварц временные напряжения в 

матрице во всем интервале температур 

охлаждения ниже предела текучести метал-

ла, в гранулах - ниже предела прочности, 

т.е. напряжения упругие и разрушения не 

происходит. Напряженно-деформированное 

состояние в данных композициях таково, 

Т3, С 

 

Тн=20 С 

Тн=200 С 

Тн=300 С 
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что гранула находится в состоянии всесто-

роннего сжатия, а на матрицу действуют 

растягивающие напряжения. Сплошность 

данных  композиций при остывании нару-

шаться не будет.  

Предложенные в работе методики 

оценки вероятности образования горячих 

трещин при кристаллизации матрицы, а 

также временных напряжений и деформа-

ций  при остывании компонентов позволя-

ют подобрать материалы для матрицы и 

заполнителя, задать технологические ре-

жимы охлаждения и минимизировать уро-

вень временных напряжений в металлобе-

тонных композициях.  

Для прогноза прочности металлобе-

тонов нами предложена новая методика, 

сочетающая модель двухкомпонентного 

зернистого композита и расчет контактного 

упрочнения в мягких металлических про-

слойках с учетом масштабного фактора, 

проявляющегося с увеличением размеров 

неметаллических гранул.  

Для металлобетонов определена оп-

тимальная толщина прослойки: установле-

но, что минимальные размеры прослойки 

должны обеспечить возможность протека-

ния капиллярных явлений (и смачивания) в 

жидкой фазе, т.е. полное заполнение зазо-

ров между заполнителем жидким распла-

вом, а максимальные - возникновение эф-

фекта контактного упрочнения. Показано, 

что оптимальная толщина прослойки в ме-

таллобетонах должна быть в пределах, при 

которых обеспечиваются наилучшие меха-

нические свойства металлической матрицы 

(13 мм). 

Проведен расчет характеристик проч-

ности металлобетонного композита на ос-

нове метода прогнозирования приведенных 

упругих свойств компонентов через интен-

сивность средних напряжений в каждом 

компоненте. Предложенная схема расчета 

прочности композита учитывает коэффи-

циент контактного упрочнения матрицы и 

коэффициент, определяющий снижение 

прочности неметаллических заполнителей 

при увеличении их размеров. Чем больше 

прочность заполнителя, тем сильнее упроч-

няется матрица, и увеличение размера гра-

нул способствует возрастанию прочности 

композиции в целом до некоторого уровня, 

определяемого максимальным контактным 

упрочнением и влиянием масштабного 

фактора (абсолютных размеров гранул). 

При дальнейшем возрастании размеров 

гранул, прочность композиции начинает 

снижаться из-за подавления эффекта кон-

тактного упрочнения уменьшением проч-

ности гранул. 

При малых диаметрах прочность ком-

позиции определяется прочностью матри-

цы до тех пор, пока с возрастанием разме-

ров гранул и уменьшением относительной 

толщины прослойки не начинает прояв-

ляться контактное упрочнение. Получен-

ные экспериментальные результаты под-

тверждают закономерности изменения 

прочности и согласуются с теоретически-

ми, рассчитанными по модели прогнозиро-

вания прочности для металлобетонных 

композитов. 

Опираясь на указанные принципы, 

нами в качестве нового антирадиационного 

материала разработан металлобетон со 

свинцовой матрицей и заполнителем из от-

ходов стеклоизделий, содержащих оксиды 

свинца и бора (марки 3С-4). 

Выбор свинца в качестве материала 

матрицы объясняется тем, что свинец за-

держивает  быстрые нейтроны и ослабляет 

 - излучение, имеет низкую температуру 

плавления, хорошие литейные свойства, 

характеризуется высоким запасом техноло-

гической прочности, что гарантирует полу-

чение плотных отливок без трещин и пор. 

Частичная замена дорогостоящего свинца 

на дешевый заполнитель обеспечивает эко-

номичность применения нового металлобе-

тона. 

Выбор заполнителя для металлобето-

на с антирадиационными свойствами опре-

деляется необходимостью получения высо-

коплотного материала с минимальной по-

ристостью и трещиноватостью. Получение 

такого композита возможно лишь при фи-

зико-химической связи между матрицей и 

заполнителем. 

Показано, что такая надежная связь 

обеспечивается применением стекла с ок-

сидами свинца, которые на поверхности 

заполнителя вступают в химическую реак-

цию со свинцовой матрицей, образуя физи-

ко-химические связи в зоне контакта мат-
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рица-заполнитель. Наличие свинцовых ок-

сидов (до 30 %) в стекле обеспечивает мак-

симальное ослабление -излучения и спо-

собствует торможению и задержке быстрых 

нейтронов. Оксиды бора обеспечивают за-

держку тепловых нейтронов, т.к. бор имеет 

большое сечение захвата этих нейтронов. 

Выбор аморфного материала в каче-

стве заполнителя, каким является стекло, 

обусловлен также тем, что этот материал, в 

отличие от традиционных кристаллических 

(тяжелых и особо тяжелых бетонов), прак-

тически не подвергается разупрочнению 

при радиационном облучении. 

Как уже было показано ранее, проч-

ностные характеристики металлобетонов 

можно регулировать размерами частиц за-

полнителя. В работе на основании теорети-

ческих и экспериментальных исследований 

установлены оптимальные размеры частиц 

стеклянного заполнителя в антирадиацион-

ном металлобетоне, обеспечивающие его 

максимальную прочность. 

Были проведены исследования влия-

ния количества стеклянного заполнителя на 

коэффициент ослабления излучения метал-

лобетона свинец-стекло 3С-4. Установлено, 

что увеличение количества стеклянного за-

полнителя в свинцовую матрицу уменьша-

ет коэффициент ослабления. Поэтому для 

сохранения эффективности ослабления ра-

диации защитный слой из металлобетона 

должен быть увеличен на 2540 % по срав-

нению с чистым свинцом.  

На диаграмме (рис. 2) представлены 

коэффициенты ослабления для разных ма-

териалов при величине энергии излучения 

1,25 МэВ. Как видно из диаграммы, радиа-

ционная проницаемость предлагаемых ме-

таллобетонов ниже, чем у чистого свинца, 

но больше, чем у железа. 

Показано, что замена дорогостоящего 

свинца новым антирадиационным металло-

бетоном позволяет сэкономить 515 % 

свинца и дает существенный экономиче-

ский эффект при сохранении норм радиа-

ционного воздействия на окружающую 

среду. 

 

 

 

  
 

Рис. 2. Диаграмма значений коэффициентов ослабления для разных материалов 
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УДК 667.637:699.81 

И.С. Суровцев, Т.Д. Никулина,  О.Б. Рудаков 

КИНЕТИКА ТЕРМИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕНИЙ МЕТАЛЛИЧЕСКОГО 

АЛЮМИНИЯ В МИКРОГЕТЕРОГЕННОЙ СИЛИКАТНОЙ СИСТЕМЕ  

Al – Na2SiO3∙nH2O – CaCO3  – SiO2·n H2O – Na2HPO4   
 

Исследованы термические превращения пигмента-антипирена ─ металличе-

ского алюминия  в системе термоогнестойкого вспучивающегося покрытия, состоя-

щего из жидкого стекла, карбонатного и трепельного микронаполнителей, гидрофос-

фата натрия. Кинетическими исследованиями показано, что при высокотемператур-

ном воздействии система проходит через ряд взаимодействий с образованием ячеи-

стой  структуры  невыгорающего защитного пенококса.   

 

Повышение термоогнестойкости стро-

ительных материалов и конструкций на их 

основе за счет использования защитных 

покрытий является эффективным способом 

снижения материальных потерь и челове-

ческих жертв от пожаров. В настоящее 

время для термоогнезащиты строительных 

конструкционных материалов  использует-

ся широкая номенклатура импортной и 

отечественной продукции.  Наиболее эф-

фективными являются термоогнестойкие 

вспучивающиеся покрытия, так как при вы-

сокотемпературном воздействии они пла-

вятся, вспучиваются,  а образующийся  пе-

нококс защищает подложку от внешнего 

теплового потока. Толщина покрытия уве-

личивается в 20 раз и более, а теплопереда-

ча в сторону подложки уменьшается при-

мерно в 100 раз [1]. Структура и особенно-

сти термического поведения образовавше-

гося пенококса связаны с составом и соот-

ношением основных компонентов термоог-

нестойкой вспучивающейся композиции 

[2]. 

Основными принципами при разра-

ботке и исследовании свойств термоогне-

стойких вспучивающихся композиций яв-

ляется наличие экологически безопасных 

компонентов − антипиренов, которые при 

тепловом и огневом воздействии эффек-

тивно защищали бы подложку. К таким 

компонентам могут относиться как класси-

ческие антипирены − вещества различного 

состава и механизма действия, так и анти-

пирены-пигменты, антипирены-напол-

нители и другие многофункциональ- 

_____________________________________ 
© Суровцев И.С., Никулина Т.Д., Рудаков О.Б., 2007 

 

ные материалы. Подбор компонентов тер-

моогнестойких композиций для конкрет-

ных температурных границ является одной 

из сложных и актуальных проблем. В 

настоящее время практически во всех тер-

мо-огнестойких композициях с целью по-

вышения их эффективности используется 

самая широкая гамма добавок классических 

антипиренов. 

Целью настоящей работы явилось ис-

следование термических превращений ме-

таллического алюминия в микрогетероген-

ной силикатной карбонатнотрепельной си-

стеме и определение температурных границ 

устойчивости защитного пенококса. В рабо-

те рассмотрено влияние пигмента-

антипирена (металлического алюминия)  на 

термические превращения жидкого стекла, 

бинарную систему микронаполнителей: 

трепельную горную породу и карбонатсо-

держащие отходы (95 % CaCO3) и гидро-

фосфата натрия, используемого в качестве 

дегидратирующего компонента.  

Для достижения поставленной цели 

необходимо было выявить физико-

химические закономерности процессов, 

протекающих в реакционной системе при 

воздействии высоких температур. 

Для исследования качественного со-

става продуктов взаимодействия металли-

ческого алюминия в системе жидкое стекло 

– карбонатнотрепельные микронаполнители 

– гидрофосфат натрия  в работе использова-

ли дифференциально-термический анализ 

(ДТА), выполняемый на дериватографе 

марки F.Paulik-L.Erdey-J.Paulik Q-1000 C, 

рентгенофазовый анализ (РФА), выполняе-

мый на рентгеновском дифрактометре мар-
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ки ДРОН-4, и электронную микроскопию на 

сканирующем электронном микроскопе 

JEOL JSM – 6380 LV Scanning Electron 

Microscope. 

При температурном воздействии в 

диапазоне 20-1000 
о
С в силикатной карбо-

натнотрепельной композиции с алюминием 

и гидрофосфатом натрия протекают про-

цессы дегидратации, пиролиза, дегидроге-

низации и другие взаимодействия отдель-

ных компонентов системы: 

 

Na2SiO3nH2O  Na2SiO3 + nH2O             (1) 

Na2SiO3 +2H2O  2NaOH + SiO2 +2H2O (2) 

SiO2 2H2O  SiO2 + H2O                           (3) 

NaOH +nSiO2  Na2O + nSiO2+ H2O        (4) 

CaCO3CaO+ CO2                                   (5) 

CaO + H2O  Ca(OH)2                                 (6) 

2

,

22 2 nSiOCaOOHSiOCaO NaOHt     (7) 

Na2HPO4 + 2H2O  H3PO4 + 2NaOH        (8) 

 

2Al + 2NaOH + 2H2O  

Na2OAl2O3 + 3H2O                                   (9) 

 

2Al + Ca(OH)2 + 2H2O  

CaOAl2O3 + 3H2                                      (10) 

 

Al + H3PO   AlPO4 +1,5H2                    (11) 

2Al + Na2SiO3 +3H2O  

 

Na2OAl2O3 nSiO2 + 3H2O                      (12) 

 

Al + 3H2O  Al(OH)3 +1,5H2                 (13) 

2Al + CaOSiO2 + 3H2O  

 

CaOAl2O3nSiO2 + H2                              (14) 

4Al + 3 SiO2  2Al2O3 + 3Si                      (15) 

 

 

На рис. 1 представлена термограви-

метрическая кривая металлического Al в 

системе жидкого стекла, гидрофосфата 

натрия и трепельнокарбонатной смеси мик-

ронаполнителей. На рис. 2 приведена рент-

генодифрактограмма влияния металличе-

ского алюминия на термические превраще-

ния в системе: 

 Al-Na2SiO3nH2O-CaCO3-SiO2nH2O-a2PO4. 

Методом ДТА зафиксирован эндоэф-

фект для рассматриваемой композиции с 

максимумом при температуре 120 
о
С, что 

соответствует процессу дегидратации си-

ликата натрия и начальному этапу вспучи-

вания композиции. На рентгенодифракто-

грамме исследуемой композиции при тем-

пературе 20 
о
С (рис. 2, позиция 1) можно 

выделить рефлексы исходных компонен-

тов: рефлексы кремнезѐма d, Ǻ (3,85 10 ), 

кальцита d, Ǻ (1,87 2 ;1,915 3 ), металличе-

ского алюминия d, Ǻ (2,09 4 ; 2,275 10 ; 2,34

10 ; 3,03 4 ); силиката натрия d, Ǻ (3,27 10 ); и 

рефлексы кремния d, Ǻ (1,603 4 ). При по-

вышении температуры композиции до 200 
о
С фиксируется вспучивание системы, уве-

личивается гало, возрастают рефлексы ме-

таллического алюминия d, Ǻ (2,09 4 ; 2,285

10 ; 2,498 10 ; 3,03 4 ) и силиката натрия d, Ǻ 

(3,27 10 ); появляются рефлексы фосфата 

алюминия d, Ǻ (4,08 10 ) (рис. 2, позиция 2).  

 

 
 

Рис. 1. Термогравиметрические исследования  

влияния  металлического алюминия  на термические 

превращения силикатной карбонатно-трепельной 

композиции с металлическим алюминием 

 

При   повышении    температуры  до 

400 
о
С на кривой ДТА наблюдается эк-

зоэффект, вызванный термическими пре-

вращениями гидросиликата натрия, аморф-

ного кремнезѐма, опала трепельной горной 

породы, карбонатного микронаполнителя, 

гидрофосфата натрия с металлическим 

алюминием. Все описываемые процессы 

сопровождаются удалением физически свя-

занной воды и воды с поверхности микро-

наполнителей. Полученные термограви-
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метрические данные подтверждаются дан-

ными рентгенодифрактометрических ис-

следований. 

При температуре 400 
о
С наблюдаются 

рефлексы металлического алюминия d, Ǻ 

(2,09 4 ; 2,285 10 ; 3,03 4 ); кальцита d, Ǻ (1,87

2 ;1,915 3 ); рефлексы кремния d, Ǻ (1,603 4 ); 

расширяются многоглавые пики рефлексов  

натриево-кальциевых алюмосиликатов 

(альбита и анортита) d, Ǻ (3,27 4 ;3,343 10 ; 

3,37 10 ), фиксируются рефлексы фосфата 

алюминия d, Ǻ  (4,08 10 ) (рис. 2, позиция 3). 

Данные термических и рентгенодифракто-

метрических исследований согласуются с 

данными электронномикроскопических ис-

следований, представленных на рис. 3 (по-

зиции 1, 2 и 3).  

Если при температуре 20 
о
С РЭМ 

фиксирует защищенную поверхность мате-

риала (рис. 3, позиция 1), а при температуре 

200 
о
С – лѐгкое  вспучивание системы (рис. 

3, позиция 2), то при температуре 400 
о
С 

наблюдается максимальный эффект вспу-

чивания системы. РЭМ фиксирует при тем-

пературе 400 
о
С образование микро- и 

нанокристаллических структур, которые 

при увеличении в 15000 раз выглядят в ви-

де нитевидных структур, появление кото-

рых объясняется высокотемпературным 

диализом многокомпонентной силикатной  

карбонатнотрепельной системы с много-

численными поверхностями раздела (рис. 3, 

позиция 3). На рис. 4 (позиции 1 и 2)  пред-

ставлены нитевидные микро- и нанораз-

мерные структуры алюмокарбонатносили-

катной системы, зафиксированные РЭМ 

при температуре 400 
о
С, нитевидные  мик-

ро- и наноразмерные структуры связывают 

многокомпонентную матрицу, что и  явля-

ется основой получения прочного невыго-

рающего пенококса силикатной термостой-

кой структуры. В соответствии с данными 

ДТА, РФА, химического и электронномик-

роскопического исследований микро- и 

наноразмерные структуры являются зарож-

дающимися алюмосиликатными структу-

рами щелочных металлов. При повышении 

температуры выше 600 
о
С дериватограф 

фиксирует экзоэффект с максимумом при 

температуре 650 
о
С, который можно отне-

сти к термическим превращениям металли-

ческого алюминия (рис. 1). Металлический 

алюминий плавится при температуре 660 
о
С, поэтому рефлексы металлического 

алюминия практически полностью исчеза-

ют из рентгенодифрактограмм.  

 

 
 

Рис. 2. Рентгенодифрактометрические исследования 

влияния металлического алюминия на термические 

превращения микрогетерогенной силикатной карбо-

натно-трепельной композиции Na2SiO3·nH2O-CaCO3 

SiO2·2H2O-Na2HPO4-Al: 

1 - рефлексы металлического алюминия d, Ǻ 

(2,09 4 ; 2,275 10 ; 2,34 10 ; 3,03 4 ); 2 - рефлексы каль-

цита d, Ǻ (1,872 2 ;1,915 3 ); 3 - рефлексы кремния d, 

Ǻ (1,603 4 ); 4 – рефлексы AlPO4 d, Ǻ (4,15 10 ; 4,21 10

); 5 - рефлексы альбита Na2Al2Si6O16 d, Ǻ (3,27 4 ; 

3,37 4 ); 6 - рефлексы анортита CaAlSi6O18 d, Ǻ 

(2,632 4 ;2,714 4 ;2,815 4 ); 7 - рефлексы кварца d, Ǻ 

(3,75 10 ; 4,08 10 ). 

 

ДРОН-4 фиксирует рефлексы при 

температуре 600 
о
С кальцита d, Ǻ (1,872 2

;1,915 3 ); фосфата алюминия d, Ǻ (4,21 10 ), 

появление рефлекса анортита d, Ǻ  (2,632 4

), увеличение рефлексов альбита d, Ǻ (3,27

10 ) (рис. 2, позиция 4).  
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2 

 
3 

 

Рис. 3. Электронномикроскопические снимки  

силикатной карбонатнотрепельной композиции с 

металлическим алюминием в диапазоне температур 

20-400 
о
С: 20 

о
С (1); 200 

о
С (2); 400 

о
С (3).  

Увеличение 3000 

 

 
 

Рис. 4. Электронномикроскопические снимки 

 нанокристаллических структур силикатной карбо-

натно-трепельной композиции при температуре 

С400 . Увеличение 50000. РЭМ. 

 

 
 

1 

 
2 

 

Рис. 5. Электронномикроскопические снимки  

силикатной карбонатно-трепельной композиции с 

металлическим алюминием в диапазоне температур 

800-1000 
о
С: 800 

о
С (1); 1000 

о
С (2). 

Увеличение 3000 
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Обнаруженный эндоэффект для сили-

катной алюмокарбонатнотрепельной ком-

позиции в присутствии гидрофосфата 

натрия при температуре 800 
о
С вероятней 

всего связан с пиролизом карбонатной со-

ставляющей исследуемой композиции. 

Данные ДТА показывают, что эндоэффект 

при температуре 800 
о
С перерастает в эк-

зоэффект при 900 
о
С.  Комбинация этих эн-

до- и экзоэффекта обусловлена процессом 

кристаллизации микро- и наноразмерных 

частиц в прочную термоогнестойкую 

структуру. Данные ДТА подтверждаются 

данными РФА. 

При 900 
о
С на рентгенодифракто-

грамме наблюдаются рефлексы AlPO4 d, Ǻ 

(4,21 10 ; 4,154), рефлексы, отнесѐнные к 

альбиту Na2Al2Si6O16 d, Ǻ (3,274), рефлексы 

отнесѐнные к анортиту CaAlSi6O18 d, Ǻ 

(2,7144; 2,8154), рефлексы кремния d, Ǻ 

(1,603 4 ). Данным термических и рентгено-

дифрактометрических исследований не 

противоречат электронные микрофотогра-

фии. РЭМ фиксирует структуру, характер-

ную для силикатной карбонатно-

трепельной композиции при температуре 

900 
о
С. Поверхность пенококса силикатной 

карбонатно-трепельной композиции с ме-

таллическим алюминием и гидрофосфатом 

натрия остаѐтся   неизменной  при  темпе-

ратурах  до 1000 
о
С. 

Таким образом, использование в каче-

стве антипирена металлического алюминия 

в микрогетерогенной  системе является эф-

фективным способом, позволяющим суще-

ственно активизировать  процессы твердо-

фазного взаимодействия в силикатной кар-

бонатнотрепельной композиции при высо-

котемпературном  воздействии.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ГЛИЦЕРИНА В КАЧЕСТВЕ МОДИФИКАТОРА И ТЕСТИРУ-

ЮЩЕГО АГЕНТА ДЛЯ ДРЕВЕСИНЫ 

 
Рассмотрено взаимодействие глицерина с древесиной березы в условиях диф-

фузионной пропитки, с дальнейшей обработкой пропитанных образцов  температу-

рой и давлением. Установлено проникновение молекул глицерина на уровень кле-

точной стенки и предложен возможный механизм взаимодействия модификатора с 

целлюлозой, который подтвержден результатами дериватографических исследова-

ний.  Показано изменение составляющих поверхностного натяжения растворов гли-

церина в зависимости от их концентрации. 

 

Глицерин представляет собой гидро-

фильную, вязкую жидкость, для которой  в 

чистом виде величина вязкости  на не-

сколько порядков выше, чем для воды (рис. 

1). Однако присутствие воды в количестве 

уже 20 % резко снижает вязкость, и при 

дальнейшем разбавлении вязкость не столь 

заметно, но, тем не менее, плавно снижает-

ся, приближаясь к вязкости чистой воды. 
Рис.1. Зависимость вязкости от концентрации гли-

церина 

 

В работе исследовали пропитку об-

разцов березы размерами 2х2х3 см и про-

водили испытания по стандартным методи-

кам. 

Показано, что с ростом  концентрации 

глицерина в растворе скорость пропитки 

образцов резко возрастает (рис. 2). Макси-

мальная величина содержания  глицерина 

отмечена для раствора с концентрацией 60 

% и временем выдержки 4 часа. При этом 

для более концентрированного 80 %-го 

_____________________________________ 
© С.С. Глазков, 2007 

раствора прирост массы образцов осу-

ществляется с наибольшей скоростью. Од-

нако, как видно из рис. 2, кривая проходит 

через максимум, величина которого не-

сколько меньше, чем для 60 %-ного раство-

ра. Вероятно, наблюдаемая тенденция 

определяется механизмом диффузионных 

процессов, который связан с возникновени-

ем высокой концентрации глицерина в 

начальный период в верхних слоях  водо-

проводящих путей древесины. Двигаясь 

навстречу друг другу через торцевые по-

верхности, молекулы глицерина достаточ-

но плотно закупоривают водопроводящие 

пути древесины, как бы вытесняя из них 

до определенного момента молекулы во-

ды, тем самым образуя внутреннее давле-

ние воды в капиллярах  и градиент кон-

центрации. После чего начинается более 

интенсивная диффузия молекул воды к 

торцевой поверхности, которая захватыва-

ет часть ранее вошедших в древесину мо-

лекул глицерина обратно в раствор, что 

обусловливает, на наш взгляд, указанный 

максимум для высококонцентрированного 

раствора. 

Характерной особенностью модифи-

цированных образцов на начальном этапе 

пропитки при малом содержании глицери-

на является  уплотнение их структуры, о 

чем свидетельствует минимум тангенци-

ального и радиального набухания (рис. 3), 

который находится в отрицательной обла-

сти. 
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Рис. 2. Содержание глицерина в древесине  

в зависимости от концентрации раствора  

и времени пропитки 

Рис. 3. Остаточное разбухание в зависимости  

от содержания глицерина 

 

Отмеченный эффект можно рассмат-

ривать как способность молекул глицерина 

образовывать более устойчивые водород-

ные связи с компонентами древесины. По-

этому в условиях низкой концентрации по-

следнего в структуре  древесины происхо-

дит, вероятно, замещение ряда ориентиро-

ванных  посредством водородных связей 

молекул воды на  молекулы глицерина, за-

нимающие меньший объем. С ростом со-

держания глицерина и последующего вы-

теснения молекул воды происходит укруп-

нение водородных ассоциатов и увеличение 

линейных размеров образцов древесины 

(рис. 3). 

С точки зрения физико-механики мо-

дифицированные образцы  отличаются по-

вышенной водостойкостью и формоста-

бильностью (табл. 1) при одновременном 

снижении прочностных показателей. Так, 

при стандартных методах испытания водо-

поглощение образцов за 24 ч снижается бо-

лее чем в 3 раза (с 71,8 % до 21,8 % при со-

держании глицерина 1,6 %  и 24,1 %  соот-

ветственно), а объемное набухание  более 

чем в 4 раза (с 14,3 % до 3,3 % при тех же 

величинах содержания глицерина). Однако 

предел прочности  при разрушении вдоль 

волокон  модифицированных образцов сни-

зился с 51,7 до 32,2 МПа соответственно. 

Полученные показатели  свидетельствуют о 

способности глицерина  проникать в струк-

туру  древесины  как минимум на уровень 

межклеточного пространства и клеточной 

стенки, что подтверждается в определенной 

степени величинами остаточных  тангенци-

ального и радиального набухания (рис. 3). 

Последнее в свою очередь  благоприят-

ствует  водостойкости и формостабильно-

сти, вероятно за счет  блокирования моле-

кулами глицерина  гидрофильных участков  

водопроводящих путей   и снижения скоро-

сти диффузии молекул воды  в структуру 

модифицированных образцов. Однако от-

меченная блокировка  гидрофильных 

участков не проходит бесследно для меха-

нических свойств древесины, которая в ре-

зультате приобретает  большую пластич-

ность и, соответственно, меньшую механи-

ческую прочность. 
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Таблица 1 

Физико-механические показатели модифицированных образцов березы 

 

Содержание глицерина 

в древесине, % 

W, 

% 

hV, 

% 
d, 

MПа 

1,4 71,8 14,3 51,7 

1,8 61,8 10,4 45,0 

4,8 53,4 9,3 46,8 

5,4 63,0 14,0 40,8 

9,3 46,4 7,7 33,7 

10,7 41,6 7,6 33,1 

10,9 42,2 6,4 33,4 

13,9 34,4 6,4 33,9 

16,6 38,2 6,0 31,9 

19,1 30,8 4,2 33,5 

20,4 26,0 5,2 33,0 

20,6 35,7 4,5 33,9 

22,6 19,1 3,0 32,0 

22,6 22,3 2,9 32,0 

23,2 26,0 3,6 30,8 

24,1 21,8 3,3 32,2 

0 71,4 21,5 51,9 

 
W -  водопоглощение за 24 ч, %; hv  -  объемное разбухание за 24 ч, %; 

d  -  предел  прочности при разрушении вдоль волокон, МПа 

 

В условиях высокотемпературной об-

работки древесины глицерином предпола-

гается возможность протекания структур-

ных процессов между трехатомным спир-

том и активированным лигноцеллюлозным 

комплексом. Процесс взаимодействия на 

примере целлюлозы можно представить в 

виде уравнения реакции: 

 

CH

HOH
2
C CH

2
OH

OH

O

O

OH

CH
2
OH

O

CH

HOH
2
C CH

2
OH

O

O

OH

CH
2
OH

OH

+

...

...

...

...

+n H2On (4. 1)

 
 

Термический анализ проводился на 

дериватографе Q 1500 D, запись кривых 

осуществлялась как на самописце, так и со-

единенной с прибором ЭВМ. Наблюдалось 

полное совпадение пиков при разных спо-

собах обработки сигналов. 

 Качественный анализ термических 

кривых, полученных при термическом ана-

лизе методом ДТА измельченной фильтро-

вальной бумаги – модели целлюлозы и мо-

дифицированной глицерином, показал для 

последней появление трех экзотермических 

максимумов (в области 190, 387 и
 
395 

0
С), 

характеризующих разложение предполо-

жительно простых эфиров целлюлозы и 

глицерина (рис. 4,  кривые 1 и 2 с выделе-

нием газообразных продуктов, что под-

тверждается дифференциальными кривыми 

изменения массы – ДТГ (рис. 4, кривые 3, 

4) [3, 4]:  
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Рис. 4. Кривые ДТА, полученные на дериватографе, обработка сигнала осуществлялась на ЭВМ: 

1 – кривая ДТА целлюлозы; 2 – кривая ДТА модифицированной целлюлозы; 

 3 – кривая ДТГ целлюлозы; 4 – кривая ДТГ модифицированной целлюлозы 

 

Были проведены исследования по-

верхностного натяжения, его  составных 

частей, а также смачивающей способности 

глицерина и его растворов в условиях рав-

новесного набора влаги из окружающего 

воздуха при относительной  влажности  по-

следнего  60 %. Показано (табл. 2), что  при  

данной относительной влажности, наиболее 

характерной  для  эксплуатации  древеси-

ны, равновесное содержание влаги не пре-

вышает 30 %. 

 

Таблица 2 

Характеристики  растворов глицерина при относительной влажности воздуха 60 % 

 

Дни Содержание 

воды  (%) 
l   LW

l  
AB
l    

0 0,0 61,03 0,470 31,52 29,51 102,8 0,54 

1 3,7 61,79 0,234 28,90 32,89 105,3 0,90 

4 9,8 61,06 0,098 28,22 32,84 105,3 0,80 

11 17,5 54,17 0,216 21,80 32,37 105,7 0,69 

16 20,6 54,51 0,146 24,60 29,91 103,3 0,29 

21 22,7 53,24 0,171 22,25 30,99 104,5 0,46 

27 24,6 57,18 0,190 27,07 30,11 103,3 0,12 

33 26,0 56,62 0,169 24,82 31,80 104,8 0,12 

40 28,2 56,63 0,150 28,75 27,66 101,3 1,04 

47 28,8 55,10 0,130 29,82 25,29 99,3 0,21 
l  -   поверхностное  натяжение жидкости, мН/м; 
  -   стандартное отклонение; 

LW
l - составляющая поверхностного натяжения, обусловленная Лившиц –  

          Ван-дер-Ваальсовыми  взаимодействиями, мН/м; 
AB
l  - составляющая поверхностного натяжения, обусловленная кислотно- 

          основными  взаимодействиями, мН/м; 
 -     краевой угол смачивания, 

о
.  
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УДК 5.112/5 

 

Г.Ю. Вострикова, В.Н. Вережников, Ю.Ф. Шутилин, С.С. Никулин, Т.Н. Пояркова  

 

ВЛИЯНИЕ ПОЛИ-N,N-ДИМЕТИЛ-N,N-ДИАЛЛИЛАММОНИЙХЛОРИДА НА 

ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ ПОКАЗАТЕЛИ БУТАДИЕН-НИТРИЛЬНЫХ 

КАУЧУКОВ, РЕЗИН И ЛАТЕКСНЫХ ПЛЕНОК 
 

Исследовано влияние катионного полиэлектролита поли - N, N - диметил - N, 

N-диаллиламмоний хлорида на физико-механические свойства каучуков, 

выделенных методом флокуляции, а также на свойства латексных пленок. 

 

В последние годы при производстве 

современных строительных материалов все 

шире используются латексы (например для 

снижения плотности поризованного бетона, 

дорожного покрытия). Чаще всего приме-

ром таких латексов служит каучук СКС-30 

АРК, поэтому исследования, связанные с 

детальным изучением механизма поведе-

ния латексов в дисперсных системах, явля-

ются своевременными. 

В производстве эмульсионных синте-

тических каучуков выделение полимера из 

латекса производится коагуляцией с при-

менением неорганических солей (обычно 

хлорида натрия) и кислот 1. Традицион-

ные методы коагуляции отличаются эффек-

тивностью и относительной дешевизной,  

однако отрицательно влияют на экологию 

ввиду загрязнения промышленных сточных 
_____________________________________________ 

© Вострикова Г.Ю., Вережников В.Н., Шутилин 

Ю.Ф., Никулин С.С., Пояркова Т.Н., 2007  

вод большим количеством солей. В связи с 

этим актуальной является разработка новых 

методов бессолевого выделения каучуков 

из латексов, позволяющих снизить, а в ряде 

случаев и полностью исключить примене-

ние минеральных солей без существенного 

изменения технологии. Кроме того, важно 

исследовать влияние новых добавок на фи-

зико-механические свойства полученных 

каучуков и латексных пленок. 

Одним из перспективных методов 

бессолевого выделения эмульсионных кау-

чуков является введение в них органиче-

ских катионных реагентов. В присутствии   

низкомолекулярных веществ с крупными 

органическими катионами наблюдается ко-

агуляция, а высокомолекулярных катион-

ных полиэлектролитов (КПЭ) - флокуля-

ция. Второй способ более предпочтителен, 

так как характеризуется малым расходом 

реагента (на два порядка меньше, чем в 

случае NaCl), а также практически полным 

связыванием КПЭ полимером [2], что обес-
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печивает экологические и экономические 

преимущества перед существующей техно-

логией. 

Из ряда синтетических катионных по-

лиэлектролитов для выделения каучуков из 

латексов был использован  поли -N, N-

диметил - N, N - диаллиламмонийхлорид 

(ПДМХ). Это доступный продукт (является 

основой промышленного флокулянта ВПК-

402), который растворим в воде, обладает 

высокой эффективностью флокулирующего 

действия, в том числе при флокуляции бу-

тадиен-стирольных латексов. Однако про-

веденные до сих пор работы по выделению 

каучуков с использованием ПДМХ имеют 

характер прикладных разработок. Меха-

низм дестабилизации латексов катионными 

полиэлектролитами, относительная роль 

нейтрализационного и мостичного вкладов 

в общие закономерности процессов выде-

ления дисперсной фазы и свойства получа-

емого каучука в зависимости от различных 

факторов изучены недостаточно, поэтому с 

большим интересом изучаются  в настоя-

щее время [3 - 6].  

Техническую ценность каучуков ха-

рактеризуют их физико-механические 

свойства и, соответственно, получаемые на 

их основе резины. Поэтому оценка этих 

свойств относится к важнейшим при испы-

тании каждого полимера, выпускаемого 

промышленностью или синтезированного в 

лаборатории. 

Применение нового реагента для коа-

гуляции латексов требует выяснения вопро-

са о его возможном влиянии на состав и 

свойства выделенных каучуков, вулканиза-

тов и пленок. Эти свойства могут изменять-

ся благодаря присутствию в каучуке нерас-

творимых продуктов взаимодействия ПДМХ 

с анионными ПАВ латекса по схеме:

 

 [-СН2 – СН – СН2 – СН –]n                                      [-СН2 – СН – СН2 - СН –]n 

                                                                                                            
                                   СН2                    СН2                                                               СН2                   СН2 

                                                                                                               

                                    N
+              

Cl
- 
 + nR – COOK                     N

+             -
 OOC– R + nKCl 

                                                               \                                                                                                /    \ 

                                          СН3 СН3                                                                                СН3  СН3 

 

При подкислении возможно взаимодействие образовавшегося продукта с серной кисло-

той и выделение свободных кислот по схеме: 

 

[-СН2 – СН – СН2 - СН –]n                                       [-СН2 – СН – СН2 - СН–]n 

                                                                                   
                                           СН2                    СН2                                                             СН2                      СН2 

                                                                                                              

                                N
+          -

 OOC– R + nH2SO4                    N
+                

HSO
-
4 +

 
nR-COOH 

                              /    \                                                           /    \ 

                                     СН3   СН3                                                                         СН3   СН3 

                                                                              

Были проведены исследования соста-

ва и физико-механических показателей не-

которых образцов бутадиен-стирольных и 

бутадиен-нитрильных каучуков, выделен-

ных с помощью ПДМХ, их вулканизатов, а 

также латексных пленок. Контрольными 

служили соответствующие образцы, полу-

ченные с применением коагулянта хлорида 

натрия. 

Требования к методам испытаний и 

приборам были обусловлены их назначени-

ем и особенностями поведения резин. 

ГОСТ-269-66 регламентирует порядок из-

готовления образцов и требования к ним, 

условия проведения испытаний и способ 

выражения результатов. Эти требования 

были соблюдены при замене используемого 

в настоящее время коагулянта NaCl на ис-

следуемый ПДМХ. Для получения сопоста-

вимых данных при проведении физико-
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механических испытаний резин главным 

требованием является соблюдение посто-

янства условий: изготовления резиновых 

смесей, вулканизации, заготовки образцов, 

испытаний, обработки полученных резуль-

татов. 

При приготовлении резиновых смесей 

следует обратить внимание на качество ис-

пользуемых материалов – каучуков и ин-

гредиентов. Резиновые смеси для получе-

ния образцов готовили при строгом соблю-

дении рецептуры, режима смешения и тем-

пературы. 

При приготовлении резиновых смесей 

на лабораторных вальцах соблюдали оди-

наковыми: 

1) соотношение окружных скоростей 

валков для каждой серии смесей; 

2) температуры валков вальцов; 

3) начальные зазоры между валками 

и увеличение их в одно и то же 

время для каждой серии по мере 

введения наполнителей; 

4) продолжительности операций пла-

стикации и смешения; 

5) порядок введения ингредиентов; 

6) тщательное перемешивание сме-

сей по мере введения ингредиен-

тов; 

7) толщину срезаемых с вальцов ли-

стов смеси; 

8) необходимое охлаждение смеси 

перед вулканизацией. 

В современной технологии вулкани-

зация каучука серой обычно осуществляет-

ся с применением органических ускорите-

лей и их активаторов. Порошкообразную 

серу вводили в каучук на вальцах в извест-

ной последовательности с ускорителями, 

активаторами и другими компонентами ре-

зиновой смеси, которые требуются для 

улучшения эксплуатационных свойств ре-

зины. 

Точное соблюдение режима смешения 

обеспечивало высокое качество, однород-

ность и постоянство свойств резиновых 

смесей и вулканизатов. 

Резиновые смеси вулканизовались не 

ранее чем через 24 ч после их приготовле-

ния в определенном режиме. Для определе-

ния режима вулканизации были проведены 

реологические исследования резиновых 

смесей на основе каучука СКН – 26СМ на 

реометре ―Монсанто‖. Получена кинетиче-

ская кривая вулканизации, с помощью ко-

торой  мы   определили   режим: t = 150 
о
С, 

τ = 30 мин. (таблица). 

Таблица  

Реометрические показатели вулканизации резиновых смесей на основе каучука СКН-26СМ 

 
Показатели Коагулянт Пояснения 

1 2 3 4 

NaCl NaCl ПДМХ ПДМХ 

М 1 66 20 24 15 снимали с 

реограммы 

М 2 68 21 27 20 расчетный 

показатель 

М 3 96,6 110 76,2 98,7 расчетный 

показатель 

М 4 100 120 82 108 снимали с 

реограммы 

 2 (сек.) 165 45 135 105 снимали с 

реограммы  2 (сек.) 1110 750 1140 750 

Примечание: в случае 1 (NaCl), 3 (ПДМХ) – латекс каучуковый; в случае 2 (NaCl), 4 (ПДМХ) – латекс 

товарный. 

М1 (Мmin) – минимальный крутящий момент (вязкое течение без вулканизации); 

М2 - крутящий момент начала вулканизации;  М3  (М90) – момент оптимума вулканизации;  

М4 (Мmax) - максимальный крутящий момент (стабилизация, реверсия или дальнейшее 

структурирование);  2 ( 90, с.) – время начала вулканизации; 3 ( ) – время оптимума. 

Расчеты: 

М3 = М1 + 0,9 (М4 - М1);  М2 = М1 + 0,05 (М4 - М1). 

2, 3 – соответственно определяются экстраполяцией на ось (х) от этого значения. 
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Системы 2 и 4 характеризуются за-

медлением скорости вулканизации на ко-

нечном этапе и выходом на «плато», опти-

мум достигается через одно и то же время 

(750 с). 

Системы 1 и 3 – постоянно структу-

рирующиеся системы с небольшим замед-

лением скорости – «плато» не обнаружива-

ется, выходят на оптимум также практиче-

ски в одно и то же время (1110 – 1140 с), 

тем более что для них оптимум достаточно 

условный. 

Система 1 характеризуется отсутстви-

ем индукционного периода и резким нача-

лом структурирования. Реологические кри-

вые позволили определить режим вулкани-

зации:  t = 150 С, τ = 25 мин. Заготовки 

вырезали из листа резиновой смеси с уче-

том направления вальцевания, которое от-

мечалось на пластинке. Формы для вулка-

низации были гладкими и не имели дефек-

тов на поверхности. Толщина вулканизо-

ванных пластин 1  0,2 мм. Вулканизация 

серии образцов осуществлялась в одном и 

том же прессе, на одной и той же плите. 

Через 6 часов после вулканизации 

производили заготовку образцов. Толщину 

образцов замеряли контактным микромет-

ром не менее чем в трех местах рабочего 

участка. Расчетной величиной является 

среднее арифметическое из результатов 

всех замеров. 

Образцы, составляющие серию для 

каждого испытания, имели одинаковую 

форму и размеры, чтобы исключить влия-

ние масштабного фактора на результаты 

испытаний. 

Аналогичные испытания проводили с 

такими же образцами после термоокисли-

тельного старения. Для этого вырубленные 

лопатки с маркировкой помещали в су-

шильный шкаф на 72 ч при t = 100  5 С. 

На основе полученных данных был 

построен график (рисунок), из которого 

следует, что образцы, полученные с помо-

щью ПДМХ, более прочные, чем образцы, 

выделенные неорганической солью NaCl, 

как до, так и после термоокислительного 

старения. Результаты также показали, что 

образцы в присутствии ПДМХ до и после 

термоокислительного старения имеют бо-

лее высокое относительное удлинение по 

сравнению с образцами, полученными с 

применением NaCl. Однако после термо-

окислительного старения наблюдается 

снижение относительного удлинения, но 

увеличивается прочность на разрыв. 

Следует отметить, что химический 

состав каучуков, выделенных с помощью 

ПДМХ, мало отличается от состава кон-

трольных образцов каучука. Можно лишь 

обратить внимание на практически полное 

отсутствие в них солей органических кис-

лот (по-видимому, за счет их связывания с 

ПДМХ) [2]. 

По величине показателей контроли-

руемого комплекса свойств вулканизаты на 

основе каучуков, выделенных из латекса 

катионными полиэлектролитами, не усту-

пали по свойствам контрольному образцу. 

Однако резиновые смеси на основе каучука 

СКС-30 АРК, выделенного из латекса с по-

мощью ПДМХ, вулканизовались быстрее. 

Роль ускорителей вулканизации, как было 

показано в работах [7, 8], выполняют оста-

ющиеся в каучуке после коагуляции поли-

мерная четвертичная соль аммония и  про-

дукты ее взаимодействия с компонентами 

эмульсионной системы. 

Были исследованы пленки, отлитые из 

бутадиен-нитрильного латекса СКН – 26 

СМ без добавки ПДМХ, с малыми добав-

ками ПДМХ, а также малыми добавками 

NaCl. Причем концентрации добавок были 

рассчитаны так, чтобы не было достигнуто 

пороговое значение коагуляции (ПК). В хо-

де работы обнаружили, что в присутствии 

продуктов взаимодействия ПДМХ до и по-

сле термоокислительного старения возрас-

тают модуль (М100, М200, М300 и т.д.), проч-

ность на разрыв и относительное удлине-

ние по отношению к  пленкам без добавок 

и пленкам в присутствии NaCl.  

В процессе термоокислительного ста-

рения в пленках в присутствии ПДМХ об-

разуются редкие поперечные связи. В ре-

зультате чего отмечено улучшение эласти-

ческих свойств, рост прочности и относи-

тельного удлинения. По этим признакам 

данный коагулянт подходит для производ-

ства маканых изделий. Кроме того, он об-

ладает высокими антисептическими свой-
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ствами, что позволяет рекомендовать при-

менение ПДМХ в тех случаях, когда это 

необходимо. 

В данной работе было проведено ис-

следование  полученных пленок на водо-

стойкость и маслобензостойкость. Для это-

го одну часть образцов помещали в емкость 

с водой,  другую помещали в емкость со 

смесью толуола с октаном в соотношении 

30:70. Продолжительность набухания в 

обоих случаях была 242 ч при температу-

ре 202 С. Обработку результатов испыта-

ния проводили по ГОСТ 9.030- 74, при этом 

взвешивали образцы  не позднее 30 с после 

извлечения их из испытательной среды. 

 

 
 

Рисунок. Влияние природы коагулянта на вид кривых «напряжение-деформация» вулканизатов:  

1, 2 – NaCl; 3, 4 – ПДМХ; 1, 3 – до термоокислительного старения; 2, 4 – после термоокислительного старения

 

Потерю массы каучука при сушке 

определяли по ГОСТ 19338 – 90. Получен-

ные результаты свидетельствовали о том, 

что все образцы устойчивы к растворению 

и набуханию. 

Однако замечено, что пленки, полу-

ченные в присутствии ПДМХ, набухали 

меньше, чем пленки, приготовленные в 

присутствии NaCl, то есть они более устой-

чивы.  

Выводы 

При изучении физико-механических 

свойств каучука найдено, что природа коа-

гулянтов  оказывает на вид кривой дефор-

мации для вулканизатов и пленок на осно-

ве СКН – 26СМ  следующее влияние: в 

присутствии катионного полиэлектролита 

ПДМХ во всех случаях -  до и после тер-

моокислительного старения наблюдается 

увеличение модуля (М100, М200 и т.д.), 

прочности и относительного удлинения 

при разрыве, улучшение эластических 

свойств. Химический состав каучука отли-

чается практически полным отсутствием 

связанных органических кислот. 
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СТАРЕНИЕ ИОНООБМЕННЫХ МАТЕРИАЛОВ В ПРОМЫШЛЕННЫХ  

УСТАНОВКАХ ГЛУБОКОГО ОБЕССОЛИВАНИЯ ВОДЫ 

 
Исследованы образцы ионообменных материалов, обессоливающих природ-

ные воды разного качества в промышленных ионообменных установках. Установле-

но, что ухудшение физико-химических и эксплуатационных свойств обусловлено не 

только блокированием ионогенных групп высокомолекулярными веществами  гуму-

сового характера, но и воздействием воды, находящейся в равновесии с кислородом 

воздуха. Отмечено ухудшение кинетических  параметров и  увеличение вклада внут-

ридиффузионного этапа в массоперенос. 

 

Эффективность хроматографических 

процессов, экологические и экономические 

показатели сорбционных установок в зна-

чительной степени зависят от эксплуатаци-

онных характеристик ионообменных мате-

риалов, прежде всего от их кинетических 

характеристик и обменной емкости. Отме-

чено, что с увеличением длительности экс-

плуатации стандартных гелевых анионитов 

она падает, при этом увеличивается коли-

чество необходимых  для регенерации реа-

гентов и воды на отмывку от продуктов де-

сорбции. Изменение физико-химических 

свойств ионитов и мембран в литературе 

называют старением или отравлением. 

Представлялось полезным исследовать 

причины и последствия изменения физико-

химических свойств ионитов. 

В конце 50-х годов прошлого века в 

Голландии технологи ионообменных обес-

соливающих установок впервые обнаружи-

ли, что сильноионизированные аниониты 

после контакта с водой, содержащей гуму-

совые соединения, теряют основность и 

приобретают амфотерные свойства [1]. 

Позднее авторы выделили 4 типа загрязне-

ний ионообменных смол, которые могут 

быть ответственны за этот эффект: присут-

ствие грубодисперсных примесей (ГДП), 

насыщение органическими веществами, 

необратимые загрязнения, смешение раз-

личных ионообменных смол (катионитов и 

анионитов). 

Долгое время априори считалось, что 

отравлению органическими веществами 

природных вод подвергаются только анио-

ниты. Поэтому вопрос старения катионитов 

_____________________________________ 
© Славинская Г.В., Бычковская Г.И., 2007 

возник гораздо позже того, как была сфор-

мулирована эта проблема в отношении 

анионообменников. Нами обнаружено, что 

при фильтрации по схеме: АУ  КУ-2-8  

АВ-17-8 на активном угле (АУ) задержива-

ется ~ 40 % примесей от исходного количе-

ства, катионит поглощает 10 % и анионит - 

30 %. Факт сорбции органических веществ 

катионитами установлен по высокой окис-

ляемости кислого регенерата [2]. Сорбция 

катионитами окрашенных (гумусовых) ве-

ществ отмечена также в [3].  

Для оценки состояния катионита по-

сле нескольких лет промышленной эксплу-

атации исследованы образцы из фильтров 

1-ой ступени установки деионизации воды, 

содержащей 0,1 и 1,8 мг/дм
3
 гуминовых 

(ГК) и фульвокислот (ФК), а также из 

фильтров 1-ой ступени и ФСД (фильтр 

смешанного действия, в который загруже-

ны катионит КУ-2-8 и анионит АВ-17-8) в 

схеме обессоливания речной воды, содер-

жащей в среднем 1,2 и 12,5 мг/дм
3 

 ГК и 

ФК. 

При длительной работе катионит ста-

новится из желтого коричневым. Установ-

лено, что независимо от места расположе-

ния фильтра в технологической цепочке и 

качества сырой воды снижение его рабочей  

обменной емкости (до проскока катионов  

С/С0=0,03) невелико. Однако прослежива-

ется изменение соотношения внутри- и 

внешнедиффузионного этапов кинетики, 

которое обнаруживается при сорбции 

ионов Са
2+

  (рис. 1).  

Классическая выходная кривая при 

внешнедиффузионном механизме кинети-

ки, когда имеет место размытие начальной 

ее части (кривая 1), превращается в кривую 
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(рис. 1, кривая 2) с явно выраженными при-

знаками значительного влияния внутри-

диффузионной стадии массопереноса на 

скорость обменного процесса: обострение 

начала кривой и ее размытие при увеличе-

нии степени заполнения ионита сорбтивом. 

 

 
 

Рис. 1. Выходные кривые сорбции ионов Са
2+

  

катионитом КУ-2-8 товарным (1) и работавшим 

 в ФСД.  

V – объем фильтрата в объемах загрузки ионооб-

менника. С/С0 – отношение концентрации иона в 

фильтрате к исходной концентрации в воде 

 

Получены ИК спектры этого образца 

катионита КУ-2-8 на двухлучевом спек-

трофотометре ИКС-14  (рис. 2). Имеются 

полосы поглощения, присущие сульфока-

тионитам: плоскостные валентные колеба-

ния связи  С-Н (3050 см
-1

) и С=С (1600, 

1500, 1450 см
-1

) бензольного кольца, а так-

же полосы, обусловленные валентными ко-

лебаниями S=O в неионизированной (1240-

1160   см
-1

)   и     ионизированной       (1045-

1010 см
-1

) сульфогруппе. Кроме того, в ИК 

спектре товарного образца имеются полосы 

поглощения, которые могут быть отнесены 

к   валентным колебаниям С=О (1753 и 

1708 см
-1

) карбоксильной группы [4, 5]. 

Возрастает интенсивность полос 1665, 

1635, 1600, 1458, которая может расцени-

ваться как увеличение содержания арома-

тических соединений в работавшем образце 

катионита, что можно объяснить внедрени-

ем в матрицу ионообменника гумусовых 

кислот. Полученные результаты дают осно-

вание полагать, что выявленные кинетиче-

ские затруднения  обусловлены присут-

ствием в зерне  катионита ГК и ФК, оказы-

вающих диффузионное торможение массо-

переносу минеральных ионов в ионите. 

 

 
 

Рис. 2. ИК спектры катионита КУ-2-8 

товарного (1) и работавшего в ФСД 

в течение двух лет (2) 

 

Проведено исследование примесей, 

извлеченных из работавшего катионита. 

Объект - катионит КУ-2-8 после восьми лет 

эксплуатации в установке обессоливания 

артезианской воды, содержащей 0,1 мг/дм
3
 

ГК и 1,0 мг/дм
3
 ФК. Задача состояла в из-

влечении  из работавшей  смолы органиче-

ских примесей  и их идентификации. Кати-

онит обрабатывали в течение 15 и 30 суток 

растворами  10 %   NaCI; 2 % NaOH в 10 % 

NaCI;  5 % Na4P2O7; 7 % HCI; 2 % NaOH в 2 

% NH4OH, а также водными растворами 

ацетона (1:1), диметилсульфоксида (1:4), 

этанола (1:5), то есть выдерживали в тех 

жидких средах, в которых  ГК и ФК хоро-

шо растворяются.  Оказалось, что к 

наибольшему эффекту очистки катионита 

приводит его обработка солещелочной сме-

сью.  

Окрашенные органические вещества, 

извлеченные из катионита солещелочным 

раствором, идентифицировали методом 

восходящей бумажной хроматографии в 

смеси бутанол-уксусная кислота - вода 

(4:1:5). Разгонке подвергались пробы до и 

после гидролиза в запаянных ампулах в 

среде 6 моль/дм
3
 НCI. Проявитель - 0,5 % 

раствор нингидрина. 

ФК и ГК имеют боковые алифатиче-

ские цепочки, в состав которых входят раз-

личные вещества, в том числе  аминокисло-
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ты. При гидролизе сложные структуры раз-

рушаются.  Их фрагменты можно выявить 

методом хроматографии. Установлено 

наличие 10  аминокислот. 

Присутствием ГК и ФК объясняются 

трудности  послерегенерационной отмывки 

смол. Поглощенные  гумусовые кислоты 

вносят в катионит некоторое количество 

карбоксильных  и аминогрупп. В процессе 

регенерации аминогруппы образуют соли 

типа  CIH3N-R-COOH, которые при подаче 

воды гидролизуются,  удлиняя процесс от-

мывки катионита (рис. 3.) 

Так, необработанный солещелочным 

раствором образец катионита отмыть от 

НС1 не удалось даже при затратах 200 объ-

емов воды в объемах загрузки (об/об), в то 

время как для отмывки товарного образца 

достаточно 10 об/об. Катионит, обработан-

ный раствором, отмыт 140 объемами воды. 

То есть даже частичное удаление из фазы 

катионита ФК и ГК сократило объем отмы-

вочной воды на 30 %. Снижение степени 

загрязнения катионита гумусовыми кисло-

тами следует также из вида их ИК спектров 

до и после обработки солещелочным рас-

твором.  

 
 

 
 

Рис. 3. Кривые отмывки от НС1 образцов катионита 

КУ-2-8 товарного (1) и работавшего до (3) и после 

обработки солещелочным раствором (2) 

 

На рис. 4 показано, что с углублением 

очистки катионита от гумуса снижается ин-

тенсивность ряда полос поглощения, харак-

терных для гуминовых и фульвокислот, или 

они полностью исчезают. 

В табл. 1 приведена величина относи-

тельной интенсивности полос поглощения 

(по отношению к полосе 826 см
-1

).  В ре-

зультате обработки катионита КУ-2-8 со-

лещелочным раствором извлечены фраг-

менты гумусовых кислот, содержащие 

алифатические и ароматические аминокис-

лоты, бензольные ядра с различным коли-

чеством заместителей, альдегидные груп-

пировки. При этом снизилось количество 

метильно-метиленовых групп, входящих в 

алифатические боковые цепочки в молеку-

лах кислот. То есть солещелочной  обра-

боткой из катионита удалены длинноцепо-

чечные фрагменты гумусовых кислот. 

. 

 
 

Рис. 4. ИК спектры поглощения катионита КУ-2-8 

товарного (1), работавшего в фильтре (2-4) до (2)  

и после (3, 4) обработки в течение 15 (3) и  30 (4) 

 суток раствором NaCl в NaOH 

 

В качестве факторов, вызывающих 

старение анионитов, называют планктон, 

синтетические детергенты, продукты рас-

пада катионитов; ионы железа, попадаю-

щие   в   анионитовый     фильтр  не только 

с Н-катионированной водой, но и с регене-

рирующим раствором щелочи; кремниевые 

кислоты;  действие окислителей - свобод-

ного хлора и озона; разрушение ионоген-

ных групп бактериями; необратимую сорб-

цию органических веществ, вымываемых 

из катионообменных смол и т.д. [1, 6-7]. 

Однако большинство исследователей счи-

тает основной причиной старения аниони-
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товых смол их отравление гумусовыми кислотами.  

Таблица 1 

Относительная интенсивность полос поглощения в ИК спектрах работавшего катионита КУ-2-8  

до и после десорбции примесей 

 

Частоты (см
-1

) и  параметры отнесения 

полос поглощения 

Относительная интенсивность полос 

Катионит до 

обработки 

Обработка 15 

суток 

Обработка 30 

суток 

1760,  С=О в димерах СООН 4,0 3,0 Отсут. 

1690,  С=О в ароматических кислотах  15,0 14,0 10,0 

1673,  С=О в кислотах  16,0 Отсут. Отсут. 

1560, as C=O в СОО
-
  5,0 4,0 Отсут. 

1533,  то же 3,5 Отсут. Отсут. 

1470, as в  С-Н в СН2 15,0 8,0 5,0 

1400,  С=О в СОО
-
 18,5 7,0 5,0 

1346,  С-Н 4,5 1,0 1,0 

1300, s NH3  в  солях аминокислот 1,5 Отсут. Отсут. 

 

В анионитовые фильтры, работающие 

на 1-ой и 2-ой ступенях обессоливания, по-

ступает вода, в которой еще содержится 

большое количество органических веществ, 

снижающих эксплуатационные характери-

стики анионита. Но в ФСД обрабатывается 

фильтрат с незначительной концентрацией 

примесей органической природы. Тем не 

менее, даже в таких условиях, его физико-

химические свойства изменяются. 

Исследованы пробы анионита из 

фильтра смешанного действия. Важной за-

дачей при обессоливании воды является 

удаление HSiO3
- 

-ионов. При длительной 

эксплуатации высокоосновных анионитов 

типа АВ-17-8 эффективность обескремни-

вания воды снижается. И это несмотря на 

то, что вода, поступающая в ФСД, как пра-

вило, незначительно загрязнена примесями. 

Таблица  2 

Физико-химические  свойства анионита  АВ-17-8 из ФСД 

 

Расход раствора 

NаОН на реге-

нерацию, об/об 

Время эксплуа-

тации 

Удельн. объем 

набухшего 

ионита, 

см
3
/г 

Абсолютная 

набухаемость, 

см
3
/г 

Влаго- 

емкость, 

г Н2О/г 

 

100 Свежий 2,18 1,42 1,40 

100 1 год 2,14 1,29 1,38 

100 3 года 2,04 1,13 1,27 

5 Свежий 1,95 1,17 1,12 

5 1 год 1,86 0,98 1,09 

5 3 года 1,76 0,86 0,95 

0 Свежий 1,65 0,84 0,80 

0 1 год 1,60 0,73 0,75 

0 3 года 1,53 0,65 0,68 
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Исследованы: свежий анионит АВ-

17-8 и образцы, работавшие в промышлен-

ном ФСД один и три года. Глубокая реге-

нерация проведена  раствором 1 моль/дм
3
 

NaOH из расчета 100 об/об, частичная - 5 

об/об, что соответствует расходу 200 кг/м
3 

набухшего анионита. Оказалось, что уже в 

течение первого года эксплуатации анио-

нит АВ-17-8 утрачивает свои первоначаль-

ные кинетические характеристики (рис. 5). 

Причем в большей степени ухудшение ки-

нетических свойств проявляется при сорб-

ции кремниевой кислоты - в очень важном 

процессе, который завершает глубокое 

обессоливание воды, прошедшей  предва-

рительную подготовку и деминерализацию 

по первой ступени. 

 

 
 

Рис. 5.  Кинетические кривые адсорбции  анионитом 

АВ-17-8  HSiO
-
3 (a) и   CI-ионов (б) товарным (1), 

после года (2) и трех (3) лет эксплуатации 

Константы рассчитывали в пределах 

наиболее вероятных концентраций приме-

сей по уравнению [8]: 

 







 


 11
K , 

 

где К - концентрационная константа 

обмена; =S/S0 - содержание насыщающих 

ионов в ионите при равновесных долях от 

полной обменной емкости; =C/C0 - кон-

центрация насыщающих ионов в растворе 

при  равновесии в долях от начальной кон-

центрации. Значения К   даны в табл.  3.  

Кинетические   свойства    анионита 

АВ-17-8 оценивали по времени установле-

ния равновесия в реакциях основной фор-

мы анионита с НС1 и Н2SiO3.  

В первой системе момент установле-

ния равновесия определяли по электропро-

водности раствора, во второй - аналитиче-

ским определением  содержания HSiO
-
3-

ионов в растворе. 

Необходимые для расчета кинетиче-

ского коэффициента концентрационные 

константы обмена найдены из изотерм 

сорбции хлорид- и силикат-ионов (рис. 6).  

 
 

 
 

 

Рис. 6, а. Изотермы сорбции кремниевой кислоты анионитом  АВ-17-8 в ОН- форме свежим (1),  

после одного (2) и трех (3) лет работы. 

Рис. 6, б. Изотермы десорбции С1-ионов анионитом АВ-17-8  из растворов НС1 (1-3)  
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и  NaCI ( 4-6)  свежим (1, 4), после года (2, 5) и трех (3, 6) лет работы 

 

Таблица 3 

Концентрационные константы обмена ионов на анионите АВ-17-8 

 

Реакция Длительность эксплуатации образца 

Свежий 1 год З года 

R-OH+HCI 8,4 5,7 3,8 

R-OH+NaCI 3,7 3,5 2,8 

R-OH+H2SiO3 2,6 1,5 1,2 

 

Как видно из данных табл. 3,  важ-

нейшая характеристика ионита - концен-

трационная константа обмена ОН
-
 - ионов 

на С1
-
- и HSiO

-
3-ионы уменьшается при 

увеличении времени его эксплуатации. 

Значения коэффициентов массопере-

носа  найдены по уравнению [8]: 

 

















1
ln

1

1

K

Ku
v (Q/h), 

 

с использованием значений 
3, SiOOH

K

ионов, вычисленных из изотерм сорбции. С 

увеличением длительности эксплуатации 

товарного анионита до 1 и 3 лет установле-

но снижение кинетического коэффициента 

 от 0,65 до 0,35 и 0,31 c
-1 

соответственно. 

Этим объясняется изменение формы вы-

ходной кривой сорбции HSiO3
-
 - ионов ра-

ботавшим анионитом (рис. 7, кривая 2).  

Таким образом, при длительном ис-

пользовании анионита АВ-17-8 для обессо-

ливания даже малозагрязненной гумусовы-

ми кислотами воды происходят значитель-

ные изменения его физико-химических и 

технологических свойств. В вышеописан-

ных экспериментах исследовалось влияние 

на анионит потока воды при незначитель-

ном присутствии окрашенных органиче-

ских веществ. Представлялось необходи-

мым проведение экспериментов с заведомо 

большим количеством органических при-

месей в воде.  

Проведено 15 циклов сорбции-

десорбции гумата натрия анионитом АВ-

17-8. Его обменная емкость по НС1, NaCI и 

H2SiO3 представлена в табл. 4, из данных 

которой следует, что обменная емкость по 

минеральным ионам практически не изме-

нилась. Однако емкость поглощения гума-

тов анионитом в следующих циклах сорб-

ции заметно снизилась. 

 

 

 
 

 

Рис. 7. Выходные кривые  сорбции кремниевой 

 кислоты  анионитом АВ-17-8 товарным (1) 

и  работавшим 3 года (2) 

 

 

На наш взгляд, снижения обменной 

емкости анионита не произошло потому, 

что большие молекулы гумата натрия в си-

лу стерических причин заняли поверхност-

ные слои зерна анионита, что не явилось 

препятствием для диффузии минеральных 

ионов меньшего размера в ионит. Но даже 

при незначительном загрязнении анионита 

фульвокислотами (а=11,7 мг/см
3
) значи-

тельно ухудшился процесс его отмывки от 

щелочи (рис. 8).  
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Таблица 4  

Обменная емкость анионита АВ-17-8 по минеральным ионам  после 

15 циклов сорбции-десорбции гумата натрия 

 

Образец анионита  Емкость (0,03), мг-экв/см
3
 анионита  

По НС1 По NaCI По H2SiO3 

Исходный 1,14 0,79 0,54 

После 5 циклов 1,18 0,84 0,54 

После 10 циклов 1,18 0,80 0,54 

После 15 циклов 1,16 0,74 0,56 

 

 

 
 

Рис. 8. Изменение концентрации NaOH в воде при 

отмывке анионита АВ-17-8 товарного (1), насы-

щенного гуминовыми (3) и фульвокислотами (2) 
 

Расход воды  увеличился в 5 раз. Та-

кого явления не наблюдается при насыще-

нии смолы гуминовыми кислотами. Это 

объясняется рядом причин: ГК имеют в 2-3 

раза меньшее количество функциональных 

групп, чем ФК; большие молекулы ГК ад-

сорбируются в меньшей степени в связи со 

стерическими затруднениями. Содержание 

карбоксильных групп в ФК различно. Так, 

выделенные  нами ФК из воды Невы, 

Усманки и озера Юлемисте, которыми 

―отравляли‖  анионит, имели емкость свя-

зывания  КОН от 5,5 до 8,8 мг-экв/г. Закре-

пившись на матрице ионита, молекулы ФК 

выступают в качестве носителей функцио-

нальных групп (СООН), которые превра-

щают анионит в амфолит. При регенерации  

последнего растворами  NaOH удерживае-

мые  анионитом ФК замещают  свои Н-

ионы ионами натрия. Соль сильного осно-

вания и слабой  кислоты гидролизуется:  

NH2-R-COONa + H2O ⇆  

NH2-R-COOН +  Na
+
 + OH

-
 

с образованием ОН-ионов. Поэтому про-

мывная вода имеет сильнощелочную реак-

цию. Очевидно, отмывка заканчивается то-

гда, когда  медленно идущий процесс  гид-

ролиза фульвата натрия завершится. Из по-

ложения  и вида кривых рис. 8  следует, что 

в присутствии в анионите фульвокислот 

расход воды на отмывку  возрастает с 20 до 

100-120 об/об анионита.  

На практике с целью улучшения экс-

плуатационных характеристик ионитов 

применяют методы, направленные на из-

влечение из ионита гуминовых и фульво-

кислот, железа, кремнекислоты и других 

примесей, которые, по мнению технологов,  

становятся причиной падения емкости 

ионообменников. Для восстановления пер-

воначальных характеристик высокооснов-

ных смол исследователи ищут пути удале-

ния из них органических веществ. Однако 

полностью  восстановить емкость не удает-

ся. В связи с этим представлялось интерес-

ным оценить влияние не только ГК и ФК на 

физико-химические  свойства    анионита   

АВ-17-8, но и факторов, неизбежных при 

его эксплуатации: механического и хими-

ческого воздействия воды, содержащей 

кислород, а также регенерирующего рас-

твора щелочи. 
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С этой целью исследовано влияние 

потока дистиллированной воды, находя-

щейся в равновесии с кислородом воздуха, 

на физико-химические свойства анионита  

АВ-17-8.  

Через колонки с анионитом (фракция 

зернением 0,420,63 мм) пропускали ди-

стиллированную воду со скоростью  потока 

15 м/ч. Максимальное количество пропу-

щенной воды составило 100000 приведен-

ных объемов (кратных объему загрузки), 

что соответствует примерно его годовой 

эксплуатации в ФСД в промышленной 

установке. Через каждые 2000 объемов 

анионит регенерировали раствором 1 

моль/дм
3
 NaOH (5 об/об) и отмывали ди-

стиллированной водой (50 об/об). В одной 

из колонок ионит не подвергали регенера-

ции (контрольный опыт, в котором исклю-

чено действие на анионит  щелочи).  

Определяли следующие физико-

химические свойства анионита: грануло-

метрический состав зерен методом мокрого 

рассева; влагоемкость высушиванием наве-

сок анионита после отделения адгезионной 

жидкости центрифугированием; полную 

обменную емкость потенциометрическим 

титрованием навески в ОН-форме; количе-

ство высокоосновных групп - по раствору  

0,1 моль/дм
3 

NaCI в статических условиях. 

Результаты исследования образцов аниони-

та АВ-17-8 представлены в табл. 5. 

Как видно из представленных данных, 

степень разрушения анионита пропорцио-

нальна длительности эксплуатации и числу 

его регенераций. Обращает на себя внима-

ние тот факт, что доля рабочей фракции 

снизилась на 14,2 % даже в холостом опы-

те, а в анионите, обработанном щелочным 

раствором 50 раз, она стала еще на 20 % 

меньше. 

 
Таблица 5 

Физико-химические свойства анионита АВ-17-8 

 

Пропущено 

воды, об/об 

Число 

регене-

раций 

Доля разру-

шенных гра-

нул смолы, % 

(d<0,4мм) 

Коэффициент 

влагоемкости, 

г Н2О/г 

(0,02) 

Емкость, мг-экв/г (0,01) 

полная по сильно-

основным 

группам 

0 0 0 1,47 3,89 3,15 

25000 12 7,1 1,40 3,71 2,99 

50000 25 12,2 1,34 3,46 2,74 

100000 50 34,0 1,22 3,16 2,38 

100000 0 14,2 1,19 3,12 2,34 

 

Следовательно, ионит измельчается 

как за счет осмотических явлений, так и 

вследствие действия   воды с растворенным 

в ней кислородом. Авторы [9] после 15 лет 

наблюдений установили, что физические 

нагрузки  приводят к разрушению 2 % гра-

нул ионита, осмотические -  20 %, а их сов-

местное влияние - 40 %, причем  если геле-

вые иониты за 25 тестовых циклов разру-

шаются на 12-13 %, то макропористые на те 

же 12-13 %, но уже за 50 циклов. 

Влагоемкость анионита уменьшается 

с увеличением количества пропущенной 

воды, причем влияния щелочных регенера-

ций на этот показатель не обнаружено. Из 

данных табл. 5 следует, что снижение ПОЕ 

смолы обусловлено уменьшением содержа-

ния высокоосновных групп при постоянном 

количестве групп низкой основности. Про-

исходит дезаминирование анионита, воз-

можно, по реакции [10]: 

 

R-CH2N(CH3)3OH + H2O   
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R-CH2OH + NH(CH3)OH 

 

Таким образом, под действием потока 

находящейся в равновесии с кислородом 

воздуха воды, свободной от примесей, ко-

торые могут быть причиной старения, ем-

кость анионита  снизилась на 20 %. 

Как следует из данного эксперимента, 

невозможность полного восстановления 

исходных характеристик работавших анио-

нитов обусловлена не только блокировани-

ем гуминовыми и фульвокислотами функ-

циональных групп, но и дезаминированием  

последних в процессе эксплуатации.
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УДК 666.368 

В.В. Шаталова, А.Е. Турченко  

 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА СОРБЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ 

ГЛИНИСТЫХ ДИСПЕРСИЙ И ФОРМИРОВАНИЯ МИКРОСТРУКТУРЫ 

КЕРАМИЧЕСКИХ МАСС ПРИ ВВЕДЕНИИ ПОЛИМЕРНЫХ ДОБАВОК  

 
Изучен механизм действия полимерных добавок на сорбционные свойства 

глинистого сырья, используемого для производства керамических изделий. Дана 

термодинамическая оценка влияния влажностного фактора на формирование струк-

туры глинистых дисперсий.   

 

В современных условиях большое 

практическое значение приобретают спо-

собы управления процессами формирова-

ния структуры изделий, в первую очередь 

на стадиях массоподготовки и формования. 

Управление этими процессами осуществля-

ется за счет регулирования минералогиче-

ского и гранулометрического составов 

формовочных смесей и ее влажностного 

состояния, введения химических добавок, 

применения механических, тепловых и 

электромагнитных воздействий. Примене-

ние химических добавок в технологии ке-

рамических изделий получило широкое 

применение, поскольку является наиболее 

простым и доступным способом регулиро-

вания свойств формовочной смеси и гото-

вых изделий.  

В связи с этим углубленное изучение 

формирования структуры и свойств сырца 

на этапах подготовки шихты и формования 

керамических изделий с использованием 

химических добавок является актуальным.  

В технологии керамических материа-

лов на стадии подготовки и формования 

изделий определяющим является сорбци-

онное взаимодействие сырьевых компонен-

тов с водой или водными растворами.  В 

зависимости от вида изделий сырьевой со-

став может быть представлен следующими 

видами глинистых минералов:  каолинит, 

монтмориллонит или гидрослюда.  

Сорбционная активность глинистых 

материалов прежде всего определяется 

строением структурных пакетов глин, их 

пористостью, удельной поверхностью [1]. 

Так, структура каолинита может быть 

представлена в виде двух слоев – кисло-

родного тетраэдрического с катионом 

_____________________________________ 
© В.В. Шаталова, А.Е. Турченко, 2007 

кремния в центре и кислородно-гидро-

ксильно октаэдрического с катионом алю-

миния в центре. Оба слоя образуют пакет, в 

котором гидроксильные группы размещены 

с одной стороны. Два пакета примыкают 

друг к другу слоями из атомов кислорода и 

гидроксильных групп за счет образования 

водородных связей [2]. Поэтому каолин по-

чти не набухает и обладает малой ад-

сорбционной способностью. 

В основе монтмориллонитовых глин 

лежит трехслойный пакет, состоящий из 

двух наружных кремнекислородных тетра-

эдрических слоев и одного промежуточ-

ного алюмокислородно-гидроксильно окта-

эдрического слоя. Пакеты примыкают друг 

к другу атомами кислорода. Эта связь 

очень слабая и легко нарушается при внед-

рении в межслоевое пространство молекул 

воды. Поэтому монтмориллонитовые глины 

отличаются большой адсорбционной спо-

собностью и сильно набухают. 

Гидрослюда занимает промежуточное 

положение между каолинитом и монтмо-

риллонитом по сорбционной способности. 

Таким образом, сорбционная способ-

ность формовочной массы для производ-

ства керамических изделий будет опреде-

ляться присутствием определенного вида 

глин. Наиболее часто в технологии произ-

водства строительной керамики исполь-

зуют гидрослюды, а так же каолины, от-

личающиеся небольшой  степенью набуха-

ния.  

В производстве строительной кера-

мики широкое распространение получили 

технологические линии полусухого прессо-

вания, формования из масс с влажностью 

68 % и с использованием относительно 

высокого давления.  Формовочные свой-

ства данных масс определяются толщиной 
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водных прослоек между частицами твердой 

фазы.  

Теплоту смачивания - ΔНсм глини-

стого сырья определяют калориметриче-

ским методом [3]. По теплоте смачивания 

рассчитывается количество воды, пере-

шедшей из свободного состояния в связан-

ное. При этом образуется полимолекуляр-

ные слои связанной воды.  Однако по мне-

нию многих ученых образование только 

мономолекулярного слоя сопровождается 

большим выделением теплоты. В калори-

метрических исследованиях тепловой эф-

фект смачивания рассчитывается по пер-

вому наибольшему скачку температур, так 

как в дальнейшем она изменяется незначи-

тельно. 

По показателю теплоты смачивания 

можно оценить количество адсорбционно-

связанной влаги по уравнению (1) и вели-

чину эффективной удельной поверхности, 

которую занимает адсорбционный слой 

влаги, включая трещины и капилляры, по 

уравнению (2). 

 

А = (ΔНсм·ρ·h/q)·100, %                     

(1) 

 

где ΔНсм  - теплота смачивания 1 г 

глины, Дж/г; ρ  - плотность адсорбционной 

воды, равная (1,2 – 1,3)·10
6
 г/м

3
; q  - теп-

лота смачивания 1 м
2 

поверхности глины, 

не зависит от дисперсности порошка, рав-

ная 0,116 Дж/м
2
; h  - толщина слоя воды, в 

среднем – 2,7·10
-10 

м. 

 

         Sуд (эффект.) = ΔНсм / q , м
2
/г                  (2) 

 

При адсорбции жидкостей, имеющих 

различную свободную поверхностную 

энергию (σ), из чисто термодинамических 

соображений можно считать, что чем выше 

поверхностное натяжение среды (воды), 

тем меньше она будет способна к адсорб-

ции по сравнению со средой, поверхност-

ное натяжение которой меньше. 

В данной работе определяли калори-

метрическим методом теплоты смачивания 

глин, наиболее часто применяемых в каче-

стве исходного сырья в технологии строи-

тельной керамики: каолина глуховецкого 

месторождения, бентонита воробьевского 

месторождения, каолино-монтмориллони-

товой глины латнинского месторождения; 

пресс-порошка, используемого для произ-

водства облицовочной плитки на Воронеж-

ском керамическом заводе. На основе по-

лученных данных по теплотам смачивания 

были рассчитаны количество адсорбци-

онно-связанной воды по формуле (1) и эф-

фективная удельная поверхность исследуе-

мых глин по формуле (2). Результаты опре-

деления сорбционных характеристик раз-

личных видов глинистого сырья представ-

лены в табл. 1.  

 

Таблица  1 

Сорбционные характеристики глин 

 

Вид 

испытуемого 

материала 

Теплота 

 смачивания, 

Дж/г 

Количество 

адсорбционно - 

 связанной воды А,  

% по массе 

Эффективная 

удельная 

поверхность, 

Sуд, м
2
/г 

Каолин - вода 5,71 2,08 49,2 

Бентонит - вода 36,6 13,25 315,5 

Латнинская глина 22,8 8,95 196,5 

Пресс-порошок - вода 19,9 7,20 172,2 

 

Расчет показал, что величина эффек-

тивной удельной поверхности, покрытой 

адсорбционным слоем влаги, для каолина 

имеет минимальное значение, у бентонита 

– максимальное, а у каолино-монтморилло-

нитовой глины - занимает промежуточное 

значение, что соответствует представле-

ниям об их структуре.  

Влияние влажностного фактора на 

процессы структурообразования различных 

дисперсных и дисперсно-зернистых систем 

имеет огромное значение и его особенно 

необходимо учитывать при формировании 
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структуры керамических материалов, изго-

тавливаемых методом полусухого прессо-

вания порошкообразных масс, пластиче-

ского формования глиняного теста или ли-

тьем. 

Энергетическое состояние дисперсно-

зернистой системы существенно зависит от 

степени ее "обводнения" [4, 5]. Процессы 

формирования пленочной (адсорбционной) 

воды, а так же возникновение при опреде-

ленной  степени "обводнения" расклини-

вающего пленочного и стягивающего ка-

пиллярного давлений, области их преобла-

дающего действия рассматривались с пози-

ций основных положений термодинамики. 

Влажные формовочные массы пред-

ставляют собой трехфазные системы, со-

стоящие из твердой фазы – частиц глин, 

жидкой – воды и газообразной – паров во-

ды и воздуха. Молекулы воды, ориенти-

рованные вокруг заряженной глиняной час-

тицы, образуют пленку адсорбционно-свя-

занной воды, которая находится в ином фи-

зическом состоянии, чем капельно-жидкая 

влага. На поверхности частиц образуются 

граничные фазы пленочной влаги, по 

структуре и вязкости, отличающейся от 

свободной воды. Толщина пленок может 

изменяться от 1 до 10 нм, что соответствует 

440 молекулярным слоям воды. Адсорб-

ционные слои воды не способны увеличи-

вать подвижность влажной дисперсии и со-

здают дополнительное сопротивление при 

уплотнении.  

Связывание воды в дисперсных сис-

темах, особенно если она находится в виде 

граничных слоев, существенно влияет как 

на ее свойства, так и на свойства системы. 

При описании термодинамических 

свойств веществ (компонентов) [6], нахо-

дящихся в фазе, используют парциальную 

молярную энергию Гиббса – Ġi (μi) компо-

нента ni, выраженную следующим уравне-

нием:  

       

Gi = μi = μi0 + RTlnni(pi),                (3) 

       

где ni – число молей компонента i в 

фазе; pi – парциальное давление компо-

нента i в фазе. 

Условием любого равновесия явля-

ется равенство химических потенциалов 

компонента, находящегося в разных  фазах: 

μi (пар) = μi (пленки). 

В состоянии равновесия 

 

        μ i(пар) – μi(пленки) = ∆μi = 0,      (4) 

 

преобразуя  

 

           RT ln pi (пар) /n i (пленки) = ∆μ i = ∆G = 0,     (5) 

 

Уравнение (5) показывает, что равно-

весие наступает тогда, когда мольные доли 

влаги в пленке и в паре станут одинако-

выми, то есть влагообмен происходит до 

наступления состояния термодинамическо-

го равновесия в заданных условиях. 

В    процессе  увлажнения системы  ni 

( пленка) > ni (пар), тогда 

 

              RT ln n i (пар)/n i (пленки)= - ∆μ i =   -  ∆G,        (6) 

 

Переход из жидкой фазы в газообраз-

ную идет самопроизвольно до наступления 

равновесия о чем свидетельствует умень-

шение изобарно-изотермического потен-

циала. Силы абсорбции молекул воды в 

пленках уменьшают давление пара над ней 

(испарение молекул затрудняется). Чем 

меньше давление пара над пленкой, тем 

крепче силы, которые связывают молекулы 

воды с поверхностным слоем адсорбента 

(по донорно-акцепторному механизму за 

счет водородных связей). 

Рассмотрим влияние влажностного 

фактора на самоорганизацию свободно-

уплотненной структуры каолино-водной 

дисперсии (рис. 1).  

При низких значениях В/Т-отношения 

до 0,030,04 идет монослойная адсорбция 

влаги, растет расклинивающее пленочное 

давление, плотность глиняной дисперсии 

уменьшается. 

 В порошковых капиллярных систе-

мах могут быть два рода пор: мелкие поры, 

пронизывающие каждую частицу и поры, 

образующиеся между отдельными части-

цами. При более высоких значениях В/Т – 

отношения от 0,040,3 содержание влаги в 

системе повышается. В порах в результате 

слияния водных слоев, образовавшихся на 

стенках капилляров вследствие адсорбции 

молекул воды, происходит образование во-



Серия «Физико-химические проблемы строительного материаловедения» выпуск №1, 2008 

 39 

гнутых менисков и одновременно начина-

ется капиллярная конденсация или пленоч-

ный перенос влаги с плоской поверхности 

частиц дисперсной фазы в капилляры. 

 

 

 

 
Давление пара (Рвогн.) над вогнутой 

поверхностью жидкости ниже, чем над 

плоской (Рплоск.), следовательно при ка-

пиллярной конденсации: 

 

[μ i(вогн.) – μ i(плоск.)] = - ∆μ i 
 

∆μ i = RTlnР(вогн.)/Р(плоск.) = - ∆Ġ.        (8) 

 

Так как Рвогн. < Рплоск., то ∆Ġ < 0, 

следовательно, капиллярная конденсация 

идет самопроизвольно до полного заполне-

ния всех пор и выпрямления менисков. 

Связь давления насыщенного пара 

над вогнутой поверхностью с радиусом ее 

кривизны выражается уравнением Том-

сона-Шиллера (9): 

 

     lnР(вогн.)/Р(плоск.) = RTρr/2σ M,   (9) 

 

где σ – поверхностное натяжение; r – 

радиус кривизны мениска, ρ - плотность. 

Уравнение показывает, что давление 

пара над вогнутой поверхностью тем 

меньше, чем меньше радиус кривизны ме-

ниска, следовательно, сначала заполняются 

капилляры с меньшим радиусом, затем бо-

лее крупные, при этом радиус кривизны 

менисков жидкости увеличивается. 

Пленочный перенос влаги сопровож-

дается возникновением стягивающего ка-

пиллярного давления, что приводит к само-

уплотнению системы, плотность ее возрас-

тает до 0,85 т/м
3 

(рис. 1). Наличие стяги-

вающего капиллярного давления способст-

вует агрегации частиц глиняной дисперсии 

и появлению новых межчастичных капил-

ляров. Это ведет к понижению плотности 

системы. При увеличении В/Т-отношения 

до 0,4 начинается второй этап пленочного 

переноса влаги и уплотнение системы до 

плотности 1,55 т/м
3
. Выше значения В/Т-

отношения 0,6 степень заполнения межзер-

новой пустотности близка к 100 %, что со-

ответствует прекращению стяжения. При 

дальнейшем повышении влажности као-

лино-водная система становится практиче-

ски двухфазной ("твердое-жидкость"), что 

приводит к снижению плотности дисперсии 

до 1,42 т/м
3
. 
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Рис. 1. Изменение плотности каолино-водной  дисперсии 

в зависимости от содержания воды 
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Влияние влажностного фактора на 

самоорганизацию структуры свободноуло-

женной бентонито-водной дисперсии пред-

ставлено на рис. 2. По типу своей структу-

ры минерал предрасположен к сильному 

набуханию. При небольшом В/Т-

отношении 0,08 - 0,10 происходит некото-

рое уплотнение дисперсии, но при даль-

нейшем возрастании В/Т-отношения до 0,4 

идет разуплотнение системы вследствие 

увеличения доли пленочной влаги и появ-

ления капельно-жидкой воды, которая ме-

нее прочно связана с поверхностью частиц. 

Все эти факторы вызывают сильную раз-

движку пакетов монтмориллонитовых 

глин. В результате расклинивающего дав-

ления пленок воды происходит "разлом" 

частиц глины, между ними появляются 

межзерновые поры. Начинается пленочный 

перенос воды, система уплотняется до В/Т-

отношения 0,6. При дальнейшем увеличе-

нии В/Т-отношения идет полное насыще-

ние влагой глиняной дисперсии, плотность 

ее понижается.  

Таким образом, при увлажнении глин 

протекает ряд явлений, изменяющих фи-

зико-химические свойства как глин, так и 

воды. В глинистых дисперсных системах 

формируется определенная структура, из-

меняются структурно-механические свой-

ства системы – плотность, пластичность, 

упругость. 

Одним из наиболее распространенных 

методов регулирования гидрофильности 

дисперсных систем является использование 

растворов полимерных добавок, которые 

оказывают существенное влияние на изме-

нение формовочных свойств глин. Поли-

мерные добавки уменьшают поверхностное 

натяжение системы, поэтому в результате 

величина эффективной удельной поверхно-

сти, которую занимает адсорбционный 

слой влаги, возрастает. Таким образом, до-

бавки значительно увеличивают количество 

связанной воды, что приводит к повыше-

нию сорбционной способности глин. 

Рассматривалось влияние следующих 

видов добавок: продуктов конденсации 

нафталинсульфокислоты с формальдегидом  

(С-3), триэтаноламиновой соли алкилсуль-

фата (Пеностром), метилсиликоната натрия 

(ГКЖ-11). Для сравнения добавок в иссле-

дованиях использовалась неионогенная до-

бавка ПАВ – оксиэтилированный фенол 

(ОП-8).  

Структура формовочных масс опре-

деляется исходным минералогическим со-

ставом сырьевых компонентов.  Традици-

онно в состав шихты входят нескольких 

видов глин, отощающих компонентов и 

плавней. Глинистая составляющая этих 

композиций представлена в основном ми-
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Рис. 2. Изменение плотности бентонито-водной 

дисперсии в зависимости от содержания воды. 
 



Серия «Физико-химические проблемы строительного материаловедения» выпуск №1, 2008 

 41 

нералами каолинита – 5060 %, монтмо-

риллонита  - 510 % и гидрослюды - 46 %.  

В связи с тем, что большая часть гли-

нистых компонентов в шихте представлена 

каолиновыми глинами, то целесообразно 

рассмотреть изменение  микроструктуры 

каолинита при введении гидрофилизирую-

щих и гидрофобизирующей добавок. 

На микрофотографии (рис. 3) видно, 

что частицы каолина соединены точечными 

контактами и образуют ультрамикроагре-

гаты. Размер ультрамикроагрегатов изме-

няется от долей до нескольких микромет-

ров. Ультрамикроагрегаты объединены в 

микроагрегаты. Данную микроструктуру 

каолина можно характеризовать как нерав-

номерно агрегированно - коагулированную.  

Образование данного вида микро-

структуры с позиций коллоидной химии 

связано с особенностями адсорбции воды 

частицами каолина на своей поверхности. 

При ее адсорбции частицы приобретают 

отрицательный заряд, образуя сольватно-

пленочный слой воды [7]. Соединяясь с ио-

нами водорода воды, глинистые частицы 

нейтрализуют свой электрический заряд и 

укрупняются, образуя отдельные агрегаты. 

Глинистая коллоидная частица с гидратной  

оболочкой и адсорбированными катионами 

образует "сорбированный комплекс":  

 

{[mAl2Si2H4O9] · nHSiO3
- 
· mH2O · nH

+
}

0 

 

 
 

Рис. 3. Микроструктура каолина (увеличение х 7500) 

 

При добавлении растворов анионак-

тивных добавок в глинистые дисперсии  

(рис. 4) происходит ионный обмен между 

"сорбированным комплексом" глин и ка-

тионом добавок. Анионактивные добавки 

обычно представляют собой соли слабых 

органических кислот, диссоциирующих в 

водной среде с образованием сложных ор-

ганических анионов типа:  R – OSO3 
–
  и ка-

тиона Na
+
. 

Известно, что катионы щелочных ме-

таллов обладают наименьшей коагули-

рующей способностью и вследствие этого 

замена иона Н
+
 ионом Na

+
 в "сорбирован-

ным комплексе" вызывает значительную 

диссоциацию ионогенной поверхности час-

тицы. Часть ионов натрия  переходит в 

слой противоионов, и глинистая частица 

восстанавливает отрицательный заряд, час-

тицы отталкиваются друг от друга: 

 

{[mAl2Si2H4O9] · nHSiO3
-
  ·  mH2O (n – х)Na

+
}

х-
 х Na

+
 

 

Введение в каолиновую дисперсию 

гидрофилизирующих  добавок: неионоген-

ной - ОП-8 (рис. 4, а) или ионогенных С-3, 

«Пеностром» (рис. 4, б) приводит к разру-

шению микроагрегатов и изменению пло-

щади контакта отдельных частиц каолина. 

В результате образуется диспергированно-

каогулированная микроструктура глини-

стых частиц.   
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При увеличении массовой доли ионо-

генной добавки (то есть при повышении 

концентрации ионов натрия) происходит 

коагулирование (слипание) глинистых ча-

стиц. Это объясняется тем, что увеличение 

концентрации ионов натрия в растворе спо-

собствует переходу натрия из диффузного 

слоя в структуру глинистой частицы. Элек-

трический заряд глинистой частицы 

нейтрализуется, частицы слипаются, обра-

зуя агрегаты типа:  

  

{[mAl2Si2H4O9] · nHSiO3
- 
· mH2O - nNa

+
}

0
 

 

Вытесненный ион водорода связыва-

ется органическим анионом в слабодиссо-

циирующую   органическую  кислоту  типа 

R – OSO3Н и в дальнейшем не оказывает 

коагулирующего действия на систему. 

При введении гидрофобизирующей 

добавки - метилсиликоната натрия в дис-

персию каолина происходит  перезарядка 

части глинистых частиц, образование   аг-

регированно-коагулированной микрострук-

туры (рис. 5).

 

 

 
Рис. 5.  Микроструктура дисперсии каолина с гидрофобизирующей добавкой  

метилсиликонат натрия (увеличение х 7500) 

 

Таким образом, на процесс формиро-

вания микроструктуры сырца каолиновых 

глин с химическими добавками опреде-

ляющее влияние оказывают вид и количе-

ство диссоциирущих в воде ионов. 

Представленные теоретические поло-

жения изменения микроструктуры каолина 

с помощью химических добавок подтвер-

                             а)                                                                          б) 
Рис. 4.  Фотография микроструктуры дисперсии каолина (увеличение х7500) 

с гидрофилизирующими добавками: а) неионогенной, б) ионогенной 
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Рис. 7. Микроструктура прессованного образца из 

пресс - порошка с гидрофилизирующей добавкой 

(увеличение х15000) 

 

Рис. 6. Микроструктура прессованного образца из 

пресс-порошка без добавок (увеличение х15000) 

 

ждены на прессованных образцах сырца из 

многокомпонентной шихты для производ-

ства облицовочных керамических плиток. 

Состав шихты включает (% по массе): бер-

линскую глину (БР-2) – 31; латненскую 

глину (ЛТПК) – 22; кварцевый песок – 20; 

доломит – 15;      бой    плитки   –  12 и 

сверх 100 % - бентонит – 2.  

Как     видно    из    микрофотографии 

(рис. 6),  после прессования (давление 20 

МПа) микроструктура образцов сырца без 

добавок достаточно неоднородна.  

Введение гидрофилизирующей до-

бавки способствует тому, что пластичность 

глинистой дисперсной системы возрастает 

(рис. 7). В результате повышения гидро-

фильности глинистой составляющей дис-

персной системы  увеличивается эффек-

тивная удельная поверхность твердой фазы, 

покрытой монослоем воды, что и  приводит 

к повышению плотности сырца. 

 

 

То же самое наблюдается в дисперсии 

пресс – порошка с гидрофобизирующей до-

бавкой (рис. 8). Образуются микроагрегаты 

с прочной внутренней связью, что приво-

дит к увеличению плотности дисперсной 

системы при прессовании и росту прочно-

стных показателей.  

 

 
Рис. 8. Микроструктура отформованного образца из пресс-порошка 

с гидрофобизирующей  добавкой  (увеличение х15000) 
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Формовочные свойства глиносодер-

жащих шихт для производства керамиче-

ских изделий определяются толщиной вод-

ных прослоек между частицами твердой 

фазы [9]. Поэтому регулирование толщины 

сольватных оболочек глинистых частиц за 

счет использования ионогенных добавок 

открывает дальнейшие возможности по-

вышения эффективности управления про-

цессами формования структуры сырца. 

В производстве строительной кера-

мики широкое распространение получили 

технологические линии полусухого прессо-

вания, формования из масс с влажностью 

68 % и с использованием относительно 

высокого давления. При формировании 

структурно-текстурных особенностей фор-

мовочных масс на основе глинистых мине-

ралов велика роль направленного давления. 

При одностороннем давлении частицы де-

формируются в направлении, перпендику-

лярном направлению наибольшего давле-

ния. Образуются текстуры с характерной 

закономерной ориентировкой частиц, что 

обусловливает анизотропию физико-меха-

нических свойств сырца. 

Для пресс – порошка по теплоте сма-

чивания было рассчитано количество ад-

сорбционно-связанной влаги в зависимости 

от массовой доли добавок. Результаты рас-

чета представлены на рис. 9. 

 

 
 

Количество связанной влаги наи-

большее при концентрации ионогенных 

добавок:  Пеностром - 0,1 %, а  С-3  - 0,2 %, 

что соответствует значениям их ККМ. При 

данной концентрации добавок свободная 

поверхностная энергия системы «пресс-

порошок – вода» уменьшается для Пе-

нострома с 72,57·10
-3 

Н/м до (2932)·10
-3 

Н/м, а при введении С-3 - до (2931)·10
-3 

Н/м. При более высоких концентрациях до-

бавок свободная поверхностная энергия 

жидкости остается без изменения. Избы-

точное количество молекул добавок, обра-

зующих полислои на границе раздела фаз, 

не изменяют поверхностную энергию. 

Максимальное значение эффективной 

удельной поверхности твердой фазы, по-

крытой абсорбционным монослоем воды, 

достигается при концентрации добавок, 

близкой их критической концентрации ми-

целообразования (ККМ). С увеличением 

количества адсорбционной воды начинают 

заполняться более мелкие поры и трещины 

с переходом пленочной воды в капилляр-

ную. Это сопровождается возникновением 

стягивающего капиллярного давления и 

приводит к самоуплотнению глинистой 

дисперсной системы и повышению ее 

плотности [9]. В результате формовочные 

свойства сырьевой массы улучшаются. 

Исследования влияния добавок ПАВ 

на изменение прессового давления (рис. 10) 

выявили возможность его снижения. Сни-

жение прессового давления при использо-

Рис. 9. Количество адсорбционно-связываемой воды в 

пресс-порошке при введении различных видов 
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вании добавок ПАВ объясняется уменьше-

нием поверхностного натяжения на границе 

фаз «твердое - жидкость» и как следствие - 

понижением внутреннего трения в дисперс-

ной системе.  

 

 
 

С повышением формовочной влажно-

сти количество капиллярной воды возрас-

тает, средняя плотность сырца увеличива-

ется. Повышение средней плотности сырца 

приводит к интенсификации спекания ке-

рамических изделий и обеспечивает по-

вышение физико-механических показате-

лей (табл. 2).  

 
Таблица 2 

Свойства шихты и физико-механические свойства сырца и керамических образцов, отпрессованных  

при давлении 20 МПа и формовочной влажности 6 и 8 % 

 

Вид 

добавки 

Массовая 

доля  

добавки,  

% 

Количество 

адсорбци-

онно-связан-

ной воды, % 

Средняя  

плотность 

сырца, кг/м
3
* 

Предел прочности  

при изгибе, МПа 

сырца 
после обжига 

Т = 1000 ºС  

Без 

добавки 
0 8 2051 / 2113 0,42 / 0,54 14,5 / 16,5 

ОП-8 0,4 8 2085 / 2130 0,58 / 0,72 16,1 / 17,2 

Пеностром 0,1 14 2128 / 2185 0,60 / 0,68 16,5 / 18,2 

С-3 0,2 12,2 2079 / 2127 0,55 / 0,81 16,8 / 18,1 

ГКЖ-11 0,1 11,5 2095 / 2194 0,56 / 0,57 18,2 / 18,1 

 
Примечание: * в числителе - при формовочной влажности 6 %, в знаменателе – при 8 %. 

 

Выводы: 

1. Изучено изменение адсорбционной 

способности глин  различного минералоги-

ческого состава от вида и массовой доли 

применяемых полимерных добавок. Коли-

чество адсорбционно-связанной влаги в 

Рис. 10. Изменение давления прессова-

ния  формовочной массы пресс-

порошка в зависимости от В/Т-фактора 

и вида ПАВ (пористость 30%) 
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глиносодержащей шихте увеличивается, 

что способствует повышению формовоч-

ных свойств пресс-порошка в интервале 

влажности от 5 до 10 %. 

2. Установлено, что формовочные 

свойства глиносодержащих шихт для про-

изводства керамических изделий опреде-

ляются толщиной водных прослоек между 

частицами твердой фазы.   

3. Дана термодинамическая оценка 

влияния влажностного фактора на форми-

рование структуры керамических дисперс-

ных масс. 

4. Экспериментально подтверждено, 

что введение ионогенных добавок в много-

компонентную каолинсодержащую шихту 

позволяет повысить прочность обожжен-

ных изделий на 30 %. На основании резуль-

татов электронной микроскопии показано, 

что повышение прочности сырца и обож-

женных изделий обеспечивается в процессе 

формования за счет увеличения числа кон-

тактов между частицами твердой фазы. 

5. Данные по увлажнению глинистого 

сырья, полученные в работе, могут быть ис-

пользованы при формовании сырца кера-

мических материалов, получаемых мето-

дами полусухого прессования, пластиче-

ского формования или литьем. 
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УДК 541.13 

О.В. Слепцова, Б.А. Фофанов, А.Н. Шальнев, К.А. Соловьев 

 

ХИМИЧЕСКОЕ ОСАЖДЕНИЕ НИКЕЛЕВЫХ ПОКРЫТИЙ 

И ИХ КОРРОЗИОННАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ 

 
В настоящей работе рассмотрены факторы, влияющие на скорость процесса 

химического никелирования, а также состав и свойства образуемых  никель-фосфор-

ных покрытий. Установлено, что при температуре 90 
о
С достигается наиболее высо-

кая скорость осаждения покрытия на изделиях при условии  достаточной стабильно-

сти уксуснокислого электролита никелирования. Скорость осаждения покрытия и его 

качество зависят от природы покрываемого металла (медь, различные марки стали). 

Определена взаимосвязь между толщиной, пористостью и коррозионной устойчиво-

стью покрытий на стали. 

 

Качество машин и механизмов, их на-

дежность и долговечность определяются в 

значительной степени эффективностью за-

щитных покрытий деталей. Износостой-

кость деталей достигается, как известно, 

путем нанесения на их поверхность слоя 

металла, защищающего от коррозии и об-

ладающего целым рядом других ценных 

свойств.  

Широко распространенным способом 

нанесения металлов является электрохими-

ческий (гальванический) способ, который 

наряду с бесспорными достоинствами име-

ет ряд существенных недостатков, ограни-

чивающих его применение (неодинаковая 

толщина покрытия, его высокая пори-

стость,  невозможность покрытия узких и 

глубоких отверстий и т.д.). Весьма пер-

спективным является химический способ 

нанесения металлопокрытий без наложения 

электрического тока [1-6], который обеспе-

чивает получение плотных слоев металла 

независимо от  профиля детали. В основе 

способа лежит реакция восстановления 

иона никеля до металла с помощью восста-

новителя. В электролите химического ни-

келирования, содержащем в качестве вос-

становителя гипофосфит натрия, лежит 

окислительно-восстановительная реакция  

 

NiCl2 + 2NaH2PO2 + 2H2O →  

Ni + 2NaH2PO3 + H2 + 2HCl                (1) 

 

В результате реакции происходит 

восстановление ионов Ni
+2

 до металличе-

ского никеля и ионов H
+
 до газообразного 

водо- 

_____________________________________ 

© Слепцова О.В., Фофанов Б.А., Шальнев А.Н., 

Соловьев К.А., 2007 

рода, а также  окисление гипофосфит-иона 

H2PO2
-
 до фосфит-иона H2PO3

-
 (степень 

окисления фосфора возрастает от +1 до 

+3). Таким образом в системе протекают 

параллельные электрохимические реакции: 

1) катодное восстановление ионов ни-

келя и водорода: 

Ni
+2

 + 2e
-
 → Ni

0
,     

2H
+ 

+ 2e
-
→ H2

0
,                                     (2) 

2) анодное окисление гипофосфит-иона:  

H2PO2
-
 - 2е

-
 → H2PO3

-
.                          (3) 

По мнению исследователей [1-4] лими-

тирующей стадией является анодное окис-

ление гипофосфит-иона. Также отмечается, 

что совместно с осаждением никеля проис-

ходит соосаждение фосфора по реакции 

2H2PO2
-
→H2PO3

-
+ P + H2O.              (4) 

Поэтому в результате химического 

осаждения получают аморфный нано-

структурированный сплав Ni-P с содержа-

нием фосфора ≈ 710 %. Наличие фосфора 

придает покрытию большую по сравнению 

с чистым никелем коррозионную стойкость 

и меньшую пористость. 

Цель настоящей работы заключалась 

в исследовании скорости процесса химиче-

ского никелирования, толщины и  коррози-

онной устойчивости никель-фосфорных 

покрытий в зависимости от природы по-

крываемого металла. 

Процесс химического осаждения ни-

келя на изделия из стали и меди осуществ-

ляли из кислого электролита (рН=5,5), со-

держащего гипофосфит натрия NaH2PO2 в 

качестве восстановителя, аминокислота 

глицин  NH2СH2COOH в качестве комплек-

сообразователя и ацетат натрия CH3COONa 
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в качестве буферирующей добавки. Состав 

электролита: 

NiCl2
.
6H2О                 -        20 г/л, 

NaH2PO2                     -        25 г/л, 

NH4CH2COOH          -         15 г/л, 

CH3COONa
.
3Н2О       -        10 г/л. 

 

Реактивы имели исходную квалифи-

кацию «х.ч.» и «ч.д.а.». Уровень рН регу-

лировали добавлением 10 %-ного раствора 

NaOH. Величина рН контролировалась с 

помощью иономера   ЭВ-74 с точностью 

определения  ±0,05. Покрываемые образцы 

предварительно очищали от механических 

загрязнений, обезжиривали и травили. 

Сталь травили в смеси соляной кислоты и 

воды в соотношении 2:1 в течении 1-2 мин. 

Медь травили в течении нескольких секунд 

в смеси азотной и серной кислот (в соот-

ношении 1:1) с добавлением соляной кис-

лоты в количестве 5 мл на 1 л раствора. 

Для проведения опытов применяли 

термостойкие стаканы вместимостью 150 

мл, в которые  наливали   электролит  объ-

ѐмом 125 мл. Температура в процессе оса-

ждения поддерживалась с точностью ±2 
о
С 

с помощью термостата «ИТИ». Температу-

ру устанавливали в интервале от 60 до 95 
о
С. Подготовленные образцы помещали в 

горячий электролит на капроновых нитях. 

Для инициирования процесса на медных 

образцах их приводили в контакт со сталь-

ной   проволокой.  Время    никелирования 

10-60 минут. Промытые в воде и высушен-

ные образцы взвешивали на аналитических 

весах с точностью ±0,0005 г. 

 Толщину покрытия h (мкм) и ско-

рость его осаждения V  (мкм/ч) оценивали  

по увеличению массы образца согласно  

формулам: 

 

s105,78

mm
h

3

12







,                              (5) 




h
V ,                                              (6) 

 

где m2 – масса образца после опыта, г;  
m1 – масса образца до опыта, г;  τ – время 

никелирования, ч;  s  - площадь покрывае-

мой поверхности, дм
3
;    78,5 10

-3
 г/дм

2. 
ч = 

1 мкм/ч. 

Пористость покрытия на стали опре-

деляли путѐм выявления в нем пор  с по-

мощью реактивов, взаимодействующих с 

покрываемым металлом с образованием 

окрашенных соединений. Исследование 

проводили методом погружения [6], для 

чего использовали раствор следующего со-

става:  

 

K3[Fe(CN)6]                           - 

Спирт этиловый                   - 

Желатин пищевой               - 

H2SO4  0,5 н                          - 

H2О (дистиллированная)    - 

0,25 г 

25 мл 

3 г 

1,25 мл 

98,8 мл 

 

Температура раствора  25 35
 о

С, вре-

мя погружения 5 минут. После истечения 5 

мин образцы извлекали из раствора и осу-

шали в подвешенном состоянии. Затем 

подсчитывали количество пор, соответ-

ствующее числу синих точек на каждом 

образце, и рассчитывали среднее число пор 

Nср: 

 

                         
s

N
N общ

ср  ,                      (7) 

 

где Nобщ  - число пор на контролируе-

мой поверхности, s – площадь поверхности, 

см
2
. 

Коррозионные испытания проводили 

в условиях ускоренной коррозии при пол-

ном погружении образцов в 3 % раствор 

хлорида натрия NaCl. Испытания проводи-

лись гравиметрическим методом [7]. Об-

разцы, на которых определяли пористость 

покрытия, очищали от желатиновой плѐн-

ки, опуская в дистиллированную воду, 

нагретую до температуры 40 – 50
 о

С. Затем 

их сушили и взвешивали на аналитических 

весах. Опыты проводили в закрытых стака-

нах во избежание атмосферного влияния и 

поддерживания постоянной концентрации 

раствора NaCl. Объѐм раствора в каждом 

стакане -100 мл. Образцы подвешивали на 

середину слоя раствора. Через определѐн-

ные промежутки времени (раз в сутки) об-

разцы вынимали из раствора, промывали в 

дистиллированной воде, затем очищали от 

продуктов коррозии, сушили  фильтро-

вальной бумагой и взвешивали. Скорость 
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коррозии К (г/дм
2.

сут) определяли по фор-

муле: 

 

     





s

mm
K 0 ,                                (8) 

 

где m0 – первоначальная масса образ-

ца, г; m – масса образца после удаления 

продуктов коррозии, г; s  - площадь покры-

ваемой поверхности, дм
3
; τ – время, сут. 

Для оценки влияния температуры на 

скорость процесса химического никелиро-

вания покрытия осаждали на предвари-

тельно подготовленные образцы из стали 

марки Ст3. Данные исследований по тол-

щине покрытия и скорости осаждения 

представлены в табл.1.  

 
Таблица 1 

Скорость осаждения V и толщина  h никель-

фосфорных покрытий на стали Ст3 при различных  

температурах t 

 

Темпе-

ратура, 

t, 
о
С 

Масса оса-

жденного 

покрытия 

m2-m1, г 

Толщина 

покрытия 

h, мкм 

Скорость 

осажде-

ния 

V, мкм/ч 

60 0,0109 1,13 2,26 

70 0,0267 2,76 5,52 

80 0,0324 3,35 6,69 

90 0,0641 6,60 11,64 

 

Видно, что с повышением температу-

ры почти прямо пропорционально увеличи-

вается как толщина покрытия, так и  ско-

рость его осаждения. Ожидаемой экспо-

ненциальной зависимости скорости оса-

ждения от температуры, имеющей место 

для большинства химических реакций [5], 

получить не удалось. Связано это, вероят-

но, с высокой чувствительностью стабиль-

ности электролита, скоростей побочных 

реакций к изменению температуры. Дей-

ствительно, при  повышение температуры 

выше 90
 о

С уже визуально наблюдается 

осаждение никеля не только на поверхно-

сти образцов, но и в объеме электролита и  

на стенках стаканов, в которых осуществ-

ляется процесс. Это приводит не только к 

уменьшению скорости целевого процесса, 

но и делает электролит непригодным для 

работы. Наиболее оптимальной из исследо-

ванного интервала является температура 90
 

о
С. При данной температуре скорость оса-

ждения покрытия наиболее высока при до-

статочной стабильности  электролита. Все 

дальнейшие исследования проводились при 

данной температуре. 

Для выяснения  влияния природы ме-

талла на скорость химического никелиро-

вания и толщину осаждаемого покрытия 

процесс  производили на образцах стали 

марки Ст3, Ст10 и меди. Использовались 

образцы одинаковой площади. Никелиро-

вание осуществляли из свежеприготовлен-

ного электролита в течении 30 мин при 

температуре 90
 о

С. Эксперимент показал, 

что природа покрываемого металла суще-

ственно влияет на характер течения про-

цесса. Вероятно это связанно с тем, что 

процесс химического никелирования по 

своему механизму является электрохими-

ческим (хотя и осуществляется без проте-

кания электрического тока в системе) и 

определяется величиной электродного по-

тенциала покрываемого металла. Так, на 

стали ( 

0

/2 FeFe
E  -0,44 B) процесс осажде-

ния начинается сразу при опускании образ-

ца в нагретый электролит. У меди стан-

дартный электродный потенциал имеет го-

раздо более положительную величину (



0

/2 CuCu
E +0,34 B), поэтому процесс необ-

ходимо было инициировать, касаясь мед-

ной поверхности стальным стержнем. 

Если сравнить скорость осаждения 

покрытия (табл. 2), то на меди она несколь-

ко выше, чем на стали Ст3 и Ст10.  

 
Таблица 2 

Зависимость толщины покрытия h и скорости  

осаждения V  от природы металла 

 

Природа 

металла 

Толщина 

покрытия 

h, мкм 

Скорость 

осаждения 

V, мкм/ч 

Сталь Ст10 8,01 13,65 

Сталь Ст3 5,72 11,40 

Медь 8,70 17,40 

 

Кроме того, существенно отличается 

качество осаждаемого никель - фосфорного 

покрытия на меди и стали. На меди покры-

тие более равномерное и блестящее. При-

чина заключается в том, что медные образ-
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цы подвергаются более качественному 

травлению в смеси серной и азотной кис-

лот; сталь в таких условиях пассивируется, 

покрываясь оксидной пленкой, поэтому еѐ 

травят в разбавленной соляной кислоте. 

При сравнении поведения сталей Ст3 и 

Ст10 наблюдается также некоторое разли-

чие в скорости осаждения и толщине полу-

чаемого покрытия. Судя по данным табл. 2, 

на стали Ст10 осаждение покрытия проис-

ходит с более высокой скоростью, что поз-

воляет при одинаковом времени получать 

покрытия с большей толщиной. Очевидно, 

связан этот факт с различным содержанием 

углерода   в   этих сталях. Ст10 содержит 

0,1 % углерода, а Ст3 – 2,3 %. 

Процесс химического никелирования 

обычно используется для нанесения на ме-

таллическое изделие покрытий с целью за-

щиты их от коррозии. Тем не менее при 

нарушении покрытия или наличии пор в 

присутствии агрессивной окружающей 

среды возможно протекание электрохими-

ческой коррозии, сопровождающейся обра-

зованием микрокоррозионных гальваниче-

ских элементов.  

Если покрываемый металл – сталь, то 

никелевое покрытие будет катодным (



0

/2 FeFe
E - 0,44 В, 

0

/2 NiNi
E  - 0,25 В), то 

есть будет выполнять роль катода в корро-

зионных микрогальванических элементах. 

В таком случае при нарушении  целостно-

сти покрытия должен разрушаться  покры-

ваемый металл (Fe). 

Если покрываемый металл – медь, то 

никелевое покрытие будет анодным, т.е. 

будет выполнять роль анода в коррозион-

ном гальваническом элементе     ( 

0

/2 NiNi
E  

-0,25 B, 

0

/2 CuCu
E +0,34 B).  

В случае анодного покрытия при нару-

шении его целостности или при наличии 

пор в покрытии должно разрушаться само 

покрытие (Ni). Такие покрытия использу-

ются как функциональные. 

Рассмотрим, как поведут себя получен-

ные образцы с различной толщиной нике-

левого покрытия на стали  Ст3 в водном 

растворе NaCl, т.е. в присутствии активато-

ра коррозии хлорид-иона (Cl
-
). Толщину 

покрытия варьировали, изменяя время ни-

келирования. Как следует из рис. 1, толщи-

на покрытия закономерно увеличивается по 

мере увеличения времени нахождения об-

разцов  в электролите никелирования.  

 
 
Рис. 1. Толщина покрытия h (1) и скорость его 

осаждения V (2) на стали Ст3 в зависимости  

от времени никелирования τ 

 

Скорость осаждения при этом не-

сколько снижается вследствие истощения 

расходуемых компонентов раствора и раз-

вития нецелевых процессов, например оса-

ждения сплава никель-фосфор в объеме 

электролита.  

Коррозионные испытания (рис. 2) по-

казали, что число пор в никель-фосфорных 

покрытиях на стали Ст3, определенных ме-

тодом погружения, существенно уменьша-

ется по мере увеличения толщины покры-

тия.  

При достижении  толщины    покры-

тия ≈ 8 мкм число пор практически не ме-

няется. В результате скорость коррозии при 

дальнейшем увеличении толщины покры-

тия существенно не изменяется. Таким об-

разом, для получения коррозионно-

устойчивых покрытий их толщина должна 

быть как минимум 8 мкм. При этом в ре-

зультате снижения пористости покрытия 

скорость коррозии стали достигает своего 

минимального значения. 
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Рис. 2. Количество пор Nср (1) в никель-фосфорном 

покрытии на стали Ст3 и скорости коррозии К (2) 

образцов в зависимости от толщины покрытия h 

 

Из рис. 1 можно определить время ни-

келирования, необходимое для получения 

таких покрытий. При проведении процесса 

в уксуснокислом электролите при скорости 

никелирования 10-12 мкм/ч необходимо 

осуществлять осаждение покрытия в тече-

нии 40 мин. 

Проведенные исследования показали, 

что для процесса химического никелирова-

ния не наблюдается экспоненциальной за-

висимости скорости процесса от темпера-

туры вследствие нецелевого процесса оса-

ждения сплава никель-фосфор в объеме 

электролита, приводящего к снижению его 

стабильности. Внешний вид и качество по-

лучаемых покрытий зависят от природы 

покрываемого металла и способа предвари-

тельной подготовки покрываемой поверх-

ности. Обнаруженная взаимосвязь между 

скоростью коррозии стали с никель-

фосфорным покрытием и  его толщиной и 

пористостью позволяет  проводить количе-

ственную  оценку  коррозионной устойчи-

вости покрытия по его пористости.  
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Роль газовой фазы в процессах фор-

мирования структуры материалов, ее вли-

яние на физико-механические свойства бе-

тонов общеизвестна. Целенаправленное 

управление пористостью бетонов путем 

регулирования количества вовлекаемого 

воздуха, позволяющее придать бетонам и 

конструкциям из них определенные свой-

ства, представляется важной технологиче-

ской задачей и является предметом наших 

исследований. Как правило, введение в 

смесь газовой пористости повышает дис-

персность систем, т. е. газонаполненные 

бетонные смеси, в которых дисперсной 

фазой представлены не только частицы 

цемента и песка, но и воздушные пузырь-

ки, обладают всеми признаками многофаз-

ных микрогетерогенных систем. Раннее 

формирование структуры таких систем 

обусловлено в основном межфазным и 

межчастичным взаимодействием, опреде-

ляемым, главным образом, капиллярно-

пленочными явлениями, дисперсностью и 

физико-механическими свойствами по-

верхностей раздела фаз. До настоящего 

времени нет универсального критерия воз-

духововлекающей способности ПАВ. По-

этому для оценки воздухововлекающей 

способности ПАВ использовались самые 

разнообразные как физико-химические, 

так и практические критерии: изменение 

поверхностного натяжения -  
о

; 

косинус краевого угла - cos ; критиче-

ская концентрация мицеллообразования - 

ККМ; критерий диспергирующего дей-

ствия ПАВ 
_____________________________________________ 

© Перцев В.Т., Ткаченко Т.Ф., 2007 
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. В исследованиях были при-

менены наиболее распространенные и до-

статочно эффективные анионные ПАВ, та-

кие как натрий алкилсульфат (АОС, AOC 

14-12),  триэтаноламиновые   соли    алкил-

сульфатов (ТЭАС, Морпен, «Пионер», 

«Стройбат») и неионогенные ПАВ (окси-

этилированный фенол ОП-11) и др. Ис-

пользование в исследованиях разноплано-

вых по диссоциации ПАВ позволило пол-

нее раскрыть механизм воздухововлече-

ния. Установлено, что с ростом показате-

лей критерия диспергации 
p

C , харак-

теризующего способность ПАВ увеличи-

вать межфазные границы,  показателя S , 

отвечающего за их устойчивость, показа-

теля толщины пленок , определяющего 

их упругость, пенообразующая способ-

ность ПАВ и стойкость пен повышаются. 

Исследования влияния основных техноло-

гических факторов подтвердили опреде-

ляющую роль температуры и рН водной 

среды. Так, повышение температуры спо-

собствует росту пенообразования (рис. 1), 

а повышение pH через введение в раствор 

гидрата окиси кальция снижает его (рис. 

2), сохраняя показатель устойчивости пе-

ны. Гидроксид кальция играет роль неко-

торого стабилизатора, который «нивелиру-

ет» воздействие температуры на пенообра-

зование, что связано, вероятно, с образо-

ванием труднорастворимых комплексов -

(SO3)2Ca  «бронирующих» пленки. Такой 

характер упрочнения пленок сходен с их 

упрочнением тонкодисперсными материа-

лами, отмечаемым неоднократно. Свойства 

водных растворов ПАВ изменяются при 
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введении в них тонкодисперсной твердой 

фазы. Это  влияние обусловлено в первую 

очередь их растворимостью в воде, хемо-

сорбционными и адсорбционными взаимо-

действиями. Если влияние кварцевого пес-

ка и золы почти не отмечается, то влияние 

цемента  существенно. Так, пенообразова-

ние при введении в раствор цемента сни-

жается в 1,5 и более раз. Есть основания 

полагать, что именно переход ионов Са
2+

 в 

«первый период» контакта цемента с во-

дой и последующее их взаимодействие с 

анионной добавкой  ТЭАС через образова-

ние труднорастворимого -(SO3)2Ca снижа-

ет пенообразование. Говоря о «первом пе-

риоде» контакта с водой имеем в виду пе-

риод, характеризующийся интенсивным 

тепловыделением с последующим наступ-

лением индукционного периода, изучен-

ным в работах Ш.М. Рахимбаева. Добавка 

цемента оказывает влияние на важные ха-

рактеристики водных растворов анионных 

ПАВ (ТЭАС, «Пионер»), как например 

снижение энергии адсорбции и пленочного 

давления.  

 

 

Отмечено влияние мицеллообразова-

ния на процессы адсорбции. Присутствие в 

растворах коллоидных частиц с заряжен-

ным поверхностным слоем оказывает вли-

яние на кинетику твердения и прочност-

ные характеристики бетонов. Можно 

предположить, что возникающий электро-

статический заряд  влияет на электриче-

ские  поля  частиц цемента, которые, как 

известно,  возникают при его взаимодей-

ствии с водой. Установлено, что введение 

воздухововлекающих ПАВ в количествах, 

обеспечивающих превышение ККМ, мо-

жет приводить к снижению прочности по-

ризованного бетона до 50 % [1]. Следует 

отметить, что механизм влияния воздухо-

вовлекающих ПАВ на процессы гидрата-

ции существенно отличается от известного 

механизма торможения реакций гидрата-

ции, протекающего в системах с добавка-

ми пластифицирующих ПАВ и характери-

зующегося экранирующим действием до-

бавок. 
 

 
 
Рис. 2. Зависимость пенообразующей способности 

(а), устойчивости (б) и кратности (в) пены добавки 

«Пионер» в системах «ПАВ+вода» от температуры 

и рН: температура: 1 – 15 
о
С;  2 – 36 

о
С;  3 – 50 

о
С; 

рН (ряд):  1 = 7;  2 = 10;  3 = 13 
 

Рис. 1. Зависимость пенообразующей 

способности ПАВ (а), устойчивости (б) 
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о
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Формирование пористости газона-

полненных систем во многом определяется 

физико-химическими процессами, обу-

словленными адсорбционными явлениями 

на границах раздела жидкой и газообраз-

ной фаз. Вместе с тем представляют прак-

тическую значимость данные о влиянии 

воздухововлекающих ПАВ на процесс ад-

сорбции на межфазных границах твердого 

тела и жидкости. Совместный анализ   за-

кономерностей изменения изотерм по-

верхностного натяжения и краевого угла 

смачивания для исследуемых систем при 

изменении концентрации добавки ПАВ 

показал, что в системах «кварцевый пе-

сок+вода» и «цемент+вода» наблюдается 

первичность адсорбции воды на поверхно-

сти твердой фазы [2], что согласуется с из-

вестным правилом  «уравнения полярно-

стей» Ребиндера. Вместе с тем, находящи-

еся в растворе молекулы ПАВ оказывают 

влияние на энергию взаимодействия меж-

ду молекулами воды и твердого тела, что  

приводит к росту поверхностного натяже-

ния - ЖТ . Максимальных значений 

ЖТ   достигает при ККМ. 

Основными силами, определяющими 

формирование газовой фазы (замкнутых 

пузырьков) при диспергации (поризации), 

являются силы связи воды в дисперсно-

зернистых системах и силы поверхностно-

го натяжения.  

Силы связи в этом случае определя-

ются в первую очередь силами капилляр-

но-пленочного взаимодействия. Для слу-

чая свободноуложенных систем нами уже 

рассмотрена зависимость, отражающая 

связь  между силами пленочного раскли-

нивающего и капиллярного стягивающего 

взаимодействий и показывающая интерва-

лы их сосуществования для различных 

значений влажности и дисперсности твер-

дой фазы. Совместное рассмотрение зави-

симости плотности свободноуложенной 

системы и плотности поризуемых систем 

(рис. 3) позволило предположить следую-

щий механизм формирования газовой по-

ристости [3]. Процесс воздухововлечения 

начинается практически с периода преоб-

ладания капиллярных сил. В этой области 

силы поверхностного натяжения становят-

ся сравнимы с силами связи воды в систе-

ме и достаточными для образования пу-

зырьков газовой фазы. По мере увеличения 

обводнения системы действие сил связи 

воды в системе уменьшается, что и приво-

дит к дальнейшему росту воздухововлече-

ния. Может вызвать некоторые сомнения 

правомерность сравнения свойств поризо-

ванных систем, проявляющихся в услови-

ях динамических воздействий   (воздухо-

вовлечение  осуществляется    при пере-

мешивании) и свойств свободноуложен-

ных систем, определяемых в статическом 

пределе. Однако результаты исследований 

зависимостей пустотности свободноуло-

женных систем и этих же систем при виб-

рационном воздействии от В/Т – отноше-

ния подтверждают правомерность наших 

сравнений. Так, области доминирования 

пленочного расклинивания и капиллярного 

стяжения у свободноуложенных и вибри-

руемых систем практически совпадают 

(рис. 4).  
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В наших исследованиях рассматри-

вались процессы воздухововлечения и 

формирования пор при перемешивании 

мешалками турбинного типа в условиях 

движения дисперсно-зернистой среды в 

атмосфере воздуха. Расчет мешалок прин-

ципиально не отличается от общепринятой 

методики расчета мешалок турбинного ти-

па. Вместе с тем существуют особенности, 

которые были выявлены в процессе иссле-

дований. Так, воздухововлечение при пе-

ремешивании обводненных дисперсно-

зернистых систем вследствие массопере-

носа газовой фазы может осуществляться в 

общем случае за счет молекулярной и тур-

булентной диффузий. Диффузия же возду-

ха в обводненную дисперсно-зернистую 

среду, вероятно, очень незначительна из-за 

малой растворимости воздуха в воде, а 

также поверхностной пленки, образую-

щейся при адсорбции ПАВ на границе раз-

дела «газ-жидкость». Поэтому воздухово-

влечение осуществляется в основном за 

счет межфазной турбулентности и адсорб-

ции газа на постоянно обновляющейся по-

верхности. Предполагая, что средняя ско-

рость обновления поверхности постоянна 

на всех участках и  вероятность смены то-

го или иного участка поверхности в задан-

ный момент времени не зависит от его 

возраста оценка массопереноса газовой 

фазы при перемешивании обводненной 

дисперсно-зернистой системы, в первом 

приближении, была получена с помощью 

уравнения для скорости физической ад-

сорбции 

 

               )(



A

CCsDq
AЭ

          (1) 

 

где s - частота смены элементов по-

верхности, постоянная по всей поверхно-

сти раздела; DЭ - коэффициент диффузии; 

СА - концентрация газовой фазы.  

Устойчивость вовлеченной газовой 

фазы в дисперсно-зернистой системе обес-

печивается многочисленными факторами. 

В общем случае к ним относятся способ-

ность ПАВ к максимальному снижению 

поверхностного натяжения, увеличение 

вязкости систем, наличие тонкодисперс-

ных твердых веществ, «бронирующих» 

поверхность пленок, химических стабили-

заторов и т.д.  

К особенностям процесса получения 

газонаполненных дисперсно-зернистых 

сред следует отнести тот факт, что при 

воздухововлечении наблюдается увеличе-

ние потребляемой мощности по сравнению 

со средами без воздухововлечения. Пред-

ставление об этом дает теоретическая за-

висимость работы внутренних сил дис-

персных систем полученная при условиях 

несжимаемости несущей фазы. 

 

                 ,ovr

klkl AAAeA            (2) 

 

где klkl e - работа вязких сил в отно-

сительном движении твердой фазы, 
r

A - 

работа вязких сил при радиальном дефор-

мировании газовой фазы, 
v

A - работа вяз-

ких сил в относительном поступательном 

движении газовой фазы, 
о

A - работа на об-

разование пузырьков газовой фазы. Экспе-

риментально полученные совместные за-

висимости средней плотности газонапол-

ненного бетона и мощности, потребляемой 

при его поризации, от времени процесса и 

скорости вращения ротора смесителя пока-

зали следующее: рост скорости вращения 

и соответственно скорости сдвига вызыва-

ет увеличение пористости системы, а так-

Рис. 16. Зависимость пустотности 

системы "песок-вода" от В/Т-

отношения

30

40

50

60

0 0,1 0,2 0,3

В/Т-отношение

П
у

с
т
о

т
н

о
с

т
ь

, 
%

1

2

1-вибрируемая система; 2-не вибрируемая 

система

a в

                                     В/т-отношение 

Рис. 4. Зависимость пустотности системы 

 «песок+вода» от В/Т-отношения: 

 

               1 – вибрированная система;  
               2 – невибрированная система 

  
  
  
 П

у
ст

о
т-

н
о

ст
ь,

 %
 

М
о
щ

н
о
ст

ь
, 
В

т 



Серия «Физико-химические проблемы строительного материаловедения» выпуск №1, 2008 

 56 

же повышение энергозатрат на процесс 

главным образом за счет деформирования 

пузырьков газовой фазы (рис. 5-7).  

 

 
 

При достижении определенных сдви-

говых скоростей наблюдается снижение 

пористости системы в результате разруше-

ния газовых пузырьков. Установлено, что 

значительное влияние на устойчивость пу-

зырьков газовой фазы оказывают  режимы 

работы и конструктивное устройство сме-

сителей. В смесителе устойчивость пленок 

пузырьков обусловлена кинетическими 

факторами, вызывающими деформацию 

пленок, изменение структурно-механи-

ческих   свойств      адсорбционных    слоев 

[4, 7]. Механические воздействия на по-

верхность газовых пузырьков вызывают их 

деформацию и локальные изменения тол-

щины пленки, приводящие к локальному 

снижению концентрации ПАВ и соответ-

ственно повышению поверхностного 

натяжения в деформируемых участках и 

возможному разрушению. Выполненный 

ана- 

лиз показал, что разрушение газовых пу-

зырьков в данных условиях может проис-

ходить из-за так называемой неустойчиво-

сти Кельвина – Гельмгольца, характеризу-

емой числами Вебера – 


 2
02 vr

We  , где 

r -радиус пузырька, 0 - плотность газа, v  

- относительная скорость,  - поверхност-

ное натяжение. Полученная эксперимен-

тальная зависимость относительной вели-

чины устойчивости газовых пузырьков от 

критерия Рейнольдса, учитывающего со-

отношение вязких и инерционных сил 

(рис. 8), позволяет определить область не-

устойчивого сосуществования пузырьков 

при поризации газонаполненных бетонов в 

смесителях турбинного типа. 
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Процесс воздухововлечения в дис-

персно-зернистых системах при переме-

шивании во многом обусловлен их реоло-

гией. Известно, что реология этих систем 

определяется структурными изменениями 

при их течении в результате межфазных и 

межчастичных взаимодействий. В класси-

ческой реологии такое взаимодействие  

исследуется путем установления связи 

между напряжением и деформацией, даю-

щей возможность получения качественной 

оценки изменяющейся структуры. В то же 

время количественные показатели струк-

турно-реологических свойств дисперсно-

зернистых систем, в том числе и газона-

полненных, имеют большое значение в оп-

тимизации технологии процессов, проек-

тировании машин для их реализации и 

управления ими. Современные исследова-

ния в области реологии, выполненные с 

привлечением положений статистической 

физики, коллоидной химии, фрактальной 

геометрии позволили расширить наши 

представления по изучаемой проблеме. 

Показано, что проявление нелинейности в 

зависимости вязкости от скорости сдвига 

является следствием формирования и раз-

рушения фрактальных агрегатов или кла-

стеров [5]. В нашей работе для изучения 

структурно-реологических свойств систем 

применялась математическая модель (3), 

характерная для фрактальных кластеров с 

сильным взаимодействием внутри агрега-

тов и с допущением, что вязкой диссипа-

цией внутри жидкой фазы можно прене-

бречь, и кластеры ведут себя подобно ча-

стицам твердой фазы в вязкой жидкости 
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где   ,A  - эффективная вязкость 

кластерной суспензии; 0 - вязкость несу-

щей жидкой фазы; - концентрация твер-

дой фазы; A  - эффективная концентрация 

кластеров; 
*
0  - критическая концентра-

ция кластеров; 
*  - предельное напряже-

ние сдвига, при котором происходит раз-

рушение кластеров; D - фрактальная раз-

мерность. Конкретный вид (3) был полу-

чен при компьютерном моделировании и 

экспериментальных исследованиях, вы-

полненных с применением методов рота-

ционной вискозиметрии. Первоначально 

исследования, проведенные на системах 

«песок+вода» и «цемент+вода», подтвер-

дили известные теоретические положения. 

Показано, что при течении в условиях 

сдвига кластеры могут расти до достиже-

ния максимально устойчивого размера, со-

ответствующего динамическому равнове-

сию между формированием и распадом 

агрегатов. Разрушению кластеров способ-

ствует снижение вязкости систем и рост 

напряжения сдвига в них. Чем выше кон-

центрация твердой фазы в системах, тем 

выше и концентрация кластеров (рис. 9).  
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Рис. 7. Зависимость энергозатрат на поризацию  

бетонной смеси от ее плотности:   

 

энергозатраты: 1 – общие;  2 – на деформацию  

газовой фазы;   П:Ц=2:1; В/Ц=0,55; n = 10
-1 
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С ростом концентрации твердой фа-

зы повышается показатель фрактальной 

размерности системы - D. При этом увели-

чение показателя D системы происходит за 

счет количества кластеров, а их тип и вид 

остаются неизменными. 

 

 
 

Такой подход был реализован и при 

исследовании влияния газовой фазы на 

структурно-реологические свойства газо-

наполненных систем [6]. У газовых пу-

зырьков принципиальным является обра-

зование пленки с электрическим потенци-

алом, образуемым  в результате адсорбции 

и диссоциации молекул ПАВ и ориентиро-

ванных молекул воды и ионов. Это пред-

определяет особенности межчастичного 

взаимодействия пузырьков, заключающе-

гося в  проявлении сил отталкивания при 

сближении. Указанное обстоятельство дает 

основание отнести газовые пузырьки, как 

и частицы цемента, песка к дисперсной 

фазе, но отличающиеся от твердых частиц 

способностью деформироваться. Очевид-

но, что на механизмы межфазных и меж-

частичных взаимодействий в системах су-

щественное влияние оказывает степень их 

газонаполнения. Как и следовало ожидать, 

введение газовой фазы не изменило S-

образный вид реологической кривой. Од-

нако даже незначительное воздухововле-

чение (~ 10 %) вызвало резкое снижение 

предельного напряжения сдвига и эффек-

тивной вязкости. Эти реологические про-

явления определяются структурными из-

менениями в системах (рис. 10).  

Так, с уменьшением средней плотно-

сти систем при прочих равных условиях 

снижается концентрация кластеров и пока-

затель фрактальности. То есть приведен-

ные выше представления о роли замкну-

тых газовых пузырьков как дополнитель-

ной дисперсной фазы на первый взгляд 

противоречат ранее полученным результа-

там (рис. 9). Вместе с тем, именно такой 

характер изменения структурных характе-

ристик газонаполненных систем подчерки-

вает важность участия воздушных пузырь-

ков в межчастичных взаимодействиях. Чем 

меньше плотность системы, тем больше 

газовые пузырьки насыщают ее структуру. 

 

Рис. 19. Зависимость свойств кластеров 

системы "песок-вода" от концентрации 

твердой фазы.

1-показатель фрактальности; 

2-концентрация кластеров.
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Рис. 9. Зависимость свойств кластеров  

системы «песок+вода» 

 от концентрации твердой фазы: 
 

1 – показатель фрактальности; 

2 – концентрация кластеров 

Рис. 8. Зависимость относительной величины  

критерия устойчивости газовых пузырьков 

 от критерия Рейнольдса.  
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Усиливающиеся при этом межча-

стичные и межфазные взаимодействия 

снижают уровень динамического равнове-

сия между формированием и распадом  

агрегатов. Устойчивость кластеров умень-

шается. Следует отметить, что в случае 

представления газовых пузырьков как 

дисперсных частиц, часто реализуемого 

при моделировании ячеистых бетонов, 

необходимо учитывать особый  случай их 

взаимодействия, отражающийся на струк-

турных характеристиках в целом. 

Полученные результаты исследова-

ний формирования структуры газонапол-

ненных систем нашли практическое при-

менение при проектировании и создании 

оборудования, а также при управлении 

процессом приготовления пенобетонных 

смесей. 
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Рис. 20. Зависимость свойств 

газонаполненных цементно-

песчаных растворов от их плотности

2,15

2,2

2,25

2,3

2,35

2,4

2,45

2,5

500 1000 1500 2000 2500

Средняя плотность, кг/м3

П
о

к
а

з
а

т
е

л
ь

 ф
р

а
к
т
а

л
ь

н
о
с

т
и

0,6

0,65

0,7

0,75

0,8

0,85

0,9

К
о
н

ц
е
н

т
р

а
ц
и

я
 к

л
а

с
т
е

р
о

в

1

2

1-показатель фрактальности, 2-

концентрация кластеров

Рис. 10. Зависимость свойств газонаполненных 

цементно-песчаных растворов от их плотности: 

 
1 - показатель фрактальности; 

2 – концентрация кластеров 
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УДК 666.907.033 

Н.Л. Золотарева, Е.И. Шмитько, О.Б. Рудаков 

 

АПРИОРНАЯ ОЦЕНКА ДИФИЛЬНЫХ СВОЙСТВ  

НОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ ПАВ, ПРИМЕНЯЕМЫХ В ПРОИЗВОДСТВЕ  

ПОРИЗОВАННЫХ БЕТОНОВ  

 
Рассмотрены методы количественной оценки степени дифильности соедине-

ний ПАВ, используемых для приготовления поризованных бетонов низкой плотно-

сти. Установлено, что наиболее современным методом количественной оценки сте-

пени дифильности соединений ПАВ является метод априорного расчета коэффици-

ента распределения вещества в системе вода - октанол (СlogP). 

     
Результаты исследований в области 

коллоидной химии позволяют утверждать, 

что для обеспечения наилучшего воздухо-

вовлекающего действия водных растворов 

соединений ПАВ, применяемых в техноло-

гии приготовления поризованного бетона, 

необходима относительная уравновешен-

ность (баланс) гидрофильных и гидрофоб-

ных частей молекул ПАВ с некоторым дис-

балансом в пользу неполярной части. 

Априорная количественная оценка степени 

дифильности соединений ПАВ может про-

водиться с помощью различных методов.  

Традиционным методом, применяе-

мым для определения степени дифильности 

соединений ПАВ, используемых в произ-

водстве строительных материалов, является 

метод определения гидрофильно-

липофильного баланса по шкале Д. Дэвиса 

(ГЛБ) 1. Она базируется на знании стати-

стических условных групповых чисел, ха-

рактеризующих степень взаимодействия с 

водой отдельных функциональных групп: 

гидрофильных (Г) и гидрофобных (Л), в 

составе молекулы ПАВ. Расчеты проводят-

ся в соответствии с уравнением: 

 

ГЛБПАВ =   (ГЛБ)Г +  (ГЛБ)Л +7,          (1) 

 

где  (ГЛБ)Г – сумма условных чисел 

всех гидрофильных функциональных групп 

в составе молекулы ПАВ; 

 (ГЛБ)Л - сумма условных чисел 

всех липофильных (гидрофобных) функци-

ональных групп в составе молекулы ПАВ. 

К недостаткам этого метода относится 

то, что он не учитывает число -СН2- групп, 
_____________________________________________ 

© Н.Л. Золотарева, Е.И. Шмитько, О.Б. Рудаков,    2008 

входящих в состав полиоксиэтильных 

групп молекул, и дает систематические от-

клонения (особенно если сопоставляются 

соединения ПАВ разных классов). Шкала 

разработана для достаточно узкого интер-

вала от 0 до 40. Кроме того, в настоящее 

время не для всех соединений ПАВ, кото-

рые могут применяться в технологии про-

изводства поризованного бетона, определе-

ны условные групповые числа функцио-

нальных групп их молекул.  

Другим методом оценки степени ди-

фильности соединений ПАВ является ме-

тод расчета упрощенного критерия гидро-

фобности Шатца (Н). Он основан на стати-

стических данных о том, что размеры мо-

лекул ПАВ определяются, в первую оче-

редь, числом атомов углерода, а снижение 

гидрофобности ПАВ, при введении в его 

молекулу полярной функциональной груп-

пы, определяется не столько специфиче-

ской гидрофильностью группы, сколько 

самим фактом ее наличия. Упрощенный 

критерий Шатца определяется выражением 

2:     

 

                fh
n4nH  ,                  (2) 

 

где nh – число элементарных гидро-

фобных фрагментов (сумма атомов углеро-

да) в молекуле ПАВ; 

nf – число полярных групп в молекуле 

ПАВ. 

Этот метод удобен легкостью расчета, 

что немаловажно для специалистов не хи-

мического профиля.  

Наиболее современным методом ко-

личественной оценки степени дифильности 

соединений ПАВ является метод априорно-
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го расчета показателя ClogP (метод опреде-

ления коэффициента распределения в си-

стеме октанол-вода). Этот метод запатенто-

ван корпорацией BioByte и реализован на 

электронно - вычислительной машине 

(ЭВМ). Оригинальный алгоритм расчета 

ClogP основан не на статистических дан-

ных, а на квантово-химических моделях. В 

нем учитывается возможность образования 

внутримолекулярных водородных связей, 

индуктивный и другие электронные эффек-

ты, влияющие на гидрофобность соедине-

ния. Он базируется на 222 уже известных 

атомных вкладах, вычисленных по экспе-

риментальным данным для 1868 молекул. 

Метод активно используется в фармацев-

тической химии, токсикологии, при оценке 

экологической опасности соединений, в 

биохимии [2].  

 Выполненный с использованием 

этих методов сравнительный анализ пока-

зателей степени дифильности известных 

анионоактивных и неионогенных ПАВ, 

применяемых в цементных системах, пока-

зал, что каждый из рассмотренных априор-

ных методов в определенной мере может 

использоваться для количественной оценки 

степени дифильности исследованных со-

единений ПАВ, хотя ряды ПАВ, постоен-

ные по возрастанию гидрофобности или 

гидрофильности, не совпадают между со-

бой для одних и тех же веществ, но для 

большого массива данных наблюдается 

значимая корреляция между ГЛБ, Н и 

СlogP. Примечательным является то, что 

если методы расчета критериев ГЛБ и 

Шатца базируются на статистических дан-

ных и их применение для оценки степени 

дифильности новых соединений ПАВ явля-

ется проблематичным, то метод априорного 

расчета ClogP лишен отмеченных недо-

статков и является наиболее современным 

и перспективным. Он, в отличие от методов 

ГЛБ и Шатца, реализован на ЭВМ и позво-

ляет вычислять показатель ClogP не только 

для существующих, но и разрабатываемых 

соединений ПАВ, молекулы которых могут 

содержать водород, кислород, азот, серу, 

галогены, атомы фосфора и др. Поэтому 

представляется целесообразным использо-

вать его в качестве базового метода коли-

чественной оценки степени дифильности 

соединений ПАВ, применяемых в техноло-

гии производства поризованного бетона.  

 Результаты расчетов на ЭВМ пока-

зателей степени дифильности для типовых 

анионоактивных соединений ПАВ (АОС-

1214, ТЭАС, Пеностром и ПО-3НП), ис-

пользуемых в производстве поризованного 

бетона, показали (табл. 1), что соединение 

«Пеностром» по показателю ClogP (3,29) 

обладает лучшими гидрофобными свой-

ствами (наибольшей пенообразующей спо-

собностью) по сравнению с соединениями 

АОС-1214 (ClogP=1,21), ТЭАС 

(ClogP=2,45) и ПО-3НП (ClogP=2,11). Про-

веденные экспериментальные исследования 

непосредственно на поризованном бетоне 

подтвердили адекватность полученных 

априорных оценок.  

О том, насколько эффективно исполь-

зование показателя ClogP в технологии бе-

тонов, можно судить по данным, приведен-

ным в табл. 2. Эти данные представляют 

результаты, как наших собственных иссле-

дований, так и других авторов [3]. 

Из табл. 2 следует, что самые высокие 

значения показателей ClogP присущи вы-

сокогидрофобным соединениям ПАВ. 

Уменьшение величины показателей ClogP 

отражает изменение свойств и основного 

эффекта действия соединений ПАВ: из 

класса  высокогидрофобных   они при 

ClogP < 0,5 переходят в класс гидрофиль-

ных.  

Таким образом, полученные нами ре-

зультаты могут быть использованы для 

априорной классификации и целенаправ-

ленного подбора соединений ПАВ, приме-

няемых в технологии приготовления пори-

зованных бетонов и прогнозирования 

свойств новых ПАВ. При этом реализация 

потенциальных возможностей соединений 

ПАВ может быть обеспечена в технологи-

ческом процессе путем целенаправленного 

влияния через жидкую фазу гидратирую-

щегося цемента на кинетику структурооб-

разования твердеющей поризованной бе-

тонной смеси.  
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    Таблица 1 
 Оценочные характеристики гидрофобных свойств наиболее известных в бетоноведении анионоактивных ПАВ 

Наименование Химическая формула 
Число атомов С в 

радикале R. 
Значение пока-
зателя  ClogP Свойства соединения ПАВ 

Натриевая соль вто-

ричных алкилсуль-

фатов "ПО-3НП" 

R

CH

H3C

OSO3Na

 

6 1,32 

Низкогидрофобные 8 1,63 

10 1,79 

12 2,11 Среднегидрофобные 

Триэтанол- 

аминовая соль 

 "ТЭАС" 
CH

H3C

OSO3
-

R
+HN

OH

OH

OH  

9 1,71 Низкогидрофобные 

12 2,45 
 

Среднегидрофобные 

Альфаолефин- 

сульфонат натрия 

  "АОС-1214" 

HC CH CH2SO3NaR  

8 0,84 

Низкогидрофобные 9 1,029 

10 1,21 

Смесь триэтанол- 

аминовой соли и 

альфаолефин- 

сульфоната  

натрия   

"Пеностром": 

 

HC CH CH2SO3NaR  
  

12 

3,29 

 
Среднегидрофобные 

CH

H3C

OSO3
-

R
+HN

OH

OH

OH  

10 
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Таблица 2  

Прогнозируемые свойства бетонных смесей в зависимости  

от показателя ClogP соединений ПАВ 
 

Значения  

критерия 

 ClogP 

Свойства соединений ПАВ 

Особенности влияния дифильных свойств 

соединений ПАВ на поризуемые бетонные 

смеси 

 

> 6 

 

Высокогидрофобные 

Получение жизнеспособных поризованных 

бетонных смесей и бетонов с высокими 

гидрофобизирующими свойствами 

 

2…6 

 

Среднегидрофобные 
Обеспечение пластифицирующих свойств 

бетонных смесей и эффекта их поризации 

 

0,5…2 

 

Низкогидрофобные 

Обеспечение пластифицирующего эффекта 

бетонных смесей и умеренного воздухово-

влечения в них 

 

< 0,5 

 

Гидрофильные 

Усиление пластифицирующего эффекта 

(свойств) бетонных смесей 
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УДК 541.13 

Е.М. Чернышев, Н.Д. Потамошнева, О.Р. Сергуткина, О.Б. Кукина 

 

ДИАГНОСТИКА И ТЕСТИРОВАНИЕ СЫРЬЯ КАК ЭТАПЫ ТЕХНОЛО-

ГИЙ ПРОИЗВОДСТВА СТРОИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
 

Рассмотрены методологические принципы диагностики и тестирования при-

родного и техногенного сырья, позволяющие спрогнозировать его наиболее эффек-

тивное использование в строительном производстве на примере техногенного карбо-

ната кальция, являющегося отходом производства нитроаммофоски. 

 
С начала 90-х годов научные исследо-

вания сотрудников кафедры химии и Про-

блемной лаборатории силикатных материа-

лов и конструкций были направлены на 

решение проблем комплексной переработ-

ки природного и техногенного сырья в це-

лях использования его в технологиях про-

изводства строительных материалов. К то-

му времени в нашем вузе были достигнуты 

значительные результаты в решении дан-

ных вопросов [1-4]. Была создана концеп-

ция, опирающаяся на принцип территори-

альной и межотраслевой системной органи-

зации комплексов безотходных и малоот-

ходных взаимосвязанных технологий про-

изводств целевых продуктов и технологий 

глубокой переработки побочных, попутных 

техногенных отходов. В рамках концепции 

реализуется прием оценки потенциала со-

ответствующего техногенного продукта, 

для чего строится «дерево» материалов, ко-

торые могут быть изготовлены из отхода. 

«Дерево» формируется по принципу гене-

зисного преобразования техногенного про-

дукта в строительные материалы на соот-

ветствующих стадиях его переработки; 

объединение потенциалов каждого из тех-

ногенных продуктов позволяет предложить 

систему взаимосвязанных безотходных и 

малоотходных производств, в которую и 

может «встраиваться» отрасль строитель-

ных изделий как главный потребитель 

(«переработчик») техногенных отходов. 

Вопросы комплексной оценки техноген-

ных продуктов с целью использования их 

для производства строительных материалов 

давно находятся в поле зрения исследова-

телей [5-11]. Разнообразие химического, 

минерального, дисперсного составов и аг- 
_____________________________________________ 

© Чернышев Е.М., Потамошнева Н.Д.,  

    Сергуткина О.Р., Кукина О.Б., 2008 

регатных состояний, неочевидность спосо-

бов трансформации техногенных продуктов 

в пригодные для применения материалы и 

прочие причины определяют сложность 

решения научных и практических задач их 

утилизации. Решение данных задач воз-

можно на основе фундаментальных мето-

дологических принципов с определѐнным 

уровнем обобщѐнности и системности. 

Основной задачей исследований было 

создание системы методологических и ме-

тодических принципов оценки природного 

и техногенного сырья. 

Центральным моментом методологии 

при обосновании принципов оценки техно-

генного продукта и принятия решений по 

его использованию в технологии строи-

тельных материалов является выбор опре-

деляющего критерия. Обобщение научных 

данных показывает, что таким критерием 

должна быть структурообразующая роль 

сырьевого компонента при получении си-

стем твердения в процессе синтеза и кон-

струирования структур строительных ком-

позитов. 

Общим методологическим принци-

пом был установлен принцип технологиче-

ского соответствия, согласно которому 

должно обеспечиваться соответствие пара-

метров химико-технологических процессов 

параметрам основных самопроизвольно 

протекающих физико-химических явлений. 

Применительно к проблеме создания стро-

ительных материалов это означает, что 

необходимы согласованные исследования 

как механических, физических, химических 

характеристик сырьевых компонентов, так 

и механических, физико-химических и ме-

хано-химических процессов структурооб-

разования строительных материалов. 

Методологический принцип органи-

зации экспериментальных исследований 
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основан на соотношении общего и частно-

го, в нашем случае: характеристик конеч-

ного продукта (общее) и сырья (частное). 

При планировании исследований в общих 

чертах известно, каким требованиям долж-

но удовлетворять сырьѐ, т.к. состав, струк-

тура, свойства и состояние строительных 

материалов задают необходимые характе-

ристики сырья. Следовательно, планирова-

ние исследований основано на переходе от 

общего к частному. С другой стороны, 

каждый конкретный эксперимент начина-

ется с изучения свойств сырья. А затем ре-

шается вопрос о возможности производства 

на его основе строительного материала с 

определѐнными характеристиками, т.е. этап 

проведения исследований соответствует 

переходу от частного к общему. 

Совокупность экспериментальных ис-

следований по оценке свойств сырья мы 

назвали тестированием и диагностикой. 

Диагностика ставит целью выбор наиболее 

эффективного направления использования 

сырья в строительном производстве, тести-

рование же даѐт всестороннюю его харак-

теристику, а также технологические усло-

вия реализации структурообразующей ро-

ли. 

Методические принципы предпола-

гают, что в результате тестирования и диа-

гностики исследователь должен получить 

следующие данные по сырью: 

- его генезис; 

- полную совокупность характеристик 

по составу и свойствам; 

- механизм участия в структурообра-

зовании; 

- изготовленные в условиях лаборато-

рии образцы материалов и изделий; 

- систему рекомендаций по перера-

ботке техногенного сырья в строительный 

материал. 

Предложенная в таком контексте 

концепция и логика системного подхода 

позволяет обозначить комплекс целена-

правленных действий, в составе которых 

исследователь может произвести тестиро-

вание характеристик техногенного продук-

та и осуществить его диагностику с точки 

зрения наиболее эффективного использо-

вания в строительном производстве. Орга-

низационно такие действия включают сле-

дующие необходимые взаимосвязанные 

этапы: 

- этап 1. Анализируется генезис тех-

ногенного продукта, определяющий его со-

став, структуру, состояние и свойства. В 

ходе этого анализа рассматривается после-

довательность механо- и физико-

химических превращений от исходного 

природного сырья до получения целевого и 

«отходного» материала. На основе систе-

матизации и изучения процессов генезиса 

объясняется и устанавливается «природа» 

происхождения техногенного продукта с 

присущими ему агрегатно-фазовым, хими-

ческим, минералогическим и дисперсным 

составом, термодинамическим состоянием; 

параллельно с этим определяется объем 

«выхода» продукта; 

- этап 2. В условиях исследователь-

ской лаборатории осуществляется первич-

ное тестирование представительных проб 

продукта современными методами, то есть 

выполняется количественная оценка ука-

занных характеристик. Полученный ком-

плекс данных подвергается статистическо-

му анализу с целью определения вероят-

ностной вариативности и меры стабильно-

сти характеристик и свойств изучаемого 

продукта; 

- этап 3. Результаты комплексного те-

стирования используются для выработки 

общего прогноза по предпочтительным 

направлениям утилизации техногенного 

продукта, и определяющим при этом явля-

ется фактор ожидаемой структурообразу-

ющей его роли в технологическом процессе 

получения строительного материала. В ре-

зультате, на третьем этапе обосновывается 

и выделяется ограниченная область мате-

риалов и технологий, в которых продукт 

может рассматриваться в качестве потен-

циального сырья. В ходе выработки про-

гноза результаты лабораторного тестирова-

ния сопоставляются с нормативными тре-

бованиями к традиционному сырью, ис-

пользуемому для определенного вида стро-

ительного материала. В том случае, если 

параметры техногенного продукта удовле-

творяют в основных чертах предъявляемым 

нормативным требованиям, наступает этап 

тестирования и диагностики непосред-

ственно структурообразующих процессов; 
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- этап 4. На данном этапе моделируют-

ся процессы синтеза соединений, которые 

могут быть получены в результате техноло-

гических процессов структурообразования 

материала. Для этого составляются «мо-

дельные смеси» из характерных для техно-

генного продукта минеральных фаз и из не-

обходимых других целевых сырьевых ком-

понентов. После осуществления процессов 

отвердевания модельных смесей комплекс-

но исследуются характеристики состава, 

структуры, свойства продуктов синтеза и 

принимаются решения по возможным ре-

жимам получения строительного материала. 

Данный этап является основой для осу-

ществления этапа технологического тести-

рования с получением образцов реального 

материала; 

- этап 5. Технологическое тестирова-

ние и диагностика осуществляются в рамках 

системы «сырье - технологические процес-

сы структурообразования - строительный 

материал», исходя из того, что характери-

стики техногенного продукта диктуют 

принципы технологии, режимы и параметры 

которой, в свою очередь, должны быть 

адекватны механическим, физическим и хи-

мическим его свойствам [12]. Таким обра-

зом, если первичное лабораторное тестиро-

вание - это фиксирование наличия или от-

сутствия у техногенного продукта опреде-

ленных (в качественном и количественном 

рассмотрении) характеристик, то техноло-

гическое тестирование - это определение 

условий подготовки и переработки этого 

продукта с учетом установленной в модель-

ных экспериментах структурообразующей 

его роли; 

- этап 6. Организация пилотных (полу-

заводских или заводских) технологических 

испытаний с целью оптимизации техноло-

гических режимов получения строительных 

материалов, отвечающих нормативным тре-

бованиям. Осуществление этого этапа исхо-

дит из того, что задача тестирования и диа-

гностики может считаться выполненной, 

если для заводских условий предложены 

обоснованные решения технологического 

регламента, отражающие требования к тех-

ногенному продукту как сырьевому компо-

ненту, режимы его переработки и все рецеп-

турно-технологические параметры изготов-

ления на его основе строительных материа-

лов. 

Рассмотренные организационные эта-

пы, таким образом, составляют и отражают 

определенную методологическую систему 

(рисунок). 

По предлагаемому алгоритму осу-

ществлена комплексная оценка техноген-

ного карбоната кальция (отхода произ-

водства нитроаммофоски). 
Генезис продукта. Нитроаммофоска 

производится из апатитового концентрата 

путем разложения его азотной кислотой, в 

результате чего образуются нитраты и фос-

фаты кальция, алюминия, железа, магния, 

стронция, редкоземельных элементов, фос-

форная кислота и фтор в виде фторводород-

ной кислоты. Затем из азотнокислотной вы-

тяжки часть нитрата кальция выделяется 

вымораживанием в кристаллическом виде, а 

маточный раствор нейтрализуется аммиа-

ком и перерабатывается в нитроаммофоску. 

Выделенный вымораживанием нитрат каль-

ция обрабатывается карбонатом аммония, в 

результате чего образуется осадок карбоната 

кальция, который идет в отход. 

Таким образом, попутно получаемый 

карбонат кальция относится к известнякам 

химического происхождения и содержит в 

своем составе около 86 % СаСОз, а также 

нитраты, фосфаты, соединения железа, алю-

миния, стронция, редкоземельных элемен-

тов, избыточный аммиак. 
Первичное тестирование. В рамках 

первичного лабораторного тестирования ис-
пользовались химический, петрографичес-
кий, рентгенофазовый, дифференциально-
термический, электронномикроскопический, 
калориметрический методы анализа. Для 
представленных проб из отвала получены 
данные об удельной и насыпной плотности, 
пористости, влажности, дисперсном составе, 
форме частиц, размалываемости, химичес-
ком и минералогическом составах, теплоте 
смачивания. 

Прогноз по направлениям использова-
ния. Результаты первичного лабораторного 
тестирования позволили прогнозировать 
возможное использование карбонатных от-
ходов в качестве сырья для обжига на из-
весть, в качестве компонента для цементных 
и силикатных бетонов, а также минерально-
го порошка для асфальтобетонных смесей. 
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Диагностика структурообразующей 
роли. На модельных системах изучена 
структурообразующая роль техногенного 
карбоната кальция при получении строи-
тельных материалов известково-карбонат-
ного  состава.     Форма   и   тип  кристаллов 
СаСОз свидетельствуют о том, что парамет-
ры его кристаллической решетки имеют 
близкие значения к параметрам решетки 
кристаллов портландита. 

В работах Тимашева В.В. и  Бенштей-
на Ю.И. показано, что возможно срастание 
кристаллов портландита и кальцита по 
структуроподобным плоскостям с равными 
или кратными параметрами кристалличе-
ской решетки. Поэтому и были осуществле-
ны модельные экспериментальные иссле-

дования, в которых техногенный карбонат 
кальция рассматривался в качестве наполни-
теля и кристаллической подложки в процес-
се наращивания кристаллов гидроксида 
кальция на кальцит. 

Технологическое тестирование. В ре-
зультате модельных и технологических экс-
периментов из смеси СаСО3 - Са(ОН)2 - Н2О 
был получен водостойкий искусственный 
композиционный материал с прочностью до 
9-11 МПа. 

Системно организованные исследова-
ния позволили предложить технологические 
условия  получения     композиционного ма-
териала из кристаллов портландита и техно-
генного карбоната кальция.
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УДК  539.3:691 

Ю.Б. Потапов, Ю.М. Борисов, Д.Е. Барабаш 

 

КОНЦЕПТУАЛЬНЫЙ ПОДХОД К ПРОЕКТИРОВАНИЮ 

ЭФФЕКТИВНЫХ КОМПОЗИЦИЙ НА ОСНОВЕ 

МОДИФИЦИРОВАННЫХ ОЛИГОДИЕНОВ 

 
Рассмотрены отличительные признаки жидких олигомеров, обладающих уни-

кальным комплексом физико-химических характеристик, позволяющим проектиро-

вать на их основе разнообразные композиции. Представлены основные положения по 

рациональному проектированию эффективных композиционных материалов на осно-

ве каучуковых связующих путем направленной модификации последних на всех ста-

диях производства. Указаны пути совершенствования технологии приготовления 

композитов сообразуясь с представлениями о ее физико-химической природе.  

 
В настоящее время решение антикор-

розионной проблемы идет несколькими пу-

тями, причем одним из наиболее эффек-

тивных представляется путь создания на 

основе полимерного сырья широкого спек-

тра высокоэффективных коррозионно-

стойких материалов и конструкций. Однако 

на пути разработки указанных материалов 

возникает множество проблем, способных 

по значимости сравниться с достигнутыми 

успехами. 

Камнем преткновения становится 

технология получения разнообразных изде-

лий из каучукового сырья - так называемая 

«горячая» серная вулканизация, которая не 

соответствует традиционным строитель-

ным технологиям. В строительной области 

предпочтение отдается композициям, спо-

собным отверждаться «холодным» спосо-

бом, то есть без привлечения дополнитель-

ных энергетических затрат. В направлении 

получения эффективных полимерных ком-

позиций, отверждающихся «холодным» 

способом, проведено множество исследо-

ваний, тем не менее львиную долю исполь-

зуемых в настоящее время полимеров со-

ставляют традиционные эпоксидные, поли-

эфирные и  карбамидные смолы.  

Для рационального проектирования 

эффективных композиций на основе поли-

мерных и в частности каучуковых связую-

щих необходимо правильное понимание 

процессов, происходящих при синтезе, 

наполнении, модификации и структуриро-

вании этих композитов. 

Прежде всего, необходимо опреде- 
_____________________________________________ 

© Потапов Ю.Б., Борисов Ю.М., Барабаш Д.Е., 2008 

лить отличительные черты синтетических 

полимеров. Их важнейшим достоинством 

является возможность проектирования 

макромолекул с предсказуемым комплек-

сом свойств материала на их основе. Это 

стало реальным благодаря применению 

принципа аддитивности Хаггинса, на ос-

нове которого Ван-Кревелен [1] и А.А. Ас-

кадский [2] разработали практические ме-

тоды расчета всех технических свойств 

полимеров по их химическому строению и 

компьютерного конструирования послед-

них. Благодаря этому теоретически любое 

сочетание свойств, не противоречащее  

физическим и химическим законам, можно 

получить в одном полимере. И хотя воз-

можности синтеза новых полимеров безгра-

ничны, технико-экономическая целесооб-

разность ставит пределы его практической 

реализации, уступая место физико-

химической и физической модификации 

(пластификации, легированию, сплавле-

нию, наполнению, ориентации, УЗ-

обработке и т.д.) [3]. 

Органические синтетические полиме-

ры - это длинные линейные, разветвлен-

ные, сетчатые или другой топологии 

огромные цепные гибкие макромолекулы, 

причем связи между атомами вдоль цепей 

имеют ковалентную природу, то есть 

очень прочны и термостабильны. Энергия 

этих связей составляет 710 кДж/моль [3]. 

Однако связи между гибкими цепя-

ми, осуществляющие межмолекулярное 

взаимодействие, имеют другую природу - 

это водородные, ван-дер-ваальсовы, донор-

но-акцепторные связи, энергия которых 

более чем на порядок ниже ковалентных 
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(2÷50 кДж/моль). Они очень чувствитель-

ны к тепловому движению из-за термо-

флуктуационной природы. Единично они 

слабы, но при плотной упаковке молекул 

параллельно друг другу в кристаллизую-

щихся и, особенно в ориентированных 

полимерах кооперативность межцепных 

связей обеспечивает высокую прочность и 

жесткость материала. В силу цепного 

строения макромолекул полимеры при 

одно- и двухосной вытяжке способны к пе-

реходу в высокоориентированное состоя-

ние. А для жидкокристаллических и жест-

коцепных полимеров высокоориентирован-

ное состояние является и термодинамически 

выгодным. Например, жесткоцепные ара-

мидные волокна имеют высочайшие значе-

ния модуля упругости и прочности при рас-

тяжении, а высококристаллический поли-

этилен в ориентированном состоянии по 

прочности превосходит сталь. Поэтому 

конструкции, в которых материал работа-

ет на растяжение, предназначены для по-

лимеров, и именно в них они могут успешно 

конкурировать с другими материалами. 

Кроме того, полимеры обладают присущим 

только им четвертым физическим состоя-

нием конденсированного вещества - высо-

коэластичностью, обусловленной термоди-

намической гибкостью макромолекул. Эта 

способность к большим обратимым (до со-

тен процентов) деформациям широко ис-

пользуется в технике в изделиях из линей-

ных эластомеров и резин, в частности в 

герметиках. Высокая технологичность по-

лимеров при их переработке в изделия, при 

применении в строительстве и при эксплуа-

тации обусловлена с одной стороны низ-

кими температурами размягчения, плавле-

ния, а с другой - низкой плотностью в пре-

делах  900÷1400 кг/м
3
. 

Исследованиями многих ученых дока-

зано, что в основе переработки и утомле-

ния, старения напряженных каучуковых 

композитов и их износа, блок- полимериза-

ции и механического разрыва лежат одни и 

те же механохимические процессы, кото-

рые регулируются одними и теми же зако-

нами. 

С точки зрения современных пред-

ставлений смешение, пластикация, формо-

вание, шприцевание, литье под давлением, 

вулканизация, модификация, все виды ста-

рения являются физико-химическими про-

цессами, то есть технология получения ка-

учуковых композиций по своей сути явля-

ется не механической, а физико-

химической технологией. 

При получении композиционных ма-

териалов следует иметь в виду, что каучу-

ки, имеющие одинаковый химический со-

став, могут существенно отличаться по 

своему строению. Молекулярное строение 

каучуков, их надмолекулярная структура 

являются определяющими факторами при 

проектировании композиций с заданными 

свойствами. Вместе с тем, одним  из важ-

нейших постулатов физикохимии полиме-

ров является следующее: в случае высокой 

гибкости макромолекул надмолекулярная 

структура, созданная при образовании 

твердого полимерного тела (в процессе 

синтеза, затвердевания расплава, при уда-

лении растворителя из раствора), может 

быть в  дальнейшем изменена на всех ее 

уровнях. 

Поскольку при переработке происхо-

дит изменение надмолекулярной структуры 

и, соответственно, изменение свойств по-

лимера, то получаемые из одного  и того же 

полимера материалы и изделия могут зна-

чительно различаться по физическим ха-

рактеристикам, если применяются различ-

ные приемы переработки. Кроме того, мо-

жет различаться и стабильность физиче-

ской структуры и свойств таких материалов 

и изделий. В связи с этим изучение законо-

мерностей физического структурообразо-

вания в полимерных телах и возможностей 

управления ими является одной из важ-

нейших проблем структурной и техниче-

ской физики полимеров. 

Из сказанного следует, что при проек-

тировании полимерных композиций следу-

ет обращать пристальное внимание не 

только на компонентный состав, но и на 

технологии их приготовления. В связи с 

этим придание специальных характеристик 

указанным композициям является весьма 

актуальной материаловедческой пробле-

мой, связанной как со структурными ис-

следованиями каучукового сырья, так и с 

целенаправленным регулированием про-

цессов синтеза, переработки, приготовле-
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ния, а в некоторых случаях и эксплуатации 

изделий на основе каучуковых связующих. 

Направленное изменение физических 

(прежде всего механических) свойств по-

лимеров, осуществляемое преобразованием 

их надмолекулярной структуры под влия-

нием физических воздействий, является 

структурной модификацией. В отличие от 

химической модификации при структурной 

модификации химическое строение макро-

молекул сохраняется. Введение в полимер 

значительных количеств пластификатора, 

наполнителя, другого полимера широко 

используемое в промышленности, не явля-

ется структурной модификацией, посколь-

ку при этом изменение свойств системы 

обусловлено не только изменением ее фи-

зической структуры, но и состава. 

В этой связи нами развивается пред-

ставление о новом подходе к проектирова-

нию композиций на основе каучуковых 

связующих. 

Классический алгоритм проектирова-

ния композиций состоит в следующем: на 

основе существующего базового каучука, 

для которого известны его физико-

химические характеристики, составляются 

рецептуры, направленные на оптимизацию 

некоторых технологических или эксплуа-

тационных параметров. Причем рецептуры 

составляются, как правило, при помощи 

регрессионного анализа, то есть анализиру-

ется в основном процесс механического 

введения оптимального количества состав-

ляющих. Однако, как указывалось выше, 

процесс получения каучуковых компози-

ций является  физико-химической техноло-

гией. В связи с этим материаловеду необ-

ходимо проектировать потребные качества 

композиции уже на стадии каучукового 

связующего, сознательно задавая те или 

иные особенности полимера. Например, 

наличие тех или иных реакционноспособ-

ных групп обусловливает ряд специфиче-

ских свойств каучука, иными словами ука-

занные группы являются носителями его 

определенных характеристик. Наличие та-

ких групп сообщает каучуку комплекс не-

обходимых свойств. Подбор рационального 

отвердителя, либо отверждающего ком-

плекса будет способствовать образованию 

сетчатых структур с заданной плотностью. 

Для иллюстрации этого положения 

составлена таблица, отражающая связь не-

которых свойств каучуковых композиций с 

наличием реакционноспособных групп. 

Расширяющееся использование олигодие-

нов, имеющих, как правило, жидкую фазу, 

и в связи с этим весьма перспективное, тре-

бует систематизированного, научно обос-

нованного подхода к выбору «базового» 

каучука. 
 

Таблица 

Влияние концевых реакционноспособных групп  на свойства каучуковых композиций 

 
Концевые группы, в 

порядке убывания 

реакционной спо-

собности 

Свойства, придаваемые композициям 
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эпоксидные +  + + +     

гидроксильные + + + +   +   

карбоксильные  + + + + + + +  

сульфгидрильные +    + +   + 

ксантогеновые     +     

аминные +   + +     

галогенсодержащие  + + + +   + + 

альдегидные  +  + +   +  
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Требования к исходным качествам 

сырья определяются характеристиками го-

тового продукта в соответствии с условия-

ми эксплуатации. В связи с этим особую 

актуальность приобретают методы и мето-

дики, позволяющие обеспечивать исход-

ным жидким каучукам заранее оговорен-

ные характеристики путем модификации. В 

целом процесс проектирования эффектив-

ного композита на основе каучукового свя-

зующего можно представить в виде после-

довательности определенных действий, 

направленных на достижение поставленной 

цели путем воздействия на структуру и со-

став исходного сырья. Схематичный алго-

ритм таких действий представлен на ри-

сунке. Анализируя представленную схему, 

можно выбрать наиболее рациональный 

путь получения заданных свойств каучуко-

вого связующего. В направлении проекти-

рования эффективных антикоррозионных 

композиций на основе олигодиенов нами 

были проведены экспериментальные ис-

следования как с олигомерами строго опре-

деленной функциональности, так и с оли-

гомерами, содержащими реакционноспо-

собные группы. Следует отметить, что в 

ряде случаев для придания композициям 

заданных свойств была проведена направ-

ленная модификация исходных олигомеров 

с прививкой реакционноспособных групп. 

В результате были получены связующие, 

способные при отверждении образовывать 

сетчатые структуры заданной густоты. Вы-

бор способа модификации, вида прививае-

мых реакционноспособных групп и отвер-

дителя (отверждающего комплекса) опре-

деляется, прежде всего, предполагаемыми 

условиями эксплуатации готового изделия. 

Определение наиболее значимых физико-

механических характеристик композиций 

является приоритетной задачей материало-

веда – проектировщика. Здесь необходимо 

найти компромисс между взаимоисключа-

ющими требованиями к материалу. Для ил-

люстрации этого достаточно привести не-

сколько примеров. Основной технологиче-

ской характеристикой полимерных компо-

зиций является вязкость, которая для обес-

печения выравнивания под собственным 

весом должна быть не выше 80 Па*с. Сни-

жение усадочных напряжений и придание 

композициям высокой ударной вязкости и 

разрывной прочности достигаются введе-

нием разнообразных наполнителей. Про-

цесс введения наполнителей неизбежно ве-

дет к увеличению вязкости  и снижению 

адгезионной прочности.  Добиваясь опти-

мизации компонентного состава по какому-

либо свойству, мы неминуемо проигрываем 

в другой характеристике, не менее важной, 

чем оптимизируемая. Целенаправленное 

регулирование процессов синтеза, перера-

ботки и приготовления изделий на основе 

каучуковых связующих – еще одна важная 

задача исследований. Так, например выбор 

рациональных режимов смешения компо-

нентов  каучуковых композиций способ-

ствует не только образованию гомогенных 

смесей, но и переходу указанных смесей в 

качественно новое состояние.  

Поскольку процесс смешивания сы-

пучих и волокнистых компонентов с жид-

ким каучуком является одним из видов де-

формирования, то в последнем могут воз-

никать критические напряжения, негативно 

влияющие на смешение. При увеличении 

скорости вращения ротора мешалки (ско-

рости деформации D), сопровождающемся 

повышением напряжений сдвига,  в поли-

мере не успевает развиться релаксация и он 

теряет текучесть. В этих условиях смесь 

отслаивается от стенок мешалки и переме-

шивания  не происходит. Критические 

напряжения, соответствующие критиче-

ским скоростям деформации при сдвиге, 

обычно лежат в диапазоне 0,1÷0,3 МПа и 

не зависят от молекулярной массы и моле-

кулярно-массового распределения полиме-

ра, однако они убывают по мере введения в 

систему растворителя (пластификатора). 

Критические скорости деформации D, 

напротив, очень чувствительны к молеку-

лярному составу полимера, что на практике 

открывает возможности направленного ре-

гулирования критических условий дефор-

мирования. Критические случаи деформи-

рования необходимо учитывать при  интен-

сивных режимах переработки, когда повы-

шение скорости деформирования приводит 

к прекращению течения и тем самым огра-

ничивает возможность дальнейшей интен-

сификации процесса.
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Рисунок.  Алгоритм проектирования композиционных материалов на основе олигодиенов 
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Последнее обстоятельство особенно 

важно для полимеров с узким молекулярно-

массовым распределением, у которых кри-

тические явления часто наблюдаются при 

экструзии, вальцевании, смешении и дру-

гих способах переработки. Таким образом 

очевидно, что наибольшая гомогенность 

смеси может быть достигнута только при 

определенной интенсивности процесса 

смешения, а изменение структуры полиме-

ра – превышением критических условий 

деформирования.  

Как следует из всего сказанного, 

только исследование всего комплекса фи-

зических и химических воздействий на 

олигомеры с целью выбора наиболее раци-

онального пути получения эффективных 

композиций обеспечит успех в этом 

направлении. 
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УДК 620.197:621.643/.644 

Ю.М. Борисов, С.И. Матренинский, Р.И.Сапелкин 

 

ВЫСОКОПРОЧНОЕ КОРРОЗИОННОСТОЙКОЕ ПОКРЫТИЕ 

 ДЛЯ ЭФФЕКТИВНОЙ ЗАЩИТЫ СТАЛЬНЫХ ТРУБОПРОВОДОВ,  

ЭКСПЛУАТИРУЮЩИХСЯ В УСЛОВИЯХ КРАЙНЕГО СЕВЕРА 
 

Рассматривается возможность использования эффективного материала на ос-

нове низкомолекулярного олигодиена в качестве защитного покрытия газопроводов в 

условиях Крайнего Севера.  Приведены характеристики материала, позволяющие его 

эффективно использовать  в суровых климатических условиях. Рассмотрена возмож-

ность утилизации пришедших в негодность автомобильных покрышек.  

 

Суровые климатические и неблаго-

приятные инженерно-геологические усло-

вия Крайнего Севера заставляют предъяв-

лять повышенные требования к защитным 

покрытиям эксплуатируемых сооружений. 

Особенно остро в настоящее время стоит 

проблема защиты  от коррозионного раз-

рушения магистрального трубопроводного 

транспорта, протяжѐнность  которого в 

ОАО «Газпром» составляет более 180 ты-

сяч километров, а основные газотранспорт-

ные артерии берут своѐ начало и имеют 

наибольшую протяжѐнность в северных 

широтах      (рис. 1).  

 

 
 
Рис. 1. Газотранспортные артерии Западной Сибири 

 

По статистическим данным доля тех-

нологических отказов по причине коррози-

онного разрушения металла составляет 30 

%. По результатам диагностических обсле-

дований в среднем на 100 километров газо-

проводов приходится 4 стресс–

коррозионных дефекта. Каждый из этих 
_____________________________________________ 

© Ю.М. Борисов, С.И. Матренинский, Р.И.Сапелкин, 2008 

 

дефектов – потенциальное место возникно-

вения аварии (рис. 2). 
  

 

 
Рис. 2. Последствия аварии на магистральном 

 газопроводе 

 
Средний ущерб от одной аварии на 

магистральном газопроводе составляет 45,6 

миллионов долларов. 

Для решения проблемы стресс-

коррозионного разрушения в ОАО «Газ-

пром» ежегодно ремонтируется 2000  3000 

километров магистральных газопроводов.  

Производится  переизоляция покры-

тия в трассовых (рис. 3) или заводских 

условиях, а также, по результатам диагно-

стики, замена непригодных для дальнейшей 

эксплуатации участков труб на трубы с за-

водской изоляцией. 
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Рис. 3. Переизоляция газопровода в трассовых  

условиях 

 
В настоящее время для защиты труб-

ного металла широкое распространение по-

лучили многослойные антикоррозийные 

покрытия. Такие покрытия имеют неболь-

шой температурный диапазон эксплуатации 

и сложную технологическую схему нанесе-

ния, что сказывается на себестоимости 

продукции.  Для их производства необхо-

димо импортное сырьѐ. Соответственно, 

достаточно сложен и трудоѐмок ремонт та-

ких покрытий в условиях трассы.  

Таким образом, существует необхо-

димость совершенствования имеющихся и 

разработки новых эффективных покрытий, 

универсально-стойких к воздействию сре-

ды эксплуатации. 

В Воронежском государственном ар-

хитектурно – строительном университете 

на основе синтетического каучука получен 

материал – «каутон» [1, 2], обладающий 

уникальным сочетанием физико-

механических характеристик и универсаль-

ной химической стойкостью (табл. 1, 2).  

Материал является универсально-

химически стойким, гидрофобным диэлек-

триком, при этом обладающим высокими 

прочностными характеристиками. Значение 

среднего коэффициента линейного тепло-

вого расширения каутона =1,3510
-5

 1/
о
С 

находится на уровне КТЛР стали 1,2510
-5

 

1/
о
С, что предотвращает  разрушение мате-

риала покрытия при температурном расши-

рении стали. 

 

 

 

 
Таблица 1 

Физико-механические характеристики каутона 

 
Прочность при сжатии, МПа 60110 

Прочность при растяжении, 

МПа 
820 

Модуль упругости, 10
4
 МПа 2,03,5 

Коэффициент длительности 

при сжатии 
0,770,78 

Коэффициент Пуассона 0,180,35 

Теплостойкость,  90100 

Морозостойкость, число цик-

лов замораживания – оттаива-

ния, не менее 

 

500 

Истираемость, г/см
2 

0,150,3 

Водопоглощение, мас. % 0,05 

Усадка, мм/м 0,170,21 

 
Таблица 2 

Коэффициенты химической стойкости каутона 

 

Вид агрессивной среды 
Кх.с. через 1 год 

экспонирования 

20 %-ный раствор серной 

кислоты 

0,95 

3 %-ный раствор азотной 

кислоты 

0,8 

10 %-ный раствор ли-

монной кислоты 

0,9 

20 %-ный раствор едкого 

натрия 

0,95 

10 %-ный раствор едкого 

калия 

0,8 

Насыщенный раствор 

хлористого натрия 

0,9 

Дизельное топливо 0,95 

Вода 1 
 

Каутон получают вулканизацией кау-

чукобетонной смеси при следующем соот-

ношении компонентов, мас. %: 
 

Низкомолекулярный  

олигодиен        

8 – 11 

Тиурам 0,3 – 0,7 

Оксид кальция 0,3 – 0,6 

Сера 3,0 – 6,5 

Оксид цинка 1,5 – 5,0 

Заполнитель остальное 
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Композит может быть заполнен орга-

ническими и неорганическими заполните-

лями природного и искусственного проис-

хождения, отходами промышленности. 

Степень наполнения до 85 % по массе. Ва-

рьируя процентным соотношением компо-

нентов и использованием различных запол-

нителей можно получить материал с задан-

ным набором параметров, т.е. оптимизиро-

вать состав материала для максимально-

эффективной эксплуатации в  определѐн-

ных условиях. Во многих промышленных 

регионах Крайнего Севера существует про-

блема утилизации пришедших в негодность 

автомобильных покрышек. Как один из ва-

риантов утилизации, возможно использо-

вание резиновой крошки, полученной в ре-

зультате измельчения покрышек, в качестве 

наполнителя композита. 

На основе каутона ведѐтся разработка 

эффективного защитного покрытия сталь-

ных трубопроводов, эксплуатирующихся в 

суровых условиях Крайнего Севера, с оп-

тимизацией состава композиционного ма-

териала покрытия и установлением рацио-

нальных режимов внесения тепловой энер-

гии при его структурообразовании. 

В настоящее время получен состав 

каучуковой мастики удобоукладываемой 

консистенции (рис. 4), при вулканизации 

которой на стальной поверхности форми-

руется покрытие, обладающее сочетанием 

высоких прочностных и эксплуатационных 

характеристик (рис. 5). 

В настоящее время продолжаются 

экспериментальные исследования по опти-

мизации состава каучуковой мастики и 

определению физико-механических и экс-

плуатационных характеристик покрытия на 

основе низкомолекулярного олигодиена. 

Ведѐтся разработка  технологии устройства 

высокопрочного коррозионностойкого по-

крытия на основе низкомолекулярного оли-

годиена в условиях трассы. 

 

 
Рис. 4. Нанесение каучуковой мастики на стальную 

трубу при помощи кисти 

 

 
 

Рис. 5. Внешний вид защитного покрытия после 

структурообразования  каучуковой мастики 
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УДК 541.8 

Г.В. Славинская  

 

СВОДНЫЙ ОБЪЕМ КАК СТРУКТУРНАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА  

ВОДНЫХ РАСТВОРОВ  

 
Впервые рассчитан суммарный объем пустот в растворах электролитов. По-

казана взаимосвязь способа организации раствора при растворении вещества,  сво-

бодного объема в структуре воды и ее количества. Установлено, что изменение эн-

тропии  зависит от принципа расположения ионов в единой сетке водородных связей 

воды при растворении вещества 

. 

Взаимодействие любых двух атомов 

или молекул определяется балансом сил 

дальнодействующего притяжения и близ-

кодействующего отталкивания [1]. В воде, 

например,  последние превалируют на рас-

стоянии примерно 0,3 нм между центрами 

молекул [2]. Величина межмолекулярного 

потенциала отталкивания  является  одним 

из факторов, определяющих размеры пу-

стого пространства в простых жидкостях 

[3]: амплитуда  колебаний ее молекул 

определяется размером свободного объема, 

который «предоставлен»  данной частице  

ближайшими соседями. Анализ самого 

факта свободного объема позволил Берналу 

и Фаулеру впервые предположить  тетраэд-

рический характер расположения молекул 

воды в пространстве, объясняющий  рых-

лость, ажурность ее структуры [4].  

Они полагали, что по конфигурации 

последних можно судить о характере 

ближнего окружения любой частицы, и, в 

конечном итоге, об общем строении систе-

мы. Сочетание новейших методов исследо-

вания и компьютерного моделирования 

способствовало появлению методов описа-

ния формы незанятого пространства и со-

зданию классификации пустот в моделях 

вещества в разных агрегатных состояниях. 

В настоящее время концепцию свободного 

объема используют при исследовании раз-

ных свойств системы в целом, а также для 

оценки поведения отдельной частицы. 

Представлялось полезным в дополнение к 

имеющейся информации не качественно, а 

количественно оценить свободный объем в 

растворах электролитов. 

Объем свободного пространства (vf) 

относят к одной молекуле вещества [5] или, 

например, к  1 г  жидкости [3]. Этот пара-

метр  использован в [3] при рассмотрении 

влияния свободного объема на степень бес-

порядка в расположении частиц жидкой  

системы. Я.И. Френкель для простоты рас-

суждений принял, что частицы не притяги-

ваются друг к  другу и ведут себя как твер-

дые шарики определенного диаметра.  При 

этом свободный объем жидкости не что 

иное, как  избыток объема по сравнению с 

объемом этих частиц. В кристаллах имеет 

место равномерное распределение пустот, а 

в жидкостях  свободный объем сосредото-

чивается неравномерно  в виде отдельных  

микрополостей – «квантов» пустоты [3]: 

Vf=V-b, где Vf - свободный объем, 

V- удельный объем жидкости, b – объем, 

занимаемый самими молекулами жидкости. 

То есть, судя по этому  уравнению, величи-

на Vf - это  объем свободного пространства 

в 1 г жидкости. В данном аспекте более 

информативен показатель Vf – свободный 

объем, приходящийся не на некоторую 

массу, а на один моль вещества в растворе, 

включая и количество растворителя. Имен-

но такую трактовку Vf можно найти в [6]. 

Этот параметр  упоминается, но его вели-

чина в литературе  не освещена, в отличие 

от среднего мольного объема VМ, который 

используется, например, как критерий пра-

вильности структуры растворов  при их 

геометрическом моделировании [7]. 

По мнению авторов  работы [8], чи-

стая вода в сравнении  с растворами имеет 

более ажурную структуру, поэтому в них 

пустот должно быть меньше, чем в чистой 

воде. Так ли это? 

Величина fV  - это разность между 

объемом раствора pV  (см
3
) и объемом всех 

находящихся в нем частиц v  (см
3
), отне-

сенная к общему содержанию компонентов 
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( С , моль):     CvVV pf / . Для удоб-

ства проведения расчета величины fV   мы 

исходили из объема раствора pV 1000 

см
3
: 





















  CvСvCV

m

i

iiрастрастf /1000
1

, 

где растi CС ,  - содержание (моль), а  

растi vv ,  - геометрический объем частиц  

растворенного вещества  и  молекул рас-

творителя, см
3
/моль. 

Содержание растворенного веще-

ства задается его концентрацией, количе-

ство растворителя в системе вычисляется 

по данным плотности раствора. Масса 

1000 см
3
 раствора равна   d1000  граммов, 

где d  – плотность раствора, г/см
3
. Содер-

жание растворенного вещества в этом объ-

еме раствора:  iii dcc
d

q 10
100

1000
  г 

или 
i

i
i

М

dc
C

10
  моль, где ic - концентрация 

(%), а iМ - молярная масса вещества, 

г/моль.  

Количество растворителя:

 iiраст cddcdq  10010)101000(  г   

или  

растС   растi Мcd /10010   моль, где 

растМ  - молярная масса растворителя, 

г/моль. 

После  подстановки значений  iС  и 

растC    уравнение  для расчета  значений 

fV , например, бинарного раствора прини-

мает вид:  
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Геометрический объем (см
3
/моль) 

ионов растворенного вещества: 

  Aакi Nrrv
ii

33

3

4
  , растворителя:  

Aрастраст Nrv 3

3

4
 ,  где растaк vrr ,,  -   

радиусы катиона и аниона растворенного 

вещества и молекул растворителя, см; AN  - 

число Авогадро (6,02310
23

).  

 

 

Пустоты в тетраэдрической  сетке 

водородных связей воды могут заполнять 

не только молекулы воды, но и  другие рас-

творенные частицы [7]. Значение 
o

fV  воды 

зависит от температуры и степени заполне-

ния  пустот   молекулами  Н2О. В интервале 
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температур 273  373 К величина  
o

fV , как 

оказалось,  изменяется в интервале  11,37  

12,16 см
3
/моль. Объем молекул воды (

81038,1
2

OHr см = 0,138 нм) в одном ее 

моле постоянен: OHv
2

=6,63 см
3
/моль. То 

есть, в данном интервале температур сво-

бодное пространство в структуре воды со-

ставляет от 63,2 до 64,7 %. 

Для расчета fV  водных растворов в ре-

зультате подстановки значений 

ОНраст vv
2

 = 6,63 см
3
/моль и 

ОНраст МM
2

 = 18,00 г/моль получено 

выражение: 

 

 

 i

i
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i

f
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1000

 . 

 

При моделировании структуры вод-

ных растворов неорганических и органиче-

ских веществ  в [7]  использовали  взаимо-

связь между средним мольным объемом   

раствора и способом расположения ионов в 

его структуре.  При этом исходили из того, 

что ионы могут располагаться тремя путя-

ми: занимать вакантные полости в сетке 

водородных связей между тетраэдрами во-

ды, замещать молекулы воды, а также рас-

полагаться  в каркасном положении и одно-

временно занимать часть вакантной поло-

сти. Критерием правильности модели счи-

тали хорошее согласование эксперимен-

тального и рассчитанного среднего мольно-

го объемов раствора VМ. Он  равен отно-

шению объема раствора к содержанию всех 

веществ, включая и растворитель, см
3
/моль. 

Так как свободный объем раствора входит 

в эту величину, то и свободный средний 

мольный объем (Vf), очевидно,  также явля-

ется структурно чувствительным парамет-

ром  системы. По  выведенному нами урав-

нению  рассчитаны изотермы среднего сво-

бодного мольного объема галогенидов ще-

лочных металлов по концентрационным 

зависимостям их плотности. Оказалось, что 

структура раствора может  как менее, так и 

более ажурной   в сравнении со структурой 

чистой воды, то есть объем свободного 

пространства, приходящийся на 1 моль ве-

щества в системе, может быть как меньше, 

так и больше, чем в чистой воде (11,4 

см
3
/моль при 293 К).  Так, судя по положе-

нию кривых рис. 1, свободный средний 

мольный объем в растворах солей  цезия 

больше, а в растворах солей натрия мень-

ше, чем таковой в воде, причем независимо 

от вида аниона. 

  

  
Рис. 1. Изотермы свободного среднего мольного объема в растворах солей цезия и натрия 
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Так как анионы в этих солях одина-

ковые, следовательно, такое  расположение 

кривых зависимости Vf – f (Сэ) обусловли-

вают  катионы, которые входят в структуру 

воды вероятнее всего одинаковым спосо-

бом, образуя либо структуру внедрения, 

либо структуру замещения. На 1 моль ве-

щества в растворах цезия приходится 

больший суммарный  объем  полостей, чем 

в растворах  солей натрия, несмотря на то, 

что эти катионы имеют заметную разницу в 

размерах: rCs = 0,165,  а rNa = 0,098 нм, по-

этому логично  было бы ожидать более 

плотную структуру как раз в растворах со-

лей цезия, а не натрия.  

Полученные зависимости можно 

объяснить, основываясь на том, что катио-

ны натрия и цезия по разному размещаются 

в структуре воды. Известно, что полости 

между тетраэдрами Н2О имеют радиус 

0,156 нм, поэтому только ионы меньшего 

размера, например, натрия, могут их зани-

мать. Но такие пустоты недоступны ионам 

цезия, как и анионам CI
-
, Br

-
, I

-
, радиусы 

которых равны соответственно 0,181; 0,196 

и 0,220 нм. Поэтому резонно допустить, что 

ионы натрия образуют структуры внедре-

ния, а ионы цезия и все галоидные анионы - 

структуры замещения. Это легко можно 

проверить,  сопоставив содержание воды в 

равных объемах чистой воды (С
0
) и рас-

творов данных электролитов (С
р
).  

Если образуются растворы по типу 

структур внедрения, то количество воды в 

растворе должно быть  примерно таким же, 

как в чистой воде, то есть  С
0
~ С

р
. Оче-

видно, вхождение иона натрия концентра-

цию воды  в воде (С
0
= 55,4572 моль/л при 

293 К) не изменит.  Однако все перечис-

ленные ионы должны вытеснять молекулы 

Н2О из сетки водородных связей, поэтому 

следует ожидать уменьшения количества 

воды в растворе в сравнении с чистой во-

дой, то есть наличия неравенства С
р
< С

0
. 

В растворах данных солей количе-

ство воды действительно меньше, чем воды 

в таком же объеме чистой воды, то есть 

C= С
0
- С

р
> 0. Для удобства сопостав-

ления величин C в рассматриваемых си-

стемах отнесли возникающий дефицит во-

ды к одному молю растворенного электро-

лита: C/Сэ. Результаты расчетов  

представлены на рис. 2. 

 
Рис. 2. Уменьшение количества воды в рас-

творах электролитов разной  концентрации  в срав-

нении с чистой водой: 1 и 1’ – CsI и NaI; 2 и 2’- CsBr 

и NaBr; 3 и 3’ – CsCI и NaC 
 

Расположение  кривых зависимости 

C/Сэ=f(Сэ) однозначно свидетельствует о 

том, что  в растворах  галогенидов натрия и 

цезия  независимо от их концентрации со-

храняется  один и тот же принцип построе-

ния раствора. Так как ион натрия располага-

ется в пустотах, то уменьшение количества 

воды в растворах в сравнении с чистой водой 

происходит в результате замещения   боль-

шими ионами молекул воды в узлах  единой 

трижды координированной  сетки водород-

ных связей. При этом количество  замещае-

мых молей воды тем больше, чем больше 

размер иона-вытеснителя. Так, если при рас-

творении в воде NaCI величина C/Сэ~1, 

следовательно, 1 моль С1
-
 - ионов вытесняет 

1 моль воды (кривая 3’). При растворении 1 

моля NaBr вытесняется ~ 1,5 (кривая 2’), а 1 

моля NaI  ~ 2 моля воды (кривая 1’). Так как 

ион натрия  количества Н2О в растворе не 

изменяет, то, опираясь на эти данные, можно 

сделать вывод о количестве  молей воды, ко-

торое вытесняется при размещении ионов 

цезия в ее  структуре. Кривые 1-3 (рис. 2)  

отражают возникающий дефицит воды 

вследствие замещения каркасных молекул 

Н2О как ионами цезия, так и анионами.  По-

этому, сопоставляя кривые 1 и 1’, 2 и 2’, 3 и  

3’,   можно заключить, что для размещения 1 

моля ионов цезия необходимо  вытеснить 1,3 

– 1,4 моля воды или 3 моля ионов цезия раз-
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мещаются в объеме, который занимали в чистой воде  4 моля.

Таким образом, антибатный ход 

кривых на рис. 1  обусловлен тем, что  

катионы натрия занимают вакантные пу-

стоты и тем самым уменьшают их  сум-

марный объем, а ионы цезия замещают 

молекулы воды, не претендуя на пусто-

ты. Из сказанного следует, что в раство-

рах галоидных солей щелочных  метал-

лов количество  воды зависит от способа 

размещения ионов в ее структуре (рис. 

3).  

 

 

 

Судя по  рис. 3, количество воды в 

растворах  NaF такое же, как и в чистой во-

де. Это значит, что оба иона располагаются 

в вакантных полостях структуры  воды. В 

растворах других натриевых солей  воды 

меньше, чем в таком же объеме чистой во-

ды, так как хлорид- и иодид-ионы вытес-

няют молекулы воды из каркасных поло-

жений. В растворах солей цезия количество 

замещающих  ионов возрастает за счет 

ионов цезия, поэтому содержание воды  в 

растворах еще меньше. 

 

    
 
Рис. 3. Зависимость содержания воды в растворах 

хлоридов щелочных металлов от концентрации со-

лей 

 

Судя по рис.3, количество воды в 

растворах NaF такое же, как и в чистой 

воде. Это значит, что оба иона распола-

гаются в вакантных полостях структуры 

воды. В растворах других натриевых со-

лейводы меньше, чем в таком же объеме 

чистой воды, так как хлорид-и иодид-

ионы вытесняют молекулы воды из кар-

касных положений. В растворах солей 

цезия количество замещающих ионов 

возрастает за счет ионов цезия, поэтому 

содержание воды в растворах еще мень-

ше. 

В приведенных примерах (рис. 1) 

решение вопроса о способе размещения 

ионов в структуре воды довольно одно-

значно, так как  все ионы натрия зани-

мают полости,  а все галоидные анионы 

и ионы цезия – замещают молекулы во-

ды. Однако  в случае ионов калия такой  

ясности нет. Несмотря на то, что радиус  

ионов калия   (rK=0,133 нм) меньше ра-

диуса  полостей (0,156 нм),  происходит 

не только заполнение последних, но и   

вытеснение  молекул воды из тетраэдри-

ческой каркасной сетки водородных свя-

зей. Наши расчеты показали, что даже в 

растворах KF только половина ионов 

калия оккупирует пустоты [9], а другая 

половина – вытесняет молекулы воды из 

каркаса.  

Поэтому изотерма свободного 

среднего объема KCI занимает промежу-

точное положение между кривыми, от-

носящимся к CsCI,  RbCI и LiCI, NaCI. 

Ион лития  с радиусом 0,068 нм так же, 

как и ион натрия, занимает полости, то 

есть уплотняет структуру воды, поэтому 

величина Vf<V
0

f чистой воды. Способ-

ность ионов калия располагаться как в 

пустотах, так и в каркасном положении  

вытекает из зависимости количества во-

ды в растворах гидроксидов калия и 

натрия (рис. 5). 

 

 

 

 

Рис. 4.  Изотермы свободного среднего моль-

ного объема растворов хлоридов щелочных 

металлов 

 

Обращает внимание факт увеличения 

количества воды в растворе гидроксида 

натрия в сравнении с чистой водой. 

Причина в том, что оба иона (Na
+
 и OH

-
)  

занимают полости, что не уменьшает 
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количества воды  при растворении  в ней 

данного основания, кроме того  в элек-

трическом поле обоих ионов происходит 

электрострикция молекул воды,  приво-

дящая к увеличению ее содержания.   

Поэтому  наблюдается  некоторый  рост 
количества воды в растворе с концентраци-

ей. Из этого обстоятельства можно сделать 

вывод, что ОН-ионы, как и ионы натрия,  

внедряются в пустоты, тем более что раз-

меры ОН-иона этому не препятствуют 

(rOH=0,143 нм). 

В растворе КОН количество воды с 

ростом содержания электролита уменьша-

ется,  поэтому есть основание считать, что 

часть ионов калия замещает молекулы воды 

в ее структуре при  растворении КОН. 

 

  

 

Рис. 5. Зависимость содержания воды в  рас-

творах NaOH (1) и KOH (2) от концентрации 

 

При  вхождении ионов в воду про-

исходит их гидратация, в результате ко-

торой структура растворителя  не может 

не претерпевать определенных деформа-

ций.  Обычно отмечают нарушение вза-

имной упорядоченности молекул воды, 

которая характерна для чистой воды. 

Этот эффект  безусловно приводит к ро-

сту энтропии (эффект разупорядочения). 

С другой стороны, взаимодействие заря-

женного иона с  диполями воды сопро-

вождается  уменьшением энтропии (эф-

фект упорядочения). Общий эффект от   

таких разнонаправленных тенденций за-

висит от того, какой эффект – разупоря-

дочивающий или упорядочивающий 

структуру преобладает. Изменения эн-

тропии, связанные  с разупорядочиваю-

щими  структурными деформациями во-

ды (SII), тем больше, чем больше размер 

иона. Так, этот параметр  для анионов CI
-
, 

Br
-
, I

-
 равен соответственно: 1,5; 6,6 и 

13,1; для катионов K
+
, Rb

+
, Cs

+
:  8,2; 12,5 

и 14,1 Дж/(моль
.
К) [8].  В этом же поряд-

ке увеличивается возникающий  дефицит 

воды при растворении данных ионов в 

воде. То есть, чем больше молекул воды 

будет вытеснено, тем сильнее изменяется 

ее структура. 

Ионы, которые входят в пустоты, 

характеризуются отрицательными значе-

ниями изменения энтропии. Для ионов 

Li
+
, Na

+
, F

-
 и OH

-
 это величины  -13,3; -

1,3; - 16,6; - 20,8 Дж/(моль
.
К). Поэтому   

LiOH, NaOH, LiF, NaF структурируют 

воду,  располагая оба иона в пустотах 

между молекулами воды. При усложне-

нии молекулы вещества изменения в со-

держании воды раствора еще значитель-

нее. Так, растворение (NH4)2CO3, 

NH4CIO4, NH4C2H3O2  приводит к потере 

от 3,5 до 4  молей воды. При растворении 

1 моля аминокислот -  глицина, аланина, 

валина, лейцина, фенилаланина  - из кон-

тинуума воды вытесняется  2,5; 3,5; 5,2; 

6,0 и 6,8 молей Н2О (рис.6). 

Таким образом, рассчитывая вели-

чину свободного среднего мольного объ-

ема и количество воды в   системе можно 

судить о способе организации раствора 

при вхождении в воду раст 

 

 

воряемого вещества. 

Рис. 6. Количество воды (моль), вытесняемой из 

чистой воды при растворении  одного моля амино-

кислоты 
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УДК 691. 175 

Ю.М. Борисов, С. А. Гошев 

 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПОВЕДЕНИЯ КАУЧУКОВОГО СВЯЗУЮЩЕГО КАУТОНА МЕ-

ТОДОМ ТЕРМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА. 

 
Представлены результаты термографиметрических исследований термической 

стойкости каучукового связующего каутонов на основе жидких бутадиеновых олигомеров 

марок СКДН-Н и ПБН. 

 

С целью создания композита, обла-

дающего приемлемой универсальной хи-

мической стойкостью, а также с учетом 

возможности снижения или полной ликви-

дации других отрицательных свойств, при-

сущих бетонам на основе полимеров, в Во-

ронежской государственной архитектурно-

строительной академии были начаты ис-

следования по созданию бетонов на основе 

олигодиенов (жидких каучуков) – каучуко-

бетонов, или каутонов. Первые исследова-

ния в этом направлении были проведены 

Ю.Б. Потаповым и М.Е. Чернышовым [ 1 ]. 

Каучуковым бетонам (каутонам), 

свойственны благоприятные физико-

механические характеристики, высокая хи-

мическая стойкость, малоусадочность, виб-

ростойкость, технологичность и т. д. [ 1 ]. 

Композиции на основе жидких каучу-

ков разделяют на ряд структурных подси-

стем, переходящих одна в другую по типу 

"матрица" + "включения" [ 1 ]: 

1. Жидкий каучук + компоненты от-

верждающей групп – каучуковая матрица 

(КМ); 

2. Каучуковая матрица + мелкодис-

персный наполнитель – каучуковое связу-

ющее (КС); 

3. Каучуковое связующее + заполни-

тели – каучукобетон (КБ). 

В дальнейшем необходимо отметить, 

что каутон обладает конгломератной струк-

турой, состоящей на 88 – 94 % из мине-

ральных наполнителей и заполнителей от 

всей массы композита. Каучуковое связу-

ющее находится в тонкоплѐночном состоя-

нии, склеивая между собой частицы  

наполнителя и заполнителя. Массовая доля 

каучукового связующего составляет 6 - 

12% в зависимости от требуемых физико - 
_____________________________________________ 

© Борисов Ю.М., Гошев С.А., 2008 

механических характеристик. Таким обра-

зом каучуковый композит представляет со-

бой гетерогенную систему как в физико-

механическом, так и в теплофизическом 

отношении. 

Основным компонентом каучуковой 

матрицы являются жидкие каучуки. К жид-

ким каучукам относят линейные низкомо-

лекулярные полимеры с консистенцией 

вязких жидкостей, способные в результате 

структурирования образовывать простран-

ственно сшитые полимеры. 

Характерной особенностью полиме-

ров является способность их макромолекул 

к разрушению (разрыву химических связей) 

под действием тепла [ 2, 3, 4, 5 ], поэтому 

поведение каутона при нагреве будет опре-

деляться реакцией его полимерной состав-

ляющей на температуру. 

Для изготовления конструктивных 

элементов из этого материала с требуемым 

пределом огнестойкости необходимо рас-

полагать температурными показателями 

воспламеняемости, параметрами процесса 

термического разложения, а также измене-

ниями плотности в зависимости от темпе-

ратуры      [ 3 ]. 

Для изучения вышеозначенных харак-

теристик был выбран метод дифференци-

ального термического анализа [ 6 ], кото-

рый проводили на дериватографе Diamond 

TG/DTA фирмы «PerkinElmer LLG», США. 

Принцип действия прибора основан на из-

мерении изменения массы твѐрдой фазы 

образца в условиях программированного 

изменения температуры. В опытах приме-

няли алюминиевый тигель с навеской об-

разца 52 мг. Скорость нагрева печи всегда 

была постоянной и составляла 10 
0
С/мин. 

Процесс нагревания осуществляли при по-

мощи платинового нагревательного эле-

мента, являющегося одновременно темпе-
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ратурным датчиком. Атмосфера в печи 

воздушная, стационарная. Управление про-

цессом измерения осуществляли по про-

граммному обеспечению Pyris Thermal 

Manager через персональный компьютер. 

Исследования проводились в зоне термо-

окислительной деструкции до 550 
0
С. 

Именно в этой зоне происходят химические 

процессы при деструкции полимера, обра-

зуются первичные продукты окисления при 

температуре до 250 
0
С - перекиси НОО, ко-

торые являются автокатализаторами цеп-

ной реакции окисления. Развитие и раз-

ветвление цепи происходит в результате 

взаимодействия образовавшихся полимер-

ных радикалов с кислородом, а также в ре-

зультате взаимодействия перекисных по-

лимерных радикалов с новыми молекулами 

каучука и отрывом от них атомов водорода 

по схеме [4]: 

 

 

. 

В промежутке температур 250 380 
0
С 

80  90 % поглощенного каучуком кисло-

рода находится в виде гидроперекисных 

соединений RООН, при повышении темпе-

ратуры до 400 
0
С и выше стойкость гидро-

перекисей уменьшается и они распадаются 

на радикалы  и  или взаимо-

действуют с молекулами полимера RH по 

схеме [7]: 

 

 

 

Обрыв цепи может происходить 

вследствие взаимодействия радикалов друг 

с другом, в результате чего образуются не-

активные вещества 

молекулярные про-

дукты. 

Параметры термического разложения 

каучукового связующего, содержание ком-

понентов которого представлены в табл. 1, 

представлены на рис.1 и 2: штрихпунктир-

ными линиями выделены области темпера-

тур, а на самих графиках указаны процес-

сы, характерные для той или иной области. 

Из данных ДТА композиций следует, 

что исследуемые составы образцов имели 

общий характер изменения термических 

свойств: у всех образцов на кривой ДТА 

проявились три экзотермических пика (см. 

рисунки). Максимум температур для соста-

вов образцов представлены в табл. 2. 

На кривой ТГ, в зависимости от тем-

пературы Т 
0
С, проявлялись три временных 

интервала падения массы   (табл. 3). 

Третий интервал соответствует полному 

разрушению олигомера. 

Таким образом, термостойкость об-

разцов составила: 

первого -  =192 
0
С; 50 =438 

0
С; 

второго -  =121 
0
С; 50 =430 

0
С; 

где   - температура начала измене-

ния массы, 50  - температура при потере 

образцом 50 % массы. 

На рис. 3 представлен совмещѐнный 

график результатов испытаний образцов 

каучукового связующего. 

 
Таблица 1 

Содержание компонентов каучукового связующего 
 

Марка ка-

учука 

Массовая доля компонентов, % 

Каучук Сера Тиурам - Д Оксид 

цинка 

Оксид 

кальция 

Зола-унос 

ПБН 100 50 5 16,7 5,6 88,9 

СКДН-Н 100 50 5 16,7 5,6 88,9 

 

  RRH 2

  RR 2

 RHRRR 

R Н

 НОRНR 

OHORRНR 222 




OHRORRHНR 2

 RОR
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Темпе-

ратура, 
0
С 

 

 

 

 

Рис. 1. Харак-

терные кривые, 

полученные для  

образцов каучу-

кового связую-

щего на жидком 

каучуке марки 

СКДН-Н: 1 – 

прямая измене-

ния температу-

ры образцов; 2 – 

термографиче-

ская кривая;  

3 – кривая диф-

ференциально-

термического 

анализа 

 
 

Температура, 
0
С 

Рис. 2. Характерные кривые, полученные для  образцов каучукового связующего на жидком каучуке марки 

ПБН: 1 – прямая изменения температуры образцов; 2 – термографическая кривая;  

3 – кривая дифференциально-термического анализа 
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Таблица 2  

Максимумы температур для испытуемых образцов (
0
С ) 

Образец 1-й пик 2-й пик 3-й пик 4-й пик 

1 состав ПБН 255 325 495 512 

2 состав СКДН-Н 187 316 484 492 

 

Таблица 3  

Падение массы образцов 

Период 1 состав ПБН 2 состав СКДН-Н 

  
0
С

 
   %   

0
С   % 

1 192 - 296 6,25 121 - 250 8,75 

2 296 – 380 12,5 250 – 375 15 

3 380 - 512 81,25 375 - 492 76,25 

 

 

 

Температура, 
0
С 

Рис. 3. Совмещѐнные характерные кривые, полученные для  образцов каучукового связующего на жидком 

каучуке марок ПБН и СКДН-Н: 1, 5 – прямые изменения температуры образцов; 2, 4 – термографическая 

кривая; 3,6 – кривая дифференциально-термического анализа 

 

Путем обработки кривых рис. 3, по-

лученных при линейном нагреве образцов, 

определили: температурный интервал воз-

можного самовоспламенения материала 
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(инт Тсв), температуру максимума экзотер-

мической реакции (Тmax), температуру 

начала разложения (Тнр), температуру нача-

ла интенсивного разложения (Тнир), экстра-

полированные температуры начала (Тэн) и 

окончания (Тэк) процессов термоокисления. 

В табл. 2 приведены числовые значения 

температурных показателей. 

 

Таблица 2  

Температуры зон физико-химических процессов 

Образец 

Температура, 
0
С 

Тнр Тнир Тэн Тэк инт Тсв Тmax 

1 состав 

ПБН 
192 333 444 512 444 - 495 484 

2 состав 

СКДН-Н 
121 350 406 492 406 – 484 495 

 

 

Проанализировав графики, представ-

ленные на рис. 1 – 3, можно сделать вывод 

о том, что каучуковое связующее на основе 

жидкого каучука марки ПБН более термо-

стабильно и, следовательно, изделия на его 

основе будут менее горючими, а конструк-

ции - более огнестойкими. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФИБРОКАУТОНА ПРИ ДЛИТЕЛЬНОМ ДЕЙСТВИИ НАГРУЗКИ 

 
В статье рассматривается влияние длительного действия сжимающей нагрузки 

на деформационные и прочностные характеристики фиброкаутона. В ходе испыта-

ний наблюдали изменение деформационных и прочностных характеристик. В ре-

зультате были получены кривые ползучести и длительного сопротивления, построена 

рабочая структурная диаграмма. Полученные результаты позволяют определить ко-

эффициент длительности фиброкаутона и физико-механические характеристики 

фиброкаутона с учетом длительного действия нагрузки. 

 

На предприятиях химической про-

мышленности строительные конструкции 

подвергаются воздействию агрессивных 

сред. Они снижают прочностные свойства 

материалов, из которых выполнены эти 

конструкции, и соответственно  их несу-

щую способность. В подобных эксплуата-

ционных условиях необходимо применять 

конструкции из современных композици-

онных материалов, сочетающих высокую 

прочность с  химической стойкостью. К 

таким  высокоэффективным материалам  

относится фиброкаутон (коррозионно-

стойкий композит на основе каучукового 

связующего, дисперсно армированный во-

локнами из отхода металлокорда).  

Однако деформационно-прочностные 

свойства строительных конструкций, вы-

полненных из химически стойких матери-

алов, под действием длительно приложен-

ных нагрузок претерпевают существенные 

изменения, которые вызваны ползучестью 

материала под нагрузкой. В результате че-

го прочность снижается, а деформатив-

ность повышается. Поэтому, чтобы судить 

о надежности конструкций, выполненных 

из фиброкаутона, проводили испытания 

образцов этого материала на  длительное 

воздействие  сжимающей нагрузки. 

Изучение ползучести фиброкаутона 

проводили на образцах размером 4х4х16 

см в специально оборудованной для этого 

лаборатории с постоянно поддерживаемой 

температурой 20±2 °С. Для наблюдения за 

изменением температуры и влажности бы-

ли установлены термометр и психрометр. 

Индикаторы часового типа МГП-2 точно-

стью один микрон, при помощи которых 
____________________________________________
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измеряли деформации, укрепляли попарно 

при помощи специальных зажимов. 

Для испытаний образцов фиброкау-

тона на сжатие при длительном действии 

нагрузки применяли специальные пресс-

рычаги с двойной передачей, дающие вы-

игрыш в силе в пятьдесят раз. Они были 

установлены на отдельные фундаменты с 

эластичной прокладкой и уравновешены. 

Для загружения образцов применяли 

чугунные разновесы массой 1,2; 2,5; 5,0; 

7,5; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0 кг. Нагрузку на 

образец передавали через систему рычагов 

и шаровые опоры, что давало возможность 

получить осевое сжатие.  

Центрирование образца производили 

по показаниям индикаторов пробным за-

гружением малой нагрузкой. Одинаковые 

показания обоих индикаторов при проб-

ном загружении, вызывающие деформации 

20÷30 мкм, свидетельствовали о приложе-

нии к образцу нагрузки без эксцентрисите-

та в одной плоскости. Для исключения 

эксцентриситета относительно другой 

плоскости образец поворачивали на 90° и 

повторяли операцию. 

Загружение образцов производили 

плавно, без рывков со скоростью 60 МПа в 

минуту. Конец передачи нагрузки фикси-

ровали, и в этот момент снимали показа-

ния индикаторов. Усредненный первый 

отсчет практически давал упругую 

(начальную) деформацию, по которой 

определяли модуль деформаций фиброка-

утона. Далее отсчеты снимали через 15 

мин,             30 мин, 1 ч и 3 ч ежедневно в 

течение недели, далее – один раз в десять 

дней. Всего имелось девять рычажных 

установок, что обеспечивало возможность 

вести наблюдение одновременно за восе-
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мью образцами, загруженными разными 

нагрузками. 

Серии образцов нагружали постоян-

но действующим сжимающим напряжени-

ем, составляющим определенную часть от 

предела прочности, полученного при крат-

ковременных испытаниях контрольных 

образцов. Испытывали по девять образцов 

в серии, загруженных на 90, 80, 75, 70, 60, 

50, 40, 30 и 20 % от предела прочности. 

Образцы фиброкаутона имели крат-

ковременную прочность при сжатии 112,5 

МПа. Кривые ползучести этих образцов 

при сжатии приведены на рис. 1, из кото-

рого видно, что кривые ползучести фибро-

каутона имеют различный характер.  
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Рис. 1. Кривые ползучести фиброкаутона 

 

При этом выпукло-вогнутый харак-

тер кривой на рис. 1 имеют образцы с 

уровнем загружения, равном 
пч9,0 , 

пч8,0  

и 
пч75,0 , и незатухающей ползучестью. 

Они разрушились через 210, 100 и 36 суток 

соответственно. Образцам  с уровнем за-

гружения, равным 
пч7,0 , 

пч6,0 , 
пч5,0 , 

пч4,0 , 
пч3,0 , 

пч2,0 , свойственны боль-

шие деформации в течение первого меся-

ца, после чего наблюдается значительное 

снижение скорости деформирования. Эти 

образцы имеют затухающую ползучесть. 

Они практически прекратили деформиро-

вание на момент времени, равный 360 су-

ток. 

На рис. 2 изображены деформации 

образцов, имеющих  затухающую ползу-

честь, полученных на начало (начальные 

деформации) и конец испытаний (конеч-

ные деформации), в зависимости от уровня 

напряжений. Сплошными линиями изоб-

ражены зависимости начальных деформа-

ций от напряжений, а прерывистыми – ко-

нечных, то есть полных (с учетом ползуче-

сти) деформаций образцов. 
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Рис. 2. Зависимость начальных и конечных  

деформаций фиброкаутона при ползучести  

на сжатие 
Из рис. 2 видно, что зависимости 

начальных деформаций от напряжений 
имеют линейный характер, что подтвер-
ждается зависимостью «σ-ε» при кратко-
временном воздействии нагрузки на об-
разцы, которая имеет криволинейный уча-
сток лишь в конце загружения. Зависимо-
сти полных деформаций от напряжений 
имеют криволинейный характер, т.е. де-
формации ползучести нелинейно зависят 
от уровня нагрузки. Это обусловлено тем, 



Серия «Физико-химические проблемы строительного материаловедения» выпуск №1, 2008 

 92 

что деформации ползучести характеризу-
ются высокоэластическим деформирова-
нием. Криволинейный характер зависимо-
сти полных деформаций от напряжений 
позволяет сделать вывод, что фиброкаутон 
при ползучести изменяет механические 
характеристики как в количественном, так 
и в качественном отношении. 

При действии длительной нагрузки 
коэффициент длительности фиброкаутона 
составил 

длk = 0,7.  

Уточнить значение коэффициента 
длительности 

длk  можно по так называе-

мой рабочей структурной диаграмме фиб-
рокаутона при сжатии [1, 2]. По кривой 
ползучести образцов получена структурная 
диаграмма, представленная на рис. 3. Что-
бы построить структурную диаграмму, 
необходимо по оси абсцисс отложить зна-
чения корня квадратного из деформаций 
ползучести, а по оси ординат – значения 
полных деформации. 

Из графика (рис. 3) видно, что струк-
турная диаграмма не проходит через нуль, 
а отсекает на оси ординат некоторый отре-
зок С. Это указывает на наличие в струк-
туре фиброкаутона частиц, не имеющих 
длительной прочности, С=0,159. На рис. 3 
предельные упругие деформации отобра-
жены прямой АВ, которые составили

552,0пр . Отношение площади dDQP 

диаграммы к площади OABQ равно коэф-
фициенту длительности [1]. Для образцов 
фиброкаутона коэффициент длительного 
сопротивления, определенный по рабочей 
структурной диаграмме рис. 3, составил:

693,0длk . 

Вычисленные подобным образом 
значения коэффициентов длительности 
практически совпадают с аналогичными 
значениями, полученными эксперимен-
тально для этих же образцов по кривой 
длительного сопротивления (рис. 4). 

 
 

Рис. 3. Рабочая структурная диаграмма  

фиброкаутона при сжатии 
 

 

 
 

Рис. 4. Кривая длительного сопротивления  

образцов фиброкаутона при ползучест 

и на сжатие 

 
Проведенные исследования позволя-

ют получить физико-механические харак-

теристики фиброкаутона с учетом дли-

тельного действия нагрузки. Значения 

прочности и модуля деформаций для дан-

ных серий образцов, вычисленные с уче-

том коэффициента длительности фиброка-

утона при сжатии: длR  78,4 МПа,  
длЕ = 

14210 МПа. 
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О.Б. Рудаков, Е.А. Хорохордина, Е.А. Подолина, Фан Винь Тхинь 

 

УСОВЕРШЕНСТВОВАННЫЕ МЕТОДИКИ ЭКСТРАКЦИИ 

ИЗ СТРОИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ И АНАЛИЗА ФЕНОЛОВ  

С ПРИМЕНЕНИЕМ ФОТОКОЛОРИМЕТРИИ И ВЭЖХ 

 
Разработаны усовершенствованные методики экстракции фенолов из строи-

тельных полимерных материалов и методики их анализа с применением фотоколо-

риметрии и высокоэффективной жидкостной хроматографии с УФ-детектором. 

Найдено содержание свободных фенолов в серии отделочных строительных матери-

алов.  

 

В качестве стабилизаторов высокомо-

лекулярных соединений, используемых, 

для производства отделочных строитель-

ных материалов, применяют, антиоксидан-

ты фенольного типа [1, 2]. Наибольшую 

экологическую опасность представляют 

строительные и отделочные материалы на 

полимерной основе, полученные методом 

поликонденсации фенолов и оксосоедине-

ний (фенолформальдегидные смолы и их 

аналоги), выделяющие в окружающую сре-

ду фенолы и альдегиды. При эксплуатации 

таких материалов часто происходит разру-

шение верхних слоев покрытий, и в окру-

жающую среду поступают вредные хими-

ческие вещества, концентрация которых 

превышает ПДК [3]. 

Для определения антиоксидантов фе-

нольного типа и свободных фенолов при-

меняют способы, которые требуют боль-

ших затрат времени и применения токсич-

ных или дорогих  реактивов [4]. 

В данной работе усовершенствовали 

пробоподготовку для спектрофотометриче-

ской методики и предложили методики 

ВЭЖХ с УФ-детектированием для опреде-

ления низших фенолов и фенольных анти-

оксидантов в отделочных строительных 

материалах. 

Хроматографические методы анализа 

являются наиболее перспективными для 

контроля за содержанием фенолов [5-7]. 

они сочетают в себе высокую чувствитель-

ность оптического детектора в УФ- или ви-

димой области и возможность разделения 

смеси фенолов и сопутствующих компо-

нентов на индивидуальные фракции. 

Для определения фенолов в водных 
__________________________________________________ 

   © Рудаков О.Б., Хорохордина Е.А., Подолина 

Е.А., Фан Винь Тхинь, 2008 
растворах на уровне ПДК необходимы спо-

собы, включающие предварительное кон-

центрирование. Для этих целей часто при-

меняют жидкостно-жидкостную экстрак-

цию, которая характеризуется простотой 

выполнения [8]. 

Перспективным является применение 

в качестве экстрагентов фенолов бинарных 

сольвентов, которые традиционно приме-

няются как подвижные фазы в высокоэф-

фективной жидкостной хроматографии [9]. 

Бинарные экстрагенты в комплексе  с выса-

ливателями наиболее перспективны для из-

влечения фенолов из водных сред и твер-

дых матриц. Применение высаливателей 

при экстракции фенолов из воды позволяет 

получить двухфазную систему: солевой 

раствор – водно-органическая фаза даже 

для таких полярных растворителей, как ме-

танол и ацетонитрил. Смеси этих раствори-

телей с водой применяются в качестве по-

движных фаз в самом распространенном в 

аналитической практике обращенно-

фазовом варианте ВЭЖХ. Из этих раство-

рителей предпочтение отдается более доро-

гому ацетонитрилу, так как водно-

ацетонитрильные смеси обладают уникаль-

ным набором хроматографических свойств, 

а для работы с токсичным метанолом тре-

буется специальное разрешение и дополни-

тельная отчетность. Варьируя количество 

высаливателя в водной фазе, можно полу-

чить органическую фазу, состав которой 

соответствует практически целесообразной 

азеотропной смеси ацетонитрил – вода 

(84:16), или смеси, близкой по составу к 
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применяемому элюенту, что повышает ка-

чество и надежность методики.  

 

 
 

Рис. 1. Зависимость содержания ацетонитрила (υ2) в 

водно-органической фазе от массовой доли сульфа-

та аммония (mСА) в водно-солевой фазе 

 

Нами установлено, что разделение на 

две фазы в экстракционной системе ацето-

нитрил – водно-солевой раствор происхо-

дит в том случае, если концентрация выса-

ливателя в водно-солевом растворе нахо-

дится  в интервале от 16 до 43 %. При более 

низких концентрациях высаливателя вторая 

фаза не образуется. Найденная нелинейная 

зависимость  доли ацетонитрила в экстра-

генте υ2  от  mСА  позволяет произвольно 

менять величину υ2 от 0,68 до 0,94, меняя 

содержание высаливателя.  

В работе применяли фенол, о- крезол, 

гидрохинон, пирокатехин и резорцин ква-

лификации х.ч. (Merck, Германия) и рас-

творитель – ацетонитрил квалификации 

о.с.ч. для ВЭЖХ (Merck, Германия). Выса-

ливатель (NH4)2SO4 квалификации х.ч., 

практически нерастворим в ацетонитриле. 

Извлечение фенолов из водно-солевых рас-

творов осуществляли по разработанной ра-

нее методике [10]. Соотношение объемов 

исходных фаз: 
10

100


о

в

V

V
r . Путем по-

строения тройных концентрационных 

диаграмм сульфат аммония – вода – аце-

тонитрил получены составы водно-солевой 

и органической фаз [11]. Хроматографиче-

ское определение осуществляли на хрома-

тографе «Милихром-5» с УФ-детектором. 

Анализ проводили методом обращенно-

фазовой микроколоночной высокоэффек-

тивной хроматографии: колонка 80 × 2 мм, 

сорбент – Диасорб 130-С16Т (размер частиц 

6 мкм);  подвижная фаза – смесь ацетонит-

рил - вода в объемном соотношении 80:20; 

аналитическая длина волны - 274 нм; рас-

ход подвижной фазы - 120 мкл/мин; время 

анализа - 15 минт. 

В табл. 1 приведены коэффициенты D 

и степень извлечения R (%) фенолов, 

найденные для 5 экстракционных систем, в 

которых варьировалось соотношение аце-

тонитрила и воды в указанном диапазоне. 

Наблюдается рост величины D при увели-

чении    обводненности  экстрагента от 0 до 

30 % в 1,8-2,5 раза. Особенно сильно воз-

растает величина D для пирокатехина. Оче-

видно, что этот эффект вызван увеличени-

ем растворимости фенолов в более поляр-

ном смешанном растворителе. Таким обра-

зом, при экстракции низших и гидрофиль-

ных фенолов наблюдается синергетический 

эффект от увеличения доли воды в бинар-

ном полярном экстрагенте. Следует отме-

тить, что (NH4)2SO4 в водно-

ацетонитрильной фазе практически нерас-

творим. 

Коэффициент D для дигидроксибен-

золов уменьшается с ростом их гидрофоб-

ности. В то время как  для алкилфенолов в 

широком диапазоне изменения их гидро-

фобности в целом наблюдается обратная 

тенденция.  

Для выяснения причин варьирования 

величины D в разных экстракционных си-

стемах изучены изотермы поверхностного 

натяжения водно-ацетонитрильной фазы. 
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Рис. 2. Зависимость коэффициентов распределения 

D фенолов от величины межфазного натяжения на 

границе между водно-солевым раствором и водно-

ацетонитрильной фазой: 1 – фенол; 2 – о- крезол;  

3 – гидрохинон; 4 – резорцин; 5 – пирокатехин. 

 

Найдено, что изотерма бинарной си-

стемы вода – ацетонитрил  при 25 
о
С адек-

ватно описывается  полиномиальным урав-

нением: 

 

σ12=σ1–2,9σ1υ2+(7,14σ1 σ1)υ2
2
+(σ2-7,14σ2)υ2

3
, 

 

где σ12 – поверхностное натяжение водно-

органической фазы вода – ацетонитрил;  

σ1 – поверхностное натяжение воды,  

σ2 – поверхностное натяжение ацетонитри-

ла; υ2 – объемная доля ацетонитрила в вод-

но-органическом растворе.  

Найдено, что межфазное натяжение 

на границе водно-солевой раствор – водно-

ацетонитрильная фаза существенно снижа-

ется с уменьшением содержания сульфата 

аммония в водном растворе и увеличением 

υ1 (содержанием Н2О) в водно-

органической; кривая имеет нелинейный 

вид и при достижении объемной доли воды 

~20% σмежфаз практически не изменяется.    

На рис. 2 приведены зависимости D 

фенолов от содержания воды в водно-

органической фазе и межфазного натяже-

ния. 

 
Таблица 1 

Коэффициенты распределения и степень извлечения  фенолов в системе 

вода – ацетонитрил п=5,  Р=0.95 

 

υ2 
фенол о-крезол гидрохинон резорцин пирокате-

хин 

 D R,% D R,% D R,% D R,% D R,% 

0,69 490 98,0 420 97,7 410 97,6 365 97,3 270 96,4 

0,84 450 97,8 370 97,3 400 97,6 320 97,0 250 96,1 

0,87 420 97,6 340 97,1 370 97,1 275 96,4 195 95,1 

0,92 390 97,5 275 96,5 330 97,0 205 95,3 150 93,1 

0,94 330 97,0 240 96,0 265 96,3 180 94,5 110 91,6 

Нами установлено, что наиболее уни-

версальным составом для экстракции явля-

ется азеотропная смесь ацетонитрил – вода 

(84:16), которая образуется при добавлении 

17,5 % (NH4)2SO4 в водную пробу. Эта 

смесь с практической точки зрения инте-

ресна тем, что легко регенерируется для 

многократного применения в качестве экс-

трагента. Она также может быть использо-

вана в качестве растворителя в готовой 

пробе. 

Ход анализа. Для хроматографическо-

го определения фенолов анализируемый 

водный раствор (100 мл), содержащий фе-

нолы, подкисляли серной кислотой до рН 

2-3, добавляли ~ 21 г сульфата аммония и 

10 мл ацетонитрила и экстрагировали в де-

лительной воронке на вибросмесителе в 

течение 15 мин. После расслаивания систе-
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мы органический слой отделяли и опреде-

ление фенолов осуществляли в изократиче-

ском режиме на жидкостном хроматографе 

Breeze фирмы Waters (США) с УФ- детек-

тором: подвижная фаза вода – ацетонитрил 

(7:3) + 0,5 % об. Н3РО4, сорбент Диасфер 

110-С18, размер частиц 6 мкм, размер ко-

лонки 4×250 мм. Времена удерживания  

гидрохинона – 3,7 мин,  резорцина – 4,2 

мин,  пирокатехина – 4,7 мин; фенола – 9,0 

мин, о-крезола – 11,7 мин, аналитическая 

длина волны 274 нм; расход подвижной фа-

зы 0,8 мл/мин; объем вводимой пробы 5 

мкл.  

Рис. 3. Хроматографическое разделение алкилфено-

лов в условиях изократической обращенно-фазовой 

ВЭЖХ (Nucleosil 100-C18, 5 мкм,  4×250 мм, 274 нм,  

вода – ацетонитрил 1:4,  расход элюента 1 мл/мин, 

пробы 20 мкл): 1 – фенол; 2 – о-крезол;  

3 – o-трет-бутилфенол; 4 - ионол 

 
Для хроматографического разделения 

фенола, крезолов, о-третбутилфенола и  

ионола применяли следующие условия 

изократической обращенно-фазовой 

ВЭЖХ:  сорбент Nucleosil 100-C18 (размер 

частиц 5 мкм),  размер колонки 4×250 мм, 

длина волны 274 нм,  элюент вода – ацето-

нитрил 1:4,  расход элюента 1 мл/мин, объ-

ем пробы 20 мкл, времена удерживания фе-

нола – 2,5 мин; крезолов – 2,7 мин (изоме-

ры не разделяются), о-трет-бутилфенола – 

4,1 мин; ионола – 6,3 мин.  

На рис. 3 приведен образец хромато-

граммы смеси ионола и фенолов разного 

строения. 

Для спектрофотометрического анали-

за свободных фенолов в составе строитель-

ных материалов, экстрагированных ацето-

нитрилом, проводили реэкстракцию. Для 

этого в цилиндр с притертой пробкой отби-

рали 10 мл водного раствора аммиака с 

концентрацией 1,6 моль/л
 
(рН~9), добавля-

ли до насыщения 6,28 г неорганической со-

ли (сульфат аммония) и 1 мл ацетонитрила, 

в котором были выдержаны в течение 48 ч 

измельченные до размеров примерно 5х5 

мм образцы строительных материалов. Ци-

линдр с аликвотой встряхивали на вибро-

смесителе в течение 15 мин. После рассло-

ения фаз (10 мин) содержание фенолов в 

равновесном водном растворе находили 

спектрофотометрически. Для анализа брали 

5 мл водного раствора пробы, к которому 

добавляли 0,2 мл фотометрического реа-

гента,  и проводили измерение оптической 

плотности в УФ-области при длине волны 

λ= 406 нм. Измерения проводили относи-

тельно холостой пробы, содержащей все 

компоненты, кроме фенолов. Для приго-

товления фотометрического реагента 0,2 г  

4-нитроанилина растворяли в 32 мл НСl 

конц. (d=1,183 г/см
3
) в колбе на 250 мл и 

доводили водой до метки. К 20 мл полу-

ченного реактива добавляли  5 мл раствора 

1 %-го нитрита натрия и 3-4 капли раствора 

0,7 %-го бромида калия. 

Концентрацию фенолов в равновес-

ных растворах  рассчитывали по линейному 

уравнению градуировочного графика без 

свободного члена: А=17,175 с, где А – оп-

тическая плотность раствора пробы, с – 

концентрация фенола.  

При анализе водных смывов на со-

держание фенолов опускается стадия ре-

экстракции.  

Достоверность полученных результа-

тов калибровки методик проверяли мето-

дом «введено-найдено» (табл. 2). Получен-

ные результаты надежны (tрасч<tтабл) и вос-

производимы.  

Систематическая погрешность сред-

него результата незначима, поэтому можно 

считать, что доверительная граница сум-

марной погрешности равна доверительной 

границе случайной погрешности. 
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Таблица 2  

Результаты определения фенола, крезолов, о-трет-бутилфенола и ионола в 2-х модельных смесях, 

с концентрацией каждого аналита по 1,00 и  0,10 мг/л соответственно, n=5, Р=0,95 
 

Введено, мг/л Найдено, мг/л ±σ Sr W,% 

фенол 

1,00 1,05 0,05 0,044 4,8 

0,10 0,09 0,007 0,006 7,7 

крезолы 
Крезолы (суммарное содержание) 

о- М- п- 

1,00 1,00 1,00 3,07 0,07 0,061 2,3 

0,10 0,10 0,10 0,29 0,008 0,007 2,8 

о-трет-бутилфенол 

1,00 0,98 0,04 0,035 4,1 

0,10 0,11 0,006 0,005 5,5 

ионол 

1,00 0,97 0,03 0,026 3,1 

0,10 0,09 0,004 0,004 4,5 

Содержание фенолов в экстракте рас-

считывали по линейной градуировочной 

зависимости площади пика от концентра-

ции без свободного члена  S=Кc (линейный 

диапазон c=0-1,5 мг/л): например, для фе-

нола S=41,68 c; для м-крезола S=55,72 c; 

для о-трет-бутилфенола S=15,10 c; для 

ионола S=5,29 c. Выбор диапазонов градуи-

ровки обусловлен необходимостью обна-

ружения низших фенолов на уровне от 1 до 

1000 ПДК. За счет экстракционного кон-

центрирования предел обнаружения фенола 

в материалах составил 0,0005 мг/л (0,5 

ПДК), крезолов - 0,0006 мг/л (0,15 ПДК),  

ионола – 0,015 мг/л. 

Методики были апробированы при 

анализе моющихся обоев, потолочной 

плитки и материала жалюзи. 

Анализы данных отделочных матери-

алов (табл. 3) показали наличие  свободных 

фенолов в водных смывах и ацетонитриль-

ных экстрактах  из этих материалов. Их 

суммарное содержание в смывах превыша-

ет ПДК для фенола в водопроводной воде в 

1,25-3 раза, но не превышает фенольный 

индекс (сумма содержаний фенола, крезо-

лов и ксиленолов, равная 0,25 мг/л для во-

допроводной воды). В ацетонитрильных 

экстрактах содержание фенолов в 1,5-4 раза 

выше, чем в водных смывах.  Обнаружено, 

что при эксплуатации рулонных материалов 

в течение 100-140 суток содержание свобод-

ных фенолов в ацетонитрильном экстракте 

возрастает, как правило, в 1,6-2,5 раза, что 

можно объяснить деструкцией  компонентов 

рулонного материала (полимеров, наполни-

телей, бумаги и красителей) за счет воздей-

ствия внешних факторов. Наличие в матери-

алах токсичных низкомолекулярных фенолов 

может быть связано и с тем, что они исполь-

зуются либо как мономеры для получения 

поликонденсационных полимеров, либо как 

антисептики, фунгициды и дешевые антиок-

сиданты, светостабилизирующие добавки.   
Анализ ацетонитрильных экстрактов из 

обоев  и жалюзи с помощью ВЭЖХ с УФ-
детектированием показал наличие во всех 
изученных материалах свободного фенола, 
крезолов и фенольных антиоксидантов типа  
ионола и др. (от 3 до 5 соединений феноль-
ного типа в образце), причем в обоях с поли-
мерными покрытиями на основе полиакрила-
тов и латексов суммарное количество сво-
бодных фенолов в 2-3 раза выше, чем в обоях 
с виниловыми покрытиями и без полимер-
ных покрытий.  

Следует отметить, что токсичность 
крезолов в 4 раза меньше токсичности само-
го фенола, а алкилфенолов (ПДК 0,1 мг/л) – в 
100 раз. В целом, исследованные материалы 
безопасны при их правильной эксплуатации 
в условиях типового офисного помещения. 
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Таблица 3 

Содержание свободных фенолов в водных смывах и ацетонитрильных экстрактах 

 

Материалы 

 

Количество 

пиков 

в экстакте 

Идентифицирован-

ные пики 

В водных смы-

вах 

В ацетонитрильных 

экстрактах 

Обои виниловые на бу-

мажной основе «супер-

мойка» 

1 пик Фенол 0,0013
2
 0,0033

1
; 0,0020

2
 

Обои виниловые на фли-

зелиновой основе 
1 пик Фенол 0,0013

2
 0,0020

1
; 0,0023

2
 

Обои виниловые на бу-

мажной основе, изготов-

ленные с нанесением ви-

ниловых паст 

6 пиков 

Фенол 

 

Крезолы 

Ионол 

0,0016
2 

 

- 

-
 

0,0058
1
 

0,0082
2
 

0,0038
2
 

0,0077
2
 

Обои бумажные с нане-

сением акриловых поли-

меров «акриловые» 

4 пика 

Фенол 

 

Крезолы 

о-трет-бутил-фенол 

0,0030 

 

- 

- 

 

0,0097
1
 

0,0029
2
 

0,0044
2
 

0,0098
2
 

 

Обои бумажные одно-

слойные гофрированные 
- 

Фенольной 

индекс 
0,0020

2
 

0,0035
1
 

0,0022
2
 

Обои бумажные влаго-

стойкие, покрытые водо-

стойкими латексами 

- 
Фенольной 

индекс 
0,0013

2
 

0,00076
1
 

0,0033
2
 

 

Обои бумажные дуплекс-

ные (двойная бумага) 
- 

Фенольной 

индекс 
0,0022

2
 

0,0091
1
 

0,0039
2
 

Обои бумажные одно-

слойные 
- 

Фенольной 

индекс 
0,0013

2
 

0,0028
1
 

0,0017
2
 

 

Жалюзи тканевые, про-

питанные полимерной 

основой «Лайн синий» 

8 пиков 

Фенол 

Крезолы 

о-трет-бутил-фенол 

Ионол 

0,0069
2
 

0,0022
2
 

0,0098
2
 

 

0,0124
2
 

0,0022
2
 

0,0080
2
 

0,0255
2
 

 

0,0093
2
 

Жалюзи тканевые, про-

питанные полимерной 

основой «Лайн темно-

синий» 

6 пиков 

Крезолы 

о-трет-бутил-фенол 

 

─ 

0,0025
2
 

0,0086
2
 

0,0103
2
 

Жалюзи тканевые, про-

питанные полимерной 

основой «Лайн белый» 

- Фенольный индекс - 0,0020
2
 

Потолочная полимерная 

плитка белая со светло-

коричневыми фрагмента-

ми 

9 пиков 

Фенол 

Крезолы 

о-трет-бутил-фенол 

Ионол 

0,0008
2
 

─ 

0,0080
2
 

 

0,0093
2
 

0,0014
2
 

0,0140
2
 

0,0137
2
 

 

0,0310
2
 

Отделочные полимерные 

панели белые 
8 пиков 

Фенол 

крезолы 

о-трет-бутил-фенол 

Ионол 

0,0001
2
 

0,0015
2
 

0,0054
2
 

 

0,0077
2
 

0,0350
2
 

─ 

0,0235
2
 

 

0,0155
2
 

Линолеум коричневый с 

паркетным рисунком 
8 пиков 

Фенол 

о-трет-бутил-фенол 

Ионол 

0,0028
2
 

0,0061
2
 

 

0,0085
2
 

0,0023
2
 

0,0961
2
 

 

0,0621
2
 

1
 – материалы после трехмесячной эксплуатации 

2
 – вновь приобретенные материалы, не подвергавшиеся воздействию света 
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УДК 691.142.247: 681.32 

 

О.Б. Байдичева, И.В. Бочарникова, О.Б. Рудаков, В.В. Хрипушин 

 

ПРИМЕНЕНИЕ СКАНЕРМЕТРИИ В КОНТРОЛЕ КАЧЕСТВА 

ОТДЕЛОЧНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

 
Изучены возможности цифровых технологий с использованием офисных 

планшетных сканеров в мониторинге контроля качества отделочных материалов на 

примере обоев на бумажной основе и тонкоизмельченного мела. 

 

Для отделочных строительных мате-

риалов важнейшее значение имеет их 

внешний вид, на который оказывают влия-

ние как  исходные свойства, например,  

морфология поверхности, интенсивность 

окраски, так и свойства, проявляющиеся в 

ходе эксплуатации: светостойкость, влаго-

стойкость, устойчивость к загрязнению 

или истиранию и т.д.   

На сегодняшний день на рынке по-

требителю представлен широкий круг от-

делочных материалов – водоэмульсионные 

краски, шпатлевки, штукатурки и прирав-

ненные к ним материалы, обои, пленки, 

стеновые полимерные покрытия, плитки, 

панели. Одним из наиболее распростра-

ненных отделочных материалов являются 

обои на бумажной основе. Для современ-

ных обоев на бумажной основе характерно 

наличие рисунков, тиснений, специальных 

покрытий, в том числе на флизелине, с 

нанесением акриловых, виниловых, ла-

тексных полимеров. Долговечность обоев 

зависит от интенсивности эксплуатации 

помещения, условий освещенности, влаж-

ности и температуры. Средняя долговеч-

ность обыкновенных обоев 6, а водостой-

ких – 8 лет. В России действует ГОСТ 

6810-86 «Обои», где содержатся техниче-

ские требования стандарта: плотность, 

стойкость к воздействию света от выгора-

ния, паропроводимость, стойкость к влаж-

ной протирке [1].  

В нашей работе представлена ориги-

нальная современная методика для перио-

дического контроля стойкости  к воздей-

ствию света от выгорания отделочных ма-

те- 

_____________________________________ 
© Байдичева О.Б., Бочарникова И.В., Рудаков О.Б.,  

Хрипушин В.В., 2008 

риалов (светостойкости, устойчивости к 

загрязнению или истиранию), не требую-

щая специализированного оборудования, 

дополнительных расходных материалов и 

высокопрофессиональных специалистов.  

Для мониторинга (контроля) внешне-

го вида и свойств отделочных материалов 

с помощью данной методики требуется 

только типовое офисное оборудование, 

позволяющее получать цифровое изобра-

жение образца (планшетный сканер, веб-

камера или фотоаппарат, совмещенный с 

компьютером) и  программа, разработан-

ная коллективом авторов в среде матема-

тического пакета Mathcad.  

Нами была исследована репрезента-

тивная выборка восьми образцов обоев, 

представленных на  рынке отделочных ма-

териалов г. Воронежа и десяти образцов 

мела. Обои исследовали на динамику из-

менения интегральной цветности в ходе 

эксплуатации. Для образцов мела контро-

лировали белизну. 

При изучении обоев условия экспе-

римента соответствовали условиям в ти-

пичном офисе: прямое естественное осве-

щение через окно площадью 200х200 см
2
, 

площадь помещения 20 м
2
. На обои, кроме 

освещения, воздействовали кислород воз-

духа, влажность, запыленность и челове-

ческий фактор (в помещении работали 4 

человека). Для контроля образцы обоев 

поместили в тѐмный герметичный бокс. 

Сканерметрические измерения цветности 

проводили один раз в неделю в течение 

года. За результат брали среднеарифмети-

ческое значение 2-х параллельных измере-

ний. В табл. 1 представлено описание ис-

следуемых образцов обоев. 
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Таблица 1  

 

№ об-

разца 
Характеристика обоев 

1 Обои виниловые на бумажной основе "супермойка" 

2 Обои виниловые на флизелиновой основе 

3 
Обои виниловые на бумажной основе, изготовленные с нанесением виниловых 

паст 

4 Обои бумажные с нанесением акриловых полимеров -  "акриловые" 

5 Обои бумажные однослойные гофрированные 

6 Обои бумажные влагостойкие, покрытые  водостойкими латексами 

7 Обои бумажные дуплексные (двойная бумага) 

8 Обои бумажные однослойные 

 

При оценке цвета образцов использо-

вали цветовую модель RGB, которая 

наиболее часто используется в професси-

ональных и типовых компьютерных про-

граммах, обрабатывающих цифровое 

изображение [2]. В шкале RGB значение 

каждого цветового компонента измеряется 

в интервале от 0 до 255 условных единиц. 

Белый цвет оценивается  как СW=(255, 255, 

255), черный цвет соответствует набору 

цветовых компонент С0=(0, 0, 0), красный 

― СR=(255, 0, 0), зеленый – СG=(0,255,0) и 

синий – СВ=(0, 0, 255). 

В среде математического пакета 

Mathcad разработаны утилиты, позволяю-

щие оценивать по цифровому изображе-

нию интегральную цветность образца или 

размеры элементов поверхности (морфо-

логию). Mathcad является широко извест-

ным математическим редактором, позво-

ляющим проводить научные и инженерные 

расчеты, используя готовые алгоритмы 

численных методов. Особенность работы с 

пакетом Mathcad заключается в том, что в 

его рабочую область достаточно вводить 

математические выражения в виде, при-

ближенном к принятому в математической 

литературе [3]. В последних версиях про-

граммы (например, Mathcad 11) добавлена  

панель Picture (англ. рисунок), включаю-

щая  средства для вставки и редактирова-

ния рисунков и позволяющая создавать 

собственные утилиты для анализа цвето-

вой информации и структуры растрового 

изображения. 

Для определения цветности исполь-

зовали графические изображения обоев, 

получаемые сканированием образцов с 

помощью планшетного сканера. 

Сканированное изображение образ-

цов  помещали в созданную утилиту и ав-

томатически измеряли усредненные вели-

чины компонент R, G и B, полученные на 

площади изображения размером 2 см
2
.  

Так как самый важный фактор воз-

действия на обои – солнечное излучение, 

на рис. 1 и 3 показана динамика изменения 

цветности обоев в зависимости от време-

ни, учитывающего продолжительность 

воздействия  дневного освещения, а на 

рис. 2 показано количество солнечного си-

яния (продолжительность дня) в течение 

календарного года в Центрально-

Черноземном регионе. Эксперимент был 

начат 2 февраля 2006 г. Видно, что макси-

мальные изменения для всех компонент 

цвета (R,G, B) наблюдаются, как правило, 

в течение первых 2-х месяцев, что соот-

ветствует примерно 1000 часам дневного 

освещения. Эти изменения в цветности 

обоев (увеличение или уменьшение зна-

чений R, G, B) совпадали с календарным 

увеличением  продолжительности дня. 

Можно выделить образцы, показавшие 

высокую светостойкость за период 

наблюдения (образцы 2, 3, 5), образцы с 

выраженным изменением цветности (об-

разцы 1, 4 и 7). В целом цветность обоев 

изменяется нелинейно и немонотонно: 

общая интенсивность окраски может как 

падать, так и возрастать. Это связано с 

различающейся светостойкостью разных 

красителей (одни красители дольше со-

храняют интенсивность цвета, другие 

быстрее разрушаются). Практически бе-

лые обои № 3 за время испытаний приоб-
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рели желто-сероватый оттенок за счет не-

которой запыленности и деструкции ма-

териала. 

 

 

  

  

 
Рис. 1. Изменение параметров цветности образцов обоев № № 1-4 в зависимости  

от продолжительности  воздействия естественного освещения 

 
После мойки обоев водой с синтети-

ческим моющим средством параметры 

RGB сместились в сторону белого цвета. 

Интенсивность окраски других обоев по-

сле мойки также изменилась по всем трем 

компонентам на 5-9 % от исходной, пре-

имущественно в сторону осветления (кро-

ме образца 8, который, наоборот, стал на 

7-9 % темнее).  
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Рис. 2. Годовые изменения продолжительности дня  в г. Воронеже 

 

  

  
 

Рис. 3. Изменение параметров цветности образцов обоев № № 5-8 в зависимости от продолжительности 

 воздействия естественного освещения 
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В некоторых случаях важным пара-

метром при оценке свойств материала яв-

ляется его белизна. Белизной в технике 

называется степень приближения отража-

тельной способности поверхности образца 

к идеальной белой поверхности с идеаль-

ным рассеиванием. Еѐ определение явля-

ется необходимым параметром при оценке 

соответствия продукта ГОСТу или ТУ в 

ряде отраслей производства: в строитель-

ной, текстильной, бумажной и других от-

раслях промышленности. Белизна в значи-

тельной степени является величиной субъ-

ективной. Для еѐ количественного опреде-

ления применяются специализированные 

приборы, по принципу действия аналогич-

ные лабораторным фотоэлектроколори-

метрам (например, белизномер Р3-БПЛ, 

применяемый в мукомольной и хлебопе-

карной промышленности) и выражающим 

значения белизны в условных единицах 

[4]. 
В данной работе применили сканер-

метрическую методику для оценки белиз-

ны порошков мела. В качестве образцов 

использовали порошки известняков место-

рождений Воронежской области. Природ-

ный мел – тонкодисперсный порошок оса-

дочной горной породы CaCO3  В малярных 

работах мел применяют для изготовления 

грунтовок, шпатлевок, при изготовлении 

различных составов для проведения окра-

сочных работ. Высококачественный мел 

используют для изготовления изделий на 

бумажной основе, в том числе обоев. Мел 

применяют также в качестве наполнителя 

и пигмента [2]. 

Для определения белизны образцы 

молотого известняка, отмеренные объѐм-

ным методом, помещали в цилиндриче-

скую кювету из оптического стекла (30 

мм, h=5 мм) с полированным днищем. 

Пластмассовым пуансоном образцы осто-

рожно прессовали для доведения до посто-

янной насыпной плотности и затем скани-

ровали. Условия сканирования: цветовой 

режим True Color (16,5 млн. цветовых от-

тенков), оптическое разрешение - 300 dpi, 

режим сканирования плоских оригиналов, 

формат сохранения файлов - jpg.  

Как уже отмечено выше, в модели 

RGB белому цвету соответствуют следу-

ющие значения компонент R, G и B – 255; 

255; 255 [2]. Таким образом, для анализа 

белизны W, то сеть степени приближения 

к идеальному белому цвету, можно ис-

пользовать сумму параметров яркости 

этих компонент (R, G и В). Эту величину 

предлагается нормировать относительно 

значений цветности эталона: 

 

100
765

)(





BGR
W , 

 

где W – белизна, %; R, G и B – 

яркость соответствующего компонента 

модели RGB. Величина 765 соответствует 

максимально возможной сумме компонен-

тов R, G и В для «абсолютно белого» об-

разца. Преимуществом рассматриваемой 

методики является отсутствие стандартно-

го образца.  

Измеренные значения белизны для 10 

образцов    известняка   представлены   в 

табл. 2. Важно отметить, что визуально 

отличить белизну анализируемых образцов 

мела или их цифровых изображений прак-

тически невозможно. Для сравнения внизу 

таблицы приведены значения параметров 

цветности и белизны образца белой офис-

ной бумаги. На самом деле, как показали 

сканерметрические измерения, бумага 

имеет голубой оттенок, что видно из отно-

сительно увеличенного значения яркости 

синего компонента B. 

В последней строке таблицы приве-

дены значения белизны эталона № 4 от 

прибора  РЗ-БПЛ, сертифицированного по 

ГОСТ 26361-84 для определения белизны 

муки [4]. Они не совпадают с рассчитан-

ными по предлагаемой методике значени-

ями белизны для идеальной «абсолютно 

белой» поверхности Wmax=765. Таким об-

разом, при наличии стандартных образцов 

вместо величины 765 в формулу можно 

вводить сумму R, G и B стандартного об-

разца для конкретной продукции. 
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Таблица 2  

Результаты определения цветности образцов известняка 
 

№ образца мела R G B сумма W, % 

1 238 238 225 701 91,6 

2 244 244 231 719 94,0 

3 244 244 230 718 93,9 

4 237 237 227 701 91.6 

5 241 242 240 723 94,5 

6 240 241 238 719 94,0 

7 253 254 242 749 97,9 

8 252 252 242 746 97,5 

9 253 253 242 748 97,8 

10 253 254 245 752 98,3 

Бумага «Снегурочка» 246 249 254 749 97,9 

Эталон белизны № 4 238 238 225 701 91,6 

Заключение 

1. Представленная сканерметрическая 

методика применима для периодического 

контроля стойкости к воздействию света  

(выгоранию) рулонных строительных ма-

териалов. Она не требует специализиро-

ванного оборудования, дополнительных 

расходных материалов и высокопрофесси-

ональных специалистов. Методика позво-

ляет осуществлять мониторинг состояния 

поверхности, документировать и хранить 

информацию в электронном виде.  

2. Натурные испытания в течение ка-

лендарного года позволили установить, 

что наиболее сильные изменения цветно-

сти рулонных покрытий наблюдаются в 

течение первых двух месяцев при их экс-

плуатации, при этом максимальное воз-

действие оказывает солнечное освещение в 

весенне-летний период. 

3. Анализ белизны различных мате-

риалов – образцов мела, бумажных обоев и 

офисной бумаги показал возможность 

применения сканерметрической методики 

для измерения этого показателя с приме-

нением и без применения стандартных об-

разцов. Методика отличается низкой себе-

стоимостью единичного  анализа и может 

быть альтернативой к существующим ат-

тестованным методикам.  

 

Работа выполнена при поддержке 

гранта РФФИ 06-08-00448-а «Разработка 

методов диагностики качества продукции 

по параметрам цветности с применением 

цифровых технологий». 
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А.В. Калач, Ю.В. Спичкин, В.Ф. Селеменев, И.В. Бочарникова, О.Б. Рудаков
 

 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЛЕТУЧИХ АЛКИЛАЦЕТАТОВ С  ПРИМЕНЕНИЕМ МУЛЬ-

ТИСЕНСОРНОЙ СИСТЕМЫ  «ЭЛЕКТРОННЫЙ НОС»  

 

Статья посвящена экологическому контролю атмосферы в зоне промышлен-

ных строительных выбросов, содержащих органические токсиканты. Приведено опи-

сание и устройство мультисенсорной системы «электронный нос», апробированной 

при определении модельных газовых растворов алкилацетатов С2-С5. Максимальная 

чувствительность мультисенсорной системы к аналитам составляет 1,5 Гцм
3
/мг, а предел 

обнаружения 50 мг/м
3
 (0,5 ПДКрз), относительная погрешность определений не превышает 

10 %.  

 

Введение 

Получение информации о содержании 

органических токсикантов в объектах 

окружающей среды (воздухе, воде, почве, 

донных отложениях и др.) является акту-

альным и позволяет адекватно оценивать 

степень техногенной нагрузки на окружа-

ющую среду, а также вероятность риска 

неблагоприятного воздействие на населе-

ние в результате интенсивной хозяйствен-

ной деятельности [1]. Для решения этой 

задачи в аналитической практике перспек-

тивными являются химические сенсоры [1-

5]. 

Раньше, как правило, при проведении 

анализа в объекте определяли содержание 

множества его отдельных компонентов, а 

затем из полученных данных выводили 

суммарный результирующий показатель. 

При таком подходе общий «образ» анали-

зируемого объекта установить довольно 

трудно.  

Простейшим способом решения этой 

проблемы является использование многока-

нальных систем сенсоров (объединение от-

дельных сенсоров в массив) для определения 

состояния объекта [6, 7].  

Целью настоящей работы является 

определение алкилацетатов С2-С5 с приме-

нением мультисенсорной системы «элек-

тронный нос».  

 

Экспериментальная часть 

В качестве объектов исследования вы-

браны алкилацетаты С2-С5 (этил-, н.бутил и 
_____________________________________________ 

© Калач А.В., Спичкин Ю.В., Селеменев В.Ф.,     

    Бочарникова И.В., Рудаков О.Б., 2008 

н.пентилацетаты), присутствующие в газо-

вых выбросах предприятий по производству 

сольвентов, лаков, красок, фармацевтических 

препаратов, парфюмерной продукции и бы-

товой химии. Все препараты аналитов были 

квалификации «для хроматографии». 

В работе использовали кварцевые ре-

зонаторы АТ–среза (угол 35’25’’) с серебря-

ными электродами диаметром 5 мм и толщи-

ной 0,3 мм (производство ООО «Пьезо», г. 

Москва) с номинальной резонансной часто-

той колебаний  8–10 МГц. Кристаллы кварца, 

используемые в пьезоэлектрических сенсо-

рах, обычно представляют собой пластинки 

или диски диаметром от 1 до 1,5 см и толщи-

ной 0,1–0,3 мм. Металлические электроды 

(например, золотые или серебряные) с при-

соединенными выводами располагают на по-

верхности, как это показано на рис. 1.  

На программируемой логической инте-

гральной схеме (ПЛИС) (производство 

Altera, США) реализован многоканальный 

(поддерживает работу до 50 каналов) часто-

томер; управление работой системы осу-

ществляли ЭВМ по последовательному про-

токолу RS232.  

Подготовка пьезосенсора. Раствор 

сорбента равномерно распределяли мик-

рошприцем по поверхности металлических 

электродов, не затрагивая периферийные 

участки пьезокварца. Свободный раствори-

тель удаляли помещением сенсора в сушиль-

ный шкаф (температура 50-70 
о
С). 

Отбор пробы. При проведении опреде-

лений применяли метод отбора равновесной 

паровой фазы.  
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Рис. 1. Устройство кварцевого резонатора 

 

Получение и обработка аналитическо-

го сигнала. Снижение рабочей частоты коле-

баний (аналитический сигнал) пьезосенсоров 

рассчитывали по уравнению Зауэрбрея [4, 5]:  

 

f = -2,310
-6

  f0
2
m/A, 

 

где m - масса, г; f0 - резонансная ча-

стота пьезосенсора, МГц; f - изменение ча-

стоты сенсора, Гц; А - площадь поверхности 

электродов сенсора, см
2
. 

После введения каждой пробы фикси-

ровали резонансную частоту каждого сенсо-

ра и вычисляли относительный сдвиг часто-

ты fa по уравнению: 

 

fa =f1 - f2 

 

где f1 и f2 - частоты колебаний сенсора 

до и после анализа, Гц. 

 

Результаты и их обсуждение  

При создании мультисенсорной систе-

мы в качестве базовой была использована 

многоуровневая нейронная семиотическая 

модель, описывающая механизм работы обо-

нятельной луковицы человека [8]. Согласно 

этой модели, функциональная структура обо-

нятельной системы состоит из следующих 

трех уровней взаимодействия. На первом 

уровне происходит сбор первичной инфор-

мации об анализируемом объекте обонятель-

ными рецепторами. Каждый такой рецептор 

реагирует на раздражитель условной обоня-

тельной среды, и затем формирует выходной 

сигнал в зависимости от чувствительности к 

какому-то компоненту. На втором уровне 

происходит сбор сигналов отдельных рецеп-

торов в зависимости от концентрации группы 

аналитов в исследуемой среде и порога чув-

ствительности обонятельного рецептора.  

В выбранной модели ключевой струк-

турой, в которой происходит сбор сигналов 

рецепторов, служит обонятельный клубочек. 

На третьем уровне модели осуществляется 

сложное взаимодействие между нейронами 

(возбуждение и торможение соответствую-

щих клеток, а также организация обратных 

связей), в результате чего нейроны приходят 

в состояние возбуждения или покоя. 

Руководствуясь выбранной моделью, 

нами была создана мультисенсорная система 

«электронный нос», в которой в качестве ре-

цепторов использованы пьезорезонансные 

сенсоры (первый уровень). Такой выбор обу-

словлен тем, что пьезокварцевые резонаторы 

уже много лет успешно применяются для ре-

шения различных аналитических задач.  

Далее сигналы пьезосенсоров, завися-

щие от чувствительности к аналитам и их со-

держанию в исследуемом объекте, группи-

руются системой сбора и передачи информа-

ции (второй уровень). Для многоканальной 

регистрации сигналов пьезосенсоров в систе-

ме «электронный нос» и последующей пере-

дачи полученных данных в персональный 

компьютер использована программируемая 

логическая интегральная схема (ПЛИС) фир-

мы Altera. Затем общий выходной сигнал 

«электронного носа» формируется в виде 

«визуального отпечатка» и обрабатывается на 

третьем уровне, который располагается 

непосредственно в ЭВМ. Третий уровень в 

«электронном носе» представлен многослой-

ной нейронной сетью (МНС) с обучением по 

методу обратного распространения ошибки 

(back propagation) [9-12].  
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Рис. 2. «Визуальные отпечатки» исследуемых алкилацетатов, построенные по результатам работы мультисен-

сорного устройства: а – этилацетат; б – н.бутилацетат; в – н.пентилацетат (на осях откладывали аналитические 

сигналы индивидуальных сенсоров, номера сенсоров в общей матрице соответствует номер оси). 

Сигналы сенсоров, модифицированных соответствующими сорбентами на «визуальных отпечатках» 

 обозначены следующим образом: оси 1,2 Ск, оси 3,4 ПВХ; оси 5,6 – ПМФС; оси 7,8  ПВС;  

оси 9,10 ПВП; оси 11,12 Х. 

 

Поскольку традиционно «электронный 

нос» состоит из набора слабоселективных 

сенсоров, то нами был составлен набор сен-

соров, модифицированных сорбентами раз-

личной чувствительности по отношению к 

изучаемым аналитам. Сконструированная 

система была апробирована при определении 

алкилацетатов С2-С5 в модельной системе. 

Надежность определений алкилацетатов тра-

диционными методами осложнена вследствие 

чрезвычайно малых концентраций аналитов и 

непостоянства качественного и количествен-

ного состава выбросов.  

Предварительные исследования и ана-

лиз литературных источников позволил 

предположить априори применимость для 

решения поставленной задачи ряда сорбен-

тов-модификаторов пьезосенсоров [4, 13]. 

Так, для определения алкилацетатов С2-С5 в 

модельной системе пьезокварцевые резона-

торы модифицировали следующими сорбен-

тами: сквалан (Ск, 6 мкг), полиметилфенил-

силикон (ПМФС, 15 мкг), поливиниловый 

спирт (ПВС, 10 мкг), поливинилпирролидон 

(ПВП, 18 мкг), хитозан (Х, 10 мкг), поливи-

нилхлорид (ПВХ, 8 мкг). Кроме того, была 

изучена чувствительность выбранных сор-

бентов по отношению к аналитам с примене-

нием отдельных сенсоров, по результатам 

которой для формирования мультисенсорной 

системы были созданы шесть сенсоров, мо-

дифицированных сорбентами, чувствитель-

ности которых (по результатам эксперимен-

та) различались наиболее сильно.  
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Ранее было показано, что с увеличени-

ем массы (толщины пленки) сорбента на по-

верхности электрода чувствительность сен-

сора возрастает до некоторого максимального 

значения, после которого нецелесообразно 

увеличивать толщину покрытия [14]. Уста-

новлено, что максимальная чувствительность 

составляет  1,5 Гцм
3
/мг, а предел обнаруже-

ния 50 мг/м
3
 (<0,5 ПДКрз), относительная по-

грешность определений не превышает 10 %.  

В разработанных условиях возможно 

проведение до 150 определений без обновле-

ния чувствительных покрытий сенсоров. Ре-

зультаты контроля правильности определе-

ний методом «введено-найдено» приведены в 

табл. 2.  

«Визуальные отпечатки» строили в ви-

де профилограмм круглой формы: на осях 

откладывали аналитические сигналы индиви-

дуальных сенсоров; номерам сенсоров в об-

щей матрице соответствуют номера оси. «Ви-

зуальные отпечатки», построенные по ре-

зультатам определений в модельной системе 

аналитов при их содержаниях на уровне 0,5 

ПДКр.з., приведены на рис. 2. Из-за особенно-

стей конструкции измерительной ячейки сле-

дует проводить считывания сигналов сенсо-

ров через 5 и 10 с после введения пробы в 

мультисенсорную систему.  

 

Таблица 2  

Результаты определения содержания алкилацетатов  С2-С5 методом «введено-найдено», n=5, P=0,95 
 

Аналит  Введено  Найдено  Sr, % 

 

Этилацетат 

50 516 4 

100 10310 8 

150 1516 3 

н.Бутилацетат 50 515 8 

100 1098 6 

150 1539 6 

н.Пентилацетат 50 462 3 

75 744 4 

100 1016 5 

 

Сигналы сенсоров, модифицированных 

соответствующими сорбентами на «визуаль-

ных отпечатках», обозначены следующим 

образом: оси 1,2  Ск, оси 3,4  ПВХ; оси 5,6 

– ПМФС; оси 7,8  ПВС; оси 9,10  ПВП; оси 

11,12 Х.  

Из рис. 2 видно, что при равных содер-

жаниях алкилацетатов (100 мг/м
3
) площадь 

«визуальных отпечатков» закономерно воз-

растает с увеличением числа СН2-групп в мо-

лекуле определяемых веществ.  

В виде заключения можно отметить, 

что созданная мультисенсорная система при-

менима для определения алкилацетатов С2-С5 

нормального строения на уровне порядка 0,5 

ПДКр.з.. 
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УДК 691.17:661.522.13 

И.В. Федоров 

 

РЕКОМЕНДАЦИИ ПО ОПРЕДЕЛЕНИЮ УСИЛИЙ ТРЕЩИНООБРАЗОВАНИЯ В 

СЖАТЫХ СТРОИТЕЛЬНЫХ КОНСТРУКЦИЯХ ИЗ ФИБРОКАУТОНА 

 
В статье приводятся рекомендации по определению момента трещинообразо-

вания в сжатых гибких строительных конструкциях, выполненных на основе дис-

персно армированного каутона. 
 

Фиброкаутон [0, 0] – дисперсно ар-

мированный современный высококоррози-

онностойкий конструкционный бетон на 

основе каучукового связующего, для 

наполнения которого используются круп-

нотоннажные техногенные отходы метал-

локорда. Он обладает высокой химической 

стойкостью, прочностью и трещиностойко-

стью. 

Поскольку вопрос трещиностойкости 

таких конструкций в условиях агрессивной 

среды является первостепенным, то нами 

были проведены исследования трещино-

стойкости в сжатых гибких элементах из 

фиброкаутона. 

Работу фиброкаутона в нормальных 

сечениях изучали на элементах сечением 

50х60 мм (гибкостью λh=16÷24), загружен-

ных кратковременно возрастающей нагруз-

кой, с  продольным армированием  растя-

нутой зоны. Была испытана серия, состоя-

щая из 54 стоек. Их армировали продоль-

ными стержнями  6 мм А-IIIв в растяну-

той зоне и поперечной арматурой Ø 4 Вр-I, 

объединенные в сварные каркасы. Про-

дольное армирование составляло от 0 % до 

2 %. Защитный слой составлял 10 мм [0]. 

Эксцентриситет приложения кратковре-

менного нагружения варьировался от 10 до 

20 мм. 

Сжатые гибкие элементы нагружали 

двумя продольно-расположенными сосре-

доточенными силами с эксцентриситетом. 

При таком загружении несущая способ-

ность подвергается определенному воздей-

ствию гибкости элемента. Величина изги-

баемого момента, возникающего в элемен-

те, увеличивается от нуля на опоре (в шар-

нире) до максимальной величины в сере-

дине элемента. Все это накладывает опре-

деленный отпечаток на характер образова-

ния и развития нормальных трещин, а так-

же и 
_____________________________________________ 
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на разрушение элемента. 

Деформативность гибких внецен-

тренно сжатых фиброкаутоновых элемен-

тов оценивали по прогибам и деформациям, 

которые определяли в зоне действия изги-

бающего момента. Деформации определяли 

с помощью тензорезисторов, наклеенных 

на образцы в зоне чистого изгиба по высоте 

нормального сечения. Это делалось в 

первую очередь для определения момента 

образования трещин. Тензодатчики под-

ключали к цифровому тензометрическому 

мосту. Отсчеты снимали дважды: сразу по-

сле нагружения и после выдержки образца 

под нагрузкой на данной ступени нагруже-

ния. 

В результате эксперимента было 

установлено, что в гибких элементах 

(λh=16÷24), нагруженных с эксцентрисите-

том, появляется растянутая зона в сечении 

стойки, поэтому необходимо их армиро-

вать. 

Проведенные исследования также по-

казали, что для внецентренно сжатых гиб-

ких элементов из фиброкаутона перед об-

разованием трещин характерна треугольная 

эпюра напряжений в сжатой зоне. Уровень 

трещинообразования в большей степени 

зависит от эксцентриситета приложения 

внешней силы, гибкости элемента и в 

меньшей - от процента армирования. При-

нимая это во внимание, для аналитического 

описания можно рассматривать прибли-

женную схему расчета усилий трещинооб-

разования (рис.), особенностями которой 

являются: 

–  вне зависимости от уровня 

нагружения и характера напряженного со-

стояния сечения остаются плоскими, то 
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есть выполняется гипотеза плоских сече-

ний; 

– напряжения в сжатой зоне рас-

пределяются по треугольной эпюре; 

– напряжения в растянутой зоне 

распределяются по прямоугольной эпюре; 

– в момент образования трещин 

деформации фиброкаутона определяются с 

учетом упругопластических свойств. 

 

хcrc
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Nkt

Rkt

zt
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Рис. Схема расчета усилий трещино-

образования 

 
Тогда напряжения в крайнем сжатом 

волокне, выраженные через предел прочно-

сти фиброкаутона при растяжении, можно 

записать в виде: 

 

crc
xh

crc
x

kt
kR

k 
 .  (1) 

 

Напряжения в арматуре определяем 

через деформации растянутой зоны: 

 

                      

crc
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             (2) 

 

где R
R

Ek /  - коэффициент, ха-

рактеризующий упругопластические свой-

ства фиброкаутона или, другими словами, 

отношение касательного модуля упругости 

в начале восходящей ветви диаграммы к 

секущему модулю, полученному в вершине 

диаграммы деформирования фиброкаутона 

при сжатии; εR – деформация при сжатии, 

соответствующая максимальному сопро-

тивлению фиброкаутона;  = Еs/Ek. 

Уравнения равновесия с учетом сде-

ланных допущений и выражений (1, 2) в 

момент образования трещин имеют следу-

ющий вид: 
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(3) 

 

Расчетное значение эксцентриситета 

равно: 

 

)2/(/
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Есек – секущий модуль деформаций, 

вычисляем аналогично другим композитам 

[0]: 
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Решая систему уравнений (3) относи-

тельно xcrc, Ncrc, получаем усилие трещино-

образования и высоту сжатой зоны в мо-

мент образования трещины.  

Известно, что при длительном прило-

жении нагрузки композиты снижают свои 

прочностные характеристики. Поэтому при 

расчете конструкций из фиброкаутонов и 

сталефиброкаутонов в расчет необходимо 

вводить коэффициент kd, учитывающий 

длительность приложения нагрузки, или 

коэффициент длительности, который 

меньше единицы и установленный по ре-

зультатам ползучести. 

Расчет   трещиностойкости     внецен-

тренно сжатых гибких элементов из фибро-

каутона показал, что данная методика пока-

зывает вполне   приемлемые   результаты, в 

которых расхождения теоретических и экс-

периментальных      данных не превышают 

9 %.
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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ДОЛГОВЕЧНОСТЬ ПОЛИМЕРОВ.  

МЕТОДИКИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТЕМПЕРАТУРНОЙ ДОЛГОВЕЧНОСТИ  

НА ПРИМЕРЕ КАУЧУКОВОГО ПОЛИМЕРБЕТОНА 

 
В статье описаны методики определения температурной долговечности. Дан 

сравнительный анализ методик определения температурной долговечности на при-

мере каучукового полимербетона. 

 

Очень важным моментом в исследовании 

полимеров является определение темпера-

турной долговечности. Известно, что по-

лимербетоны обладают высокими проч-

ностными характеристикам, но низ- 
____________________________________________ 
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кой температурной стойкостью. Повыше-

ние температуры воздушной среды в тече-

ние длительного времени существенно 

снижает механические характеристики ис-

следованных полимеров из-за их термо-

окислительной деструкции. Термоокисли- 
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тельная деструкция полимеров начинается 

с образования свободных радикалов, накоп-

ления в композите молекул со слабыми свя-

зями, что в конечном счете приводит к их 

разрыву. Чем выше температура, тем быст-

рее протекает процесс деструкции 1.  

Существуют методики определения 

долговечности. Среди известных можно вы-

делить: 

Метод Мартенса 

Сущность метода заключается в опре-

делении температуры, при которой образец, 

нагреваемый с постоянной скоростью и 

находящийся под действием постоянной из-

гибающей нагрузки, деформируется на за-

данную величину. 

Образец из каучукового полимербетона 

(марка каучука СКДН-Н), размером 

3060700 мм, находящийся под нагрузкой 

(консольный изгиб при напряжении 5 МПа) 

непрерывно нагревали со скоростью ~ 1 
0
С/мин. Температура, при которой деформа-

ция достигает заданного значения, характе-

ризует предел теплостойкости. Испытания 

показали осредненное для шести образцов 

значение теплостойкости, равное 100 ÷ 110 
0
С 1.  Используя данную методику, можно 

прогнозировать долговечность конструкции 

по температурным и прочностным границам 

долговечности. Но данный прогноз не будет 

полным, так как не будет оценен временной 

фактор.  

Метод длительного температурного  

воздействия 

Сущность данного метода заключается 

в наблюдении изменения структурных ха-

рактеристик материалов при длительном 

температурном воздействии.  

Образцы каучкового полимербетона 

(размером 4416 см) помещали в термо-

шкаф и выдерживали 1, 3, 7, 10, 17, 24, 31, 

39, 45 суток. Температура испытания 50, 

100, 125, 150 
0
С. После каждого периода вы-

держивания определяли прочность на сжа-

тие и на растяжение при изгибе. Результатом 

испытания на растяжение при изгибе явля-

ется значительная потеря прочности образ-

цов каучукового полимербетона после пер-

вых суток воздействия температуры. При 

температурах 100 и 125 
0
С прочность на 

сжатие каучукового полимербетона увели-

чивается до 10 % на 1 ÷ 31 сутки испытания 

(дополнительное сшивание молекулярных 

связей). При температуре 50 
0
С показатели 

прочности при сжатии и при изгибе в каждом 

периоде выдерживания сильно не изменя-

лись. По данной методике можно оценить 

работу материала при повышенной темпера-

туре, проследить изменение структуры, 

предположить работу реальной конструк-

ции, но дать полный прогноз долговечности 

конструкции  невозможно (отсутствие проч-

ностной и временной границы долговечно-

сти).  

Термофлуктуационный подход  

к рассмотрению механизма разрушения  

и деформирования твердых тел 

Данный метод позволяет определить 

временную, температурную, силовую гра-

ницы долговечности материала. В данном 

подходе, в отличие от традиционных пред-

ставлений, разрушение твердого тела проис-

ходит не из-за конкуренции между прило-

женной силой и силами межатомных связей, 

а решающим фактором разрушения  являет-

ся тепловое движение атомов. Определить 

границы работоспособности конструкцион-

ных материалов позволяет математическая 

комбинация  максимальной нагрузки, тем-

пературы и времени воздействия, т.е. проч-

ности, термостойкости и долговечности, ко-

торые они могут выдержать не разрушаясь. 

Экспериментально получены формулы 

С.Н. Журковым для нахождения границ ра-

ботоспособности: 
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где: , Т,  - соответственно прочность, 

МПа; температура, К; время до разрушения, 

с; R - универсальная газовая постоянная;  -  

силовой, структурно-механический фактор; 

U0 - энергия активации разрушения (U0 = Ea  

- энергия активации термохимический 

деструкции); Tm - предельная температура, 



Научный вестник Воронежского государственного архитекурно-строительного университета 

 115 

выше которой материал не работает; вели-

чину 1/Tm называют смещением полюса (от 

оси ординат); m - минимальная долговеч-

ность при любой нагрузке или без нее. 

Каждая из формул (1 - 3) выражает 

правило температурно-временной эквива-

лентности: интенсивность разрушения свя-

зей, обеспечивающих работоспособность 

материала, зависит качественно одинаково 

от напряжений, температуры и времени их 

действия [2]. 

Чтобы прогнозировать границы рабо-

тоспособности материала, нужно опреде-

лить константы m, U0,  и Tm, входящие в 

формулы (1- 3). 

Образец из каучукового полимербето-

на (марка каучука СКДН-Н), размером 

3060700 мм, находящийся под нагрузкой 

(консольный изгиб), непрерывно нагревали 

при постоянной температуре. Для создания 

повышенных температур использовали спи-

ральные нагревательные элементы, распо-

ложенные с двух сторон образца. Задавае-

мый  уровень   температур   составлял 60 ÷ 

105 
0
С. Нагружение образцов производили  

 

 

 

после достижения заданной температуры и 

установления стабильного во времени тем-

пературного режима (±1 
0
С). Температуру 

контролировали в зоне  максимальных 

напряжений образца. Определяли время 

разрушения образца при заданных темпера-

туре и нагрузке. Затем определяли констан-

ты. 

В таблице приведены значения проч-

ностных констант для каучука и эпоксидной 

смолы, наполненных асбестовым волокном [1].  

Для того, чтобы создать более работо-

способный материал, необходимо направ-

ленно регулировать константы: увеличивать  

U0, Тm, m и уменьшать . При этом повыша-

ется любая из трех границ работоспособно-

сти материала. 

Преимущество данной методики в 

том, что она позволяет прогнозировать лю-

бую из границ долговечности (временную, 

силовую, температурную) в широком диапа-

зоне взаимосвязанных параметров. Исполь-

зуя данную методику, возможно дать пол-

ный прогноз долговечности конструкции. 

Предполагается произвести более широкий 

охват исследования по данной методике при 

различных видах напряженно-

деформируемого состояния, варьируя состав 

материала. 
Таблица  

Прочностные константы полимерных композитов 

Полимер 

Наполни-

тель и за-

полнитель 

Содержание 

наполнителя, 

% 

Вид напря-

женного со-

стояния 

U0, 

кДж/мол

ь 

lgm, 

(сек) 

, 

кДж 

мм 

моль Н 

10
-3

 

Тm, 

К
-1 

Каучук 
песок, 

щебень 
90 Изгиб 293,9 -1,6 25,7 2,15 

Каучук и 

эпоксид-

ная смо-

ла 

асбест, во-

локно 
63 Изгиб 198 -0,8 2,9 2,2 
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СТРОИТЕЛЬНЫЕ КОМПОЗИТЫ НА ОСНОВЕ ВТОРИЧНОГО  

ПОЛИМЕРНОГО СЫРЬЯ 

 
Рассмотрены результаты оптимизации  состава  наполненных полимерных  

композиций, способных  найти применение в качестве декоративных,  теплозвуко-

изоляционных панелей,  прокладок, заполнителей, труб различного назначения и др. 

Показано структурирующее влияние оксидов двухвалентных металлов и аэросила на 

физико-механические свойства наполненных композитов. 

 

В настоящей работе в качестве поли-

мерных отходов использовано вторичное 

полиэтиленовое сырье, в соответствии с ТУ 

63-476-32-90 «Сырье  полимерное вторич-

ное необработанное», которое представля-

ло собой  вышедшую из употребления 

пленку и пленочные изделия. 

Измельченный вторичный полиэтилен 

является смесью приблизительно равных 

количеств полиэтилена высокого и низкого 

давления, но его макромолекула  в отличие 

от ПНД и ПВД имеет более разветвленную 

структуру неупорядоченного характера. 

Однородность композиционного ма-

териала и его уровень эксплуатационных 

показателей определяется физико-

химической совместимостью ингредиентов,  

а также равномерностью их  распределения  

в полимерной матрице,  которая зависит от 

качества смешения,  а последнее в свою 

очередь от дисперсного состава компонен-

тов, т.е. от  степени их измельчения [1]. 

С учетом  отмеченных особенностей 

исходных полимерных отходов можно го-

ворить о низкой однородности композици-

онного материала на их основе. С целью 

улучшения совместимости вторичного по-

лиэтилена с различной степенью деструк-

тивных изменений  в молекулярной и 

надмолекулярной структуре предложено 

использовать структурирующие добавки в 

виде окислов двухвалентных металлов, 

вулкасила, аэросила и др [2, 3]. 

 

                                Таблица 1  

Свойства композиционных материалов на  основе отходов производств [4] 

 

П о к а з а т е л и В е л и ч и н ы 

Предел  прочности  при  растяжении, МПа 4,83  7,12 

Водопоглощение, % 1,9  1,7 

Набухание, % 1,2  1,0 

 

В сельскохозяйственном производстве 

изделия из пластмасс находят широкое  

применение:  полиэтиленовая пленка при-

меняется для  парников и теплиц, для 

укрывания силосных траншей и курганов. 

Некоторые детали доильных аппаратов, 

трубопроводы и семяпроводы, втулки, ше-

стерни пунктирных сеялок и десятки дру-

гих примеров, где детали из пластмасс 

прочно занимают свою позицию. 

Когда такие детали приходят в негод-

ность, их не ремонтируют. Выброшенные 

куски пластмассы, попадая в природную 
____________________________________________ 

© Глазков С.С., Скрипченков А.В., Рудаков О.Б., 2007 

среду, оказывают негативное  влияние на 

экологию. 

Вместе с тем отходы пластмасс явля-

ются прекрасным сырьем и могут быть  ис-

пользованы для повторного применения: 

изготовления деталей сельхозмашин и из-

делий для хозяйственных нужд. 

Специалистами ВГАСУ организовано 

производство по переработке отходов 

пластмасс и изготовлению  из них труб для 

тепличных хозяйств, строительства. Пласт-

массовые трубы нашли применение на при-

усадебных участках: их закладывают в 

почву и подводят поливную воду во все  

необходимые зоны участка. Зимой вода в 
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них замерзает, однако из-за высокой эла-

стичности материала разрушения труб не 

происходит. 

Процесс переработки включает в себя 

следующие операции: измельчение (зача-

стую одновременно с отмывкой), экстру-

зию, упаковку. 

Однако, при использовании вторич-

ных пластмасс следует учитывать их осо-

бенности, которые можно проиллюстриро-

вать на примере  полиэтилена. Свойства 

вторичного полиэтилена определяются 

процессом окислительного структурирова-

ния, происходящего под действием кисло-

рода воздуха и солнечной радиации и при-

водящие к разрыву углеродо-углеродных 

связей, образованию  кислородосодержа-

щих функциональных групп, снижению 

молекулярной массы макромолекулы поли-

этилена, увеличению ее разветвленности. 

Отмеченные изменения в молекуляр-

ной структуре полиэтилена неизбежно вле-

кут ухудшение эксплуатационных показа-

телей изделий на его основе. Это, в первую 

очередь,  снижение  эластичности (увели-

чение хрупкости), ухудшение прочностных 

показателей и снижение атмосферной стой-

кости. 

Для улучшения свойств полиэтилена 

в его состав нами вводились структуриру-

ющие добавки. В рецептуре пластмассовой 

шихты были исследованы в качестве 

наполнителей структурирующего действия 

следующие соединения: 

жженая магнезия (MgO), цинковые 

белила (ZnO), мелкодисперсный кремнезем 

(аэросил  SiO2). Применение соединений 

подобного типа основано на их способно-

сти взаимодействовать с кислородосодер-

жащими функциональными группами, ока-

зывая структурирующее влияние на поли-

мерную композицию. 

Был проведен активный эксперимент, 

который включал приготовление пластмас-

совой шихты с равномерным распределе-

нием соответствующего наполнителя в ко-

личестве 2 % массы. Полученная шихта  

загружалась в экструдер и изготавливался  

определенный образец  трубы. Полученные 

образцы испытывались по стандартным ме-

тодикам. 

Качество изделий оценивалось по 

следующим показателям: пределу прочно-

сти при  разрыве, относительному удлине-

нию и коэффициенту остаточной деформа-

ции. 

Первые два показателя получаются 

при испытании одного образца стандартной 

формы. Образцы были получены непосред-

ственно из трубы путем ее продольного 

разреза и вырубки из плоской части трубы 

с помощью пресс-формы полоски с расши-

рением по концам для  зажимов испыта-

тельной машины. 

Коэффициент остаточной деформации  

характеризует формоустойчивость (формо-

стабильность) и определяется следующим 

образом. Образцы трубы длиной не менее 

200 мм сжимаются в тисках на величину 

405% от диаметра и выдерживаются сжа-

тыми  одну минуту, затем освобождаются и 

через 15 минут "отдыха" замеряются оста-

точные деформации. Коэффициент оста-

точной деформации, выраженный в про-

центах, находится по формуле: 

 

К = 100 (Д1 – Д2) / Д1 , 

 

где  Д1 – диаметр  трубы до испыта-

ния, мм; Д2 – диаметр трубы после  испы-

тания, мм. 

Результаты  испытаний представлены 

в табл. 1. 

Показано (табл. 2), что использование 

в качестве наполнителей представленных 

соединений в количестве 2 % массы обес-

печивает некоторый рост прочности и от-

носительного удлинения. Повышение ко-

эффициента остаточной деформации свиде-

тельствует об увеличении жесткости изде-

лия, которая не превышает допустимую ве-

личину (10 %). Причем наиболее  эффек-

тивным  из выше приведенных  соединений 

проявил себя аэросил SiO2. 

 

 

 

 



Серия «Физико-химические проблемы строительного материаловедения» выпуск №1, 2008 

 118 

 
Таблица 2 

Показатели  испытания  образцов 

 

Показатели Контроль 
Вид наполнителя 

ZnO MgO SiO2  

Предел  прочности при  растяжении, Мпа 8,1 8,7 8,2 12,3 8,5 

Относительное удлинение, % 100 157 89 173 121 

Коэффициент остаточной деформации, % 0 4,0 4,1 4,6 4,5 

 

Измельчение пластмасс выполняется  

различными  способами в зависимости  от  

вида отходов.  Кусковые   отходы  измель-

чаются барабанными дробилками до разме-

ра частиц 2…8 мм. Пленочные  отходы 

подвергаются более сложной обработке. На 

первой стадии производится ручная пере-

борка материала с отделением крупных за-

грязнителей:  камней, стекла, кусков почвы 

и т.п. На второй стадии производится из-

мельчение  материала с одновременной от-

мывкой с  использованием специального  

устройства-агломератора АР-70. Измельче-

ние  полимеров сопровождается выделени-

ем теплоты,  под действием которой мелкие 

кусочки пленки сжимаются, сворачивают-

ся, образуя агломерат. 

Измельченная или агломерированная 

пластмассовая шихта подвергается экстру-

зии с последующей формовкой трубы нуж-

ного диаметра. Экструдер оснащен шнеком 

большого диаметра  (90 мм)  с переменной 

глубиной межвитковой канавки,  двумя зо-

нами прогрева и зоной  охлаждения  горло-

вины, формующей  головкой с калибрато-

ром  по наружному диаметру, охладитель-

ной ванной, тянущим и наматывающим 

устройствами с регулируемыми приводами. 

Труба  формируется наматывающим 

устройством в виде  бухты диаметром 1,5 

метра. Длина трубы в бухте  назначается по 

требованию заказчика. Номенклатура вы-

пускаемых труб определяется по наружно-

му диаметру: 20, 25, 32  и  40 мм. 

Таким образом, повторное использо-

вание пластмасс в сельском хозяйстве поз-

воляет экономить дорогостоящее полимер-

ное сырье, улучшить экологию окружаю-

щей среды. 
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ИЗМЕНЕНИЕ КАЧЕСТВА ПИТЬЕВОЙ ВОДЫ 

 ПРИ ОБЕЗЗАРАЖИВАНИИ  ХЛОРИРОВАНИЕМ 

 
В статье рассматриваются последствия обеззараживания природных  

вод  действием  газообразного хлора и его соединений. 

 

На пороге ХХI века человечество 

столкнулось с острой проблемой дефицита 

воды, пригодной для питья и промышлен-

ного использования. В настоящее время 

возросла степень  денатурализации при-

родных вод под натиском антропогенного 

влияния. Поэтому во всех странах мира 

обозначилась тенденция ужесточения тре-

бований к качеству воды: постоянно увели-

чивается число нормируемых  примесей и 

снижается их допустимая концентрация. 

Европейские ―Директивы о воде‖  устано-

вили требования к качеству воды поверх-

ностных источников для питьевого водо-

снабжения  по 146 ингредиентам;  в США 

таковых несколько меньше -   111;  в  тре-

бованиях к воде  г. С.-Петербурга  их 72. 

Большое внимание уделяется вопросам 

стерилизации воды, так как без уничтоже-

ния патогенной флоры вода не может  быть 

безопасной для человека.   

Хлорирование было и пока остается 

основным способом обеззараживания  пи-

тьевой воды, что объясняется  не только  

доступностью и быстродействием хлора и 

его  соединений на органические вещества 

микробной клетки, но и консервацией жид-

кости  в течение довольно длительного 

времени. Однако образующиеся хлорорга-

нические вещества способствуют ухудше-

нию санитарно-гигиенических показателей 

качества воды. В связи  с этим сохраняется 

актуальность рассмотрения последствий 

хлорирования воды и  характера соедине-

ний, с появлением которых сопряжена об-

работка воды дезинфектантами.  

Некоторые негативные аспекты 

применения хлора в водоподготовке.  
В 1970 г. впервые в питьевой воде вы-

явлены галогенорганические соединения. 

Позже они были отнесены к категории ―но- 

вых‖ органических веществ, загрязняющих 
____________________________________________ 
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речную воду и, следовательно, присут-

ствующих и в  водопроводной воде.  Пред-

шественниками этой группы примесей яв-

ляются, по общему мнению, гуминовые 

(ГК) и фульвокислоты (ФК), присутствие 

которых обнаруживается по желтой окрас-

ке природных вод. Реагируя с галогенами, 

гумусовые вещества образуют галогенсо-

держащие соединения, известные своими 

мутагенными и канцерогенными свойства-

ми.  

В 1974 г. идентифицированы тригало-

генметаны (ТГМ)  при обработке гумуссо-

держащих  природных вод активным хло-

ром. Это явилось причиной  всестороннего 

изучения образующихся продуктов и ис-

следования их влияния на живой организм. 

В результате анализа публикаций  авторы 

[1] включили в реестр ~ 300 соединений 

разной степени токсичности.  

Во многих работах упоминается о 

возможной связи между заболеванием ра-

ком  почек и печени  с содержанием ТГМ в 

воде; показана способность хлороформа к 

аккумуляции живыми организмами. При 

оценке токсичных свойств таких ТГМ, как  

трихлорэтан, бромдихлорметан, ди-

бромхлорметан и трибромметан в дозах, 

составляющих 1/10 от LD50 (летальная  доза 

для 50 % особей  в течение суток) по про-

шествии месяца наблюдалось увеличение 

массы печени и снижение массы селезенки 

у мышей. Отмечено падение количества 

фибриногена, что  указывает на уменьше-

ние способности печени к синтезу протеи-

на. Влияние хлороформа на нервную си-

стему общеизвестно. 

Установлено, что мутагенная актив-

ность воды коррелирует  с содержанием в 

ней ГК и ФК и зависит от времени года: 

ниже летом и несколько выше весной и за-

метно выше осенью. Отмечено снижение 

мутагенности хлорированной воды предва-

рительным ее озонированием.  
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В связи с тем, что поступающие в 

почву сточные воды могут содержать 

большие количества хлорпроизводных,  ряд 

авторов  опасается возможного отрица-

тельного влияния таких веществ на суще-

ствование и размножение почвенных мик-

роорганизмов. Это угрожает снижением  

эффективности разложения в почвах при-

родных органических комплексов. 

Хлор и соединения, содержащие ак-

тивный хлор, влияют при водоочистке не 

только на органические вещества и живые 

организмы: растворенный в воде - он агрес-

сивен в отношении обратноосмотических 

мембран, что вызывает необходимость 

применения хлоростойких образцов  и про-

ведения дехлорирования воды. Имеются 

сведения о том, что хлор поглощается тру-

бами из поливинилхлорида, твердого и 

мягкого полиэтилена, и способен затем 

длительное время (от 2 до 50 суток) загряз-

нять питьевую воду, повышая в ней содер-

жание растворенного хлора. 

Источники ТГМ в питьевой воде.  

Характер соединений, образующихся в 

процессе хлорирования воды, определяется 

количественным и качественным составом  

присутствующих в ней веществ. Известно, 

что органические примеси  в природных 

водах представлены соединениями практи-

чески всех классов, в том числе углевода-

ми, белками, спиртами, эфирами и др. Со-

временные инструментальные методы поз-

волили  выделить и идентифицировать 

огромное количество органических соеди-

нений, которые могут быть предшествен-

никами ТГМ. Американское агентство за-

щиты окружающей среды уже в 1978 г. 

опубликовало список обнаруженных в реч-

ных водах ~ 1300 индивидуальных веществ 

разделенных по функциональным призна-

кам  на 112 групп. Более половины  этой 

номенклатуры (766 единиц)  найдено в пи-

тьевой воде. В артезианских водах приме-

сей органического характера меньше, но и  

в них присутствуют более 175 соединений. 

Отмечена способность практически всех 

азотсодержащих органических веществ 

взаимодействовать с хлором. Следует осо-

бо подчеркнуть, что именно они  составля-

ют основную часть  органических примесей 

природных вод. Очевидно, не случайно во 

Франции содержание азота органических 

веществ в  питьевой воде ограничено ПДК 

< 1 мг/л. 

Органические  примеси природных 

вод  разделены на три группы: природные 

макромолекулярные вещества (ГК, ФК, 

протеины, аминосахара и др.  > 1 мг/л);  

природные низкомолекулярные  вещества 

(аминокислоты, пигменты, хлорофилл и др. 

– до 1 мг/л);  токсичные загрязнители (фе-

нолы, ароматические кислоты,  пестициды,  

простые эфиры,  хлорсодержащие вещества 

и др. – до 1 мг/л). Чаще всего содержание 

ГК и ФК  в природных водах  оценивается в 

60-90 % от общего количества  органиче-

ских веществ в воде [2]. 

В водоемы ГК и ФК и другие органи-

ческие вещества  поступают в основном  

естественным путем (вследствие экстрак-

ции водой из почв и торфа, разложения жи-

вотных и растительных остатков). Однако 

не исключено попадание различных загряз-

нений  со сточными водами после биохи-

мической очистки, в которых присутствуют 

продукты неизвестного состава, образо-

вавшиеся в процессе биохимического окис-

ления примесей органической природы.  

К особенностям гуминовых веществ 

следует отнести их способность к взаимо-

действию не только с металлами,  амино-

кислотами, но и с другими  органическими 

соединениями, среди которых различные 

галоген-органические вещества, протеины, 

пластификаторы, гербициды, инсектициды 

и другие   соединения, обладающие  

большой  биологической  активностью. Из 

чего следует,  что ГК и ФК являются своего 

рода носителями данных  компонентов в 

воде. Способность ГК и ФК аккумулиро-

вать разные группы веществ, вероятно, мо-

жет быть использована для выведения 

вредных примесей  из воды путем удаления 

гумусовых образований. 

Вопрос о механизме  и закономерно-

стях образования  токсичных продуктов в 

результате хлорирования природных вод 

постоянно обсуждается как за рубежом, так 

и у нас в стране. В подавляющем большин-

стве работ утверждается, что именно вод-

ный гумус ответственен за появление  хло-

рорганических соединений в питьевой  во-

де. Отмечено: если природные ГК и ФК 
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безвредны, то взаимодействие с хлором де-

лает их потенциально опасными для здоро-

вья человека.  

Взаимодействие хлора с гумусовы-

ми кислотами. Хлорирование воды приво-

дит к ее обеззараживанию и обесцвечива-

нию. Согласно [3], строение ГК и ФК мож-

но представить в виде сетки  циклически 

полимеризованного  углерода с боковыми 

цепями. При  ароматических ядрах и боко-

вых цепях  располагаются гидроксидные и 

карбоксильные группы, определяющие 

кислотные свойства этих веществ. Фраг-

менты молекул  соединяются мостиками, 

состоящими из отдельных атомов (–O–, –

N=) или групп атомов (=NH, =CH2). 

Снижение цветности растворов гуму-

совых кислот связано с окислением функ-

циональных групп и нарушением системы 

сопряженных связей, что ведет к уменьше-

нию поглотительной способности  раство-

ров в отношении светового излучения и ис-

пользуется в ряде случаев  для оценки  сте-

пени деструкции ГК и ФК. Изучение кине-

тики взаимодействия  активного хлора с 

веществами, имеющими одинаковые с гу-

мусовыми кислотами активные функцио-

нальные группы (пирокатехин, резорцин), 

показало, что максимальная скорость реак-

ции в нейтральной среде связана с окисле-

нием спиртовых и фенольных гидроксилов. 

Процесс разрушения макромолекул 

контролируется путем определения их мо-

лекулярной массы. В процессе хлорирова-

ния регистрируется уменьшение доли вы-

сокомолекулярных веществ и рост количе-

ства относительно низкомолекулярных  

групп гумуса. При этом суммарное  коли-

чество общего органического углерода  

(ООУ) остается практически прежним, но 

происходит его перераспределение по 

фракциям. 

Разнообразие веществ, выделенных из 

хлорированной воды или растворов ГК  и 

ФК разными авторами,   отражено в табл. 1. 

Судя по идентифицированным про-

дуктам, с хлором вступают в реакции взаи-

модействия как алифатические, так и аро-

матические  структурные единицы ГК и 

ФК. В ряде исследований отмечается, что 

чаще всего в сумме новообразований доми-

нирует хлороформ.  Причем иногда его 

больше, чем остальных производных, на 

порядок. Однако в других случаях количе-

ство ТГМ незначительно – всего 10 % от 

суммы всех хлорпроизводных. Таких ТГМ, 

как хлороформ, бромоформ и бромдихлор-

метан  обнаружено в воде до 300 мкг/л [4]. 

Влияние ряда факторов на процесс 

хлорирования ГК и ФК.  Интенсивность 

образования побочных продуктов при хло-

рировании ГК и ФК зависит от многих фак-

торов, среди которых тип дезинфектанта, 

температура воды, состав этих кислот, ко-

личество минеральных солей, время года, 

продолжительность контакта с хлорирую-

щим агентом, реакция среды и др. 

Особый интерес в исследованиях про-

является к изучению механизма образова-

ния хлороформа, так как его обнаруживают 

практически во всех случаях хлорирования 

растворов собственно гумусовых кислот, а 

также гумуссодержащих природных вод. 

На легкости образования ТГМ  при хлори-

ровании водного гумуса основаны способы 

определения микроколичества (до 5 мг/л) 

ГК и ФК (по количеству хлороформа, вы-

делившимуся при хлорировании анализи-

руемой пробы). 

Отмечается предрасположенность 

практически всех фракций гуминовых ве-

ществ к реакциям взаимодействия  с хло-

ром, приводящим к росту концентрации 

хлороформа. Это обстоятельство вызывает 

обоснованную тревогу, так как ни на одной 

из станций водоочистки не удалось изоли-

ровать органические вещества с молеку-

лярной массой <500, которые также обла-

дают высоким потенциалом образования 

ТГМ. 

Замечено, что применение связанного 

хлора приводит к образованию меньшего 

количества ТГМ. Так, заменой С12 на С1О2 

и монохлорамин удалось ощутимо снизить 

содержание    ТГМ   (во втором случае на 

50 %) [3].  
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Таблица 1 

Вещества, образующиеся при хлорировании гумусовых веществ природных вод 

 

Объект Хлор- 

агент 

Продукты реакции 

ФК вод-

ные 

CI2 Ди-, трихлоруксусная кислота, хлороформ 

То же То же Дихлорянтарная, монохлоруксусная, хлор- и дихлормалеиновая,  

дихлорфумаровая кислоты;  бромдихлорметан, хлоральгидрат  

ГК и ФК 

из озера 

То же Хлороформ, ди- и трихлоруксусная кислоты,  хлороформ, бромор-

ганические соединения  

ГК и ФК 

из почвы 

и воды 

NaOCI Хлороформ, хлоральгидрат,  ди- и трихлоруксусная кислоты  

ГК из 

почвы и 

воды 

Cl2 2,4-дихлорфенол; 2,2,6-трихлорфенол, хлорированные катехины и 

гваяколы  

Вода реч-

ная и 

морская 

То же Хлороформ; бромдихлорметан; бромоформ, дибромхлорметан; 

бромоформ, дибромхлорметан; дихлорметан. 1,2,-дихлорэтан; 

хлорфенолы и хлорамины; трихлоруксусная кислота,  трихлора-

цетон, дихлор-ацетонитрил  и др. 

 

Повышение температуры стимулиру-

ет реакцию хлорирования ГК и ФК с уве-

личением образования количества как ле-

тучих, так и нелетучих хлорорганических 

соединений. Величина рН влияет не только 

на содержание ТГМ и других продуктов в 

хлорированной воде, но и на их характер. 

Так, если повышение рН приводит к росту 

концентрации хлороформа, то при этом 

скорость образования бензонитрила и нит-

робензола падает. Обнаружено влияние на 

скорость процесса хлорирования соедине-

ний бензольного ряда: снижение рН до 3 

резко сокращает продолжительность реак-

ции. Разнообразием структурных единиц, 

из которых построены молекулы ГК и ФК, 

можно объяснить тот факт, что при их хло-

рировании гипохлоритом и увеличением 

рН от 4 до 10 было достигнуто снижение  

концентрации трихлоруксусной кислоты в 

6 раз, однако концентрация хлороформа 

при этом  возросла почти в 4 раза [5]. Это 

значит,  что набор хлорпроизводных в за-

висимости от технологии подготовки воды 

даже одного источника   может меняться, 

если при этом изменяется рН воды. Следо-

вательно, регулировать интенсивность ре-

акции хлорирования органических веществ 

в воде корректировкой рН невозможно. 

Исследователями установлено, что 

неорганическая часть примесей воды тоже 

определенным образом влияет на протека-

ние процесса взаимодействия хлора с орга-

ническими веществами. Так, увеличение 

солесодержания интенсифицирует процес-

сы деструкции органических веществ: в со-

лоноватой воде увеличивается доля про-

дуктов с минимальной  молекулярной мас-

сой. Присутствие ионов металлов меди (II), 

марганца (II), цинка, алюминия и железа 

(III) увеличивает концентрацию хлорофор-

ма в речной воде в 2-3 раза, ионов свинца 

(II)  в 5-6 раз,   в то время как ионы железа 

(II) или щелочных и щелочно-земельных 

металлов выступают ингибиторами этого 

процесса и снижают содержание хлоро-

форма на 20-70%. Обнаружено, что броми-

ды, присутствующие в воде, могут катали-

зировать реакцию хлорирования органиче-

ских веществ, что вызывает интенсивное 

накопление ТГМ в воде. Выявлено увели-

чение концентрации летучих галоидпроиз-

водных соединений при повышении содер-

жания в воде планктона. 

Характер и количество образовав-

шихся хлорсодержащих продуктов опреде-

ляется, очевидно, меняющейся долей 

структурных единиц – соединений каждого 

класса  (остатков  карбоновых и аминокис-
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лот, сахаров, спиртов,  ароматических 

фрагментов и др.), из которых состоят мак-

ромолекулы ГК и ФК. В связи с этим  ря-

дом авторов исследованы не только  про-

дукты хлорирования собственно ГК и ФК, 

но и некоторых веществ, которые являются  

или потенциально могут быть фрагментами 

полимерных молекул последних. 

В ГК и ФК всегда присутствуют 

фрагменты аминокислот. В связи с этим 

информация о продуктах хлорирования ин-

дивидуальных соединений этой группы 

веществ может облегчить прогноз послед-

ствий дезинфекции гумуссодержащей воды 

хлором, а также выяснить роль аминокис-

лот в образовании хлорпроизводных. К ос-

новным продуктам этого процесса отнесе-

ны  дихлорацетонитрил и хлоральгидрат, а 

также продукты окисления – соответству-

ющие нитрилы и альдегиды. Использован-

ные в опытах аспарагиновая кислота, тиро-

зин и триптофан входят в состав гумусовых 

кислот почв и природных вод. 

Взаимосвязь структуры органических 

веществ и характера продуктов хлорирова-

ния иллюстрирует работа [6], где 11 арома-

тических  соединений подвергали обработ-

ке  активным хлором. Оказалось, что гид-

рохинон, бензойная кислота, бензальдегид 

и анизол с хлором практически не реаги-

руют, а резорцин, анилин, салициловый 

альдегид, фенол, о-аминофенол, р-

гидроксибензойная кислота имеют высокий 

потенциал   образования ТГМ – 47-2168 

мкг/мг С. 

Как правило, к росту количества хло-

рорганических соединений (ХОС) приво-

дит увеличение  содержания ООУ в воде и 

продолжительности контакта с хлором  [3]. 

Очевидно, в связи с этим в артезианской 

воде после дезинфекции количество ТГМ 

должно быть меньшим, чем в воде поверх-

ностного источника, более богатой гумусо-

выми соединениями. Чаще всего в работах 

приводятся результаты качественной иден-

тификации ТГМ без оценки их количества. 

Поэтому следует отнести к особо важным 

заключение о том, что в расчете на 1 мг 

ООУ образуется 46-136 мкг ТГМ при хло-

рировании водных и 81-130 мкг --  почвен-

ных ГК и ФК [7]. 

Нами проведено определение органи-

ческих веществ разных классов в  воде по-

верхностных источников (озера и реки), а 

также воды из артезианских скважин раз-

ной глубины. Наиболее типичные результа-

ты представлены в табл. 2. 

По нашим данным, полученным в ре-

зультате анализа воды 32 поверхностных 

источников: оз. Волхов (г. Великий Новго-

род),  Юлемисте (г. Таллинн), Ладожское 

(г. Питкяранта, Карелия); р. Нева, Буг, Во-

ронеж, Дон, Днепр, Волга,  Ока, Усманка, 

Вятка, Медянка, Невежис (Литва) и др., в 

них при окисляемости 4-26 мг О2/л содер-

жится 2-26 мг/л ФК и 0,1-1,2 мг/л ГК. В ар-

тезианских водах (22 источника) ГК было 

<0,050 мг/л, ФК – от 0,05 до 1,1 мг/л при 

окисляемости 1,3 мг О2/л. При допущении, 

что   ГК содержат  55 % углерода, а ФК – 

45 %, количество ООУ (общего органиче-

ского углерода) гумусовых кислот состав-

ляет   в      исследованных    речных    водах 

1,5-15,0 мг/л, подземных – 0,06-0,5 мг/л. 

Можно ожидать, таким образом, что в со-

ответствии с [7], при хлорировании могут 

образоваться 0,07-2,40 мг/л хлорсодержа-

щих продуктов в водах поверхностных ис-

точников, 0,002-0,070 мг/л – артезианских. 

С учетом углерода других веществ, присут-

ствующих в природных водах, эти цифры 

должны быть, очевидно,  более высокими. 

Состав примесей органического ха-

рактера усложняется постоянным  прито-

ком веществ, природным водам не свой-

ственных, чему способствуют промышлен-

ные сточные воды. Многие из упомянутых 

выше соединений могут в воде находиться 

в свободном состоянии и, наряду с ГК и 

ФК,  являться исходными продуктами для 

образования тригалогенметанов и других 

трудно прогнозируемых производных.  

Вышесказанное делает очевидной 

необходимость предварительных лабора-

торных испытаний любого варианта обез-

зараживания воды с последующим анали-

зом хлорсодержащих веществ. В работах, 

посвященных изучению  последствий дез-

инфекции воды хлорагентами, наиболее 

часто рекомендуется проведение обезза-

раживания воды после удаления  из нее 

гуминовых  и фульвокислот. В связи с 

этим вопрос  об очистке воды от гумусовых 

веществ следует  отнести к важнейшим 
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проблемам  водоподготовки.  
Таблица 2 

Содержание  органических  веществ  в  природных   водах 

 

Город ПО, 

мг 

О2/л 

 

ГК, 

мг/л 

ФК, 

мг/л 

Амино-

кисл., 

мкг-экв 

N/л 

Сахара, 

мг/л 

 

Эфиры, 

мкг- 

экв/л 

 

Карбон. 

кислоты, 

мкг-экв/л 

Москва 9,0 0,44 13,4 5-6 0,2 110 15 

Запорожье 9,3 0,45 13,5 4 0,4 140 20 

Таллинн 4,8 0,26 5,7 10 0,1 100 20 

Воронеж * 1,2 0,02 1,5 7-22 0,7 90 10 

Петербург 6-12 0,54 10,0 6-11 0,6 100 20 
 

*Вода артезианская 

 

Согласно действующему  в настоящее 

время ГОСТу на питьевую воду, количе-

ство органических веществ в ней лимити-

руется только показателем цветности. Этот 

тест косвенным образом характеризует 

лишь присутствие вышеупомянутых окра-

шенных высокомолекулярных органиче-

ских кислот гумусовой природы. Следует 

отметить, что очистка воды от последних в 

питьевом водоснабжении  у нас в стране 

никогда не была приоритетной задачей. Ес-

ли цветность воды умеренная, то на многих 

городских водоочистных станциях этап 

удаления окрашенных примесей коагуля-

цией не предусмотрен вообще. Потребите-

ли получают чаще всего дезинфицирован-

ную хлором или озоном воду без какой ли-

бо коррекции количества органических за-

грязнений. Основной фактор, который  вы-

нуждает применить коагуляцию - мутность 

воды, обусловленная присутствием взве-

шенных коллоидных и грубодисперсных 

веществ. Поэтому главной задачей при об-

работке  воды считают ее дезинфекцию, 

хотя, как следует из приведенных сведений, 

обеззараживание воды хлором и хлорсо-

держащими реагентами приводит к ее  за-

грязнению опасными для здоровья челове-

ка веществами. Агентство по охране окру-

жающей среды США не случайно запрети-

ло  сброс хлорированной воды в водоемы. 

В последние десятилетия  распро-

странились технологии обеззараживания 

воды действием озона. Безопасно ли при-

менение этого сильного окислителя для  

обработки питьевой воды? Первое про-

мышленное использование озона описано в 

1892 г, когда в Европе действовало не-

сколько опытных установок для обработки 

питьевой воды. В начале  ХХ  века  в Па-

риже была введена в действие  уже круп-

номасштабная  станция водоподготовки. В 

настоящее время в Европе более 1000 ана-

логичных станций применяют в технологии 

кондиционирования воды озон [3].  

При озонировании достигается обес-

цвечивание, дезодорация, улучшение вкуса, 

снижение мутности воды и т.д.  В процессе 

дезинфекции воды действующим  началом 

являются свободные радикалы, в частности 

ОН

, которые   разрушают оболочки  мем-

бран клеток бактерий и вирусов. 

В большинстве работ констатируется, 

что при озонолизе примесей природных 

вод  не происходит  полной минерализации 

органических веществ – протекает де-

струкция и  окисление, то есть трансфор-

мация исходного вещества с небольшой 

потерей углерода. Долгое время считали, 

что применение озона для обработки воды 

не сопряжено с последствиями, характер-

ными для процесса хлорирования воды: об-

разованием токсичных продуктов, ухудше-

нием органолептических свойств и т.д.  В 

связи с этим известна практика удаления 

вредных для человека веществ, в том числе 

хлорпроизводных, озонированием. Дей-

ствительно, первичные мутагенные веще-

ства, образующиеся при  хлорировании во-

ды, разрушаются при озонировании  малы-

ми дозами озона (порядка 2 мг/дм
3
) [8]. При 

этом мутагенная активность хорошо корре-

лирует с оптической плотностью  воды в 



Серия «Физико-химические проблемы строительного материаловедения» выпуск №1, 2008 

 125 

УФ-области, которая обусловлена присут-

ствием гумусовых кислот.  

Вместе с тем установлено,  что и на 

стадии озонирования образуются вторич-

ные мутагенные вещества. В связи с этим 

сделан вывод о том, что  озон не может 

считаться полноценным заменителем хло-

ра. Ввиду высокой  реакционной способно-

сти  он не только обеззараживает воду,  но 

и взаимодействует с примесями, в резуль-

тате чего образуются вещества, ухудшаю-

щие   качество воды [9].  

В последнее десятилетие  к вопросу 

деструкции органических веществ природ-

ных вод озоном исследователи проявляют 

особый интерес в связи с тем, что  необхо-

димо иметь информацию о продуктах озо-

нолиза для оценки их возможной токсично-

сти и перспектив удаления таких веществ 

разными методами. Поэтому в литературе 

появились работы, в которых проводилось  

окисление озоном  различных органиче-

ских веществ, которые попадают в водоемы  

со сточными водами. Нами  проведено озо-

нирование фульвокислот, которые являют-

ся естественными  компонентами природ-

ных вод. Эти вещества были выделены из 

воды, очищены от минеральной составля-

ющей до полного отсутствия солей. В ре-

зультате обработки озоном изменился эле-

ментный состав ФК: содержание углерода 

уменьшилось с 47 до 38 %, а кислорода -  

увеличилось с 47 до 50 %. В табл. 3 показа-

но, что возросло количество карбоксиль-

ных групп (ССООН), ), причем продукты   

деструкции ФК - образовавшиеся органи-

ческие кислоты,  более сильные, чем ис-

ходные ФК (уменьшилась константа иони-

зации (рКа). Это подтверждает также уси-

лившаяся электропроводность () раствора 

ФК.  

Часть вещества, очевидно, просто 

окислилась до СО2, так как уменьшалась 

массовая концентрация ФК в растворе. 

Установлено снижение молекулярной мас-

сы тоже примерно в 2 раза (метод гель-

хроматографии). Метод высокоэффектив-

ной жидкостной хроматографии  показал  

наличие продуктов озонирования, иденти-

фицировать которые не удалось, как и 

установить  степень их опасности для здо-

ровья человека. 

Таким образом, озонирование воды с 

целью  ее обеззараживания возможно не  

столь безобидно, как может показаться с 

первого взгляда. Чтобы уменьшить нега-

тивные последствия  применения озона, как 

и в случае хлорирования, требуется глубо-

кая очистка воды питьевого назначения от 

органических веществ. В зарубежной водо-

подготовке с этой целью  применяют до  

десяти стадий обработки  воды источника, 

включая коагуляцию, сорбцию на ионитах 

и активных углях, окисление озоном, уль-

трафиолетом, мембранные методы удале-

ния, неоднократное обеззараживание  и др. 
 

Таблица 3 

Изменение физико-химических характеристик фульвокислот действием озона 

 

, мин 
Доза О3, 

мг/мг ФК 

СФК, 

г/кг 

раствора 

ССООН, 

 
Эквивал. 

Масса ФК 
рКа 

10
-4

, 

Ом
-1
см

-1
 

0 0 1,016 4,15 242 4,2 3,87 

20 0,13 0,930 6,46 148 3,7 7,17 

60 0,23 0,883 6,62 138 3,5 7,82 

90 0,29 0,831 6,68 153 3,6 9,90 

 
После проведения подробного анали-

за природных вод еще в 1976 году  был со-

ставлен ―черный список‖, куда вошли 

опасные химические соединения, обнару-

женные   в  воде. В соответствии с  дирек-

тивами  № 76/466 Европейского экономи-

ческого  сообщества, в него внесены гало-

ид-,    олово - и фосфорорганические веще-

ства,  ртуть и ее соединения, устойчивые 

минеральные  и синтетические масла,  уг-

леводы, нефти. Соединения этого списка 

различаются (в зависимости от химической 

структуры) по степени токсичности и спо-

собности к биоаккумуляции. К таким веще-

гФК

эквмг 
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ствам отнесены соединения алюминия и 

свинца,    нитраты,   пестициды,  асбест, 

хлорорганика.  При этом отмечается, что 

отказ от дезинфекции представляет еще 

большую опасность, чем появление в воде 

побочных продуктов хлорирования. 
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НАУЧНО-МЕТОДИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ МЕРОПРИЯТИЙ ПО ОХРАНЕ  

АТМОСФЕРЫ  ГОРОДОВ ОТ ЗАГРЯЗНЕНИЙ 

 
Охарактеризованы источники загрязнения воздуха в городах, загрязняющие 

вещества и их взаимодействие, приводящее к возникновению фотохимического смо-

га, кислотных дождей и парникового эффекта в атмосфере. Рассмотрены и оценены 

основные мероприятия, которые могут предотвратить или уменьшить загрязнение 

окружающей природной среды. 

 

Воздушная оболочка земли – атмо-

сфера и, главное, еѐ нижняя часть тропо-

сфера  является составной частью биосфе-

ры и одной из самых «уязвимых» геосфер 

планеты. Перемещение воздушных потоков  

над землѐй имеет глобальные свойства, не 

признает государственных границ. Поэтому 

загрязнение атмосферы носит интернацио 
__________________________________________________ 

© Сазонов Э.В., 2008 

 

нальный характер и является одной из ак-

туальных задач современности. 

Загрязнение атмосферного воздуха 

является самой серьезной экологической 

проблемой современного города. Оно 

наносит значительный ущерб здоровью го-

рожан, материально-техническим объектам 

(зданиям, сооружениям, промышленному и 

транспортному оборудованию, коммуника-
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циям), зеленым насаждениям. Загрязнение 

воздушного бассейна становится реальным 

тормозом научно-технического прогресса в 

городах, действие которого будет постоян-

но усиливаться по мере повышения требо-

ваний к чистоте технологии и росту точно-

сти промышленного оборудования.  

 Атмосферу, особенно еѐ нижнюю часть, 

загрязняют специфические вредные веще-

ства (микроэлементы), редко встречавшие-

ся ранее в природных условиях. Это – ди-

оксины, оксиды серы, азота, углерода, а 

также сероводород, аммиак, углеводороды 

и многие другие вещества. Воздух считает-

ся чистым, если ни один из микрокомпо-

нентов не присутствует в концентрациях, 

способных нанести ущерб здоровью чело-

века, животным, растительности или вы-

звать ухудшение эстетического восприятия 

окружающей среды (например, при нали-

чии пыли, неприятных запахов или при не-

достатке солнечного освещения в результа-

те задымленности воздуха). Так как все жи-

вое очень медленно адаптируется к этим 

новым микрокомпонентам, химические ве-

щества служат объективным фактором не-

благоприятных воздействий на природную 

среду и здоровье человека. 

Наибольшее количество вредных ве-

ществ попадает в атмосферу от транспорта 

(40% от общего количества выбросов), 

промышленных предприятий (32 %), теп-

лоэлектрических и тепловых систем. Доля 

остальных источников и, в том числе пред-

приятий ЖКХ, не превышает 2 % общего 

объема выбросов.  

Разработка мероприятий по защите 

атмосферы от загрязнения во многом зави-

сит от способа и условий вывода загрязня-

ющих веществ в окружающее воздушное 

пространство. По этому показателю источ-

ники загрязнения воздушного бассейна мо-

гут быть классифицированы следующим 

образом: 

- по типу системы, из которой выбра-

сываются вредные вещества  (техноло-

гические и вентиляционные выбросы); 

- по характеру распространения вред-

ных веществ (высокие и низкие выбро-

сы); 

- по температуре выбрасываемой га-

зовоздушной смеси (нагретые, изотер-

мические  и охлажденные); 

- по режиму работы (постоянно дей-

ствующие с равномерным валовым вы-

бросом, периодические и залповые); 

- по степени централизации (центра-

лизованные – сосредоточенные и децен-

трализованные – рассредоточенные); 

- по месту расположения на террито-

рии города (стационарные и нестацио-

нарные, например, автотранспорт). 

 Для постоянных выбросов с равно-

мерной эмиссией определяющей является 

среднесуточная предельно допустимая 

концентрация вредного вещества в воздухе 

территорий городских округов, а для пери-

одических или залповых – максимально ра-

зовая предельно допустимая концентрация. 

Организованные выбросы (высокие, 

канализованные, стационарные, постоянно 

действующие) поддаются очистке и кон-

тролю. Неорганизованные выбросы обычно 

не очищают и их контроль затруднителен. 

Высокие концентрации и миграция 

примесей в атмосферном воздухе стимули-

руют их взаимодействие с образованием 

более токсичных соединений (смога, кис-

лот) или приводят к таким явлениям, как 

«парниковый эффект» и разрушение озоно-

вого слоя. 

Общая схема реакций образования 

фотохимического смога сложна и в упро-

щенном виде может быть представлена ре-

акциями:  

 

     NО2 + hv  NО + О,  О + О2  О3;         (1) 

                                                                                                                                                                                     

     (Сm Нn + О3,   Сm Нn+ О)  

      ПАН (пероксилацилнитрат)                 (2)                              

 

Смог весьма токсичен, так как его со-

ставляющие обычно находятся в пределах: 

О3 - 60 – 75 %, ПАН, Н2О2, альдегиды и 

другие вещества - 25 – 40 %. 

Для образования смога в атмосфере в 

солнечную погоду необходимо наличие ок-

сидов азота и углеводородов. Распределе-

ние фотохимического смога по времени су-

ток неравномерно с максимальной концен-

трацией в дневное время. 

Источниками кислотных дождей слу-

жат газы, содержащие серу и азот. Наибо-

лее активные из них:  SО2, NОх, Н2S. Кис-
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лотные дожди возникают вследствие не-

равномерного распределения этих газов в 

атмосфере. Например, концентрация  SО2 

(мкг/м
3
) в воздухе над городом 50 – 1000, 

на территории около города в радиусе око-

ло 50 км -10 – 50, над океаном – 0,1.  

Основными реакциями образования в 

атмосфере кислотных дождей  являются:  

 

I вариант:  

         SО2 + ОН  НSО3;  

        НSО3 + ОН  Н2SО4 

(молекулы в атмосфере быстро конденси-

руются в капли);   

II вариант:  

 SО2 + hv   SО2 
  

         ( SО2 – активированная молекула ди-

оксида серы);  

           SО2 + О2   SО4;  

           SО4 + О2   SО3 + О3;  

           SО3 + Н2О  Н2SО4.  

Реакции обоих вариантов в атмосфере 

идут одновременно. 

 

Для сероводорода характерна реакция 

Н2S + О2   SО2 + Н2О и далее I или  II ва-

риант реакции. 

Из соединений азота основную долю 

кислотных дождей дают оксиды азота NО и  

NО2. В атмосфере возникают реакции: 

 

2NО + О2  2NО2; 

          NО2 + ОН  НNО3. 

 

Наибольшую опасность кислотные 

осадки представляют при попадании в во-

доемы и почву, что приводит к уменьше-

нию рН  и повышению кислотности воды. 

От значения рН воды зависит раствори-

мость алюминия и тяжелых металлов в ней 

и, следовательно, их накопление в корне-

плодах, а затем и в организме человека. 

При изменении рН воды меняется структу-

ра почвы и снижается ее плодородие. 

 Экранирующая роль атмосферы в 

процессах передачи теплоты от Солнца к 

Земле и от Земли в космос влияет на сред-

нюю температуру биосферы. Основная до-

ля солнечной радиации передается к по-

верхности Земли в оптическом диапазоне 

излучений, а отраженная от земной поверх-

ности – в инфракрасном (ИК). Поэтому до-

ля отраженной лучистой энергии, поглоща-

емой атмосферой, зависит от количества 

многоатомных минигазов (СО2, Н2О, СН4, 

О3 и др.) и пыли в ее составе. Чем выше 

концентрация минигазов и пыли в атмо-

сфере, тем меньше отраженной солнечной 

радиации уходит в космическое простран-

ство, тем больше теплоты задерживается в 

биосфере, вызывая парниковый эффект. 

ИК-излучение поглощается метаном, фрео-

нами, озоном, диоксидом азота в диапазоне 

длины волн 1 – 9 мкм, а парами воды и уг-

лекислым газом – при длине волн 12 мкм и 

более. В последние годы наметилась тен-

денция к значительному росту концентра-

ции углекислого газа (СО2),  происходяще-

го вследствие уменьшения биомассы орга-

низмов в биосфере Земли и увеличения 

техногенных поступлений в атмосферу.  

Источниками техногенных парнико-

вых газов являются: теплоэнергетика, про-

мышленность и автотранспорт (СО2, N2О); 

химические производства, утечки из трубо-

проводов, гниение мусора и отходов жи-

вотноводства (СН4); холодильное оборудо-

вание, бытовая химия (фреоны: CCl3F, 

CCl2F2 и др.); автотранспорт, ТЭС, про-

мышленность (NО, N2О). 

Парниковый эффект в атмосфере – 

довольно распространенное явление и на 

региональном уровне. Антропогенные ис-

точники теплоты (ТЭС, транспорт, про-

мышленность), сконцентрированные в 

промышленных центрах, создают около го-

родов пространства радиусом 50 км и более 

с повышенными на 1–5 
0
С температурами и 

высокими концентрациями загрязнений. 

Эти зоны (купола) над городами носят по-

стоянный характер и разрушаются лишь 

при интенсивных движениях больших масс 

атмосферного воздуха.  

Техногенные загрязнения атмосферы 

не ограничиваются приземной зоной. 

Определенная часть примесей поступает в 

озоновый слой и разрушает его. Разруше-

ние озонового слоя опасно для биосферы, 

так как оно сопровождается значительным 

повышением доли ультрафиолетового из-

лучения с длиной волны менее 290 нм, до 

стигающего земной поверхности. Эти излу-

чения губительны для растительности, осо-

бенно для зерновых культур, представляют 
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собой источник канцерогенной опасности 

для человека, стимулируют глазные забо-

левания. Основными веществами, разру-

шающими озоновый слой, являются соеди-

нения хлора и азота. По оценочным дан-

ным, одна молекула хлора может разру-

шить до 10
5
 молекул озона, одна молекула 

оксидов азота – до 10 молекул. Источника-

ми поступления соединений хлора и азота в 

озоновый слой могут быть вулканические 

газы, технологии с применением фреонов, 

атомные взрывы, самолеты и ракеты, со-

держащие в выхлопных газах соединения 

азота и хлора.          

Основными мероприятиями, которые 

могут предотвратить или уменьшить за-

грязнение атмосферы, могут быть: 

- технологические, 

- градостроительные, 

- рассеяние выбросов, 

- очистка выбросов. 

Рассматриваемые мероприятия по 

своей сути могут быть активными, изменя-

ющими поток вредных веществ источника 

или условия выброса, и пассивными, не 

оказывающими непосредственного воздей-

ствия на источник выбросов вредных ве-

ществ. 

Активный метод – осуществление 

технологических мероприятий,  полностью 

или частично исключающих поступление 

вредных веществ в атмосферу,  очистка вы-

бросов и их рассеивание. При неэффектив-

ности активных методов возникает необхо-

димость выполнения пассивных методов. 

Пассивный метод – зонирование 

территорий городских округов по условиям 

возможности размещения в них произ-

водств с различными классами опасности, 

создание санитарно-защитных зон.   

Технологические мероприятия 

Суть технологических мероприятий 

состоит в том, что, изменяя технологиче-

ский процесс различных производств,  

можно исключить или уменьшить поступ-

ление вредных веществ в окружающую 

среду. Технологические мероприятия 

наиболее эффективны и должны рассмат-

риваться как основные при защите атмо-

сферы от загрязнений. К технологическим 

мероприятиям в первую очередь следует 

отнести: 

- создание замкнутых технологиче-

ских процессов, исключающих выброс 

в атмосферу вредных веществ на ко-

нечных или промежуточных станциях 

производства (полная или частичная 

рециркуляция газов при вентиляции 

помещений при сжигании топлива и 

т.д.); 

- организация производственного 

цикла по принципу «безотходной тех-

нологии» (использование хвостовых и 

промежуточных газов как вторичное 

сырье); замена вредных (токсичных) 

исходных продуктов или технологий 

на безвредные (замена твердого топ-

лива на газовое, пламенного нагрева  

на электрическое, применение катали-

заторов, замена сухих способов пере-

работки пылящих материалов на спо-

собы с применением жидкостей); 

- герметизация технологического 

оборудования и устройств; 

- каталитическое дожигание про-

дуктов сгорания органического топ-

лива (например, использование ката-

литического нейтрализатора для дви-

гателя внутреннего сгорания). 

Технологические мероприятия по за-

щите окружающей природной среды хоро-

шо иллюстрируются  на примере автомо-

бильных двигателей. Здесь возможно при-

менение практически всех, рассматривае-

мых выше вариантов: замена карбюраторов 

инжекторами, улучшающими смесеобразо-

вание бензина с воздухом и более полное 

сгорание топлива; добавка к топливу при-

садок, уменьшающих образование некото-

рых токсичных компонентов (оксида угле-

рода, углеводородов, альдегидов, сажи и 

др.); замена бензина на газ, спирт, водород; 

замена автомобилей с двигателями внут-

реннего сгорания на электромобили. 

Действие каталитического нейтрали-

затора для дожигания выхлопных газов ав-

томобилей основано на окислении продук-

тов неполного сгорания (оксида углерода, 

углеводородов) и восстановлении оксида 

азота в присутствии соответствующих ка-

тализаторов по реакциям:  

 

   2СО + О2  2СО2,                                (3) 

   СхНу + (Х+У0,25)О2   
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   ХСО2 + (У0,5)Н2О,                                 (4)            

   2NО + 2СО  N2 + 2СО2.                    (5) 

 

Градостроительные мероприятия 

Основа градостроительных мероприя-

тий – это осуществление комплексных про-

ектно-планировочных работ на всех стади-

ях проектирования, обеспечивающих фор-

мирование оптимальной городской среды и 

уменьшение антропогенных нагрузок на 

прилегающие к городу территории. 

В районной планировке рекомендации 

по охране окружающей среды направлены 

на сохранение нормальной эволюции при-

родной среды при размещении городов и 

промышленных объектов. На этой стадии 

проектирования ярко выражен территори-

альный подход к природоохранным меро-

приятиям. 

На стадии генеральных планов горо-

дов рекомендации по охране окружающей 

среды направлены на проведение  комплек-

са санитарно-гигиенических,  технологиче-

ских,  биологических и планировочных ме-

роприятий,  обеспечивающих формирова-

ние оптимальной окружающей человека 

городской среды и уменьшение антропо-

генных нагрузок на прилегающие к городу 

территории. Планировочные мероприятия 

должны включать все аспекты градострои-

тельной деятельности на территории горо-

да: формирование планировочной структу-

ры города в целом; функциональное зони-

рование территории города; транспортная 

инфраструктура города; комплексное ин-

женерное благоустройство. 

Раздел охраны окружающей среды в 

составе проекта детальной планировки ана-

логичен соответствующему разделу гене-

рального плана города со следующими до-

полнительными графическими материала-

ми: схемы прилегающих районов; опорного 

плана и схемы санитарно-гигиенических 

ограничений; схемы инженерной подготов-

ки территории; схемы вертикальной плани-

ровки; схемы сетей магистральных улиц и 

дорог; схемы подземных инженерных се-

тей. 

Содержание раздела должно соответ-

ствовать трем основным этапам проектиро-

вания: 

1. Анализ данных исходного состоя-

ния окружающей среды и определение 

требований по ее охране и улучше-

нию. 

2. Разработка комплекса архитектур-

но-планировочных и инженерно-

технических мероприятий,  направ-

ленных на улучшение и охрану окру-

жающей среды. 

3. Оценка и прогноз изменения окру-

жающей среды при реализации про-

ектного решения. 

Важнейшими инструментами градо-

строительных мероприятий являются сани-

тарно-защитные зоны, санитарные разрывы 

и санитарные полосы отчуждения. 

Санитарно-защитная зона (СЗЗ) – 

это пространство от источника воздействия 

на среду обитания и здоровье человека до 

границы жилой застройки,  ландшафтно-

рекреационной зоны,  зоны отдыха или ку-

рорта,  где происходит нейтрализация 

уровня воздействия вредных факторов до 

требуемых гигиенических нормативов. 

Для автомагистралей, линий железно-

дорожного транспорта, метрополитена  и 

воздушных линий электропередач устанав-

ливаются санитарные разрывы. Санитар-

ный разрыв имеет режим СЗЗ, но не требу-

ет разработки проекта его организации.  

Для магистральных трубопроводов 

углеводородного сырья и компрессорных 

установок создаются санитарные полосы 

отчуждения (санитарные разрывы). Ми-

нимальные расстояния учитывают степень 

взрывной и пожарной опасности при ава-

рийных ситуациях и дифференцированы в 

зависимости от вида поселений, типа зда-

ний, назначения объектов с учетом диамет-

ра трубопроводов.  

Для объектов, отдельных зданий и со-

оружений с технологическими процессами, 

являющимися источниками воздействия на 

среду обитания и здоровье человека, в за-

висимости от мощности, условий эксплуа-

тации, характера и количества выделяемых 

в окружающую среду загрязняющих ве-

ществ, создаваемого шума,  вибрации  и 

других вредных физических факторов в со-

ответствии  с санитарной классификацией 

предприятий,  производств и объектов 

устанавливаются следующие размеры са-
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нитарно-защитных зон [1]: 

- предприятия первого класса – 1000 м; 

- предприятия второго класса – 500 м; 

- предприятия третьего класса – 300 м; 

- предприятия четвертого класса – 100 м; 

- предприятия пятого класса – 50 м. 

Для групп промышленных предприя-

тий или промышленного узла устанавлива-

ется единая санитарно-защитная зона с уче-

том суммарных выбросов и физического 

воздействия всех источников. 

Санитарно-защитные зоны промыш-

ленных предприятий должны быть благо-

устроенными участками городской терри-

тории,  так как входят составной частью в 

окружающий ландшафт. Планировочная 

организация этих зон должна быть увязана 

с планировкой и застройкой, как самого 

промышленного района,  так и других при-

легающих районов города. Комплексное 

проектирование санитарно-защитных зон с 

учетом аэродинамических и архитектурно-

композиционных требований дает ощути-

мый санитарно-гигиенический эффект,  

позволяет с введением совершенной техно-

логии и эффективных улавливающих уста-

новок без дополнительных затрат рекон-

струировать санитарно-защитные зоны в 

парки или размещать в них жилые кварта-

лы.  

Рассеивание выбросов 

Мероприятия по рассеиванию выбро-

сов направлены на интенсивное разбавле-

ние окружающим воздухом потока вредных 

веществ и достижения концентрации этих 

веществ на рассматриваемой территории не 

выше допустимой. Рассеивание выбросов 

основано на теории турбулентного пере-

мещения потоков воздуха (газа). Физиче-

ская модель процесса рассеяния основана 

на теоретических основах струйных тече-

ний [2].  

Для расчета величины концентрации 

в любой интересующей нас точке про-

странства можно использовать уравнение 

Фика. Для турбулентного движение возду-

ха уравнение Фика распространения приме-

си имеет следующий вид:       

          (6) 

где τ – время, с; vx, vy, vz – компоненты 

осредненной скорости по направлениям x, 

y, z, м/с; Аx Аy Аz – коэффициенты турбу-

лентного обмена  в направлении соответ-

ствующих осей, м
2
/с. 

Физический смысл уравнения (6) – 

это закон сохранения материи во времени и 

по направлениям. Чтобы решить уравнение 

диффузии (6), необходимо его замкнуть 

уравнениями движения, неразрывности и 

состояния. Проблема замыкания уравне-

ний, описывающих турбулентное движение 

жидкости, является одной из центральных 

проблем современной науки. Приближенно 

решить уравнение (6) возможно численными 

методами. Для этого из системы уравнений 

исключают скорость и давление и вводят 

напряжение вихря. Кроме того, для повы-

шения информационной емкости, снижения 

количества определяющих параметров и 

отказа от введения размерностей переходят 

к безразмерному виду указанной системы 

уравнений. 

В России наибольшее распростране-

ние получила модель профессора 

М.Е. Берлянда [3].  В соответствии с этой 

моделью степень загрязнения атмосферного 

воздуха выбросами вредных веществ опре-

деляется по наибольшему значению разо-

вой приземной концентрации вредных ве-

ществ, которая устанавливается на некото-

ром расстоянии от места выброса при не-

благоприятных метеорологических услови-

ях.  

Очистка выбросов 

Очистку выбросов от пыли, паров, га-

зов или запахов применяют в том случае, 

когда другие мероприятия оказываются ма-

ло эффективными или дорогостоящими. 

Основой для расчета пылеуловителей 

являются физико-химические свойства, 

начальная концентрация пыли и расход 

очищаемого воздуха. Заданными парамет-

рами при расчете пылеуловителей могут 

быть коэффициент очистки или концентра-

ции пыли на выходе из аппарата. Результа-

том расчета обычно являются геометриче-

ские размеры аппарата, его аэродинамиче-

ское сопротивление, эффективность очист-

ки. 

Работу пылеочистителя характеризу-

ют следующие показатели: коэффициент ,
z
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очистки (отношение массы уловленной пы-

ли к массе пыли, поступающей в пылеотде-

литель); аэродинамическое сопротивление 

пылеотделителя (определяется разностью 

полного давления воздухана входе в аппа-

рат и на выходе из него); пылеемкость 

фильтра (количество пыли, которое фильтр 

накапливает между очередными регенера-

циями фильтрующего материала); стои-

мость очистки воздуха,  отнесенная к 1000 

м
3
/ч газа (включает в себя капитальные за-

траты на установку пылеотделителя и стои-

мость его эксплуатации). 

Методы очистки вентиляционных и 

технологических выбросов от вредных га-

зообразных и паровых примесей зависят от 

свойств самих примесей, их токсичности и 

концентраций, от  санитарно-гигиеничес-

ких, градостроительных и других требова-

ний. Наибольшее распространение для ука-

занных целей нашли применение абсорб-

ционный и адсорбционный методы, ионо-

обменная очистка, термическое дожигание 

[2]. 

Абсорбционный метод очистки воз-

духа от газообразных примесей основан на 

избирательном поглощении жидкими ве-

ществами одного или нескольких компо-

нентов из газовой смеси. Для очистки воз-

духа применяют как  физическую абсорб-

цию, так и хемосорбцию, используя в каче-

стве абсорбента воду, растворы аммиака, 

карбоната натрия, калия и т.д. Теоретиче-

ской основой метода являются: 

закон Генри  

 

                рг = Гсм;                              (7) 

 

уравнение материального баланса  

процесса  

 

        Lг (сг.н –- сг.к) = Lж (сж.к - сж.н);    (8) 

 

скорость абсорбции 

 

                Gаб = β A с,                       (9) 

 

где рг – парциальное давление извле-

каемого газа над раствором, Па; Г–

постоянная Генри, Па; см – мольная доля 

газа в растворе; Lг,Lж – расход инертного 

газа и раствора абсорбента, м /с; сг.н, сг.к – 

начальная и конечная концентрции абсор-

бата в газовой смеси, кмоль/м
3
 инертного 

газа; сж.к ,сж.н – начальная и конечная кон-

центрации извлекаемого газа в растворе, 

кмоль/м
3
 абсорбента; Gаб – скорость аб-

сорбции,  кмоль/с; β – коэффициент массо-

передачи, м/с;  A – поверхность массового 

контакта, м
2
; с – движущая сила процесса, 

кмоль/м
3
. 

При расчете абсорбера заданными 

обычно бывают: расход очищаемого газа, 

его начальная и конечная концентрации 

или степень извлечения (очистки) газа, 

начальная концентрация абсорбента. Ос-

новными определяемыми величинами яв-

ляются: расход абсорбента (см. формулу 

(1)), площадь сечения, высота активной зо-

ны абсорбера и его аэродинамическое со-

противление. 

Адсорбционный метод – это процесс 

избирательного поглощения одного или 

нескольких компонентов (адсорбатов), как 

правило, твердыми телами (адсорбентами). 

Адсорбция является поверхностным про-

цессом и поэтому завершается в доли се-

кунды. По аналогии с абсорбцией адсорб-

ция может быть физической и химической. 

Физическая адсорбция вследствие своей 

обратимости  нашла применение главным 

образом  для улавливания и возвращения 

(десорбция) в производство паров органи-

ческих растворителей.  В качестве адсор-

бентов используют активные (активиро-

ванные) угли, силикагели, алюмогели, цео-

литы. 

Количество адсорбируемого газа за-

висит от его вида и от условий протекания 

процесса, в первую очередь от давления 

газа и его температуры. Влияние давления 

газа на его адсорбируемое количество 

можно отобразить изотермами адсорбции, в 

частности, эмпирическим уравнением 

Фрейндлиха 

 

                   G = k p
1/n

,                      (10) 

где G – количество адсорбированного газа, 

кг/м ; р – давление газа при достижении 

равновесий, Па; к, n – эмпирические пара-

метры, постоянные для конкретных адсор-

бента и адсорбата. 

В зависимости от характера процесса 

адсорбции (периодический или непрерыв-
3

3
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ный), применяемые для этих целей аппара-

ты (адсорберы) подразделяются на адсор-

беры с неподвижным слоем поглотителя и 

адсорберы с движущимся или кипящим 

слоем поглотителя. В адсорберах с непо-

движным слоем поглотителя процесс из-

влечения адсорбата из газовоздушной сме-

си обычно проводят в четыре стадии: соб-

ственно адсорбция, десорбция, сушка по-

глотителя и охлаждение поглотителя. 

Принцип работы адсорберов с движущимся 

или кипящим слоем поглотителя аналоги-

чен абсорбционным аппаратам. Расчет ад-

сорберов включает определение его гео-

метрических размеров (диаметр, высота) и 

расход адсорбента. 

Важным и неотъемлемым от процесса 

адсорбции, проводимого в замкнутом цик-

ле, является десорбция. При расчете де-

сорбции определяют продолжительность 

процесса (для аппаратов периодического 

действия) и расход десорбирующего агента 

(водяного пара, воздуха и т.п.). 

Ионообменная и термическая 

очистка 

 Для очистки вентиляционных выбро-

сов от газов с полярными молекулами при-

меняются иониты.        По своей физико-

химической сути этот процесс близок к аб-

сорбции. Иониты могут быть естественны-

ми – алюмосиликаты (глины) и искус-

ственными – ионообменные смолы. Иони-

ты используются в виде зерен с гранулами 

различной формы. С очищаемым веще-

ством иониты могут реагировать по следу-

ющим схемам: 

 

   ROH+HCl RCl+H O;         

(11) 

   HR+NH NH R.                 

(12) 

Регенерация полученной при ионооб-

менной очистке солевой формы осуществ-

ляется промывкой слабым (5%) раствором 

кислоты или щелочи для перевода ионита в 

первоначальную форму, например, по схе-

ме: 

RCl+NaOH NaCl+ROH.              (13) 

 

Ионообменная очистка газов осу-

ществляется в аппаратах двух типов: аппа-

раты с кипящим слоем или аппараты со 

слоевым фильтром. Аппаратурное оформ-

ление процессов ионообменной очистки 

вентиляционных выбросов во многом ана-

логично оформлению других сорбционных 

процессов – адсорбции, абсорбции, десорб-

ции и т.п. 

Ионообменная очистка высокоэффек-

тивна, может происходить в присутствии 

водяных паров, иметь высокую емкость по 

улавливаемому компоненту. Однако эф-

фективность очистки значительно снижает-

ся при повышении температуры газа и уве-

личении его запыленности. 

Термическая очистка (каталитическое 

дожигание) широко применяется для 

очистки газообразных технологических 

выбросов от паров цианистой и синильной 

кислот, оксида углерода, водорода, органи-

ческих растворителей (толуол, бензин, бен-

зол и т.д.). Окисление происходит при ра-

бочих температурах от 300 до 1000 
0
С в 

присутствии различных катализаторов. 
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УДК 541.13 

В.В. Власов, Л.Г. Барсукова, Г.Г. Кривнева, Е.В. Баутина  

 

КОМПЛЕКСНЫЙ АНАЛИЗ СОСТАВА, СТРУКТУРЫ И СВОЙСТВ  

ГАЗОСИЛИКАТА КАК ИНСТРУМЕНТ МОНИТОРИНГА СОСТОЯНИЯ ЗДАНИЙ  

И СООРУЖЕНИЙ В ПРОЦЕССЕ ДЛИТЕЛЬНОЙ ЭКСПЛУАТАЦИИ 

 
Предложен комплексный анализ состава, структуры и свойств газосиликата 

ограждающих конструкций зданий и сооружений, включающий разработку неразру-

шающих методов отбора  проб реальных объектов, их подготовку к анализу и после-

довательную схему проведения классических и современных физико-химических 

анализов.  

 

В любом строительном материале во 

времени происходят процессы необрати-

мых структурных превращений цементи-

рующих веществ и изменение его эксплуа-

тационных свойств. При этом происходя-

щие изменения носят как конструктивный, 

так и деструктивный характер. И от того, 

какой процесс будет определяющим в тот 

или иной период работы материала, зави-

сит длительность его эксплуатационной 

«жизни». 

В процессе эксплуатации материал 

находится под действием внутренних «са-

мопроизвольных» процессов и внешних 

механических, физико-климатических и 

химических воздействий эксплуатационной 

среды. Самопроизвольные изменения вы-

ражаются в дальнейшем развитии процес-

сов синтеза новообразований, рекристалли-

зации уже возникших гидросиликатов 

кальция в более стабильные формы. При-

нудительные процессы находятся в тесной 

взаимосвязи с условиями окружающей сре-

ды (ее вещественным составом, давлением, 

температурой) и выражаются в метамор-

физме, т.е. в изменении химического соста-

ва, минералогии и дисперсности новообра-

зований цементирующего вещества мате-

риала. Самопроизвольные и принудитель-

ные процессы протекают одновременно, и 

материал переходит из состояния с относи-

тельно высоким энергетическим потенциа-

лом в более стабильное состояние с пони-

женным запасом внутренней энергии [1, 2].   

Для того, чтобы выявить роль каждой 

составляющей в процессах происходящих в 

материале, т.е. разделить самопроизволь-

ные и принудительные процессы, целесо- 
____________________________________________ 

© Власов В.В., Барсукова Л.Г., Кривнева Г.Г.,  

     Баутина Е.В., 2007 

образно изучить поведение газосиликата в 

условиях «закрытой» и «открытой» физи-

ко-химической систем. При этом под «за-

крытой» системой понимается модель, в 

которой исключается массообмен с окру-

жающей средой, что позволяет рассматри-

вать изменения состава и структуры цемен-

тирующих веществ только под влиянием 

внутренних факторов – параметров состоя-

ния структуры. В «открытой» системе про-

цессы в материале происходят в результате 

физико-химического воздействия  эксплуа-

тационной  среды  на  материал. 

Исследовались модельные объекты 

(закрытая система) и реальные (открытая 

система). Создание условий «закрытой» 

системы обеспечивалось хранением иссле-

дуемых образцов в герметичных емкостях 

при парциальном давлении водяных паров 

Р/Р0 = 0,98 и температуре 202 
о
С при от-

сутствии действия СО2 и других агрессив-

ных реагентов окружающей среды. Реаль-

ные объекты исследования характеризова-

лись различными видами отделки, плотно-

стью и толщиной конструкций, исходным 

составом сырьевой смеси и режимами гид-

ротермальной обработки, оказавших влия-

ние на получение газосиликата с различ-

ным исходным состоянием структуры це-

ментирующих веществ, влажностными 

условиями и сроками эксплуатации. 

Как показал опыт изучения характера 

изменения состава, структуры и свойств 

газосиликата ограждающих конструкций,  

из факторов внешней среды, вызывающих 

изменение свойств силикатных автоклав-

ных материалов, наиболее сильно действу-

ющим оказался химический фактор, и в 

частности карбонизация. Действие химиче-

ского фактора сопровождается глубокой 
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химико-минералогической перестройкой 

цементирующего вещества материала, т.е. 

метаморфизмом. Степень карбонизации за-

висит от многих факторов: исходного со-

стояния микроструктуры цементирующих 

веществ, плотности бетона, влажности  и 

т.д. Зависимость скорости карбонизации 

газосиликата от условий получения обу-

словлена различной исходной микрострук-

турой его цементирующего вещества. С 

уменьшением плотности бетона растет ско-

рость поглощения бетоном углекислого га-

за, что связано с высокой газопроницаемо-

стью бетонов низкой плотности. В то же 

время низкая плотность обусловливает 

карбонизацию одновременно по всему объ-

ему материала, а бетоны повышенной 

плотности карбонизируются послойно, что 

вызывает рост напряжений в центре кон-

струкции и образование трещин в наруж-

ных слоях [1, 3]. Наибольшее влияние на 

скорость карбонизации бетонов оказывает 

их влажность. Разложение гидросиликатов 

кальция и рост кристаллов карбонатов 

кальция происходит в растворе, поэтому 

материал в высушенном состоянии практи-

чески не подвержен карбонизации [1].  

При воздействии углекислого газа на 

новообразования возможно протекание 

следующих процессов: связывание свобод-

ного гидроксида кальция в карбонаты, об-

разование гидрокарбосиликатов кальция с 

выделением геля кремнекислоты, гидролиз 

новообразований с образованием более 

низкоосновных гидросиликатов, дальней-

ший синтез новообразований за счет связы-

вания аморфного кремнезема с гидрокси-

дом кальция, образование гидросиликатов с 

повышенным содержанием гидратносвя-

занной воды, образование гидрокарбонатов 

(рис. 1).  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                           

 

 

 
Рис. 1. Схема структурных превращений цементирующих веществ силикатного автоклавного материала 
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Полная и достоверная оценка состоя-

ния материала, а главное определение 

направления происходящих в нѐм измене-

ний невозможны  без его  всестороннего 

исследования с помощью традиционных и 

современных методов. Для осуществления 

поставленной задачи нами были разработа-

ны методы отбора проб, их подготовки к 

анализу и, наконец, осуществлены сами 

анализы химического состава, минералоги-

ческого состава, а также изучены физико-

механические свойства материала: плот-

ность, влажность, прочность. 

Пробы для исследований отбирались 

в панелях между первым и вторым этажами 

со стороны лестничной клетки по всей 

толщине конструкции. Перед началом от-

бора проб с участка панели счищался отде-

лочный слой, пружинным молотком снима-

лись показатели для определения прочно-

сти, а затем производился отбор проб. Про-

бы отбирались шлямбуром из внутреннего, 

центрального и наружного слоев (рис. 2). 

Такой подход к выбору места отбора проб 

обусловлен тем, что панели нижних этажей 

находятся в наиболее неблагоприятных в 

процессе эксплуатации условиях. 

Основным критерием оценки состоя-

ния газосиликата в ограждающих кон-

струкциях была принята прочность при 

сжатии, которая определялась неразруша-

ющим методом. 

 

 
 

Рис. 2. Место отбора проб 

 

Для определения прочности бетона 

непосредственно в конструкциях и соору-

жениях применяются физические и меха-

нические методы испытания, значительно 

отличающиеся друг от друга. Однако при 

всем своем многообразии эти методы осно-

ваны на едином принципе – сначала изме-

ряют какую-либо физико-механическую 

характеристику бетона хi, а затем от нее пе-

реходят к определению Rсж по заранее 

установленной экспериментально зависи-

мости Rсж = f(хi) [4, 5]. Механические не-

разрушающие методы испытаний бетона 

относятся к числу наиболее распространен-

ных, а механические приборы проще, чем 

физические, в изготовлении и эксплуата-

ции. Общие требования к методам опреде-

ления прочности бетона приборами меха-

нического действия регламентированы 

ГОСТ 22690.0-88 «Определение прочности 

бетона приборами механического действия, 

классификация и область применения ме-

тодов» [6].  

Наиболее приемлемым прибором для 

исследований оказался пружинный моло-

ток ПМ-2, обладающий более высокой точ-

ностью благодаря постоянной силе удара. 

Сущность метода определения прочности 

бетона с помощью ПМ-2 состоит в том, что 

о прочности бетона судят по размерам от-

печатков (деформации), создаваемых на 

бетонной поверхности ударом. Для опреде-

ления диаметров отпечатков применяется 

угловой масштаб, состоящий из двух лине-

ек, соединенных под углом α, sin α/2 кото-

рого равен 0,5. Для определения прочности 
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газосиликата  в ограждающих стеновых 

конструкциях была построена эксперимен-

тальная тарировочная кривая Rсж = f (dср), 

где dср – диаметр отпечатка, оставленный 

бойком пружинного молотка на поверхно-

сти газосиликата. Бетонные образцы, вы-

пиленные из газосиликатных блоков, по-

следовательно испытывались неразрушаю-

щим и разрушающим методами в соответ-

ствии с положениями и требованиями нор-

мативных документов и инструкций. Зна-

чения Rсж и dср определялись на одних и 

тех же образцах.  

Аналогичные тарировочные кривые 

были построены и для других материалов 

(пенобетон, строительный гипс). Получен-

ные результаты дали хорошую сходимость 

для всех рассматриваемых материалов, что 

показало правомерность использования не-

разрушающего метода. На основании этого 

построена общая тарировочная кривая, ко-

торая была принята в качестве рабочей та-

рировочной кривой для дальнейших иссле-

дований (рис. 2). Величина дисперсии σт 

экспериментальных точек от тарировочной 

кривой находилась в допустимых пределах 

и не превышала  13 % (по нормам [6]          

σт = 1015 %). 

 

 
Рис. 3.  Тарировочная кривая 

 

Для определения средней плотности 

газосиликата в панелях использовался тон-

костенный шлямбур из высокопрочного 

металла диаметром 15 мм и глубиной        

55 мм. Шлямбуром отбирались пробы ма-

териала из различных слоев стен и взвеши-

вались на аналитических весах. Средняя 

плотность материала во влажном состоянии 

определялась по формуле: 

 

ρm = mг/Vш, 

 

где mг – масса пробы газосиликата, г;  

 Vш – объем выемки шлямбура, см
3
. 

Средняя плотность газосиликата в 

ограждающих конструкциях определялась 

как среднее арифметическое минимум трех 

проб. После высушивания материала опре-

делялась средняя плотность в сухом состо-

янии. Погрешность определения средней 

плотности этим способом не превышала 5 

%. Влажность определялась по ГОСТ 

12730.2 – 78 [7].  

Для проведения химических анализов 

отобранные пробы растирались в агатовой 

ступке до прохождения всей порции через 

сито 0,063 мм, затем хранились в эксикато-

ре над натронной известью. 

Общее содержание цементирующих 

веществ в материале, их основность, вели-

чина рН водных вытяжек определялись на 

основании данных химического анализа. 

При этом общее количество оксида кальция 

устанавливалось объемным трилонометри-

ческим методом, свободного оксида каль-

ция - методом Франке, а оксида кальция, 
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связанного в карбонаты, рассчитывалось по 

содержанию СО2, которое контролирова-

лось на кальциметре. Количество связанно-

го в гидросиликаты оксида кальция уста-

навливалось расчетом: 

СаОсвяз. = СаОобщ. – СаОсвоб. – СаОкарб. 

Общее содержание диоксида кремния 

в газосиликате и содержание свободного 

диоксида кремния определялось гравимет-

рическим (весовым) методом [8],  доля 

кремнезема, связанного в гидросиликаты 

кальция и другие химические соединения, 

вычислялась как разность: 

 

SiO2 связ. = SiO2общ. - SiO2своб.. 

 

Количество гидратной воды опреде-

лялось по потере массы материала в про-

цессе его прокаливания при 520 
о
С. Основ-

ность цементирующих веществ рассчиты-

валась по соотношению связанных в ново-

образованиях оксида кальция и диоксида 

кремния: 

 

Сосн. = СаОсвяз./SiO2 связ.. 

 

Содержание цементирующих веществ 

по массе (Сн) вычислялось из соотношения 

суммарного содержания оксида кальция, 

диоскида кремния, связанных в новообра-

зования, и гидратной воды ко всему мате-

риалу (100 %), т.е. 

 

Сн. = (СаОсвяз. + SiO2связ. + Н2Огидр.)/100. 

 

Степень карбонизации оценивалась по 

соотношению: 

 

Ск = СаОкарб./СаОобщ . 

 

Величина рН определялась в насы-

щенных водных вытяжках порошка сили-

катного автоклавного бетона.  

Минеральный и фазовый составы но-

вообразований оценивались по данным 

рентгеноструктурного и дифференциально-

термического анализов [9, 10]. Рентгено-

граммы снимались на ионизационной уста-

новке ДРОН-2 со счетчиком Гейгера при 

следующем режиме: излучение Cu - Kγ c Ni 

фильтром, напряжение на рентгеновской 

трубке 35 kV, сила анодного тока – 8 μА, 

постоянная времени интегрирующей схемы 

– Rc = 4 с, скорость движения счетчика          

2 град/мин, скорость движения диаграмм-

ной ленты самописца – 400 мм/ч. Режим 

съемки рентгенограмм для всех образцов 

материала оставался постоянным.  

Дифференциально-термический ана-

лиз проводился на дериватографе системы 

Ф. Паулик, И. Паулик, Л. Эрдей. Навеска 

материала массой 0,40 – 0,46 г помещалась 

в платиновый тигель и нагревалась до тем-

пературы 950 
о
С  при скорости подъема 

температуры в печи 10 
о
С в минуту и вре-

мени вращения регистрирующего барабана 

95 мин. Чувствительность аналитических 

весов с воздушным демпфером 100 мг, чув-

ствительность гальванометров ДТГ и         

ДТА–1/3. Измерение температуры осу-

ществлялось платино-платинородиевой 

термопарой. В качестве инертного веще-

ства использовался оксид алюминия Al2O3, 

прокаленный при температуре 1200 
о
С. Ре-

жим записи термограмм для всех использу-

емых составов оставался постоянным. 

Дисперсность частиц новообразова-

ний оценивалась по величине удельной по-

верхности, определяемой методом адсорб-

ции водяных паров. При этом навеска ма-

териала  в виде  гранул размером    

0,631,60 мм, высушенная до постоянной 

массы при температуре 105 
о
С, помещалась 

в кристаллизатор над раствором серной 

кислоты с массовой долей 45 %, что обес-

печивало влажность среды 4345 %. Гер-

метично закрытый кристаллизатор поме-

щался в камеру, где поддерживалась посто-

янная температура, равная 25 
о
С. Каждая из 

исследуемых серий материала была пред-

ставлена тремя пробами. Изменение массы 

фиксировалось до достижения равновесно-

го состояния, которое устанавливалось че-

рез 3040 суток [11]. Величина удельной 

поверхности твердой фазы рассчитывалась 

по формуле Т. Пауэрса [12]: 

 

S = 3570 ∙ , 

 

где S – удельная поверхность твердой фазы, 

м
2
/г; ∆q – вес адсорбированной воды, г; q – 

вес сухого материала, г; 3570 – произведе-

ние числа Авогадро, молекулярной массы 

q

q
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воды и площади, покрываемой одной моле-

кулой адсорбируемой воды (одна молекула 

покрывает площадь 1,06 нм
2
). 

Величина удельной поверхности це-

ментирующего вещества определялась по 

формуле [13]: 

Sц.в. = ,  

                                                                           

где Sц.в. – удельная поверхность цементи-

рующего вещества, м
2
/г; Sт.ф. – удельная 

поверхность твердой фазы бетона, м
2
/г;      

Сн. – содержание цементирующего веще-

ства в материале по массе. 

Все полученные результаты экспери-

ментов обрабатывались  с  использованием  

методов математической статистики. Дове-

рительные интервалы оценок получаемых 

показателей определялись с вероятностью 

0,95. Для аппроксимации эксперименталь-

ных данных использовался метод 

наименьших квадратов. 

Характеристики газосиликата в раз-

личные сроки эксплуатации, полученные на 

основе физико-механического и  химиче-

ского методов анализа, представлены в 

таблице. 

 

Таблица  

Усредненные характеристики газосиликата в различные сроки эксплуатации 

 

 

 

Наименование показателя 

Величина показателя в различ-

ные сроки  эксплуатации, лет 

Начало 3 года 

 

43 года 

 

Степень карбонизации   Ск. = (СаОкарб./СаОобщ.) 0,19 0,4 0,55 

Степень связности оксида кальция Ссв.= (СаОсвяз./СаОобщ.) 0,81 0,55 0,45 

Степень связности диоксида кремния   

СSiO2 = (SiO2связ./SiO2общ.) 

0,38 0,31 0,17 

Содержание цементирующих веществ по массе, доли   

Сн. = (СаОсвяз.+ SiO2связ.+ Н2Огидр.)/100 

0,49 - 0,26 

Содержание гидратносвязанной воды, % 5,63 3,8 6,9 

рН 10,4 9,6 9,8 

Удельная площадь поверхности твердой фазы, Sуд.тв.ф., м
2
/г 36 35 138,8 

Средняя плотность, кг/м
3
 750 - 880 

Прочность при сжатии, МПа 5,2 5,6 4,9 

 

В газосиликате с Кз.с. = 0,76 за 43 года 

эксплуатации степень карбонизации увели-

чилась в 2,9 раза и это свидетельствует об 

интенсивно   идущих процессах карбониза-

ции гидросиликатов, так как, если исходить 

из того, что в начальный период эксплуата-

ции в реакцию с СО2 воздуха вступает сво-

бодный гидроксид кальция, находящийся в 

структуре газосиликата, то согласно дан-

ным химического анализа, степень карбо-

низации должна была бы увеличиться всего 

на 0,1 %. При этом, наряду с образованием 

карбонатов, в структуре газосиликата обра-

зуются и гидрокарбосиликаты кальция типа 

mCaO∙nSiO2∙kCaCO3∙рH2O, о чем свиде-

тельствует различная степень изменения 

СаОсвяз. и СаОкарб. и соответствующие ди-

фракционные максимумы на рентгено-

граммах. О карбонизации имеющихся но-

вообразований свидетельствует также сни-

жение в 2,2 раза содержания связанного 

диоксида кремния, который, вероятно, вы-

деляется из структуры новообразований в 

виде геля кремнекислоты. Наряду с этим, 

величина изменения степени связности ок-

сида кальция Ссв. (а она снизилась в 1,8 ра-

за) и степени связности диоксида кремния 

СSiO2 (снизилась в 2,2 раза) позволяет сде-

лать вывод о том, что образовавшиеся при 

автоклавной обработке гидросиликаты в 

процессе эксплуатации под действием кар-

бонизации переходят в гидросиликаты 

меньшей основности и в комплексные со-

единения – гидрокарбосиликаты. Это под-

н

т.ф.

C

S
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тверждается также и снижением величины 

водородного показателя, который умень-

шился с 10,4 до 9,8. В процессе структур-

ных изменений гидросиликатов происходит 

не только снижение их основности, но и 

образование гидросиликатов с повышен-

ным содержанием химически связанной 

воды – тоберморита 5СаО·6SiO2·9Н2О, то-

берморитового геля, окенита 

3СаО·6SiO2·6Н2О. Это подтверждается 

данными химического анализа, который 

показал, что содержание гидратной воды 

увеличилось в среднем в 1,2 раза по срав-

нению с первоначальным содержанием. 

Предположения, высказанные на ос-

нове данных химического анализа, под-

тверждаются также результатами рентге-

нофазового и дифференциально-термиче-

ского анализов, которые показали, что к 

настоящему времени состав новообразова-

ний в газосиликате представлен большей 

частью карбонатами в форме кальцита [d = 

(3,85; 3,04; 2,49; 2,282; 2,097; 1,92; 1,872; 

1,623; 1,603)·10
-10

 м], тоберморитом 11,3 Å 

[d = (5,42; 3,07; 3,04; 2,98; 2,808; 2,282; 

1,843; 1,673)·10
-10

 м и экзоэффект при (+) 

850 
о
С], окенитом [d = (3,58; 3,07; 3,04; 

2,98; 2,131; 1,817; 1,60; 1,519; 1,439)·10
-10

 м 

и эндоэффект при  (-) 690 
о
С], гиролитом [d 

= (4,24; 3,85; 3,343; 2,808; 2,282; 2,128; 

2,089; 1,872)·10
-10

 м и термические эффек-

ты при (-) 120; (-) 690;  (+) 780 
о
С], тобер-

моритовым гелем  [d = (3,04; 2,808; 

1,843)·10
-10

 м и эндоэффект при (-) 120 
о
С] 

и в меньшем количестве карбонатами в 

форме арагонита             [d = (3,34;  3,27; 

2,68; 2,49; 2,327; 2,097; 1,985; 1,872; 

1,817)·10
-10

 м и эндоэффект при  (-) 410 
о
С] 

и ватерита [d = (4,26; 3,58; 3,34; 2,72; 2,097; 

1,817)·10
-10

 м], тоберморитом 14 Å [d = 

(5,42; 3,07; 3,04; 2,98; 2,808; 2,72; 1,83)·10
-10

 

м и эндоэффект при            (-) 120 
о
С], а 

также комплексными соединениями – ско-

утитом 6CaO∙6SiO2∙CaCO3∙H2O [d = (4,19; 

3,87; 3,58; 3,27; 3,04; 2,98; 2,808; 2,52; 

2,097; 1,872; 1,817; 1,53; 1,5)·10
-10

 м]    и 

тиллеитом 3CaO∙2SiO2∙2CaCO3∙H2O           

[d = (3,27; 3,07; 3,04; 2,98; 2,808; 2,097; 

1,872)·10
-10

 м]. 

Структурные изменения газосиликата 

оказывают влияние на среднюю плотность 

и прочность при сжатии. Так, средняя 

плотность газосиликата с Кз.с.= 0,76 увели-

чилась в 1,2 раза, а прочность при сжатии, 

наоборот, снизилась в среднем в 1,1 раза 

(таблица). Увеличение средней плотности, 

в первую очередь,  связано с процессом 

карбонизации, т.к. плотность тоберморито-

подобных гидросиликатов кальция состав-

ляет 2,302,46 г/см
3
, а плотность карбона-

тов и более низкоосновных гидросиликатов 

кальция 2,6702,947 г/см
3
, в результате че-

го карбонизированный материал приобре-

тает более плотную структуру с меньшей 

пористостью. 

Таким образом, используемые методы 

позволили оценить изменения состава, 

структуры, свойств, произошедшие в газо-

силикате в процессе его эксплуатации, и 

выявить решающую роль химического фак-

тора, особенно карбонизации. 

Различные  методы анализа  дали 

возможность характеризовать материал с 

разных сторон, а  в совокупности представ-

лять целостную картину  происходящих в 

нем превращений.  

Проведенные исследования подтвер-

дили правомерность использования пред-

ложенных методик для системного кон-

троля за состоянием газосиликата по про-

шествии любого времени его эксплуатации 

и для оценки потенциальных возможностей 

дальнейшего изменения материала, то есть 

остаточного ресурса сооружений.
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К ВОПРОСУ ЭКОЛОГИЧЕСКОЙ БЕЗОПАСНОСТИ АВТОМОБИЛЬНЫХ ДОРОГ 

 
В данной статье рассмотрен вопрос влияния параметров примыканий и пере-

сечений  на выбросы вредных веществ отработанных газов большегрузными автопо-

ездами в условиях ликвидации последствий чрезвычайных ситуаций. Показаны пути 

решения этого вопроса. 

  

Под экологической безопасностью ав-

томобильной дороги (экологически без-

опасным ее состоянием) понимается ее 

способность обеспечивать минимум вред-

ных воздействий и загрязнений природной 

среды, прилегающих к дорогам территорий, 

формируемых инженерными сооружения-

ми и конструкциями автомобильной доро-

ги, и их воздействием на работу автомо-

бильного транспорта [1]. 

 Экологически безопасное состояние 

автомобильной дороги характеризуется: 

техническим состоянием дороги и до-

рожных сооружений; 

 уровнем загрязнения природной сре-

ды придорожной полосы; 
____________________________________________ 

© Николенко С.Д., 2008 
влиянием технического состояния автомо-

бильной дороги на выбросы вредных ве-

ществ автомобильным транспортом. 

Показатели экологически безопасного 

состояния автомобильной дороги делятся 

на две группы: экологические и экологиче-

ски значимые. 

Экологические показатели - показате-

ли, характеризующие уровень загрязнения 

воздуха, воды, почвы, воздействия на био-

сферу (человека, растительность, животный 

мир) и отражающие совместное влияние на 
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природу автомобильного транспорта и ин-

женерных сооружений автомобильной до-

роги. 

Экологически значимые показатели - 

показатели, характеризующие техническое 

состояние элементов (конструкций) авто-

мобильной дороги или работ по ее содер-

жанию или ремонту, отражающие влияние 

и воздействие на природную среду соб-

ственно автомобильной дороги и воздей-

ствие последней на экологические показа-

тели автомобильного транспорта. 

В данной работе рассматривается влияние 

параметров примыканий и пересечений до-

рог на выбросы вредных веществ отрабо-

танных газов большегрузными автопоезда-

ми, что относится к  экологически значи-

мым показателям. В каких случаях может 

возникнуть такая проблемная ситуация?  

В настоящее время в Российской Фе-

дерации функционируют свыше 2,5 тыс. 

химически опасных объектов, более 

1,5 тыс. радиационно-опасных объектов, 

8 тыс. пожаро- и взрывоопасных объектов и 

других объектов, представляющих повы-

шенную опасность. Большая часть этих 

объектов представляет не только экономи-

ческую, оборонную и социальную значи-

мость для страны, но и потенциальную 

опасность для здоровья и жизни населения, 

а также для окружающей природной среды. 

В зонах возможного воздействия поража-

ющих факторов при авариях на этих объек-

тах проживают свыше 90 млн. жителей 

страны [2]. 

При этом значительное количество 

аварий и катастроф связано с выбросом 

опасных для здоровья людей и окружаю-

щей среды веществ. В этих условиях часто 

возникает потребность в срочной эвакуа-

ции людей и материальных ценностей из 

зоны аварии, а также в срочной доставке 

оборудования и материалов, необходимых 

для ликвидации аварии. 

Для доставки материалов и оборудо-

вания целесообразно использовать автопо-

езда, имеющие большую грузоподъемность 

и способные за один рейс перевезти значи-

тельный объем груза. Часто для ликвида-

ции аварий необходимо применять тяжелые 

и тихоходные машины. Их быстрая достав-

ка при экономии собственного моторесурса 

возможна с использованием тяжеловозных 

прицепов и полуприцепов.  Прицепы и по-

луприцепы шарнирно соединяются с авто-

мобилями – тягачами образуя автопоезда. 

Длина автопоезда может быть до 24 мет-

ров, а в отдельных случаях и более.  Обыч-

ный  радиус поворота тяжеловозного авто-

поезда 25–30 метров. Он может быть и 

меньше, но в этом случае «погрызет» рези-

ну на прицепе.   Значительную трудность 

представляет движение автопоезда задним 

ходом. Если же автопоезд состоит из не-

скольких прицепов, то в некоторых случаях 

двигаться задним ходом вообще невозмож-

но. Поэтому разворот автопоезда для сле-

дования в обратном направлении надо 

стремиться выполнять без применения зад-

него хода. 

Однако в условиях возможных раз-

рушений в зоне аварий и площадках для 

разворота малых размеров автопоезда бу-

дут вынуждены совершать сложные манев-

ры на ограниченной территории около объ-

екта. Это приведет к частой смене режима 

работы двигателя и загрязнению воздуха в 

зоне аварии отработанными газами.  

Кроме того, дороги ко многим объек-

там, на которых возможно возникновение 

аварий, относятся к дорогам 3, 4 и 5 катего-

рии. В соответствии с нормами проектиро-

вания [3], примыкания и пересечения до-

рог, выполняемые в одном уровне, делают 

под углом 90
о
 с радиусом 20 метров (для 

дорог 3 категории) и с радиусом 15 метров 

(для дорог 4 и 5 категорий). В зависимости 

от уровня экологической опасности выше-

перечисленные дороги относятся к 3 клас-

су. Загрязнение воздуха дополнительными 

выбросами отработанных газов на пере-

крестках дорог, обусловленными организа-

цией движения транспорта (из-за снижения 

скорости, остановок) отнесено к вредному 

воздействию для обычного автотранспорта 

[1]. Автопоезда имеют особенность. 

Значительное число автопоездов ра-

диусы поворота имеют больше, указанных 

выше. Это не позволяет им произвести по-

ворот без дополнительных маневров или 

выезда на полосу встречного движения, что 

приведет к остановке движения по дороге. 

Срезать угол поворота невозможно, так как 

за обочиной обычно располагается водоот-
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водная канава (кювет). Выезд тяжелогру-

женой машины на обочину также небезопа-

сен, особенно в ненастную погоду. Поэто-

му автопоезд вынужден будет совершать 

движения взад-вперед для выполнения по-

ворота, что так же приведет к частой смене 

режима работы двигателя и увеличению 

выбросов вредных веществ в атмосферу. 

При этом происходит значительное акусти-

ческое загрязнение транспортным шумом.  

Загрязнение воздуха отработанными 

газами – достаточно серьезная экологиче-

ская проблема, связанная с автомобильным 

транспортом. Загрязнители воздуха, проду-

цируемые автомобилями главным образом 

оксиды углерода, оксиды азота, углеводо-

роды, свинец, сажа.  

Аэрозольные выхлопные газы, пыль и 

сажа, которые выбрасываются в атмосферу, 

ухудшают экологическую обстановку в 

населенных пунктах, расположенных по 

ходу движения автопоездов, отрицательно 

воздействуют на здоровье людей, живот-

ных и состояние растительности. Степень 

загрязнения окружающей среды токсичны-

ми выбросами отработанных газов зависит 

от мощности источника загрязнения, то 

есть от режима работы двигателя. В работе 

[4] обобщены данные исследований взаи-

мосвязи, интенсивности выбросов токсич-

ных веществ отработанных газов с режи-

мами работы двигателя. Показано, что вли-

яние нагрузки велико в карбюраторных 

двигателях и незначительно в дизельных 

двигателях. Известно, что при переходе ав-

томобиля с карбюраторным двигателем от 

режима холостого хода к другим (разгон – 

установившийся режим – замедление) про-

исходит скачок выбросов токсичных ве-

ществ отработанных газов. Для дизельных 

двигателей выбросы токсичных веществ 

отработанных газов ниже чем у бензиновых 

двигателей. В то же время в отработанных 

газах дизеля содержится большое количе-

ство сажи, а это значит, в ней большие кон-

центрации бенз(а)пирена. Бенз(а)пирен 

можно отнести к наиболее токсичному 

компоненту отработанных газов, так как он 

вызывает образование и рост раковых кле-

ток.  

 Таким образом, автомобильный 

транспорт наносит большой вред окружа-

ющей среде. Следует отметить, что эколо-

гическая безопасность автомобильных до-

рог отстает от уровня современных требо-

ваний. Одной из причин является устарев-

шая нормативная база для проектирования 

дорог.  

Для  снижения выбросов  вредных 

веществ в  атмосферу,  акустического  за-

грязнения транспортным шумом и обеспе-

чения безопасной и  своевременной достав-

ки грузов в район аварии  предлагается 

увеличить радиусы поворота  на вышена-

званных    категориях   дорог  до  радиусов 

поворота автопоездов (рисунок).

 
 

Рисунок.  Схема радиусов поворота автомобильной дороги: 

R1 – существующий радиус поворота; R2 – предлагаемый радиус поворота. 

 

В результате увеличения радиуса по-

ворота дороги возникает необходимость 

уширения дороги на повороте. На рисунке  

это заштрихованная часть. 

Так как многие примыкания и пересе-

чения находятся на значительных расстоя-



Серия «Физико-химические проблемы строительного материаловедения» выпуск №1, 2008 

 144 

ниях от производственных баз и объем ра-

бот по их уширению небольшой,  исполь-

зование асфальтобетона может быть эко-

номически нецелесообразно. Кроме того, 

часть дорог имеет бетонное покрытие. Так 

как автопоезд создает значительную дина-

мическую нагрузку на повороте, то необхо-

димо обязательно армировать  места увели-

чения радиусов поворота. 

Дорожное покрытие работает как 

плита на упругом основании, что приводит 

к неупругим деформациям конструкции и 

вызывает прогрессирующее во времени 

трещинообразование. Учитывая тяжелые 

условия эксплуатации дорожных покрытий, 

когда конструкция подвергается перемен-

ному воздействию высоких и низких тем-

ператур, циклическому замораживанию и 

оттаиванию, интенсивным ударным и ди-

намическим нагрузкам, можно предложить 

в качестве материала для уширения радиу-

сов поворота фибробетон. Фибробетон  

представляет собой композиционный мате-

риал, включающий дополнительно распре-

деленную в объеме бетона фибровую арма-

туру. Арматура может быть металлической 

и неметаллической. Дисперсное фибровое 

армирование позволяет в большой степени 

компенсировать главные недостатки бетона 

- низкую прочность при растяжении и 

хрупкость разрушения. 

Исследования, проведенные авторами 

[5] показали, что в вышеназванных услови-

ях будет хорошо работать фибробетон, ар-

мированный произвольно расположенными 

стальными фибрами – сталефибробетон. По 

своим свойствам сталефибробетон значи-

тельно отличается от бетона. Так, проч-

ность сталефибробетона на растяжение при 

изгибе возрастает в 2–3 раза, трещинно-

стойкость  –  в 1,5 – 2 раза, прочность на 

удар  –  в 8–10 раз по сравнению с бетоном. 

Существенно возрастает износостойкость и 

морозостойкость. За счет улучшения при-

веденных выше свойств долговечность 

фибробетонных конструкций возрастает в 

2-3 раза по сравнению с  обычными желе-

зобетонными. 

Введение в бетон фибровой арматуры 

значительно улучшает его структуру и 

обеспечивает высокую коррозионную 

стойкость волокон. Фактором, улучшаю-

щим защитные свойства бетона при насы-

щении его армирующими волокнами, явля-

ется образование мелкопористой структуры 

матрицы, что снижает глубину карбониза-

ции (насыщение диоксидом углерода СО2) 

в 1.5 - 2 раза по сравнению с неармирован-

ным бетоном, что особенно важно для ав-

томобильных дорог.  

Благодаря именно этим свойствам 

сталефибробетона, его высокой долговеч-

ностью обусловлено применение фибробе-

тонных конструкций для различного вида 

жестких покрытий: дорожных, аэродром-

ных, танкодромных, стоянок для самоле-

тов, автобусов, автомобилей.  

Примеров применения сталефибробе-

тона в покрытиях дорог достаточно много. 

Так, на автомагистрали в г. Детройте 

(США) было уложено дорожное покрытие 

толщиной 80 мм из фибробетона с процен-

том армирования 0,8-1,5 %. В штате Айова 

дорогу длиной 8 км армировали отрезками 

стальной проволоки до 1,5 % по объему 

при толщине покрытия от 51 до 102 мм. 

Крупнейшая в штате Техас стоянка для 

танков площадью 22572 м
2
  была сооруже-

на из фибробетона с 1,5 % армирования по 

объему. Лаборатория инженерных исследо-

ваний армии США провела испытания на 

военном аэродроме, где взлетно-

посадочные полосы были сооружены из 

обычного бетона и из фибробетона. Тол-

щина ВПП из обычного бетона  25,4 см, из 

фибробетона – 15,2 см (на 40 % меньше). 

После 700 циклов загружения (взлетов и 

посадок) покрытие из обычного бетона 

практически было выведено из строя, в то 

время, как фибробетонное выдержало 4500 

циклов. Таким образом, долговечность 

фибробетонного покрытия оказалась в 6,4 

раза выше бетонного. 

В аэропорту Мак Карен в г. Лас-Вегас 

(США) сооружена стоянка для самолетов. 

Ее площадь 7300 м
2
, она предназначена для 

самолетов с большой массой. Аналогичные 

покрытия для рулежных дорожек, взлетно-

посадочных полос имеются в Международ-

ном аэропорту Тампа (США), в аэропорту 

Сэдар Рэпидз (США), Джона Кенеди 

(США) и других. Опыт сооружения дорож-

ных покрытий для стоянки автобусов, по-

крытий дорог, промышленных полов име-
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ются также в Японии, Бельгии, ФРГ, Индии 

и других странах. 

В России применение сталефибробе-

тона так же находит все более широкое 

применение. Например, по технологии и с 

использованием фибры ЗАО «Фибробетон» 

возведено фибробетонное покрытие тол-

щиной 200 мм на мосту через реку Пахра. 

Выполнен ремонт аэродромного покрытия 

в аэропортах Шереметьево и Челябинске 

так же по технологии и с использованием 

фибры ЗАО «Фибробетон» [6].  

Таким образом, основными преиму-

ществами фибробетонных покрытий дорог 

являются: 

1. Снижение толщины покрытий на 

30-50 %. 

2.  Увеличение срока службы в 2-3 ра-

за. 

3. Снижение затрат на ремонт покры-

тий. 

4. Отказ от традиционных арматур-

ных работ в покрытиях.  

Технология производства работ до-

статочно хорошо разработана [7]. Напри-

мер, для реализации нашего предложения, 

учитывая возможные значительные рассто-

яния мест пересечений дорог от населен-

ных пунктов, целесообразно рекомендовать 

следующую технологию.  

Автобетоносмеситель с  сухой смесью 

едет практически на любое расстояние.  На 

месте производства работ приготовляет бе-

тонную смесь, затворив сухую смесь водой. 

Перед выгрузкой во вращающийся барабан 

подают равномерным потоком дозирован-

ную порцию фибр, после перемешивания в 

течение 15 мин смесь готова к укладке. 

Расход фибры при устройстве дорожной 

одежды может составлять 60 - 80 кг на м
3
 

бетона. 

Таким образом, предложенный вари-

ант увеличения радиусов поворота на пере-

сечениях и примыканиях автомобильных 

дорог позволит снизить количество выбро-

сов вредных веществ отработанных газов и 

акустическое загрязнение транспортным 

шумом  автопоездами.  
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ПРИМЕНЕНИЕ ГАЗОАНАЛИЗАТОРОВ ДЛЯ ОБНАРУЖЕНИЯ  

И ИДЕНТИФИКАЦИИ ВЗРЫВЧАТЫХ И НАРКОТИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 

 
В статье описывается применение газоанализатора типа «электронный нос» 

для обнаружения и идентификации наркотических веществ на примере марихуаны, 

опия и амфетамина.  

 

Рост числа преступлений с примене-

нием взрывных устройств представляет се-

рьезную угрозу общественной безопасно-

сти. Для пресечения подобных преступле-

ний необходимо выполнение комплекса 

мер, одной из которых является оснащение 

соответствующих служб современными 

техническими средствами обнаружения 

взрывных устройств (ВУ) и взрывчатых 

веществ (ВВ). Грамотное применение тех-

нических средств поиска ВВ может способ-

ствовать снижению вероятности проведе-

ния террористических актов с применением 

ВУ [1]. 

Мировая практика свидетельствует о 

том, что при поиске ВВ в настоящее время 

наибольший эффект достигается при ис-

пользовании животных и различных 

устройств газового анализа. Аппаратура 

газового анализа работает по принципу 

«вынюхивания» взрывчатки, улавливания 

содержащихся в воздухе молекул ВВ, то 

есть подобно тому, как обнаруживают ее 

специально обученные служебные собаки. 

Наибольший опыт создания технических 

средств поиска и обнаружения ВВ, и в том 

числе газоанализаторов, накоплен в Вели-

кобритании. Разработка подобного обору-

дования проводится также в США, Канаде 

и других странах.  

Отечественная промышленность 

предлагает несколько типов приборов, 

предназначенных для обнаружения ВВ. Это 

газоанализатор   «Эхо-М»   и детектор 

«МО-2м», «Пилот-2м», «Палица». Доста-

точно подробно преимущества и недостат-

ки газоанализаторов такого типа описаны в 

работе [1]. 

Традиционным методом поиска скры-

тых взрывных устройств является исполь-

зование металлоискателей и детекторов  
__________________________________________________ 

© Калач А.В., Ситников А.И., 2007 

массы (конденсированной фазы). Детекто-

ры массы идентифицируют ВВ путем воз-

действия на объект электромагнитным из-

лучением и последующего анализа сигнала, 

полученного в результате отражения, ди-

фракции или поглощения соответствующе-

го вида излучения. Из детекторов массы 

наиболее известны рентгеновские установ-

ки. Они широко используются при обеспе-

чении безопасности авиаперевозок, до-

смотре багажа и ручной клади пассажиров. 

По своей сути сигналы металлоиска-

телей и рентгеновских установок являются 

косвенными показателями присутствия ВВ, 

поскольку позволяют судить о наличии или 

отсутствии взрывного устройства по нали-

чию металлических корпусов или частей 

ВУ или по характерным очертаниям выяв-

ленных предметов. Из этого очевидны 

ограничения, которыми обладают данные 

методы. 

Современное развитие технологий 

позволяет изготовлять бескорпусные ВУ и 

свести к минимуму количество металличе-

ских деталей. В результате эффективность 

использования металлоискателей в совре-

менных условиях снижается.  

Кроме того, применение металлоиска-

телей неэффективно при поиске в помеще-

ниях и инженерных сооружениях, имею-

щих многочисленные металлические кон-

струкционные элементы (арматура в желе-

зобетонных стенах, металлические балки, 

трубопроводы и т.п.). Использование пла-

стиковых взрывчатых веществ высокой 

мощности значительно снижает вероят-

ность их обнаружения.  

Современное развитие электроники 

позволяет создать для приведения в дей-

ствие ВУ такую электронную схему, кото-

рая может быть без труда замаскирована, 

например, в замке сумки или чемодана. 

Решение задачи обнаружения ВВ и ВУ, а 
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также наркотических веществ в современ-

ных условиях возможно с применением га-

зоанализаторов. 

Газоаналитические приборы способ-

ны обнаруживать молекулы ВВ, присут-

ствующие в очень низких концентрациях в 

пробах воздуха. Процесс обнаружения ВВ 

от момента взятия пробы до получения от-

клика включает несколько стадий: отбор 

пробы, ее концентрирование, разделение, 

детектирование. Условия, при которых 

производится отбор пробы (температура, 

влажность воздуха, наличие ветра или 

сквозняков), характер материала упаковки 

и время, в течение которого в ней находит-

ся ВВ, могут значительно влиять на веро-

ятность обнаружения ВВ. 

Газоанализаторы (детекторы паров, 

газовой фазы вещества) относятся к пря-

мым методам, поскольку регистрируют 

наличие молекул ВВ в пробе воздуха, взя-

той в непосредственной близости от объек-

та. Принцип поиска ВВ и ВУ путем анализа 

пробы воздуха аналогичен использованию 

поисковых собак, специально обученных 

разыскивать взрывчатку. Несмотря на вы-

сокую чувствительность обоняния собак, 

их использование имеет ряд ограничений. 

Во-первых, необходим достаточно дли-

тельный и дорогостоящий период обучения 

собаки. Во-вторых, служебная собака, как 

правило, способна работать только со сво-

им кинологом. Кроме того, опыт использо-

вания собак свидетельствует о том, что 

время, в течение которого собака способна 

непрерывно вести поиск, не превышает од-

ного часа. Это время значительно сокраща-

ется при воздействии неблагоприятных 

условий, таких как погода или длительная 

перевозка к месту работы собаки, а также 

наличие сильных посторонних запахов. 

Увеличение количества собак для обеспе-

чения их эффективной и продолжительной 

работы связано со значительно возрастаю-

щими сложностями тылового обеспечения. 

По мнению экспертов фирмы «Мехем», 

имеющей большой опыт по разминирова-

нию дорог, использование собак в свобод-

ном поиске (без применения комплекса 

других способов) гарантирует обнаружение 

ВУ с вероятностью около 60 %.  

Чувствительность современных газо-

аналитических приборов позволяет надеж-

но обнаруживать и определять тип ВВ при 

наличии данных веществ в микроскопиче-

ских количествах. Это позволяет достовер-

но обнаруживать следы ВВ на упаковке, 

инструментах, транспортных средствах, на 

одежде и руках лиц, подозреваемых в неза-

конном хранении или использовании ВВ. 

Микроколичества ВВ на упаковке, одежде 

сохраняются достаточно длительное время 

и могут быть обнаружены методом газово-

го анализа. Это обстоятельство делает при-

менение газоанализатора более предпочти-

тельным по сравнению с другими методами 

и значительно расширяет возможности его 

использования в оперативных и следствен-

ных задачах. 

Изучение «запаховой» информации 

(определение состава паровой фазы ВВ) 

достаточно трудоемкий процесс. Более или 

менее детально состав паровой фазы ВВ 

изучен для двух веществ: промышленных 

тротила и гексогена. Для других видов ВВ 

данные о составе паров отсутствуют. Обна-

ружение и исследование компонентов, ха-

рактерных для паровой фазы того либо 

другого взрывчатого вещества, его «запа-

хового образа», является актуальной зада-

чей. Для большинства ВВ удается выделить 

основные компоненты, присутствие кото-

рых в пробе воздуха однозначно свидетель-

ствует о наличии ВВ.  

В реальной ситуации положение зна-

чительно осложняется наличием различных 

посторонних веществ, поскольку они 

накладывают свой «запаховый образ» на 

«запаховый образ» ВВ и могут искажать и 

маскировать последний, т.е. являются по-

мехами. Помехоустойчивость, то есть спо-

собность надежно обнаруживать ВВ в ре-

альных условиях, является наряду с чув-

ствительностью важной характеристикой 

газоанализатора. 

В лаборатории химических сенсоров 

кафедры физики Воронежского института 

МВД России совместно с сотрудниками 

экспертно-криминалистического центра 

ГУВД Воронежской области проводятся 

исследования по разработке газоанализато-

ра типа «электронный нос» с целью после-

дующего его применения для обнаружения 
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и идентификации взрывчатых и наркотиче-

ских веществ. 

Устройство «электронный нос» пред-

ставляет собой аналитический инструмент, 

состоящий из системы слабоселективных 

сенсоров с перекрестной специфичностью к 

различным веществам и использующий для 

обработки сигналов математические мето-

ды распознавания образов (искусственные 

нейронные сети, кластерный анализ, метод 

главного компонента), позволяющие про-

водить качественный и количественный 

анализ газов, паров веществ и запахов [2–

4].  

Для распознавания запахов и переда-

чи полученных данных в персональный 

компьютер нами использована программи-

руемая логическая интегральная схема 

(ПЛИС) фирмы Altera [5]. Такое решение 

позволило создать малогабаритную высо-

коинтегрированную систему сбора данных 

с гибкой структурой, поддерживающую 

функцию внутрисхемного программирова-

ния. Блок-схема системы приведена на рис. 

1.  

 
Рис. 1. Схема устройства получения передачи сигналов «электронного носа» в ЭВМ 

 

В работе использовали кварцевые ре-

зонаторы АТ–среза (угол 35’25’’) с сереб-

ряными электродами диаметром 5 мм и 

толщиной 0,3 мм (производство ООО «Пье-

зо», г. Москва) с номинальной резонансной 

частотой колебаний  8–10 МГц [6]. На 

ПЛИС реализован многоканальный часто-

томер с возможностью расширения числа 

каналов измерения до 50 путѐм коммута-

ции входов. Управление работой системы 

осуществляется от ПК по последователь-

ному протоколу RS232. Программа сбора 

данных в компьютере позволяет устанавли-

вать время считывания информации с од-

ного сенсора (от 0,25 до 2 с), а также коли-

чество коммутируемых групп (от 1 до 5).  

В табл. 1 приведены технические ха-

рактеристики разработанного устройства.  

Кроме того, также предложено ис-

пользовать систему «электронный нос» для 

экспрессного определения наркотических 

веществ (опия, марихуаны и амфетамина). 

Такой способ отличается от известных тем, 

что применяется интегральный (обобщен-

ный) показатель определяемых веществ [7]. 

Этот показатель представляет собой сум-

марный сигнал «электронного носа», сфор-

мированный в виде «визуальных отпечат-

ков» [2, 8].  

Перед построением профиля («визу-

альных отпечатков») продукта или букета 

запахов строят эталонный профиль. В каче-

стве эталонов могут выступать химически 

чистые вещества, являющиеся ключевыми 

по запаху для конкретного продукта. Ре-

зультаты, полученные профильным мето-

дом, можно представлять в виде треуголь-

ников, полуокружностей или профилей 

полной окружности. Метод наиболее удо-

бен для оценки качества (например, запаха) 

продуктов со сложной характеристикой 

признаков [8].  
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Таблица 1  

Технические характеристики мультисенсорной системы «электронный нос» на основе пьезосенсоров 

  

Параметр Диапазон значений 

Резонансная частота, Мгц  (8 – 15) 

Диаметр кварцевой пластины, мм (8 – 14) 

Диаметр электрода, мм ~5 

Чувствительность, нг/Гцсм
2
 ~4 

Предел обнаружения (при трехкратном 

превышении шумового сигнала), нг 

~2 – 3 (определяется типом 

 автогенератора колебаний  

пьезосенсора) 

Максимальная массовая нагрузка, мкг ~(30 – 50) 

Материал электродов  Ag, Au, Pt 

Точность отсчета времени анализа, с 0,125 – 1 

Частотное разрешение, Гц 0,1 – 1 (в зависимости от точности 

отсчета времени) 

Интервал измеряемых частот, кГц 0 – 50 кГц 

Объем анализируемой пробы, см
3
 Зависит от условий анализа 

Источник питания, в +5, +12 В 

Масса, кг 5 

 

На рис. 2 приведены результаты тест-

определения каннабиноидов на примере 

марихуаны в виде «визуальных отпечат-

ков».  

В нашем случае, профиль запаха 

представлен совокупностью осей, на кото-

рых нанесены значения максимальных сиг-

налов, полученных во время работы «элек-

тронного носа». 

 
 

Рис. 2. «Визуальные отпечатки» марихуаны: а) сорбент – сквалан;  

б) сорбент – поливинилпирролидон; в) сорбент – полиметилфенилсиликон  
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Из рис. 2 видно, что «визуальные от-

печатки» марихуаны на трех различных по 

химической природе сорбентах различают-

ся между собой. 

По аналогии с классическим вариан-

том профильного анализа, изучение графи-

ческого представления результатов опреде-

лений запахов позволяет оценить эффек-

тивность работы отдельных сенсоров (оце-

нивать степень их восприятия к данной за-

паховой среде) и в дальнейшем использо-

вать эту информацию для контроля изме-

нения на физическом уровне (т.е. по необ-

ходимости можно заменить балластный 

сенсор более чувствительным).  

На рис. 3 приведены «визуальные от-

печатки»   опия (рис. 3а) и амфетамина 

(рис. 3б).  

Как видно из рис. 3, представленные 

сигналы системы пьезорезонансных сенсо-

ров для опия и амфетамина различны.  

Анализ диаграмм позволяет утвер-

ждать возможность использования элек-

тронного носа, составленного из трех набо-

ров сенсоров, модифицированных изучен-

ными сорбентами для обнаружения и даже 

идентификации образцов марихуаны в по-

левых условиях (длительность анализа со-

ставляет 15 – 30 с). 

 

 
 

Рис. 3. «Визуальные отпечатки»: 

а) опия; б) амфетамина 

 

Таким образом, полученные результа-

ты по разработке тест-способа обнаруже-

ния каннабиноидов, опиатов и амфетамина 

с применением системы пьезорезонансных 

сенсоров позволяет рекомендовать методи-

ку (после доработки), для дальнейшего   

практического  использования сотрудника-

ми органов внутренних дел. 
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УДК 504(470.32)  

В.Я. Манохин, М.В. Манохин  

 

ЭФФЕКТИВНОСТЬ УЛАВЛИВАНИЯ ГИДРОФОБНОЙ ПЫЛИ 

 
Статья содержит результаты экспериментальных исследований мелкодисперс-

ной пыли асфальтобетонных заводов, полученные на основе ситового и седимента-

ционного анализа, а также рекомендации по повышению эффективности системы 

пылеулавливания. 

 
Проблема улавливания гидрофобной 

пыли является одной из самых актуальных 

проблем в организации мероприятий по 

очистке атмосферных выбросов для широ-

кого спектра технологических процессов. 

Процессы, связанные с просушивани-

ем и нагревом строительных материалов, 

сопровождаются выделением мелкодис-

персной гидрофобной пыли. При сжигании 

углеводородных топлив, особенно тяжелых 

мазутов (марки 100 и 200), имеет место 

значительный недожог, обеспечивающий 

увеличение количества гидрофобной пыли. 

В частности, были проведены анализы пы-

ли, задерживаемой циклонами первых сту-

пеней и анализы промывных вод мокрой 

системы очистки (вторая ступень) асфаль-

тобетонного завода управления строитель-

ства и ремонта дорог г. Воронежа. 

Отбор проб проводился в разное вре-

мя работы двух смесителей: в начале за-

пуска (май месяц), в летний сезон (июнь) и 

осенний (сентябрь); с двух разных устано-

вок: работающей с мокрой очисткой и без 

мокрой очистки, на первой – смеситель Д – 

508 – 2, на второй – Д -117 – 2К. Смеситель 

Д – 508 – 2 оборудован четырьмя циклона-

ми СДК – ЦН – 33 (1 ступень очистки) и 

циклоном промывателем – СИОТ (2 сту-

пень очистки), смеситель ДС – 117 – 2К че-

тырьмя циклонами СДК – ЦН – 33. 

В результате анализа обозначено: I, II, 

III – время отбора проб май, июнь и сен-

тябрь, соответственно, для смесителя Д-

508-2, для смесителя Д – 117-2К – IV (сен-

тябрь). 

Оба смесителя имели одинаковые 

производительности по выпускаемому ас-

фальтобетону: 25 тонн в час и производи-

тельности вентиляторов – дымососов: 

20000 м
3
/ч. Обогрев сырья был газовым. 

Седиментационный анализ последней 

фракции ситового анализа с размером ча-

стиц менее 50 мкм проводился с помощью 

катетометра КМ-6. 

Результаты ситового анализ,  полу-

ченные в мае (I),  представлены фракциями 

от  менее 50 мкм до более 630 мкм (табл. 1 

и 2), установлено при этом, что преоблада-

ют частицы размером от 100 мкм и менее 

(более 60 %). 

 

                                                                                 
           ТАБЛИЦА 1 

Дисперсный состав пыли (1), фракция <50мкм 

 

№ п/п Выделенные фрак-

ции, мкм  

Содержание 

фракций, масс % 

1 50-20 13,59-18,3 

2 20-15 12,62-19,2 

3 15-10 42,72-25 

4 10-5 20,39-22,5 

5 5-2 7,76-9,95 

6 2-1 2,92-5,05 

 

На основе анализа седиментационной  

 
__________________________________________________ 

© Манохин В.Я., Манохин М.В., 2007 

кривой оседания (рис. 1, табл. 2) рассчиты-

вается содержание фракций менее 50 мкм 

(табл. 1).На основе анализа седиментаци-

онной кривой оседания (рис. 1) рассчиты-
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валось  содержание фракций, уловленных 

мокрым пылеуловителем (табл. 3). 

Данные замеров запыленности возду-

ха, проведенные авторами на Новоусман-

ском АБЗ Воронежавтодора в рабочей зоне 

при работе смесителя МГ – 1,  сведены в 

табл. 2. 

 
 

Таблица 2 

Кинетика оседания частиц пыли (1), задержанных мокрым пылеуловителем 

 
Время оседания, 

мин 

Показания катетомет-

ра, z, мм 
z, мм 

0,17 10,80 0 

0,50 10,80 0 

1 10,82 0,02 

2 10,84 0,04 

3 10,88 0,08 

4 10,89 0,09 

5 10,92 0,12 

8 11,01 0,21 

10 11,06 0,26 

15 11,15 0,35 

20 11,24 0,44 

25 11,31 0,51 

30 11,37 0,57 

60 11,57 0,77 

120 11,68 0,88 

180 11,75 0,95 

240 11,80 1,00 

1440 (сут) 11,93 1,13 

 
Таблица 3 

Дисперсный состав пыли (1), задержанной мокрым пылеуловителем 

 

№№ п/п Выделенные 

фракции, мкм 

Содержание фракции, %масс 

1 15-10 6,08 

2 10-5 21,75 

3 5-2 40,00 

4 2-1 30,43 

5 <1 1,24 
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Рис. 1. Седиментационная кривая оседания частиц пыли с размером <50мкм, 

 задержанных циклонами 1-ой ступени 

 

Таблица 4 

Запыленность рабочей зоны 

 

№№ 

пп 

Номер 

фильтра 

Вес чисто-

го филь-

тра, г. 

Время 

набора 

пробы, 

мин 

Объем воздуха, 

пропуск. аспи-

ратором, л/мин 

Вес филь-

тра с пы-

лью, г 

Содержание пы-

ли, мг/м
3
 

1 2 3 4 5 6 7 

На расстоянии 0,5 м от дымогарной коробки 

 1 0,4894 5 11 0,5075 330 

 2 0,4812 5 11,5 0,5050 413 

 3 0,4723 5 9 0,4851 262 

 9 0,5167 5 14 0,5421 362 

 11 0,5144 5 10 0,5405 522 

На расстоянии 1 м от дымогарной коробки 

 6 0,5010 5 9 0,5197 422 

 7 0,5109 5 10 0,5324 430 

 10 0,51 5 12 0,5395 491 

На расстоянии 1,5 м от дымогарной коробки 

 8 0,5131 5 9 0,5316 411 

На расстоянии 2  м от дымогарной коробки 

 14 0,5127 10 11,5 0,5331 186 

На расстоянии 4 м от дымогарной коробки 

 17 0,5137 10 12 0,5311 145 

На расстоянии 5 м от дымогарной коробки 

 12 0,5127 10 12 0,5321 113 

 13 0,5127 10 12 0,5324 164 

На расстоянии 6 м от дымогарной коробки 

 16 0,5134 10 12 0,5273 115 

На расстоянии 8 м от дымогарной коробки 
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№№ 

пп 

Номер 

фильтра 

Вес чисто-

го филь-

тра, г. 

Время 

набора 

пробы, 

мин 

Объем воздуха, 

пропуск. аспи-

ратором, л/мин 

Вес филь-

тра с пы-

лью, г 

Содержание пы-

ли, мг/м
3
 

1 2 3 4 5 6 7 

 15 0,5104 10 11 0,5211 97 

На расстоянии 9 м от дымогарной коробки 

 18 0,5203 10 10 0,5301 98 

На расстоянии 0,5 м от загрузочного бункера смесителя 

 31 0,5158 10 11,5 0,5348 165 

 22 0,5113 5 11,5 0,5294 311 

На расстоянии 1 м от загрузочного бункера смесителя 

 20 0,5148 5 12 0,5327 248 

 24 0,5095 7 11,5 0,5274 221 

 32 0,4954 12 11 0,5158 154 

На расстоянии 2,5 м от загрузочного бункера смесителя 

 25 0,5198 10 12 0,5341 117 

 29 0,5002 20 11 0,5187 84 

На расстоянии 3 м от загрузочного бункера смесителя 

 26 0,5104 10 12 0,5303 165 

 19 0,4762 10 13 0,4892 100 

На расстоянии 3,5 м от загрузочного бункера смесителя 

 27 0,5062 10 11 0,5201 126 

 28 0,5081 13 11 0,5250 118 

На расстоянии 9 м от загрузочного бункера смесителя 

 21 0,4715 4 15 0,4953 396 

 

Данные табл. 4 указывают на необхо-

димость дооборудования асфальтосмеси-

тельной установки МГ-1 пылеулавливаю-

щими устройствами, так как имеет место 

многократное превышение предельно до-

пустимых концентраций в воздухе рабочей 

зоны: на два порядка (ПДКм.р.= 26 мг/м
3
). 

Содержание пыли в воздухе в одной и 

той же точке колеблется в значительных 

пределах в зависимости от подвижности 

воздуха (скорость ветра, направление). 

В разные периоды работы смесителя 

наблюдаются большее или меньшее пыле-

выделение. Так загрузка автомашин гото-

вым асфальтом сопровождается макси-

мальным пылевыделением. 

Полученные результаты позволяют 

сделать вывод о необходимости «мокрой» 

ступени очистки выброса от мелко дис-

персной  пыли в составе смесителя АБЗ.  

 

Список литературы 
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УДК 54.00 

О.Р. Сергуткина, М.И. Беликова, О.В. Байдичева 

 

КАФЕДРА ХИМИИ ВГАСУ - КОЛЛЕКТИВ ПРЕПОДАВАТЕЛЕЙ 

 
Традиции кафедры химии: высокий научный потенциал преподавателей, при-

стальное внимание к организации и методическому обеспечению учебного процес-

са, научные исследования, соответствующие профилю вуза, создаются и развиваются 

сотрудниками кафедры на протяжении всей еѐ 62-летней истории.

 

Химическая подготовка студентов 

нашего вуза ведѐтся с 1930 года, т.е. с го-

да его основания. Вначале химические 

дисциплины преподавали сотрудники 

Воронежского государственного универ-

ситета: В.В. Карпинский, Р.Э. Нейман, 

Н.В. Култашев. Оказывалась немалая по-

мощь оборудованием, реактивами, хими-

ческой посудой. 

1944 год можно считать годом осно-

вания кафедры химии, когда вся органи-

зационная работа по созданию необходи-

мых для учебного процесса условий была 

возложена на первого заведующего ка-

федрой кандидата химических наук, до-

цента Митрофана Михайловича Быкова, 

приглашѐнного ректором ВИСИ В.Н. 

Казаковым и проректором С.Е. Доль-

ским из Краснодарского химико-

технологического института, где М.М. 

Быков заведовал кафедрой неорганиче-

ской и аналитической химии (рис 1). 

 

 
 

Рис.1. Быков М.М. 

____________________________________________ 

© Сергуткина О.Р., Беликова М.И., Байдичева О.В., 

2008 

 

 

В невероятно трудных условиях по-

слевоенных лет формировалась матери-

альная база кафедры. Через министерство 

строительных материалов были получены 

два ящика химической посуды, из г. Самар-

канда «на руках» в товарном вагоне М.М. 

Быков привѐз 4 аналитических весов и т.д. 

В 1945-46 учебном году кафедра химии 

имела три небольших аудитории и одну 

лекционную (теперь аудитория 2201), на 

кафедре работали М.М. Быков, В.И. Уточ-

кин, М.И. Проскурин. В 1946 году были 

приняты ассистенты Л.М. Кудинова, P.M. 

Бабич и два препаратора. В 1949 году ор-

ганическую химию стала читать доцент 

Тарасова Н.М. 

В своих мемуарах М.М. Быков 

отмечает, что «порыв к знанию, жела-

ние учиться сразу же после освобождения 

г. Воронежа был настолько велик, что ни 

ледяной холод в аудиториях, ни отсутствие 

тетрадей (писали на газетной бумаге) ни-

кого не останавливали, никто не опазды-

вал на занятия и не пропускал их. Колло-

квиумы, зачѐты, экзамены сдавали, как 

правило, нормально, требования были 

достаточно серьѐзными, никаких скидок 

студентам не было — шѐл нормальный 

учебный процесс, если не считать трудно-

сти его проведения». 

Работал химический кружок, где 

студенты занимались научной работой с 

постановкой эксперимента. Весной 1946 

года на кафедре химии, первой в инсти-

туте, был организован и проведѐн науч-

ный семинар — прообраз профессорско-

преподавательских конференций. С до-

кладами выступили и преподаватели, и 

студенты. Слушателями были многие 

преподаватели всего института. 

В 1953 году на вакантную долж-

ность заведующего кафедрой химии была 

избрана кандидат химических наук, до-
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цент Ольга Владимировна Нейман (рис. 

2.), ранее работавшая на кафедре физиче-

ской и коллоидной химии ВГУ. 

 

 
 

Рис.2. Нейман О.В. 

 

Увеличение приѐма студентов в ин-

ститут по новым специальностям требо-

вало организации на кафедре новых ла-

бораторий и подбора соответствующих 

преподавательских кадров. Это касалось в 

первую очередь спецкурсов для студентов 

специальности ПСК: неорганической, ор-

ганической, аналитической, физической и 

коллоидной химии. Благодаря огромному 

организаторскому таланту О.В. Нейман, еѐ 

неистощимой энергии, кафедра химии 

оснащается лабораторным оборудовани-

ем, приборами, внедряются в спецкурсы 

методические разработки, необходимые 

инженерам-технологам, налаживаются 

тесные контакты с выпускающими кафед-

рами. Сама прекрасный методист, О.В. 

Нейман возглавляет работу по изданию 

методических пособий и указаний к лабо-

раторным работам. 

Ведѐтся подготовка преподавателей 

через целевую аспирантуру: Г.В. Либер-

ман, Л.М. Кудинова, несколько позднее 

— Г.Г. Кривнева. Под руководством О.В. 

Нейман окончила аспирантуру и защити-

ла диссертацию по профилю института 

М.И. Беликова. 

Расширяются возможности для 

научно-исследовательской работы сотруд-

ников кафедры, которая соответствует 

профилю института. Именно по химии 

вяжущих веществ делали свои сообщения 

сотрудники кафедры на Всесоюзной кон-

ференции по коллоидной химии (Воро-

неж, 1968 год) и физико-химической ме-

ханике дисперсных систем (Минск, 

1970 год, Ленинград, 1972 год). 

В 1969 году кафедра химии была 

переведена во вновь построенный кор-

пус 2, где имела специализированные 

лаборатории общей и неорганической, 

аналитической, органической и физиче-

ской химии, весовую комнату, склад для 

реактивов, преподавательскую, лабо-

рантскую, препараторскую комнаты. Ка-

федра могла полностью обеспечить учеб-

ный процесс по химико-технологической 

специальности «Химическая технология 

керамики и огнеупоров», которая пользо-

валась огромной популярностью у абиту-

риентов. 

Ольга Владимировна была очень 

популярна в институте. Популярна, преж-

де всего, своей преданностью делу, спо-

собностью трудиться, не зная усталости, 

бескомпромиссностью, а также некоторой 

неординарностью, например, она ездила 

на работу на велосипеде. Можно сказать, 

что О.В. Нейман реализовала себя с 

большой пользой для дела в должности 

заведующей кафедрой.  

С 1969 по 1974 г.г. кафедрой заведо-

вала Г.В. Либерман (рис. 3). Она блестя-

ще окончила химический факультет ВГУ, 

работала на Урале, защитив под руковод-

ством В.А. Киреева во МХТИ диссерта-

цию и получив звание доцента, она воз-

главила кафедру химии ВИСИ. В эти го-

ды на кафедре работали доценты О.В. 

Нейман, Н.М. Тарасова, ст. преподаватель 

Л.М. Кудинова и ассистенты P.M. Бабич, 

Н.Н. Буренина, Т.Г. Целиковская, Е.А. 

Левина, Ж.А. Нечепаева, М.И. Беликова, 

А.В. Лапшова. После ухода на пенсию 

старейших опытных преподавателей по 

конкурсу были выбраны кандидаты хими-

ческих наук В.В. Шаталова, Л.Г. Барсуко-

ва, О.Р. Сергуткина, В.В. Заречанская, Г.Г. 

Кривнева, а также М.М. Аболь, В. И. Га-

лактионова. 

Из инженерного и лаборантского 

состава кафедры следует особо  отме-

тить заведующую лабораторией кафед-
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ры Л. И. Безрядину и старшего лабо-

ранта Р.Г. Черепахину, которые 

обеспечивали учебный процесс всем 

необходимым: оборудованием, реактива-

ми, химической посудой, руководили 

учебно-вспомогательным персоналом, 

среди которых были замечательные ра-

ботники: И.А. Скобочкин, Н.М. Дятчина, 

Л.И. Казакова.  

 

 
 

Рис. 3. Либерман Г.В. 

 

В годы заведования кафедрой Г.В. 

Либерман значительно повысился уро-

вень преподавания общей и неорганиче-

ской химии. Сотрудники кафедры участ-

вовали в работе симпозиумов преподава-

телей химии в нехимических вузах 

(Москва, Казань, Уфа), перенимали пере-

довой опыт и внедряли его в учебный 

процесс. Г.В. Либерман в сотрудничестве с 

физиками-теоретиками разрабатывает 

курс «Строение вещества» и руководит 

работой семинара кафедры по данной 

проблеме. Были изданы ряд учебных 

пособий, по которым затем учились мо-

лодые преподаватели и студенты. 

С 1974 по 1990 г.г. кафедру возглав-

ляет доктор химических наук, профессор 

Алевтина Прокопьевна Перова (рис. 4). 

Кафедра обеспечивается техническими 

средствами обучения: диапроекторы раз-

личных марок для демонстрации слайдов 

на лекциях и лабораторных занятиях, в 

лекционной аудитории 3222 устанавли-

вается электрифицированная периодиче-

ская система, оборудуется лаборатория 

для программированного контроля знаний 

студентов с 15-ю машинами КИСИ. Из-

даются методические указания к про-

граммированному контролю по общей 

химии и спецкурсам, создаются учебно-

методические комплексы, готовятся тек-

сты лекций. Научно-исследовательская 

работа преподавателей кафедры химии 

проводится согласно договора о научно-

техническом содружестве между ВИСИ, 

институтом общей и неорганической хи-

мии АН СССР и войсковой частью 44526 

по изысканию антигололѐдных реагентов 

для размораживания и предотвращения 

смерзаемости грунтов и карьерных за-

полнителей цементобетона. 

 

 
 

Рис. 4. Перова А.П. 

 

Большое внимание уделяется воспи-

тательной работе среди студентов, 

направленной на формирование интереса 

к будущей профессии, развитию обще-

ственной активности, развитию эстети-

ческих представлений. На кафедре со-

ставляется план мировоззренческой подго-

товки по всем читаемым курсам. Ежегод-

но большая часть преподавателей ка-

федры являются кураторами студенче-

ских групп. Они руководят проведе-

нием политинформаций, принимают 

участие в комсомольских собраниях, 

организуют участие студентов в кружках 

СНО, субботниках, дежурствах ДНД, 
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демонстрациях, сельхозработах, посе-

щают и ведут работу в студенческих 

общежитиях. При кафедре работает школа 

молодого лектора. Алевтина Прокопьевна, 

сама участница Великой Отечественной 

войны, очень внимательно относилась к 

студентам, прошедшим службу в армии. 

С 1990 по 2004 г. г. кафедрой руко-

водит кандидат химических наук, доцент 

Октябрина Романовна Сергуткина, подго-

товившая и защитившая кандидатскую 

диссертацию в Воронежском технологи-

ческом институте (рис. 5). Много внима-

ния уделяется методической работе: пе-

реиздаются и издаются новые учебные 

пособия и методические указания к вы-

полнению лабораторных и исследова-

тельских работ, решению контрольных 

заданий для студентов очной и заочной 

формы обучения, разрабатываются руко-

водства по проведению лабораторных ра-

бот для преподавателей и подготовке ра-

бот для лаборантов. В учебный процесс 

внедряется рейтинговая система оценки 

и контроля знаний студентов. Ежегодно 

преподаватели кафедры участвуют в кон-

ференции вуза по учебно-методическим 

вопросам. 

 

 
 

Рис. 5. Сергуткина О.Р. 

 

Тематика научно-

исследовательской работы кафедры 

находится в тесной связи с профилем 

вуза, ряд исследований, проводимых 

М.И. Беликовой под  руководством  

проф. Е.М. Чернышова, нашли широкое 

применение в практике строительства. 

Совместно с кафедрами строительно-

технологического факультета и проблем-

ной лабораторией силикатных и авто-

клавных материалов при самом активном 

участии академика РААСН Е.М. Чер-

нышева ведутся исследования по ком-

плексной переработке природного и тех-

ногенного сырья в целях использования 

его в технологиях производства строи-

тельных материалов. В рамках данной 

проблемы после окончания аспирантуры 

О.Б. Кукина успешно защищает диссерта-

цию на соискание учѐной степени канди-

дата технических наук. 

Наступает очередное время смены 

поколения преподавателей на кафедре хи-

мии. Но рядом с преподавателями старше-

го возраста работают молодые, способные 

кандидаты наук, пришедшие из ВГУ: О.В. 

Слепцова, Г.Ю. Вострикова, О.В. Артамо-

нова.  

С 2004 года и по настоящее время 

кафедрой химии заведует доктор химиче-

ских наук, профессор Олег Борисович Ру-

даков (рис. 6). С его приходом на кафедре 

начала работать докторантура и заметно 

оживилась работа аспирантуры: два док-

торанта – Глазков С.С. и Подолина Е.А. 

и четыре аспиранта  - Хорохордина Е.А., 

Байдичева О.В., Скрипченков А.В, и Фан 

Винь Тхинь и соискатель Бочарникова 

И.В. Сейчас на кафедре работают доктор 

химических наук, профессор  Г.В. Славин-

ская, доцент С.С. Глазков, готовящий к 

защите докторскую диссертацию по про-

филю, близкому к одному из ведущих 

направлений научных исследований, про-

водимых в ВГАСУ, доцент О.В. Артамо-

нова, которая ведет исследования в обла-

сти наноматериалов и нанотехнологий.  

Преподаватели и научные сотрудни-

ки кафедры активно участвуют в работе 

Российских и международных конферен-

ций, публикуются в престижных журна-

лах и академических изданиях. Напри-

мер, проф. Рудаков О.Б. участвует в 

написании статей в таком фундамен-

тальном академическом издании, как 

Большая Российская Энциклопедия, в 

которую он уже подготовил около 60 
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статей по химическим вопросам. За по-

следние три года с участием сотрудни-

ков кафедры опубликованео более 200 

публикаций. 

Следует отметить, что в этом году 

проф. Рудакову О.Б. исполняется 50 лет, 

из них он 30 лет активно занимается 

наукой, написал 5 книг, имеет 10 патен-

тов и около 400 публикаций, подготовил 

3 кандидатов наук и является членом 2-х 

Научных Советов РАН. 

 

 
 

Рис.6. Рудаков О.Б. 

 

В работе кружка СНО кафедры так-

же наметились заметные успехи, когда 

его работу возглавила доц. Артамонова 

О.В. 

Студенческие работы, выполняемые 

под ее руководством, занимают призовые 

места на международных научных конфе-

ренциях.  

Таким образом, есть все предпосыл-

ки к тому, чтобы говорить о научно-

исследовательской работе на кафедре хи-

мии как соответствующей современным 

требованиям и профилю вуза. 

Кафедра химии имеет самый высо-

кий рейтинг среди кафедр естественнона-

учного профиля, О.Б. Рудаков — среди 

профессоров, О.В. Артамонова — среди 

доцентов, в призѐрах также доцент С.С. 

Глазков и старший преподаватель Г.Ю. 

Вострикова. 

Уверены, что новое поколение 

преподавателей кафедры химии про-

должит славные традиции, и будет до-

стойно сочетать научно-

исследовательскую работу с учебным 

процессом, а также будет требователь-

но и внимательно относиться к студентам, 

что послужит залогом качественной хими-

ческой подготовки будущих специалистов.

 

Воронежский государственный  

архитектурно-строительный университет, Россия 
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ИНФОРМАЦИЯ. КНИЖНОЕ ОБОЗРЕНИЕ 

 
Издательство Воронежского государственного архитектурно-строительного университета  

выпускает в начале 2008 г. учебное пособие «Вопросы прикладной химии в строительном материа-

ловедении», предназначенное для студентов и магистрантов всех специальностей строительного 

профиля. 

В учебном пособии рассматриваются вопросы современной теоретической и практической 

химии, нашедшие широкое применение в различных отраслях промышленности, но недостаточно 

освещенные в рекомендованной учебной литературе. 

Первая глава пособия посвящена методам идентификации веществ и материалов, статистиче-

ской обработке результатов измерений. В пособии дан обзор современных инструментальных мето-

дов химического анализа. Без представлений о физико-химическом и химическом анализе веществ и 

материалов невозможно представить подготовку специалиста в области строительного материало-

ведения и строительных технологий. 

 Производство цемента, стекла, керамики, сплавов, различных строительных композитов, мо-

дификация их свойств, грамотная эксплуатация различных материалов требуют знания основ физи-

ко-химического анализа твердых растворов. В пособии разбираются типовые диаграммы фазовых и 

полиморфных превращений, диаграммы реальных двухкомпонентных систем. Одна из глав пособия 

посвящена физико-химическим аспектам долговечности строительных материалов различного про-

исхождения и назначения. 

В предлагаемой методической разработке большое внимание уделено органическим материа-

лам, применяемым в строительном производстве – горючесмазочным материалам, органическим 

вяжущим, а также новым, активно внедряющимся в современные технологии, – ионообменным 

смолам. Эти разделы особенно будут интересны будущим специалистам в области строительства и 

эксплуатации автомобильных дорог, инженерных систем и сооружений, производства строительных 

материалов и изделий на их основе, создателям и пользователям различной строительной техники. 

В пособии рассматриваются наиболее важные свойствах полупроводниковых материалов, ис-

пользование которых лежит в основе автоматизации производства. В этой главе также даны пред-

ставления о наноматериалах и нанотехнологиях – последнем слове науки и техники. 

 Безусловно, можно говорить о важности рассмотренных вопросов для будущих специалистов 

определенного профиля, но их универсальность, широта применения, конечно, интересны и полез-

ны практически всем будущим инженерам, особенно тем, которые собираются посвятить свою дея-

тельность созданию новых материалов и технологий.  

Заключительный раздел пособия представляет современные концепции естествознания. Эти 

вопросы активно развиваются в наше время, когда огромный накопленный фактический материал, 

взаимопроникновение наук требуют от исследователей, создателей нового универсальности, умения 

разрабатывать методологию своей отрасли, понимать взаимосвязь и взаимообусловленность явле-

ний. Особенно это важно для специалистов, работающих в технических областях: экономистам, ме-

неджерам, экологам и др., далеких от естественнонаучных дисциплин. Идеи самоорганизации, гло-

бального эволюционизма, развиваемые учеными-естественниками, лежат в основе развития мира, 

его познания и поэтому должны быть донесены до каждого образованного человек. 

Пособие написано четким, доходчивым языком на современном научном уровне. В предлага-

емой методической разработке учитывается как уровень подготовки студентов, так и научные инте-

ресы будущих специалистов различных производств. В каждой главе приводится литература, кото-

рая позволит после знакомства с основами вопроса расширять познания в химических аспектах 

строительного материаловедения. Пособие полезно также для магистрантов, аспирантов, молодых 

ученых и преподавателей смежных дисциплин. 

Объем 169 с., ил. 34, табл. 9, библиогр. 62 назв. 

Л.Г. Барсукова, доцент кафедры химия 

Воронежского государственного 

архитектурно-строительного университета 
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