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IX Міжнародна виставка LABComplEX. аналітика. лабораторія. Біотехнології.  
HI-TECH – традиційне місце зустрічі лідерів лабораторної індустрії

18-20 жовтня 2016 року у ВЦ «КиївЕкспоПлаза» відбудеться IX Міжнародна виставка LABComplEX – головна подія лабораторної 
індустрії України, у рамках якої представлений весь спектр обладнання, технологій, спеціалізованих меблів, витратних матеріалів, а 
також комплекс послуг по створенню, оснащенню, модернізації всіх типів і видів лабораторій різних галузей промисловості, науково-
дослідної сфери та медицини.

Мета виставки – в умовах стрімких євроінтеграційних процесів сприяти підвищенню кваліфікації фахівців галузі, обміну 
досвідом з міжнародними колегами, побудові довгострокових ділових відносин і впровадженню інноваційних науково-технічних рі-
шень у більшість галузей промисловості України.

Серед експонентів – вітчизняні та світові виробники, постачальники обладнання, матеріалів і технологічних рішень для 
лабораторій різного профілю. 

Відвідувачі виставки – керівники та фахівці контрольно-інспекційних органів, підприємств різних галузей і науково-дослідних 
інститутів, лабораторій з контролю якості, виробничих, випробувальних, клініко-діагностичних та інших типів і видів лабораторій.

Організатори виставки – національна академія наук україни та Компанія LMT.
Захід проходить за підтримки – профільних Комітетів Верховної Ради України, Кабінету Міністрів України, Міністерства 

аграрної політики та продовольства України, Міністерства економічного розвитку і торгівлі України, Міністерства освіти і науки Украї-
ни, Міністерства охорони здоров'я України, Міністерства екології та природних ресурсів України, Міністерства енергетики та вугільної 
промисловості України, Національної академії аграрних наук України, Національної академії медичних наук України, Державної служ-
би України з питань безпечності харчових продуктів та захисту споживачів, Державної служби України з лікарських засобів, Державної 
екологічної інспекції України. 

генеральний партнер: «ХіМлаБОрреаКТиВ».
Партнери та учасники (2008-2015 рр.): ALT Україна, Укроргсинтез, ШимЮкрейн, Intertech Corporation, LLG-Ukraine, Wenk 

LabTec Ukraine, Донау Лаб Україна, Макролаб ЛТД, LGS Standarts, Новації, LECO-Україна, СОК ТРЕЙД, АЛСІ-ХРОМ, АЛСІ ЛТД, Мелітек-
Україна, TOKYO BOEKI TECHNOLOGY LTD, DiaVeritas, СТАСЕНКО і Партнери, LLC SARTORIUS ICR, Аналітек, IKA Werke, БАЛТІК БІО 
ТРЕЙД, БРУКЕР ОПТІКС УКРАЇНА, ЗАВЛАБ, Абботт Лабораторіз, Нікомед, Ріана Альянс, CCS Services, Спектран, ТЕХНОПРОЛАБ, 
Манкор, Термо Техно Україна, Склоприлад, Термоінжиніринг, Шелтек Україна, ЮНІЛАБ, Біола, Елватех, МіксЛаб, Агроприлад, Labor-
Technik, ОПТЕК, BIO-RAD Laboratories, Roche Diagnostics, Вектор-Бест-Україна, Укр Діагностика, Інтеро, НВЛ Гранум, Укрбіо, Лаблайф, 
Рамінтек, МК КВЕРТІМЕД-Україна, НВФ Сіместа ВААЛ, Інтермедика, BCM Україна, Біо Тест Мед, ПФ Б.А.Т., ТЕСПРО, ОКБ Спектр, 
Лабікс, Лаб Партнер, Діамеб та багато інших.

світові торгові марки, які представлені протягом восьми років: Thermo Fisher Scientific, Shimadzu, Kett, Retsch, IKA-Werke 
Gmbh & Co. KG, CEM, Nabertherm GmbH, NETZSCH-Geratebau GmbH, Agilent Technologies, Becton Dickinson Biosiences, METTLER 
TOLEDO, BINDER GmbH, EPPENDORF, Olympus, LECO, INSTRON-Division of ITW Limited, Precisa, Leica Microsystems, Leica Biosystems, 
Waters, Merk Millipore, PerkinElmer, TA Instruments, Kern, Carl Zeiss, Roche Diagnostics, Abbott Molecular, Bio-Rad, BioSystems S.A, 
Sysmex, Spectro Analytical Instruments GmbH, Acros organics, Nikon, BINDER GmbH, ESCO, BRUKER, JEOL, Rigaku, OXFORD Instruments 
Analytical, DENYO, Photron, Beckman Coulter та багато інших.

Для експонентів платформа LABComplEX – ефективний маркетинговий інструмент для розвитку бізнесу, підвищення впіз-
нання бренду, виведення новинок на ринок, розширення бази ділових контактів.

Тематика виставки охоплює всі аспекти комплексного забезпечення лабораторій та лабораторного аналізу у різних галузях 
промисловості, наукових дослідженнях і медицині.

Для фахівців учасники виставки представлять новинки аналітичного обладнання, лабораторні контрольно-вимірювальні 
прилади, загальнолабораторне обладнання, комплексні рішення, необхідні для оснащення лабораторій будь-якого профілю, мобільні 
лабораторії, лабораторні меблі та посуд, інструменти та витратні матеріали, різні реагенти, індикатори, тест-системи та реактиви, за-
соби індивідуального захисту, спецодяг і багато іншого.

Виставка – унікальний інтегрований проект, який об’єднує найбільшу спеціалізовану виставку, яка не має аналогів в Україні, 
і змістовну науково-практичну та ділову програми. 

Під час роботи виставки LABComplEX відбудуться конференції, семінари, круглі столи, присвячені фундаментальним і 
прикладним дослідженням, а також питанням розвитку галузі. Організаторами заходів традиційно виступлять експерти державних 
науково-дослідних установ, вітчизняних і міжнародних асоціацій, закладів післядипломної освіти, вищих навчальних закладів, тре-
нінгових компаній:

науКОВО-ПраКТичні ПрОграМи:

•  «Дні харчової промисловості та аграрного сектора»
•  «Дні фармацевтичної промисловості»
•  «Дні ветеринарної медицини»
•  «Дні лабораторної медицини»
А також науково-практичні заходи для фахівців різних галузей промисловості, науково-дослідної сфери.

Серед топових подій виставки – Українська лабораторна школа, яка включає в себе актуальні майстер-класи на діючому 
обладнанні з можливістю персонального тестування, кваліфіковані поради експертів, нові методи і методики досліджень.

Вхід – вільний, за умови реєстрації на сайті Міжнародної виставки LABComplEX: www.labcomplex.com
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У виробництві нітратної кислоти під час кон-
тактного окиснення аміаку на платиноїдному 
сітчастому каталізаторі значна частина його 
в результаті ерозії, яка обумовлена високою 
температурою (~900 °С) та впливом лінійної 
швидкості аміачно-повітряної суміші (понад  
7,5 м/с), виноситься разом з нітрозними газами 
і осідає на внутрішній поверхні використову-
ваного обладнання та в газопроводах. Питомі 
безповоротні втрати платиноїдного каталіза-
тора в сучасних агрегатах виробництва нітрат-
ної кислоти складають у середньому 0,150– 
0,175 г/т⋅нNO3. Тому питання уловлювання ката-
лізатора є дуже важливим для України, яка не має 
своїх ані родовищ, ані виробництв платиноїдів.

До теперішнього часу платиноїди улов-
люються різноманітними фільтрами (сорбен-
тами), які, як правило, встановлюються після 
контактного апарата в зоні температур нижче 
250–280 °С. Ступінь уловлювання платиної-
дів такими фільтрами дорівнює 30–40% від 
загальних втрат. Інша частина платиноїдного 

каталізатора осідає на внутрішніх металевих 
поверхнях апаратів і в комунікаціях, із яких їх 
важко вилучати. Для більш повного уловлюван-
ня платиноїдів із нітрозного газу, що містить 
NO, NO2, H2O, O2, N2, необхідно фільтри або 
сорбенти розміщувати безпосередньо в кон-
тактному апараті під каталізаторними сітками, 
тобто, у місці утворення цих втрат. але для цьо-
го необхідно мати відповідні сорбенти і філь-
три, які могли б працювати в області високих 
температур (900 °С) та в агресивному середо-
вищі оксидів азоту. Для таких умов із численних 
експериментальних досліджень різноманітних 
хімічних сполук неорганічного характеру най-
кращим було визначено кальцій(ІІ) оксид [1]. 
Приготовлені на його основі поглинальні маси 
(сорбенти) пройшли тривалі промислові ви-
пробування на хімічних підприємствах. Дослі-
дження відпрацьованих у промислових умовах 
поглинальних мас (сорбентів) показали, що для 
створення кращої сорбційної здатності плати-
ноїдів, що втрачаються, необхідно встановлен-
ня механізму утворення втрат і уловлювання 
платиноїдного каталізатора.

З часом роботи поверхня платиноїдного 
каталізатора поступово змінюється, спосте-

  Лобойко о.Я., Гринь Г.І., Товажнянський Л.Л.,  
Маркова н.Б., авіна С.І., 2016
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ПлАТиНОїДНий КАТАлІзАТОР ОКиСНЕННя АМІАКУ.  
МЕХАНІзМ УТВОРЕННя ТА УлОВлюВАННя ВТРАТ

За результатами досліджень втрат та уловлювання платиноїдного каталізатора окиснення аміаку за-
пропоновані механізм утворення таких втрат і фактори, що на нього впливають. Встановлено подвійний 
характер цих втрат, які утворюються за рахунок механічної та хімічної ерозії каталізатора. Аналіз відпра-
цьованих у промисловому контактному апараті поглинальних мас на основі кальцій(II) оксиду підтвердив 
запропонований механізм.

По результатам исследований потерь и улавливания платиноидного катализатора окисления ам- 
миака предложены механизм образования таких потерь и факторы, которые на него влияют. Установлен 
двойственный характер этих потерь, которые образуются за счет механической и химической эрозии ка-
тализатора. Анализ отработанных в промышленном контактном аппарате поглотительных масс на основе 
оксида кальция(II) подтвердил предложенный механизм.
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рігається різний ступінь готовності часточок 
Платини до механічного відщеплення [2]. на 
поверхні платиноїдних сіток з’являються чис-
ленні проявлення ерозії (рис. 1), амплітуда якої 
досягає найбільшої величини приблизно після 
2000 годин роботи каталізатора [3].

У силу цієї обставини каталітичний вплив 
платиноїдного каталізатора (поверхні дроту сі-
ток) на окиснення аміаку знижується. До цього 
слід додати, що велику роль у процесі ерозії 
відіграє ступінь очищення повітря від домішок 
і, особливо, аміаку від дрібнодисперсного за-
лізного пилу каталізатора його синтезу. Якщо 
аміак недостатньо очищується від нього (а 
повністю очистити його від дрібнодисперсних 
часточок заліза дуже проблематично), то швид-
кість руйнування і, отже, втрати платиноїдного 
каталізатора зростають. Це пов’язано з тим, 
що твердість, наприклад магнетиту і гематиту, 
за шкалою Мооса [4, 5] складає 5,5–6,75 оди-
ниці, заліза — 4, тоді як Платини — лише 3,5. 
Усі ці фактори впливають на механізм утворен-
ня втрат і, як наслідок, дуже коштовний плати-

ноїдний каталізатор безповоротно втрачаєть-
ся. Ймовірно, за лінійної швидкості на вході в 
контактний апарат окиснення аміаку близько 
7,5 м/с аміачно-повітряна суміш, що містить 
сполуки заліза, потрапляючи на платиноїдний 
каталізатор з температурою близько 900 °С, 
викликає його механічну ерозію, що й обумов-
лює утворення втрат. Це один із аспектів меха-
нізму формування втрат каталізатора.

Другий аспект у цих дослідженнях полягав 
в аналізі відпрацьованих у промисловому кон- 
тактному апараті поглинальних мас (сорбентів), 
що були виготовлені на основі кальцій оксиду, 
який добре уловлює платиноїди, що втрачають-
ся. Такі маси завантажувались безпосередньо в 
контактний апарат у корзину із жаростійкої ста-
лі, яка установлювалась під каталізаторні сітки. 
Масу, відпрацьовану за різний проміжок часу в 
промисловому апараті, вивантажували і підда-
вали всебічним фізико-хімічним дослідженням з 
метою встановлення механізму утворення втрат 
каталізатора і їх уловлювання.

Проведений якісний аналіз на наявність 
Платини у відпрацьованій масі показав, що 
після розчинення її у хлоридній кислоті в не-
розчиненому залишку-шламі (рис. 2) міститься 
набагато менше платиноїдів, ніж у фільтраті, 
що дозволяє зробити висновок про двоякий 
характер втрат.

Тобто, поверхня поглинальної маси адсор-
бує більшу частину Платини, яка, скоріш за все, 
до адсорбції знаходилась в пароподібному ста-
ні і мала окиснену поверхню, а також фізичні 
дрібнодисперсні часточки платиноїдів, які ма-
ють дуже незначні розміри.

Тому, з точки зору встановлення механіз-
му утворення безповоротних втрат і уловлю-
вання платиноїдного каталізатора, викликає 
інтерес проведення петрографічних, фазово-
мінералогічних і рентгеноструктурних дослі-
джень відпрацьованих зразків поглинальних 
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Рис. 2. Залежність ступеня уловлювання платиної-
дів від тривалості випробування поглинальної маси 
(промислові випробування):  — у шламі;  — 
у фільтраті;  — загальний вміст Pt

Рис. 1. Поверхня платиноїдного каталізатора: а — 
до початку його роботи; б — після 2000 годин роботи
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мас, що має велике значення для ефективного 
підбору відповідних поглиначів (сорбентів).

У разі дослідження під мікроскопом від-
працьованих у промисловому апараті гранул 
поглинальної маси можна легко переконатися, 
що на їх поверхні виникла суцільна поліком-
понентна кірка новоутворень (рис. 3), яка має 
середню товщину близько 40–50 мкм.

на рис. 3 видно ізометричні зерна  
Pt (NH3)2(NO2)3, а також уламки Pt (темні плями) 
і зерна магнітної фракції. Проведений спек-
трографічний аналіз кірки в інтервалі хвиль  
2000–3000 A° показав, що в зразку поряд з Пла-
тиною присутнє й залізо.

Проведені дослідження також показали, що 
більша частина речовин кірки в хлоридній кис-
лоті розчиняється, набуваючи світло–бурого 
забарвлення, а в осад випадають уловлені ма-
сою частинки механічно відщепленої Платини, 
яка має металевий блиск.

аналіз фільтрату після розчинення відпра-
цьованої поглинальної маси в хлоридній кис-
лоті й осадження із розчину Платини у вигляді 
хлорплатинату за допомогою амоній хлориду, з 
наступним фільтруванням осаду, його сушкою 
та прожарюванням з отриманням платинової 
черні, ще раз підтверджує, що платиноїдний 
каталізатор втрачається також і за рахунок хі-
мічної ерозії.

В імерсійних препаратах під поляризацій-
ним мікроскопом (рис. 4) чітко спостерігаєть-
ся наявність зернин магнітної фракції і окре-
мих уламків Pt та подовжених пластинчастих 
і голчастих кристалів, що характеризуються 
зеленим забарвленням і середнім світлоза-
ломленням у межах 1,785–1,799 з косим за-
гасанням. Це дозволяє згідно з даними [6] від-
нести їх до нітрату Платини, що містить амоній 
Pt(NH3)2(NO2)3 і кристалізується в моноклінній 
сингонії.

Згідно з даними ремі [7] є підстава допус-
тити також присутність нітратів Платини, що 
містять амоній у цис- і транс-формі, які зна-
ходяться в метастабільному стані.

За результатами досліджень поперечного 
перерізу (зламу) відпрацьованої в контактно-
му апараті гранули поглинальної маси можна 
констатувати, що лише поверхнева зона гра-
нул бере активну участь у контактних процесах, 
тоді як основна маса (до 90%) фактично в про-
цесі уловлювання не бере участі, що потребує 
розроблення сорбентів з розвиненою активною 
поверхнею і відповідною пористістю.

Під час дослідження нерозчинного у хло-
ридній кислоті залишку кірки установлено на-
явність магнітної і немагнітної фракцій. Що сто-
сується існування подвійних кисневих сполук 
типу Сао⋅PtO і CaO⋅PtO2, у вигляді самостійних 
фаз цим методом їх встановити не вдалося.

У зв’язку з цим слід зазначити, що хоча 
спорідненість Платини і кисню дуже мала, де-
кілька оксидів Платини отримано й описано 
нараі-Сабо [8].

оксид Платини(ІІ) PtO характеризується 
своєрідною атомною решіткою структурного 
типу В17. оксид Платини(ІV) PtO2 утворює гек-
сагональну шарувату решітку, тоді як кальцій(ІІ) 
оксид (основа сорбенту, що уловлює платиної-
ди) завжди кристалізується в структурному типі 
NaCl (B1) з міжплощинною відстанню d = 4,810 A°.  
Ця обставина деякою мірою ускладнює утво-
рення комплексу Сао + PtO → Сао • PtO.

аналіз продуктів розчинення та осадження 
у відбитому світлі показав, що розмір зерен, які 
складають агрегат і характеризуються мета-
ловидним блиском, знаходиться в межах час-
ток від мікрону до 2 мкм. Зустрічаються також 
агрегати розміром 40–50 мкм, а іноді й більше. 
Усе це підтверджує подвійний характер втрат 
платиноїдного каталізатора.

Рис. 3. Мікроструктура кірки новоутворень на гра-
нулах (збільшення у 250 разів)

Рис. 4. Дані імерсійної мікроскопії

Збільшення у 250 разів
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Був також виконаний рентгеноструктурний 
аналіз зеленої кірки новоутворень на рентге-
нівському дифрактометрі Дрон-3М у випро-
мінюванні залізного аноду в камері Дебая  
d = 57,3 мм. Проведене в попередньому аналізі 
якісне порівняння рентгенограм зразків свіжо-
приготовленої (на основі Сао) та відпрацьова-
ної маси показало, що основними складовими 
зеленої кірки відпрацьованої маси є фази, які 
не були зафіксовані в зразку свіжоприготов-
леної. Крім того, як видно із рентгенограм, 
лінії початкового зразка (Сао) суцільні, а на 
рентгенограмах “зеленого” зразка уздовж 
дебаєвського кільця чітко видно крапки, кот- 
рі свідчать про більш великі розміри зерен  
у цьому зразку.

Під час дослідження фазового складу за да-
ними авторів [9, 10] були побудовані теоретич-
ні рентгенограми для різних сполучень Са, Pt, 
Fe. Крім того, будувалися рентгенограми для 
PtO та Pt3O4, дані для яких відсутні у наведених 
авторів. Тому теоретичні рентгенограми для 
PtO будувалися на основі даних про міжпло-
щинні відстані інтенсивності ліній PdO, оскільки 
їх структури співпадають за даними Пірсона 
[11], з урахуванням того, що розміри елемен-
тарної комірки PtO приблизно в 5,34/5,31 раза 
більші, ніж для PdO. Порівняння теоретичних 
рентгенограм з отриманою показало, що в до-
сліджуваному зразку поглинальної маси при-
сутні фази CaO, PtO, Fe2O3 (можливо присутній 
Паладій, оскільки, як зазначено вище, їх струк-
тури майже співпадають). Підтверджено також 
присутність металічної Платини. Крім указа-
них, у зразках знаходяться й інші фази сполук 
Платини, оскільки не всі лінії на рентгеногра-
мі вдалось ідентифікувати, що не виключає 
присутність нітратних та амонійних сполучень 
Платини. однак лінії Pt3O4 на рентгенограмі не 
знайдено.

Проведені дослідження показали наявність 
фази PtO, хоча, як зазначалось вище, спорід-
неність Платини і кисню дуже мала. Це дозво-
ляє деякою мірою стверджувати , що в процесі 
окиснення аміаку на платиноїдному каталізато-
рі не останню роль відіграє окиснена Платина, 
що, у свою чергу, призводить до пошуку таких 
поглинальних мас, які з оксидами Платини, що 
випаровуються під час високотемпературного 
окиснення аміаку на платиноїдному каталізато-

рі, утворювали б комплексні сполучення. Маса 
на основі кальцій окcиду відноситься саме до 
такого роду композиції.
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останніми роками використання рослинної 
біомаси замість нафти та газу, як сировини для 
хімічної промисловості, розглядається як одне 
із пріоритетних завдань хімічної технології та 
біотехнології [1]. У 2004 році американськими 
вченими було визначено 12 відновлювальних 
блок-речовин, які є перспективними для одер-
жання сучасного асортименту продуктів хімічної 
промисловості [2]. У 2010 році до блок-речовин 
справедливо було додано фурфурол, а також 
етанол, молочну кислоту та ізопрен [3].

Фурфурол, який одержують шляхом кис-
лотної дегідратації збагаченої пентозанами 
рослинної сировини [4, 5], застосовують для 
виробництва фурфурилового та тетрагідро-
фурфурилового спиртів, фурану, тетрагідро-
фурану та інших хімікатів [4]. Щорічне світове 
виробництво фурфуролу знаходиться на рівні 
300–700 тис. т [6]. Тетрагідрофурфуриловий 
спирт (THFA), який одержують за добре відо-
мою технологією гідрування фурфуролу, за-
стосовується переважно як розчинник. Про-
те нещодавно японські вчені [7] запропону-
вали каталізатор для прямої конверсії THFA в  
1,5-пентандіол [7], який можна використову-
вати для одержання поліестерів.

Безумовно, актуальним є пошук селектив- 
ного каталізатора для прямого дегідрування 
тетрагідрофурфурилового спирту до δ-вале- 
ролактону. Цей лактон може використовува-
тись для одержання поліестерів з високими 
механічними властивостями, а також кополі-
мерів для застосування, зокрема, у медицині 
та фармації [8–13]. Важливо, що поліестери 
на основі δ-валеролактону відносяться до біо-
деструктивних полімерів [9]. Відомості щодо 
прямої трансформації THFA у δ-валеролактон 
у літературі є нечисленними. Цей лактон фік-
сували як побічний продукт конверсії THFA у 
тетрагідрофуран на Сu-вмісних каталізаторах 
при 300–315 °С [14, 15].

амідування δ-валеролактону аміаком до 
δ-валеролактаму становить інтерес з точки 
зору одержання поліаміду Nylon-5 на основі 
фурфуролу, який відноситься до відновлю-
вальних блок-сполук. Такі поліамідні волокна 
адсорбують більше вологи і менше електризу-
ються в порівнянні з волокнами, що одержують 
з ε-капролактаму [16]. незважаючи на цю пере-
вагу, поліамід Nylon-5 майже не виробляють. 
Взагалі, δ-валеролактам можна одержати з де-
фіцитного циклопентандієну за такою ж схемою 
як ε-капролактам продукують з бензолу [17].

У цій роботі викладено результати щодо се-
лективного дегідрування тетрагідрофурфури-
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СЕлЕКТиВНА КОНВЕРСІя ТЕТРАгІДРОфУРфУРилОВОгО СПиРТУ  
У δ-ВАлЕРОлАКТОН ТА йОгО АМІДУВАННя У δ-ВАлЕРОлАКТАМ  

НА Cu/ZnO-Al2O3 КАТАлІзАТОРІ

Досліджено парофазну конверсію відновлювального тетрагідрофурфурилового спирту у δ-валеролак- 
тон, як мономера для виробництва поліестерів, на мідьвмісних оксидних каталізаторах у потоці водню при 
260–300 °С. Показано, що Cu/ZnO-Al2O3 каталізатор забезпечує 50% конверсію спирту з 88% селектив-
ністю за лактоном за температури 280 °С. Визначено умови парофазного амідування δ-валеролактону у 
δ-валеролактам, як мономера для виробництва поліамідних волокон Nylon-5, у потоці аміаку, водню та 
водяної пари на мідьвмісних оксидах. Встановлено, що 70% вихід за δ-валеролактамом при 89% конверсії 
лактону досягається на Cu/ZnO-Al2O3 каталізаторі при 270 °С.

Исследована парофазная конверсія возобновляемого тетрагидрофурфурилового спирта в 
δ-валеролактон, как мономера для производства полиэфиров, на медьсодержащих оксидных катализаторах 
в потоке водорода при 260–300 °С. Показано, что Cu/ZnO-Al2O3 катализатор обеспечивает 50% конверсию 
спирта с 88% селективностью по лактону при температуре 280 °С. Определены условия парофазного амиди-
рования δ-валеролактона в δ-валеролактам, как мономера для производства полиамидных волокон Nylon-5, 
в потоке аммиака, водорода и водяного пара на медьсодержащих оксидах. Установлено, что 70% выход по 
δ-валеролактаму при 89% конверсии лактона достигается на Cu/ZnO-Al2O3 катализаторе при 270 °С.

  Брей В.В., Варварін а.М., Прудіус С.В., 2016
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лового спирту до δ-валеролактону на розроб- 
леному Cu/ZnO-Al2O3 каталізаторі [18]. Також 
наведено дані щодо парофазного амідування 
цього лактону на мідьвмісних оксидних ката-
лізаторах.

Метою публікації є привернення уваги про-
мисловців до стадійної схеми конверсії фур-
фуролу в δ-валеролактон та δ-валеролактам 
як мономерів для виробництва поліестерів та 
поліамідних волокон.

Експериментальна частина
Каталізатори одержували методами спів- 

осадження гідроксидів та просочування окси-
дів. Співосадження Cu-вмісних оксидів про-
водили з 1,25 М водних розчинів нітратів 
Cu(NO3)2·3H2O, Zn(NO3)2·6H2O, Al(NO3)3·9H2O 
еквімолярним розчином (NH4)2CO3 до рн ~7. 
осади відмивали, висушували за температу-
ри 110 °С та кальцинували при 350 °С 4 год. 
одержані зразки маркували відповідно до їх 
складу, наприклад CuO-ZnO-Al2O3 зразок по-
значено як Cu/ZnAl.

нанесені зразки одержували просоченням 
γ-Al2O3 (нТЦ “алвіго”, Україна) розрахованою 
кількістю розчину нітрату міді за відношення 
рідина/оксид 0,8 см3/г. Після висушування 
зразки прожарювали при 350 °С.

Питома поверхня, середній діаметр пор 
та об’єм пор зразків розраховані з ізотерм 
адсорбції-десорбції азоту (Quantachrome Nova 
2200e Surface Area and Pore Size Analyser) ме-
тодом БеТ. рентгенограми зразків зареєстро-
вані на дифрактрометрі Дрон-4–07 (CuKα).

Каталітичні експерименти проводили в про-
точному реакторі з фіксованим шаром каталіза-
тора за атмосферного тиску. Попередньо грану-
ли каталізатора (1–2 мм) відновлювали воднем 
при 180–220 °C. Зазвичай, 2 см3 каталізатора 
(1–2,4 г) поміщали в реактор з діаметром 8 мм. 
Конверсію тетрагідрофурфурилового спирту 
(Merck, ≥ 98%) проводили при 260–300 °С в 
потоці водню. об’ємна швидкість подачі рідкого 
THFA варіювалась в межах LHSV=0,3–0,9 год–1  
шприцевим дозатором Orion-M361. Це від-

повідало загрузці на каталізатор від 3,5 до  
14 ммоль THFA/гкат/год. Мольне відношення  
н2/THFA варіювали від 1 до 25.

амідування δ-валеролактону (Acros Organics, 
99%) та ε-капролактону (Alfa Aesar, 99%) аміаком 
проводили при 250–280 °C в присутності водяної 
пари та водню. Як правило, 5 см3 (3–6 г) ката-
лізатора поміщали в реактор діаметром 12 мм.  
Подача лактону становила 0,5 ммоль гкат/год. 
Воду та δ-валеролактон вводили в реактор окре-
мими потоками.

Продукти реакції конденсували при 0 °С та 
аналізували на модернізованому хроматогра-
фі Chrom-5 з 50 м капілярною колонкою. Кон-
версію (X, %) та селективність за продуктами  
(S, % мас.) визначали із хроматограм з поперед- 
ньою калібровкою по THFA, δ-валеролактону 
ε-капролактону і ε-капролактаму. Продукти ре-
акції ідентифікували також за їх 13C ЯМр спек-
трами (Bruker Avance-400).

Результати та їх обговорення
Склад каталізаторів та їх текстурні параме-

три наведені в табл. 1. Зразки характеризують-
ся високорозвиненою поверхнею (75–300 м2/г) 
та діаметром пор у межах 2,4–19,4 нм.

Дифрактограми вихідного та відновленого 
Cu/ZnAl-1 зразків наведено на рис. 1. їх порів-
няння показує, що йони Cu2+ відновлюються до 
металічної міді, характеристичні піки якої реє-
струються при 2θ = 43.3°, 50.4° та 74.1° (рис. 1).  
на дифрактограмах не з’являється жодного 
сигналу інших мідьвмісних фаз, таких як Cu2O 
(2θ = 36.5°, 61.5°) чи CuAl2O4, CuAlO2, CuAl4O7. 
Середній розмір кристалітів Cu0 після віднов-
лення зразків становить 40 та 10–12 нм для 
Cu/Al2O3 і Cu/ZnAl-1 відповідно.

Дегідрування тетрагідрофурфурилово-
го спирту: C5H10O2=C5H8O2 + H2

результати щодо конверсії тетрагідрофур- 
фурилового спирту та селективності за δ-ва- 
леролактоном на різних мідьвмісних оксидах 
наведено на рис. 2. найбільш висока селек-
тивність за лактоном (90%) спостерігається 
на каталізаторі Сu/ZnAl-1 при 40% конверсії 

Таблиця 1
Склад та текстурні параметри синтезованих мідьвмісних оксидів

Каталізатор Склад (моль)
Питома 

поверхня, м2/г
об’єм пор, 

см3/г
Середній  

радіус пор, нм
насипна  

густина, г/см3

Cu/ZnAl-1 CuO:ZnO:Al2O3=10:5:1 150 0,38 7,3 0,7

Cu/ZnAl-2 CuO:ZnO:Al2O3=5:5:1 75 0,29 7,7 1,0

Cu/ZnZrAl CuO:ZnO:ZrO2:Al2O3=6:1:2:2 140 0,31 4,3 1,2

Cu/Al2O3 CuO:Al2O3=1:1,7 100 0,31 5,0 0,7

Cu/TiO2 CuO:TiO2=1:3 150 0,53 7,1 0,7

Cu/ZrO2–SiO2 CuO:ZrO2:SiO2=1:3:6 300 0,18 1,2 1,2

γ-Al2O3 – 280 0,82 5,3 0,5
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спирту за температури 270 °С. Згідно з тер-
модинамічними розрахунками рівноважного 
складу компонентів “тетрагідрофурфуриловий 
спирт — δ-валеролактон — водень” дегідруван-
ня спирту є слабо ендотермічним процесом 
(ΔHR

280 °C = +3,5 кДж/моль) з 73% конверсію 
THFA при 280 °С та атмосферному тиску. Змен-
шення вмісту міді в зразку Сu/ZnAl-2 призво-
дить до зниження конверсії і селективності до 
36% та 85% відповідно. Застосування зразка 
Сu/ZnZrAl з йонами Zr4+, який ефективно ка-
талізує перетворення етанолу в етилацетат 
[19], також результувалось у зниженні конвер-
сії THFA та селективності за валеролактоном 
(рис. 2). на Сu/Al2O3, як і на чистому γ-Al2O3, 

основним продуктом конверсії є дигідропіран. 
очевидно, що ZnO є важливим компонентом 
Сu/ZnAl-1 каталізатора, який сприяє утворен-
ню валеролактону.

При підвищенні тиску водню до 0,25 МПа 
конверсія THFA на Сu/ZnAl-1 каталізаторі, як і 
очікувалось, знизилась із 40 до 20%. Проте слід 
зазначити, що проведення експериментів у по-
тоці аргону призводило до двократного зни-
ження конверсії і різкого падіння селективності 
за лактоном. Тому конверсію THFA проводять 
в потоці водню, котрий перешкоджає закоксо-
ваності каталізаторів [14, 20, 21].

У разі підвищення температури від 260 до 
300 °C конверсія THFA на Сu/ZnAl-1 каталіза-
торі зростає від 32 до 58%. однак при цьо-
му селективність за лактоном знижується на 
10% (рис. 3). Тобто, температурний інтервал  
270–280 °C є оптимальним для цієї реакції.

У разі зростання навантаження на Сu/ZnAl-1 
каталізатор від 3 до 12,5 ммоль THFA/гкат/год 
конверсія спирту знижується на ~30%, тоді як 
селективність залишається на рівні 90% (рис. 4).  
Ми вважаємо, що 5–8 ммоль THFA/гкат/год  
(LHSV = 0,3–0,5 год–1) є оптимальним наванта-
женням для цієї багатостадійної реакції.

Як вже зазначалось, проведення конверсії 
THFA в потоці водню сприяє стабільній роботі 
каталізатора. Проведені експерименти пока-
зали, що в разі збільшення мольного відно-
шення н2/THFA від 5 до 25 конверсію спирту 
можна підвищити на 10%. Проте відношення  
н2/THFA=15 є достатнім для стабільної ро-
боти Сu/ZnAl-1 каталізатора, як це показа-
но на рис. 5. Такому відношенню відповідає 
об’ємна швидкість подачі парогазової суміші  
GHSV = 1280 год–1, тобто, час контакту стано-
вить ~3 с.

Рис. 1. Дифрактограми Cu/ZnAl-1 зразка, кальци-
нованого на повітрі при 350 °C (1) та відновленого в 
потоці водню при 180–220 °C (2) (  — CuO;  — Cu0)
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Рис. 2.  Конверсія THFA та селективність за 
δ-валеролактоном на різних каталізаторах (270 °С;  
5 ммоль THFA/гкат/год)
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Рис. 3. Конверсія THFA (1) та селективність за 
δ-валеролактоном (2) на Сu/ZnAl-1 каталізаторі за різ-
них температур (5 ммоль THFA/гкат/год; н2/THFA = 25)
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Як відомо, мідь є класичним каталізатором 
дегідрування первинних і вторинних спиртів до 
альдегідів і кетонів відповідно. на нашу думку, 

першою стадією перетворення тетрагідрофур-
фурилового спирту є його дегідрування на ак-
тивних центрах міді з утворенням нестійкого 
тетрагідрофурфураля, який далі ізомеризуєть-
ся до δ-валеролактону з розширенням циклу:

Це припущення підтверджується нашими 
результатами (рис. 2) та даними [15], відпо-
відно до яких конверсія THFA зростає в разі 
збільшення вмісту міді в каталізаторах.

Амідування δ-валеролактону: C5H8O2 +  
+ nH3 = C5H9nO + H2O

Парофазне амідування лактонів, зокрема 
ε-капролактону і δ-валеролактону, є досить 
складним процесом, який реалізують в потоці 
аміаку, водню та водяної пари при 260–280 °C 
[21, 22]. Тому спочатку ми провели амідування 
більш доступного ε-капролактону відповідно до 
процедури, описаної в патенті [22]. Ці резуль-
тати викладені в табл. 2. на Cu/ZnAl-1 каталіза-
торі спостерігається утворення ε-капролактаму 
з 65% селективністю при 98% конверсії лакто-
ну. При цьому час контакту реагентів з каталіза-
тором становив ~10 с (GHSV = 325–360 год–1). 
Важливо підтримувати мольне співвідношення 
аміаку, води та водню до лактону близькими 
до 5, 10 та 15 відповідно. У разі зниження від-
ношення н2о/лактон, і особливо NH3/лактон, 
селективність за капролактамом суттєво змен-
шується (табл. 2). найкращий результат — 66% 
селективність при 98% конверсії — було одер-
жано, як і в [22], на Cu/TiO2 каталізаторі.

У табл. 3 наведено дані щодо амідування 
δ-валеролактону та селективності утворення 
δ-валеролактаму на мідьвмісних каталізаторах 
при 260 °С. Проведення реакції на Cu/ZnAl-1  
каталізаторі за об’ємної швидкості пода-
чі парогазової суміші GHSV = 325 год–1 при-
зводить до утворення δ-валеролактаму із се-

Таблиця 2 

Конверсія ε-капролактону (Сl) та селективність утворення ε-капролактаму  
на Cu-вмісних оксидах (260 °С; 0,5 ммоль С6Н10О2 /гкат/год)

Каталізатор GHSV, год–1
Мольне відношення

X, % S, %
NH3/CL н2о/CL н2/CL

Cu/ZnAl-1 325 6 10 15 98 65

Cu/ZnAl-1 360 6 5 22 93 57

Cu/ZnAl-1 180 2,5 5 10 97 34

Cu/ZnAl-1 120 1 5 5 97 10

Cu/ZnAl-2 325 5 10 18 96 64

Сu/TiO2 325 5 10 15 98 66

Рис. 4. Конверсія THFA (1), селективність (2) та про-
дуктивність (3) за δ-валеролактоном при різних на-
вантаженнях на каталізатор (270 °С; н2/THFA=25)
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Рис. 5. Конверсія THFA (1) та селективність за 
δ-валеролактоном (2) на Сu/ZnAl-1 каталізаторі  
в залежності від часу перебігу реакції (270 °C;  
5 ммоль THFA/гкат/год; н2/THFA=15)
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лективністю 80% при 79% конверсії лактону. 
При цьому важливо підтримувати вищевказані 
мольні співвідношення аміаку, води і водню до 
δ-валеролактону. За таких умов Cu/TiO2 забез-
печує 91% конверсію лактону, але при значно 
нижчій 52% селективності за валеролактамом, 
ніж Cu/ZnAl-1 каталізатор (табл. 3).

При зменшенні мольних відношень води 
і аміаку до лактону селективність за δ-ва- 
леролактамом знижується, наприклад, до 
18% при відношенні NH3/лактон = 1 (табл. 3). 
При цьому відбувається переважне утворення 
5-гідроксипентанаміду. Цей амід утворюєть-
ся також з 89% селективністю на кислотному  
Сu/ZrO2–SiO2 каталізаторі (табл. 3).

Слід зазначити, що під час амідування як 
ε-капролактону, так і δ-валеролактону спостері-
гається 1–2 годинний період виходу Cu/ZnAl-1 
та Cu/TiO2 каталізаторів на робочий режим, 
коли селективність за лактамами поступово 
підвищувалась до сталого значення.

на рис. 6 представлено дані щодо кон-
версії δ-валеролактону на більш селективно-
му Сu/ZnAl-1 каталізаторі за різних темпера-
тур. При підвищенні температури від 250 до 
280 °С спостерігається збільшення конверсії 
δ-валеролактону і виходу δ-валеролактаму від 
80 до 92% та від 64 до 74% відповідно. Се-
лективність за δ-валеролактамом в цих умовах 
практично не змінюється і становить 80%.

Присутність 5-гідроксипентанаміду в про-
дуктах реакції свідчить про те, що амідування 
δ-валеролактону проходить з розкриттям лак-
тонного циклу і утворенням гідроксиаміду, який 
далі конденсується до лактаму:

 

Висновки
1. Запропоновано селективний Cu/ZnO-Al2O3 

каталізатор дегідрування тетрагідрофурфури-

лового спирту до δ-валеролактону. Показано, 
що 88% селективність за лактоном при 50% 
конверсії спирту досягається за температури 
280 °С в потоці водню. При цьому продуктив-
ність за δ-валеролактоном може становити до 
2,5 ммоль С5н8о2/гкат/год.

2. Визначено умови парофазного амідуван-
ня δ-валеролактону в потоці аміаку, водню та 
водяної пари на мідьвмісних оксидах. Встанов-
лено, що 70% вихід за δ-валеролактамом при 
89% конверсії лактону досягається на більш 
селективному Cu/ZnO-Al2O3 каталізаторі при 
270 °С.

СПиСОК лІТЕРАТУРи

 1. Кухар В.П. Біоресурси — потенційна сировина 
для промислового органічного синтезу / В.П. Ку- 
хар // Катализ и нефтемихия. — 2007. — № 15. —  
С. 1–15.

 2. Top value added chemicals from biomass. V. 1 / 
Ed. by T. Werpy, G. Petersen. — PNNL NREL. — 
2004. — 67 p. (http://www.osti.gov/bridge).

Таблиця 3

Конверсія δ-валеролактону та селективність утворення δ-валеролактаму  
на Cu-вмісних оксидах (260 °С; 0,5 ммоль С5Н8О2/гкат/год)

Каталізатор
GHSV, 
год–1

Мольне відношення
X, %

S, %

NH3/VL н2о/VL н2/VL δ-L 5-HA Інші

Cu/ZnAl-1 325 5 10 18 79 80 12 8

Cu/ZnAl-1 350 5 5 22 95 65 0 35

Cu/ZnAl-1 170 1 10 5 100 18 66 16

Сu/TiO2 326 5 10 15 91 52 16 32

Сu/ZrO2–SiO2 320 5 6 18 100 9 89 2

Примітка. VL — δ-валеролактон; δ-L — δ-валеролактам; 5-HA — 5-гідроксипентанамід

Рис. 6. Конверсія (1) δ-валеролактону, селектив-
ність (2) і вихід (3) δ-валеролактаму на Сu/ZnAl-1 ка-
талізаторі за різних температур (0,5 ммоль/гкат/ год)
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Для нанесения гальванических покрытий, 
в частности цинковых и кадмиевых, использу-
ются щелочные растворы, содержащие оксид 
цинка или кадмия, гидроксид натрия и блес-
кообразующие добавки. Щелочные цинкатные 
и кадмиевые электролиты просты по составу 
и дешевы. У них высокая электропроводность 
и хорошая рассеивающая способность. 
чтобы повысить коррозионную стойкость та-
ких покрытий, их необходимо пассивировать, 
обрабатывая в растворах хромовой кислоты 
или ее солей [1]. В результате на поверхности 
покрытий на основе цинка и кадмия образуется 
хроматная пленка радужных оттенков.

Перед пассивированием покрытия обычно 
осветляют в растворе хромового ангидрида в 
присутствии серной кислоты. Затем их пасси-
вируют в растворе, содержащем 150...200 г/л  
двухромовокислого натрия (или калия) и  
8...12 г/л серной кислоты, в течение 6...18 с. 
Покрытия можно также осветлять и пассивиро-
вать в растворе, содержащем 80...110 г/л хро-
мового ангидрида и 3...5 г/л серной кислоты, в 
течение 3...6 с. Температура растворов во вре-
мя пассирования составляет 15...30 °С [2].

Хромсодержащие отходы гальванических 
производств могут относиться к 1–3 классам 
опасности. Как сильный окислитель, даже при 
кратковременном воздействии, хром вызывает 
тяжелые поражения кожи. Соединения хро-
ма представляют серьезную опасность для 
поверхностных и грунтовых вод, обладают ток-
сическими свойствами, оказывают мутагенное 
и канцерогенное действие на живые организмы. 
Соединения Cr(III) вызывают дерматиты, Cr(VI) —  
онкологические заболевания [3].

Для очистки водных растворов от соедине-
ний хрома(VI) разработано большое количество 
методов: реагентный, электрокоагуляцион- 
ный, гальванокоагуляционный, ионообменный, 
электрофлотационный, электродиализный,  
обратноосмотический и ультрафильтра- 
ционный, жидкостной экстракции, дозирован-
ного выпаривания, биологический и др. [4]. 
К существенным недостаткам перечисленных 
методов относятся: низкая степень очистки,  
использование большого количества разно- 
образных дефицитных реагентов, увеличение 
общего солесодержания в обезвреживаемом 
стоке в результате передозировки реагентов, 
образование значительного количества плохо 
обезвоживающегося осадка, потеря ценного 
продукта — соединений шестивалентного   Большанина С.Б., Сердюк В.а., Воробьева И.Г., 2016
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ХРОМСОДЕРЖАЩиЕ ТЕХНОлОгиЧЕСКиЕ ОТХОДЫ.  
ПОВЫШЕНиЕ ЭффЕКТиВНОСТи РЕгЕНЕРАции

С целью снижения стоимости и повышения качества очистки сточных вод и возврата в производ-
ство ценного компонента — шестивалентного хрома — разработан способ регенерации хромсодержащих 
растворов с использованием электрохимического модуля (МЭХ) и исследована возможность примене-
ния его при электрохимической регенерации хромсодержащих гальванических растворов. Определены 
экспериментальным путем оптимальные режимы работы модуля. Проанализированы конструкционные 
параметры модуля и размещение его структурных элементов относительно друг друга. Проведены 
лабораторно-промышленные испытания аппарата и исследованы продукты, образующиеся в катодной и 
анодной камерах с целью получения оптимального выхода продукта реакции — соединений Сr6+.

З метою зниження вартості і підвищення якості очищення стічних вод і повернення у виробництво 
цінного компонента — шестивалентного хрому — розроблено спосіб регенерації хромвмісних розчинів  
з використанням електрохімічного модуля (МЕХ) і досліджена можливість застосування його під час елек-
трохімічної регенерації хромвмісних гальванічних розчинів. Визначені експериментальним шляхом опти-
мальні режими роботи модуля. Проаналізовані конструкційні параметри модуля і розміщення його струк-
турних елементів один відносно одного. Проведені лабораторно-промислові випробування апарата і до-
сліджені продукти, що утворюються в катодній і анодній камерах з метою отримання оптимального виходу 
продукту реакції — сполук Сr6+.
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хрома. отметим также, что применение ряда 
известных методов требует дорогостоящего 
оборудования, больших площадей, квалифи-
цированного персонала и, самое главное, точ-
ного соблюдения в узком диапазоне парамет- 
ров поступающих стоков (концентрация, рн  
и т. п.), что практически невыполнимо в усло-
виях гальванического производства [5].

Проведенный анализ существующих мето-
дов очистки сточных вод от соединений шести-
валентного хрома свидетельствуют о том, что 
большая их часть направлена на восстановле-
ние шестивалентного хрома в трехвалентный 
с последующим осаждением и переводом его 
в отход, который требует дальнейшей утили-
зации. В связи с возросшими требованиями 
к природоохранным мероприятиям, необхо-
димо разработать такую систему мероприя-
тий, которые бы обеспечили наиболее полное 
использование хромсодержащих растворов и 
не приводили к образованию дополнительных 
отходов.

С целью снижения стоимости и повышения 
качества очистки сточных вод и возврата в 
производство ценного компонента — шести-
валентного хрома — авторами разработан спо-
соб регенерации хромсодержащих растворов 
с использованием электрохимического модуля 
(МЭХ) и исследована возможность примене-
ния этого устройства при электрохимической 
регенерации хромсодержащих гальванических 
растворов (осветление, пассивация, анодиро-
вание и др.).

Для повышения эффективности регенера-
ции хромсодержащих технологических рас- 
творов разработана установка, состоящая из 
электролизера, разделенного катионообмен-
ной мембраной на внешний анод и катодную 
камеру, с размещенными в них соответственно 
анодом и катодом, подключенными к источни-
ку постоянного тока. В анодном пространстве 
вплотную к мембране со стороны анода установ-
лен фильтр, который, являясь дополнительным 
препятствием для прохождения ионов трехва-
лентного хрома в катодную камеру, не мешает 
прохождению ионов примесных металлов. анод 
и катод электролизера подключены к источнику 
постоянного тока через управляющее устрой-
ство, которое обеспечивает возможность их 
периодического отключения.

Принципиальная схема мембранного 
электролизера МЭХ показана на рис. 1.

регенерацию хромсодержащего раствора 
проводили на лабораторной установке (рис. 1), 
содержащей одну катодную камеру. Исходным 
раствором (анолитом) является технологичес-
кий раствор ванны хроматирования.

Электролизер имеет размер 100×80×110 мм. 
анод, выполненный из свинца (марки С2), имеет  

размер 3×60×80 мм и площадь Sа 0,48 дм2. Ка-
тод выполнен из титана (ВТ1–0) и имеет размер 
2×10×80 мм и площадь SК 0,08 дм2. расстоя-
ние между электродами составляет 30–32 мм.  
В анодную камеру регенерируемый раствор 
подавали в объёме 2,5 л. В катодную камеру по-
давали католит — 1% раствор серной кислоты. 
объем католита 0,5 л. Электролиз проводили 
при плотности тока dA 5–10 A/дм2 [6].

Катионообменная мембрана Relax CM-PES  
11–66 устанавливалась таким образом, что 
образовывала одну из стенок катодной камеры 
со стороны анода. размеры мембраны были не-
сколько большими (на 5–10 мм), чем размеры 
выемки в стенке катодной камеры, и по площа-
ди соответствовали площади анода Sм 0,48 дм2.  
Для более герметичного соединения мембра-
ну уплотняли с помощью специального уплот-
нителя, устойчивого в окислительной среде. 
Вплотную к мембране со стороны анода при-
креплялась фильтровальная ткань, площадь 
которой соответствовала площади мембраны 
Sф 0,48 дм2. наличие фильтровальной ткани 
препятствует переходу ионов Cr+3 из анодно-
го пространства в катодную камеру и засоре-
нию мембраны. В то же время переход ионов 
примесных металлов Zn2+, Fe2+ и Cd2+ в катод-
ную камеру осуществляется беспрепятствен-
но. Конструктивно установка выполнена в виде 
компактных модулей и может работать авто-
номно или в составе гальванической линии.

рассмотрим последовательно работу уста-
новки для случая, когда электролизер содер-
жит одну катодную камеру и внешний анод, 
погруженный в рабочий хромсодержащий рас- 
твор.

Рис. 1. Схема мембранного электролизера с внеш- 
ним анодом: 1 — катодная камера; 2 — внутрен-
ний электрод (катод); 3 — ионообменная мембра- 
на; 4 — внешний электрод (анод); 5 — ванна с рабо-
чим раствором; 6 — фильтровальное полотно
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отработанный хромсодержащий раствор 
находится в ёмкости 5. В катодную камеру 1 
наливают раствор католита. При подаче по-
стоянного тока на электроды 2 и 4 в ёмкости 
5 начинается процесс регенерации хромо-
вого ангидрида и очистка раствора от ионов 
примесных металлов.

В процессе регенерации вместе с ионами 
примесных металлов в направлении катода 2 
увлекаются ионы Cr+3, однако фильтр 6 и мемб-
рана 3 пропускают в катодную камеру 1 только 
ионы примесных металлов, задерживая ионы 
Cr+3 вблизи анода в рабочем растворе ванны 
5, и способствуют тому, чтобы задержанные 
ионы Cr+3 участвовали в процессе окисления на 
аноде, переходя в Cr+6. При этом происходит 
регенерация хромового ангидрида.

рассмотрим химические реакции, которые 
происходят в катодной камере МЭХ и у поверх-
ности внешнего анода, погруженного в техно-
логический раствор. Первоначальный состав 
ванны хроматирования соответствовал тех-
нологическому регламенту и содержал (г/л): 
К2Cr2O7 — 160; н2SO4 (98%) — 15–20.

В процессе эксплуатации этих раство-
ров Cr(VI) восстанавливается до Cr(III), а с 
обрабатываемых изделий растворяется не-
большое количество металлического покрытия 
(Zn, Cd). В результате в растворах накаплива-
ются ионы трехвалентного хрома и растворяю- 
щегося металла, уменьшается концентрация 
ионов хромата и кислотность раствора в со-
ответствии с уравнением реакции:

 3Сd + 2Cr2O7
2– + 28H+ + 6е– →  

 3Cd2+ + 4Cr3+ + 14H2O. (1)

если в ванне с таким раствором находит-
ся МЭХ с катионообменной мембраной, вну-
тренним катодом и внешним нерастворимым 
анодом, то в процессе электролиза ионы Cd2+ 
или Zn2+ (а также возможные ионы Fe2+) будут 
переходить в катодную камеру, а ионы Cr3+ 
будут окисляться на аноде с одновременным 
подкислением раствора:

 2Cr3+ + 7H2O → Cr2O7
2– + 14H+ + 6е–, (2)

 Zn2+ перенос через мембрану в катодную камеру → Zn2+,

 Cd2+ перенос через мембрану в катодную камеру → Cd2+. 

на рис. 2 представлена диаграмма, на 
которой оценивается эффективность работы 
МЭХ. Для сравнения работы аппарата в разные 
периоды времени его эксплуатации оценива-
лась эффективность окисления ионов Cr3+ в 
Cr6+ по увеличению содержания ионов Cr6+  
(г/час⋅л) в ванне хроматирования.

Как следует из проведенных анализов на 
содержание ионов шестивалентного хрома 
в ванне хроматирования, уже в начальных 

периодах эксплуатации МЭХ показывал до-
статочную эффективность своей работы, а 
именно: прирост содержания Cr6+ составил  
6 г/л за час работы модуля. Падение прирос-
та содержания Cr6+ на втором этапе связано с 
повреждением катионообменной мембраны. 
Среди предполагаемых причин повреждения 
возможными могут быть как заводской брак 
мембраны, так и гидравлическое напряжение, 
которое возникло на границе соприкоснове- 
ния мембраны с растворами. на четвертом и 
пятом этапах испытания проводили не в лабо-
раторной емкости, а непосредственно в ра-
бочей ванне хроматирования. Эксперимент 
проводился в течение 75 ч на четвёртом этапе 
и 150 ч на пятом этапе, при этом прирост со-
держания Cr6+ составил 14–16 г/час.

Таким образом, установлено, что эффек- 
тивность работы модуля в его окончательной 
конструкции достаточно высокая. За 250 часов 
работы МЭХ было возвращено в ванну осветле-
ния более 2 кг (2,44 кг) соединений Cr6+. Сле-
дует отметить, что одновременно с окислением 
Cr3+ в Cr6+ в катодной камере вокруг катода на-
капливается достаточно большое количество 
примесных металлов. Мигрируя под действием 
электрического поля, ионы металлов Zn2+, Fe2+ 
Cd2+, засорявшие рабочий раствор хроматиро-
вания, собираются у поверхности фильтра 6 
и осуществляют ионообменный переход в ка-
тодную камеру. В катодной камере эти ионы 
восстанавливаются до металлов либо, как по-
казал рентгенофазовый анализ, образовывают 
в растворе католита малорастворимые соеди-
нения — карбонаты, оксиды. Среди соедине-
ний в осадке катодной камеры присутствует 
металл кадмий и карбонаты кадмия CdCO3 в 
количестве более 80%, небольшое содержание 
смешанного оксида железа Fe3O4, а также не-
значительное (менее 3%) содержание песка и 
аморфных примесей.

Рис. 2. Эффективность работы МЭХ на разных 
этапах: 1, 2, 3 — этапы испытательных работ в ла-
бораторной емкости объемом 3 л; 4, 5 — этапы 
эксплуатации МЭХ в заводской ванне хроматирова-
ния объемом 150 л

18

16

14

12

10

8

6

4

2

0
1 2 3 4 5

Этапы испытательных работ

У
ве

л
и

че
н

и
е

 с
о

д
е

р
ж

а
н

и
я 

 
и

о
н

о
в 

С
r+

6
 в

 в
а

н
н

е
 о

св
е

тл
е

н
и

я 
за

 1
 ч

а
с 

р
а

б
о

ты
 М

Э
Х

НОВІ ТЕХНОЛОГІЧНІ ПРОцЕСИ



16	 ХІМІЧНА ПРОМИСЛОВІСТЬ УКРАЇНИ, 2016, № 1

рентгенофазовый анализ образцов осад-
ка шлама из катодной камеры (рис. 3) прово-
дился на автоматизированном дифрактометре  
Дрон — 4 — 07 (при съемке использовалось 
излучение CuKα (длина волны 0,154 нм)), фо-
кусировка — по Брэггу-Брентано θ-2θ (2θ — 
брэгговский угол). Значение тока и напряжения 
на рентгеновской трубке составляли 20 ма и  
40 кВ соответственно. Съемка образцов прово-
дилась в режиме непрерывной регистрации (ско-
рость 1°/мин), диапазон углов 2θ от 15° до 105°. 
анализы проводились 1 раз в 2–3 недели.

Как показал рентгенофазовый анализ (таб- 
лица), в составе осадка в катодной камере на-
капливаются соединения металлов, которые 
загрязняли ванну хроматирования и ухудшали 
качество раствора. Среди соединений в осадке 

катодной камеры присутствует кадмий и кар-
бонат кадмия, небольшое содержание оксидов 
железа(II, III), Fe3O4, а также незначительное 
(менее 3%) содержание песка.

Как следует из приведенных данных о 
процессах, протекающих в катодной камере, 
раствор постоянно очищается от примесных 
металлов. За 20 часов работы модуля из ванны 
выделилось около 25 г примесей, которые за-
грязняли раствор, делая его не пригодным к 
эксплуатации.

Выводы
Прибор — модуль электрохимический 

(МЭХ) — позволяет длительное время исполь-
зовать хромсодержащие растворы пассиви-
ровки без замены или корректировки ванн.

Рис. 3. рентгенофазовый анализ образцов осадка шлама из катодной камеры
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Таблица

Данные расшифровки дифрактограмм осадка в катодной камере,  
образующегося при работе МЭХ

Шифр Содержание,% Соединение

85-1328 89,1 
91,2 

Cd

42-1342 5,7 CdCO3

73-2234 4,2 Fe2O3

75-1541 2
3,1 

SiC

85-419 4,7 SiO2
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Предлагаемый прибор позволяет про-
водить процессы мембранного электролиза 
непосредственно в ваннах существующей 
гальванической линии без каких-либо ре-
конструкций. Данное преимущество обес-
печивается тем, что анод непосредственно 
находится в рабочей ванне, а катод с ка-
тодной камерой может быть прикреплен к 
стенке ванны. Кроме того, в нашем приборе 
в качестве ионообменной мембраны приме-
нялись катионообменные мембраны Relax  
CM-PES 11-66. Данные мембраны аналогичны 
известным МК-40, но с улучшенными характе-
ристиками.

Благодаря работе МЭХ, в ванну возвраща-
ется важный компонент, содержащий Cr6+. За 
счет этого увеличивается срок эксплуатации 
ванн хроматирования и уменьшаются затраты 
на приготовление новых растворов.

Процессы катодного восстановления, 
которые протекают в МЭХ, позволяют очи-
щать с большой эффективностью ванны хро-
матирования от примесных металлов, что по-
ложительно влияет на качество получаемых 
покрытий.

Возможность эксплуатации ванн в тече-
ние длительного времени хроматирования, 
без сброса в сточные воды агрессивных и 
токсичных компонентов из этих ванн, решает 
экологическую задачу защиты окружающей 
среды.

СПиСОК лиТЕРАТУРЫ

 1. Солодкова Л.Н. Электролитическое хромиро- 
вание / Л.н. Солодкова, В.н. Кудрявцев. — М. :  
Глобус, 2007. — 191 с.

 2. Кругликов С.С. Применение трехкамерного 
мембранного электролизера для удаления 
ионов цинка из технологических растворов / 
С.С. Кругликов, Д.Ю. Тураев, н.С. Кузнецова //  
Гальванотехника и обработка поверхности. — 
2003. — Т. 11. — № 1. — С. 37.

 3. Виноградов С.С. Экологически безопасное 
гальваническое производство; под редакцией 
проф. В.н. Кудрявцева. — Изд. 2-е, перераб. 
и доп. — М. : Глобус, 2002. — 352 с.

 4. Кузнецов В.В. Технология вакуумно-плазмен- 
ной поверхностной обработки для повышения 
стойкости торцевых фрез из быстрорежущих 
сталей / В.В. Кузнецов, С.М. анисимов,  
С.С. Кругликов, Д.Ю. Тураев // Гальванотехника 
и обработка поверхности. — 2004. — Т. 12. — 
№ 2. — С. 34.

 5. Кругликов С.С. Утилизация отработанных тех- 
нологических растворов при помощи погружных 
электрохимических модулей / [Электронный 
ресурс]. режим доступа: С.С.Кругликов. www.
newchemistry.ru

 6. Патент рФ № МПК С02F1/46, 20.031997. Установка 
для регенерации хромсодержащих растворов / 
В.н. николаев, о.а. Шишова, В.В. Кондаков // 
Патент россии № 2075448. — 1998.

Статья поступила в редакцию  
11 января 2016 г. 

НОВІ ТЕХНОЛОГІЧНІ ПРОцЕСИ

ШАНОВНІ КОлЕги!

ДП “Черкаський НДІТЕХІМ” пропонує Вашій увазі  
найновіші кон’юнктурно-аналітичні огляди:

Діоксид титану: кон’юнктурна ситуація на світовому і основних  
регіональних ринках, сучасні сировинні аспекти виробництва

Кон’юнктурно-аналітичний огляд
Обсяг — 129 с. ціна — договірна 

Розробник: Соколенко Л.М.
Тел./факс: 8 (0472) 37-41-65

основні розділи огляду: стан та перспективи розвитку світового ринку в 2013–2015 рр.; 
світова сировинна база виробництва та її сучасний стан; нові титанові проекти, ініційовані 
у світі; сучасний стан світового виробництва пігментного титану (Китай, СШа, ЄС); сучасна 
структура світового споживання пігментного титану; аналіз розвитку ринку діоксиду титану 
в країнах СнД; виробництво титанових концентратів і нові проекти з розвитку сировинної 
бази в регіонах (рФ, Казахстан, Україна); вимоги до якості сировини для виробництва піг-
ментного діоксиду титану в Україні; особливості розвитку регіонального ринку пігментного 
титану; цінова кон’юнктура на ринку пігментного титану і сировини для його виробництва  
у світі та країнах Співдружності.

E-mail: niitehim@uch.net 
Вебсайт: http://niitehim.ck.ua



18	 ХІМІЧНА ПРОМИСЛОВІСТЬ УКРАЇНИ, 2016, № 1

на цей момент загострилося питання отри-
мання теплоізоляційних виробів, що забезпе-
чують ефективне утеплення не тільки житлових 
будинків, але й промислових будівель і трубо-
проводів, що працюють під впливом високих 
температур. Такі матеріали повинні характе-
ризуватися не тільки низькими показниками 
теплопровідності, але й низькою щільністю в 
поєднанні з вогне- та бiостiйкiстю.

органічні утеплювачі, шо широко виробля-
ються в наші дні, зокрема полістирол, хоч і ха-
рактеризуються низькою щільністю, але при 
цьому мають низьку опірність впливу вогню і 
високих температур.

одними з найбільш багатообіцяючих ма-
теріалів, що задовольняють вимоги пожеж-
ної безпеки та термостiйкостi, є утеплювачі, 
одержувані шляхом поризації неорганічних по-
лімерів. До перспективних теплоізоляційних 
матеріалів з жорсткою структурою слід від-
нести пiносилікатний матеріал, одержуваний 
на основі рідкого скла [1]. Він являє собою 
тверду неорганічну піну, яка в процесі пори-
зації рiдкоскляної суміші під час термічного 
нагрівання набуває заданих розмірiв і форми. 
Цілеспрямовано змінюючи вміст твердої фази 
в рiдкосклянiй суміші шляхом введення різних 
тонкодисперсних мінеральних наповнювачів, 

можна отримати пiносилікатнi вироби зі щіль-
ністю 50–200 кг/м3, коефіцієнтом теплопро-
відності 0,032–0,065 Вт/(м⋅К) і міцністю при 
стисканні 0,08–1,5 МПа.

Відомо, що на основі рідкого скла отри-
мують спінений матеріал у вигляді легких гра-
нул — склопор, з якого за допомогою різних 
зв’язуючих матеріалів виготовляють вироби у 
вигляді блоків і плит. однак у цьому випадку 
значно знижуються теплофізичні характерис-
тики виробів у порівнянні з гранулами [2].

Спiнювання в разі термічного або нВч-на- 
грівання гранульованих рiдкоскляних компо-
зицій або рiдкоскляного бісеру в замкнутому 
об’ємі [3] дає можливість отримувати теплоізо-
ляційні вироби із заданою геометричною фор-
мою і розмірами. За такого способу отримання 
формується досить однорідна дрібнопориста 
структура всередині виробів, обмежена більш 
щільним поверхневим шаром, товщину якого 
можна змінювати за допомогою різних техно-
логічних прийомів [2].

Метою цієї роботи є отримання спучено-
го пiноматеріалу низької щільності на основi 
неорганiчного полiмеру — рiдкого скла за мі-
німальних витрат сировинних, енергетичних  
і часових ресурсів.

Поризацiя — визначальна стадія технологіч-
ного процесу одержання пористих матеріалів, 
яку для рiдкоскляних (рС) мас здійснюють тер-
мічним, хімічним і механічним способами [4].
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НАгРiВАННя ТА МiКРОХВильОВиМ ВиПРОМiНюВАННяМ

У статтi наведені результати дослiджень термiчного спучування матерiалiв на основi рiдкоскляної cумiшi 
та гранульованого наповнювача. Ефективнiсть спучування в разі мiкрохвильового випромiнювання та кон-
вективного нагрiву продемонстрована на підставі показникiв тривалостi спучування, втрат маси зразка пiд 
час поризацiї, коефiцєнта спучування та уявної щiльностi. Наведені графiки, що демонструють ефективнiсть 
того чи iншого виду нагрiву. Доказано доцiльнiсть проведення спучування за допомогою мiкрохвильового 
випромiнювання.

В статье приведены результаты исследований термического вспучивания материалов на основе жид-
костекольной смеси и гранулированного наполнителя. Эффективность вспучивания при микроволновом 
излучении и конвективном нагреве продемонстрирована на основании показателей продолжительности 
вспучивания, потерь массы образца при поризации, коэффициента вспучивания и кажущейся плотности. 
Приведены графики, демонстрирующие эффективность того или иного вида нагрева. Доказана целесо- 
образность проведения вспучивания с помощью микроволнового излучения.

  римар Т.е., Крючкова К.Ю., 2016
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рідке скло, що є типовою нанодисперсною 
системою, завдяки особливостям своєї будо-
ви, складу і високої дисперсності молекуляр- 
них утворень твердої фази, має унікальну здат-
ність утворювати під час нагрівання до тем-
ператур 150–450 °С тверду неорганічну піну 
зі щільністю від 50 кг/м3. Якщо процес отри-
мання такої піни здійснювати в замкнутому 
об’ємі якого-небудь формотворного просто-
ру, то на основі такої піни можна отримувати 
термопiносилiкатнi теплоізоляційні вироби із 
заданою формою і розмірами.

За уявною зовнішньою простотою цього 
процесу ховаються вельми складні проблеми 
технологічного характеру, зумовлені, насампе-
ред, високим вмiстом вологи рідкого скла. Щоб 
здійснити процес поризації, необхідно із рідко-
го скла видалити практично всю вільну воду і 
залишити лише структурну, яка видаляється за 
температури більше 110 °С. Структурна вода 
під час нагрівання спочатку розріджує ксеро-
гель, що утворився після видалення вільної 
води, переводить його в піропластичний стан і 
за подальшого підвищення температури, пере-
ходячи в пароподібний стан, формує дисперс-
ну фазу системи у вигляді дрібних сферичних 
бульбашок, розділених міжпоровими перего-
родками твердим дисперсним середовищем. 
Під час паротворення відбувається робота з 
розширення системи в процесі переходу її з 
пластично-в’язкого стану в твердий [5].

У цій роботі з метою зниження впливу віль-
ної води на поризацiйну здатність вихідної 
рiдкоскляної композиції (рСК) застосовували 
мінеральний наповнювач цинк оксид ZnO. Ві-
домо, що рідке скло, яке випускається про-
мисловістю, за рахунок присутнього в ньому 
нанодисперсного аморфного кремнезему в 
разі температурного оброблення здатне струк-
туруватися з утворенням пор, розділених між-
поровими перегородками. нерівномірне або з 
високою швидкістю видалення зв’язаної води 
призводить до утворення великопористої, час-
то з міжпоровими “дірками”, структури. ефек-
тивним способом стабілізації процесу є зміна 
вмісту твердої фази в рСК, яка досягається 
модифікацією рідкого скла кремнеземом у ви-
гляді подрібненої силікат-брили і виражається 
ступенем модифікації (відсоток сухого скла). 
Другим, добре відомим способом створення 
твердої фази в рiдков’язких композиціях, є вве-
дення різних мінеральних наповнювачів. ефект 
від їх застосування визначається контактною 
взаємодією наповнювача зі зв’язуючим: чим 
поверхня першого більша, тим менша його 
кількість потрібна для рівномірного розподілу 
рідкої фази в суміші і стабілізації процесу ви-
далення вільної води.

Поризацiю блокових зразків здійснювали 
шляхом традиційного конвективного нагріван-
ня в сушильній шафі, а також під впливом мік- 
рохвильового (МХ) випромінювання в нВч-пе- 
чі. Блоковi зразки отримували термiчним спу-
чуванням рiдкоскляного гранульованого напов- 
нювача та зв’язуючого на основi рiдкого скла 
та мiнеральної добавки.

речовини, якi можна нагрiвати за допо-
могою МХ випромiнювання, повиннi характе-
ризуватися високим фактором дiелектричних 
втрат або високою електронною, дiрковою чи 
йонною проводимiстю. найбiльша рухливiсть 
в кристалiчнiй структурi притаманна фраг-
ментам з нульовим ефективним зарядом. 
Серед неорганiчних сполук висунутим вимо-
гам (висока рухливість молекул і велике зна-
чення дипольного моменту) найбiльшою мі-
рою вiдповiдає вода. Згiдно з класифiкацiєю 
ребiндера, в основу якої покладено роботу 
iзотермiчно оборотного вiдриву одного моля 
води вiд каркаса матерiалу, iснують три основ- 
ні типи зв’язування води у твердофазних про-
цесах: фiзико-механiчне (капiлярна вода), 
фiзико-хiмiчне (адсорбцiйна вода) та хiмiчне 
(кристалiзацiйна вода, гiдроксильнi групи) 
[6]. Так як розчини рiдкого скла мiстять ве-
лику кiлькicть води, котра iснує в усiх трьох 
видах зв’язування, оброблення рiдкоскляних 
композицiй мiкрохвильовим випромiнюванням 
являє собою високоперспективний метод об-
робки матерiалу з подальшим видаленням води 
i утворенням принципово нових структур. У цій 
роботi найбiльший iнтерес представляє порова 
структура.

Перевагами нВч-установок перед звичай-
ними нагрівальними установками є:

1) високий ступінь поглинання компонен-
тами сировини енергії електромагнітного поля 
нВч (за рахунок того, що рСК містить воду);

2) можливість зі швидкістю світла підвести 
і виділити в одиниці об’єму зразка потужність, 
не доступну жодному із традиційних способів 
підведення енергії;

3) практично із 100% ККД перетворення 
нВч-енергії в теплову, яка видiляється в ма-
теріалі, що нагрівається, низькі втрати енергії 
в підвідних трактах і робочих камерах;

4) можливість миттєвого включення і ви-
ключення теплового впливу, що забезпечує 
режим теплової безінерційностi. через те, що 
контейнер для зразка, застосовуваний у цьому 
дослідженні, виготовлений із матеріалу, прак-
тично не поглинаючого МХ випромінювання, 
під дією МХ-поля може йти швидкий підйом 
температури по всьому об’єму матеріалу, який 
міститься в контейнері.

Для порівняння нВч-нагріву з традиційним 
конвективним було проведено ряд експери-
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ментів із термоспучування блокових зразкiв 
у нВч-печі при потужностях 300, 450 i 700 Вт 
(цим потужностям вiдповiдають температури 
процесу 68, 102, 118 °С вiдповiдно). Спучу-
вання за допомогою конвективного нагрiвання 
проводили в сушильній шафі за температур 
100, 200 і 260 °С.

У разі отримання матерiалiв на основi 
рiдкоскляного зв’язуючого пороутворювачем є 
вода (в основному, силанольна i молекулярна, 
сильно пов’язана водневими зв’язками з не-
мостиковими атомами кисню). Для спучування 
необхiдно, щоб матерiал пiд час водовiддiлення 
перебував у розм’якшеному, “пiропластичному” 
станi [7]. ефективнiсть спучування при тому чи 
iншому способах поризацiї можна оцiнювати 
за втратами ваги зразкiв пiсля нагрiвання, 
показниками уявної щiльностi та коефiцiєнта 
спучування.

результати експериментів, що показують 
втрату маси в процесі нагрiвання, а, отже, і 
ефективнiсть видалення води та її випаро-
вування, для мікрохвильової печі і сушильної 
шафи відображені на рис. 1.

У процесі спучування в нВч-печі постій-
на маса зразка досягається при потужності  
300 Вт через 15 хв та становить всього 3,4%, 
при 450 Вт — через 10 хв і становить 10%, а 
при 700 Вт вже через 6 хв пiсля початку дiї МХ 
випромiнювання втрата маси складає 27% і далi 
не змiнюється. оскiльки при потужностi 300 Вт 
пiропластичний стан рiдкоскляного зв’язуючого 
майже не досягається внаслiдок низької 
рухливостi молекул силанольної води, втрата 
маси надто низька, щоб говорити про процеси 
утворення порової структури. Пiд час спучу-
вання при потужностi нВч-установки 700 Вт  
вдається видалити всi види води зi структури 

рiдкого скла, тому показник втрати маси такий 
високий, i втрачена вода знаходиться у виглядi 
пари, утворюючи порову структуру матерiалу.

Постiйна маса в разі конвективного нагрі-
вання зразка досягається при 100 °С на 56-й хв  
після початку процесу, при цьому скоринка, що 
утворилася на поверхні зразка, перешкоджає 
вільному виходу вологи зi структури матерiалу, 
а надто повiльне прогрiвання об’єму зразка 
призводить лише до висушування блоку із 
втратою маси 11,8%. За температури 200 °С 
постійна маса досягається на 44-й хв і скла-
дає 23,8%. При 260 °С показник втрати маси 
не змінюється вже через 34 хв після початку 
нагрівання, проте iнтенсивного спучування не 
відбувається, бо довге прогрiвання не тiльки 
зумовлює втрату молекулярно зв’язаної воло-
ги, а й знижує здатнiсть гранульованого напов- 
нювача до поризацiї, внаслiдок чого спучується 
тiльки зв’язуюче.

одними з найважливiших показникiв тепло- 
iзоляцiйних матерiалiв є коефiцiєнт спучуван-
ня, який показує ступiнь перетворення вихiдної 
сумiшi порiвняно з її початковим об’ємом, та уявна 
щiльнiсть, котра для теплоiзоляцiйних матерiалiв 
повинна становити нижче за 300 кг/м3.

Так само, як i втрати маси пiсля спучування, 
були знайдені залежності коефіцієнта спучу-
вання від потужності і температури відповідно 
в нВч-установці і сушильній шафі (рис. 2).

Як видно з рис. 2 а, зі збільшенням потуж-
ності в нВч-установці Ксп зростає, оскільки 
збільшується ступінь випаровування зв’язаної 
води в рідкому склі, а, отже, зростає i тиск во-
дяної пари, що призводить до збiльшення буль-
башок в об’ємi матерiалу. При максимальнiй 
потужностi коефіцієнт спучування становить 
2,5, що майже в два рази бiльше, нiж під час 
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Рис. 1. Залежність втрати маси зразка від тривалості спучування: а — нВч-установка: 1 — 300 Вт; 2 —  
450 Вт; 3 — 700 Вт; б — сушильна шафа: 1 — 100 °С; 2 — 200 °С; 3 — 260 °С
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Рис. 3. Залежність щільності матеріалу від параметрів нагрівання: а — нВч-установка; б — сушильна шафа

поризацiї блоку в сушильнiй шафi за темпера-
тури 260 °С (Ксп = 1,7). При цьому температура 
спучування пiд дiєю МХ випромiнювання ста-
новить 117 °С. отже, нагрiваючи рiдкоскляну 
сумiш у нВч-установцi, за меншої температури 
можна досягти більш високих показникiв пере-
творення структури, нiж за вищої температури 
в сушильній шафі.

Залежність щільності піноматеріалу від по-
тужності і температури в нВч-установці і су-
шильній шафі відповідно показана на рис. 3.

на рис. 3 видно, що зі збільшенням потуж-
ності нВч-установки і збільшенням температу-
ри в сушильній шафі щільність досліджуваного 
піноматеріалу зменшується, що узгоджується 
з показниками коефіцієнтів спучування, при 
цьому МХ випромінювання сприяє отриманню 
зразків із більш низькою щільністю. Традицiйне 
конвективне нагрiвання в сушильнiй шафi зу-
мовлює вихiд хiмiчно зв’язаної води пiд ви-
глядом її висушування, тобто утворення пор 
та бульбашок не вiдбувається. Спучування рС 
сумiшi в нВч-установці cприяє не тiльки пароут-

воренню молекулярної вологи, а й пiдвищенню 
тиску пари по всьому об’єму зразка, тому отри-
маний матерiал характеризується високою 
пористiстю, а, отже, i низькою щiльнiстю.

Порiвняльна структура та зовнiшнiй вигляд 
отриманих зразкiв наведені на рис. 4.

Властивості отриманих матеріалів наведені 
в таблиці, яка дає можливість наочно порів-
няти ефективність спучування під час мікро-
хвильового випромінювання і конвективного 
нагрівання.

Висновки
Виходячи з результатів проведених дослі-

джень, можна зробити висновки, що застосу-
вання нВч-випромінювання найбільш доціль-
но для спучування рСК. По-перше, тривалiсть 
процесу порiвняно зi спучуванням пiд дiєю кон-
вективного нагрiву скорочується в 7–8 разiв, 
i, як наслiдок, скорочуються енерговитрати. 
Матеріал утворюється з низькою щільністю 
(230 кг/м3), задовільним зовнішнім виглядом 
та відповідає всім вимогам для подальшого 
його використання в будівництві.
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Рис. 4. Зразки, виготовленi: а — в сушильній шафі; б — в нВч-установці

а б

Таблиця
Характеристика отриманих матерiалів

Властивості
нВч-установка  

(потужність 700 Вт)
Конвективна шафа  

(температура 260 °С)

Коефiцiєнт спучування 2,5 1,7

Щiльнiсть, кг/м3 230 520

Водопоглинання, % 53,4 67

Сорбцiйна вологiсть, % 10,4 14,4

Вологiсть (кiлькiсть видаленої води), % 27 26,7

Межа мiцностi при вигинi, МПа 0,85 0,465

Межа мiцностi при 10% деформацiї стискування, МПа 0,642 0,331
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Флуорантенімідазольні барвники відносять-
ся до класу ароіленімідазольних барвників і роз-
глядаються як окремі групи синтетичних барвни-
ків, що мають загальну структурну формулу:

 
C

C
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N

N
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x

y
, 

де ядро а може бути заміщено різними групами 
або циклами, що конденсують, а в положеннях 
х і у можуть знаходитися атоми водню, різні 
замісники або інша бензімідазольна група. До 
цієї групи барвників включені також іміди о- або 
пері-дикарбонових і тетракарбонових кислот, а 
також сполуки, які отримані взаємодією цих кис-
лот з ароматичними пері-діамінами, що також не 
містять в молекулі імідазольного циклу, але за 
способом отримання і фарбувальними власти-
востями дуже схожі з основними сполуками.

Флуорантен- і ароіленімідазольні барвники 
отримують взаємодією ароматичних амінів з 
різними дикарбоновими кислотами, їх ангідри-
дами і заміщеними ангідридів [1–3].

Флуорантен- і ароіленімідазольні сполуки 
через високі міцнісні показники, яскравість тону 
і чистоту відтінків застосовувалися як кубові 
барвники. нескладна технологія барвників і де-
шевизна їх виробництва на якийсь час витісни-
ла з ринку тіоіндигоїдні барвники [2]. найбільш 
важливим представником групи ароіленіміда-

зольних барвників є кубовий яскраво-червоний 
2Ж [3], який є сумішшю цис- і транс-ізомерів 
нафтоіленбісбензімідазолів, що утворюються в 
разі взаємодії 1,4,5,8-нафталінтетракарбоно- 
вої кислоти з о-фенілендіаміном.

Конденсацією хлорангідриду Bz-1-бен- 
зантронкарбонової кислоти і флуорантену з 
подальшим лужним сплавленням отримують 
шоколадно-коричневий барвник:

  

Провівши реакції взаємодії хлорангідриду 
флуорантендикарбонової кислоти з двома моля-
ми 2-аміно-3-ціанантрахінону, циклізації отри-
маного аміду в нітробензолі з п’ятихлористим 
фосфором у похідне дихіноліну і конденсації 
останнього з двома молями 4-аміно-2,1-(N)-
антрахінонакридону, отримано дуже складний 
жовто-зелений барвник такої будови [1]:
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О.Д. Ісак — к.х.н., Інститут хімічних технологій Східноукраїнського національного університету 
імені Володимира Даля, м. рубіжне
О.В. Мороз — к.т.н., Інститут хімічних технологій Східноукраїнського національного 
університету імені Володимира Даля

ВиКОРиСТАННя ВІДХОДІВ КАМ’яНОВУгІльНОї СМОли  
Для СиНТЕзУ флУОРАНТЕНІМІДАзОльНиХ бАРВНиКІВ

Показано, що виділений з відходів кам’яновугільної смоли флуорантен після відповідного очищення 
придатний для синтезу флуорантенімідазольних барвників з різними електрофільними і нуклеофільними за-
місниками, які можуть бути використані для високотемпературного фарбування в масі полімерних волокон 
з поліетилентерефталату (лавсану).

Показано, что выделенный из отходов каменноугольной смолы флуорантен после соответствующей 
очистки пригоден для синтеза флуорантенимидазольных красителей с разными электрофильными и 
нуклеофильными заместителями, которые могут быть использованы для высокотемпературного крашения 
в массе полимерных волокон из полиэтилентерефталата (лавсана).

  Ісак о.Д., Мороз о.В., 2016
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Після більш ніж 20-річного спаду вироб-
ництва флуорантен- і ароіленімідазольних 
барвників нині знову з’явився інтерес до барв- 
ників цієї групи, що знаходять застосування в 
процесі фарбування штучних волокон та ма-
теріалів з них, головним чином, як дисперс- 
ні барвники на основі флуорантену і поліцикліч- 
них кислот: перилентетракарбонової, піренової,  
1,8-нафталіндикарбонової, 2,3-антрахінон- 
дикарбонової, нафтоіленбензімідазол-пері-
дикарбонової та ін. [4, 5].

Флуорантен (нумерація атомів вуглецю за 
системою ІЮПаК [9]) — це
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пері-о-фенілен-нафталін з Тпл. 107,5–110,5 °С, 
нерозчинний у воді, міститься в кам’яновугільній 
смолі і накопичується разом з піреном у виді-
леннях з відвалів [6, 7]. Після очищення його 
шляхом кип’ятіння у 60% сульфатній кислоті 
отримують флуорантен з Тпл. 108–109 °С. роз-
чини флуорантену в органічних розчинниках 
(бензол, ефіри та ін.) мають блакитну флуо-
ресценцію в УФ-світлі. ресурси флуорантену в 
перерахунку на 1 млн т кам’яновугільної смоли 
складають більше 10 тис. т на рік [8], що робить 
актуальним пошук сфер застосування цього 
корисного вуглеводню.

Метою дослідження є виділення флуоран-
тену з відходів кам’яновугільної смоли і синтез 
з нього барвників з електрофільними і нуклео- 
фільними замісниками та застосування син-
тезованих барвників для фарбування в масі 
полімерних волокон з поліетилентерефталату 
(лавсану).

Експериментальна частина
1. Очищення флуорантену. У тригорлу кол-

бу з мішалкою, холодильником і термометром 
поміщають 650 мл 60% сульфатної кислоти,  
50 г флуорантену і кип’ятять протягом 3 год. 
Далі вміст колби охолоджують до кімнатної 
температури, фільтрують, осад промивають 
водою до нейтральної реакції і сушать (вихід 
складає 95%). отриманий флуорантен сірого 
кольору з Тпл. 108–109 °С далі використовува-
ли для синтезу різних барвників і вивчення їх 
колористичних властивостей.

2. Нітрування флуорантену. У чотиригор-
лу колбу з мішалкою, холодильником і термо-
метром поміщають 150 мл оцтової кислоти і 
20,2 г флуорантену і нагрівають до 75 °С, за 
якої флуорантен розчиняється, і розчин набуває 
темно-коричневого кольору. За цієї темпера- 

тури протягом 15 хв додають краплями 27 мл 
нітратної кислоти (d=1,42 г/см3). По закінченню 
реакції нітрування випадає осад коричневого 
кольору. Після 10-хвилинного розмішування 
гарячу суспензію фільтрують, і осад на воронці 
промивають оцтовою кислотою, потім водою 
до нейтральної реакції і висушують. отриму-
ють 3-нітрофлуорантен з Тпл. 148–150 °С. Ви-
хід складає 47,3%. З маточника виділяється 
речовина з Тпл. 82–84 °С.

3. Відновлення 3-нітрофлуорантену. 
отриманий 3-нітрофлуорантен (11,5 г), мета-
нол (350 мл) і нікель ренея (12 г) поміщають в 
чотиригорлу колбу з мішалкою, холодильником 
і термометром. Суспензію, перемішуючи, на-
грівають до кипіння і добавляють краплями гід- 
разин гідрат у кількості 38 мл протягом 1,5 год,  
після чого реакційну масу продовжують пере-
мішувати ще 2 год. Кінець реакції визначають 
за хроматограмою на силуфолі (елюент — хло-
роформ). отриманий 3-амінофлуорантен з  
Тпл. 101–103 °С відрізняється величиною 
Rf=0,6 і в УФ-світлі проявляє жовту флуо-
ресценцію, а нітрофлуорантен не флуорес-
ціює. Після закінчення відновлення гарячу 
реакційну масу фільтрують, осад на філь-
трі промивають гарячим метанолом. Вихід 
3-амінофлуорантену складає 86,4%. З метою 
виділення більш чистого 3-амінофлуорантену 
очищення проводять на хроматографічній ко-
лонці 250×80 мм з краном. У колонку зали- 
вають хлороформ і додають невеликими пор- 
ціями при розмішуванні алюміній оксид. Піс-
ля відстоювання і ущільнення сорбенту у 
верхню частину колонки заливають розчин 
3-амінофлуорантену в хлороформі. Компонен-
ти розчину розділяються на три зони: І — жов-
того кольору; ІІ — темно-жовтого кольору; ІІІ — 
темно-коричневого кольору. Для подальшого 
дослідження використовували розчин із зони І, 
заздалегідь відігнавши і випарувавши розчин-
ник. У результаті отримали 3-амінофлуорантен 
жовтого кольору з Тпл. 103–105 °С. Вихід після 
хроматографічної колонки становить 89,8%. 
Загальний вихід, включаючи стадію очищення, 
складає 77,6%.

4. Ацилювання 3-амінофлуорантену.  
У чотиригорлу колбу з мішалкою, холодильни-
ком і термометром поміщають 70 мл бензолу 
і 12,7 г 3-амінофлуорантену і при перемішу-
ванні нагрівають до 70 °С. За цієї температури 
3-амінофлуорантен розчиняється, і розчин на-
буває темно-коричневого кольору. У розчин, 
що утворився, протягом півгодини додають 
оцтовий ангідрид у кількості 6,6 мл. Далі ре-
акційну масу охолоджують, фільтрують, осад 
промивають бензолом і сушать. отриманий 
3-ацетиламінофлуорантен жовтого кольору 
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в кількості 13,7 г має Тпл. 237–239 °С. Вихід 
3-ацетиламінофлуорантену становить 94,4%.

5. Нітрування 3-ацетиламінофлуоран- 
тену. У чотиригорлу колбу з мішалкою, холо- 
дильником і термометром поміщають 500 мл  
оцтової кислоти і 11,55 г 3-ацетиламіно- 
флуорантену. Під час кип’ятіння 3-ацетиламіно- 
флуорантен розчиняється. отриманий розчин 
охолоджують до кімнатної температури і до-
дають 4,8 мл нітратної кислоти (d=1,42 г/см3)  
у вигляді розчину в 50 мл оцтової кислоти. 
Після відстоювання за кімнатної температу-
ри протягом 16 год реакційну масу розбавля-
ють водою (1730 мл) для повного випадання 
3-ацетиламіно-2-нітрофлуорантену. осад, що 
утворився, фільтрують, промивають водою і су-
шать. Вихід 3-ацетиламіно-2-нітрофлуоранте- 
ну складає 12,75 г (94,4%), Тпл. становить 279–
280 °С.

6. Гідроліз 3-ацетиламіно-2-нітро- 
флуорантену. У чотиригорлу колбу з мішал- 
кою, холодильником і термометром помі-
щають 8,62 г (0,028 моля) 3-ацетиламіно-2-
нітрофлуорантену, 173 мл етиленгліколю, 2,9 г  
калій гідроксиду і 12 мл води. Суспензію жов-
того кольору, яка утворилася, кип’ятять про-
тягом 25 хв (колір реакційної маси при цьому 
змінюється до яскраво-оранжевого), потім охо-
лоджують, розбавляють водою (475 мл), філь-
трують, промивають і сушать. Вихід 3-аміно-2-
нітрофлуорантену яскраво-оранжевого кольору 
складає 5,61 г (75,8%) з Тпл. 233–237 °С.

7.  Конденсація  3-аміно-2-нітро- 
флуорантену із фталевим ангідридом.  
У чотиригорлу колбу з мішалкою, холодиль-
ником і термометром поміщають 1,31 г  
(0,005 моля) 3-аміно-2-нітрофлуорантену, 0,75  г  
(0,005 моля) фталевого ангідриду, 0,84 г  
(0,015 моля) залізного порошку і 30 мл оцто-
вої кислоти. Суспензію яскраво-оранжевого 
кольору, що утворилася, кип’ятять протягом 
10 год (колір реакційної маси при цьому зміню-
ється з яскраво-оранжевого до коричневого), 
після чого охолоджують до 100 °С і фільтрують. 
осад на фільтрі промивають оцтовою кислотою, 
потім водою до нейтральної реакції і сушать. 
отримують 1,36 г порошку 5н-флуорантен-
імідазо-[2,1-а]-ізохіноліно-5-ону жовтуватого 
кольору з виходом 81,9% і Тпл. 258–260 °С. Піс-
ля двократної перекристалізації з нітробензолу 
температура плавлення (Тпл.) підвищується і 
складає 339–340 °С. Знайдено (%): N — 8,28. 
Вирахувано (%): С — 83,73; н — 3,50; N — 8,13. 
емпірична формула С24н12N2O.

8.  Конденсація  3-аміно-2-нітро- 
флуорантену з тетрахлорфталевим ангідри- 
дом. У чотиригорлу колбу з мішалкою, холо-
дильником і термометром поміщають 1,31 г 
(0,005 моля) 3-аміно-2-нітрофлуорантену, 

1,43 г (0,005 моля) тетрахлорфталевого ангід- 
риду, 0,84 г (0,015 моля) залізного порошку 
і 40 мл оцтової кислоти. Суспензію яскраво-
оранжевого кольору, що утворилася, кип’ятять 
протягом 9 год (колір реакційної маси при цьо-
му змінюється з яскраво-оранжевого до ко-
ричневого), після чого охолоджують до 100 °С  
і фільтрують. осад на фільтрі промивають оцто-
вою кислотою, потім водою до нейтральної ре-
акції і сушать. отримують 1,72 г (74,8%) 1,2,3,4-
тетрахлор-5н-флуорантенімідазо[2,1-а]- 
ізохінолін-5-ону яскраво-оранжевого кольо-
ру з Тпл. 384–386 °С. Після перекристалізації 
його із м-ксилолу і хлорбензолу температу-
ра плавлення (Тпл.) підвищується і складає  
390–392 °С. Знайдено (%): N — 4,87; Сl — 
29,00. Вирахувано (%): С — 59,80; н — 1,66; 
N — 5,80; о — 0,33; Сl — 29,41. емпірична фор-
мула С24н8N2OСl4.

9.  Конденсація  3-аміно-2-нітро- 
флуорантену з нафталевим ангідридом.  
У чотиригорлу колбу з мішалкою, холодиль-
ником і термометром поміщають 1,31 г  
(0,005 моля) 3-аміно-2-нітрофлуорантену, 0,99 г  
(0,005 моля) нафталевого ангідриду, 0,84 г 
(0,015 моля) залізного порошку і 30 мл оцто-
вої кислоти. Суспензію яскраво-оранжевого 
кольору, що утворилася, кип’ятять протя-
гом 10 год (колір реакційної маси при цьому 
змінюється з яскраво-оранжевого до корич-
невого), після чого охолоджують до 100 °С  
і фільтрують. осад на фільтрі промивають 
оцтовою кислотою, потім водою до нейтраль-
ної реакції і сушать. отримують 0,71 г (37,3%)  
7н-флуорантенімідазо[2,1-а]-бензо[d,e]
ізохінолін-7-ону червоно-оранжевого кольо-
ру з Тпл. 314–316 °С. Після перекристалізації 
з піридину його температура плавлення (Тпл.) 
підвищується і складає 346–347 °С. Знайдено 
(%): N — 7,08. Вирахувано (%): С — 85,29; н — 
3,39; N — 7,10; о — 4,05. емпірична формула 
С28н14N2O.

10. Конденсація 3-аміно-2-нітрофлуо- 
рантену з 4-бромнафталевим ангідри-
дом. У чотиригорлу колбу з мішалкою, холо-
дильником і термометром поміщають 1,31 г  
(0,005 моля) 3-аміно-2-нітрофлуорантену, 1,38 г  
(0,005 моля) 4-бромнафталевого ангідриду, 
0,84 г (0,015 моля) залізного порошку і 40 мл 
оцтової кислоти. Суспензію оранжевого кольо-
ру, що утворилася, кип’ятять протягом 9 год 
(колір реакційної маси змінюється з оранже-
вого до темно-коричневого), після чого охоло-
джують до 100 °С і фільтрують. осад на фільтрі 
промивають оцтовою кислотою, потім водою до 
нейтральної реакції і сушать. отримують 0,97 г 
(42,1%) 3-бром-7н-флуорантенімідазо[2,1-а]-
бензо[d,e]ізохінолін-7-ону оранжевого кольо-
ру з Тпл. 342–345 °С. Після перекристалізації 
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з піридину температура його плавлення (Тпл.) 
підвищується і складає 353–354 °С. Знайдено 
(%): Br — 17,87. Вирахувано (%): С — 71,08; 
н — 2,74; N — 5,93; о — 3,37; Br — 16,88. ем-
пірична формула С28н13N2OBr.

11. Конденсація 3-аміно-2-нітрофлуо- 
рантену з 4-ацетилнафталевим ангідри-
дом. У чотиригорлу колбу з мішалкою, холо-
дильником і термометром поміщають 0,7 г  
(0,0026 моля) 3-аміно-2-нітрофлуорантену, 
0,62 г (0,0026 моля) 4-ацетилнафталевого ан-
гідриду, 0,45 г (0,008 моля) залізного порошку і 
30 мл оцтової кислоти. Суспензію коричневого 
кольору, що утворилася, кип’ятять протягом 
10 год (колір реакційної маси змінюється до 
темно-червоного), після чого охолоджують до 
100 °С і фільтрують. осад на фільтрі промивають 
оцтовою кислотою, потім водою до нейтраль-
ної реакції і сушать. отримують 0,4 г (26,6%) 
4-ацетил-7н-флуорантенімідазо[2,1-а]- 
бенз[d,e]ізохіноліно-7-ону червоного кольо-
ру з Тпл. 316–318 °С. Після двократної його 
перекристалізації з піридину температу-
ра плавлення (Тпл.) підвищується і складає  
332–333 °С. Знайдено (%): N — 6,52. Вираху-
вано (%): С — 82,59; н — 3,67; N — 6,41; о — 
7,33. емпірична формула С30н16N2O2.

12. Отримання 3-амінофлуорантен-2-
азобензену. Процес синтезу полягає в діа-
зотуванні аніліну і подальшій його взаємодії з 
3-амінофлуорантеном.

Діазотування аніліну. У фарфоровий ста-
кан загружають 5 мл води, 5 г льоду і 0,71 мл 
концентрованої сульфатної кислоти. До отри-
маної маси, яка перемішується і охолоджуєть-
ся льодом до 0 °С, додають 0,93 г заздалегідь 
охолодженого аніліну і проводять діазотування 
за цієї температури 30% розчином натрій ніт- 
риту (0,69 г) протягом 15 хв. Після введення 
натрій нітриту розчин набуває яскраво-жовтого 
кольору.

Взаємодія 3-амінофлуорантену з діазо-
тованим аніліном. Приготовлений діазороз- 
чин аніліну виливають у розчин 3-аміно- 
флуорантену (2,2 г) в 40 мл оцтової кислоти, 
що містить 3 г натрій ацетату. через дві доби 

доводять воду до 250 мл, осад азобарвника, 
що утворився, фільтрують, промивають водою 
і сушать. Кінець реакції визначають за хро-
матограмою на силуфолі або аl2о3. отрима-
ний оранжево-червоного кольору азобарвник 
(3-амінофлуорантен-2-азобензен) відрізняєть-
ся величиною Rf і має температуру плавлення 
Тпл. 171–172 °С. емпірична формула С22н15N3.

13. Отримання 3-амінофлуорантен-2-
азо-(4-нітробензену). Процес синтезу поля-
гає в діазотуванні п-нітроаніліну і подальшій 
його взаємодії з 3-амінофлуорантеном.

Діазотування п-нітроаніліну. У фарфо-
ровий стакан завантажують 0,7 г (0,005 моля) 
п-нітроаніліну, 10 мл води, яка містить 1,6 мл 
концентрованої хлоридної кислоти. розчин 
охолоджують льодом до 0 °С (випадає жовтий 
осад), і далі додають в один прийом під час 
розмішування розчин 0,35 г (0,005 моля) натрій 
нітриту в 1 мл води.

Взаємодія 3-амінофлуорантену з діазо- 
тованим п-нітроаніліном. Приготовлений 
діазорозчин п-нітроаніліну виливають в роз-
чин 3-амінофлуорантену (1,1 г) в 20 мл оцто-
вої кислоти, яка містить 1,5 г натрій ацетату, 
і залишають на ніч. наступного дня доводять 
воду до 250 мл, осад азобарвника, що утворив-
ся, фільтрують, промивають водою і сушать. 
отриманий азобарвник [3-амінофлуорантен-
2-азо-(4-нітробензен)] коричневого кольору з 
виходом 90,1% має температуру плавлення Тпл. 

246–247 °С. емпірична формула С22н14N4о2.
У табл. 1 наведені похідні флуорантену з 

відходів кам’яновугільної смоли.
Обговорення експериментальних дослі- 

джень
Були проведені дослідження з оптиміза-

ції способу отримання флуорантенімідазолів 
конденсацією 3-аміно-2-нітрофлуорантену 
із фталевим, тетрафталевим, нафталевим, 
4-бромнафталевим і 4-ацетилнафталевим ан-
гідридами в середовищі льодяної оцтової кис-
лоти в присутності залізного порошку. 3-аміно-
2-нітрофлуорантен, який є напівпродуктом для 
отримання флуорантенімідазолів, отримано  
за наступною схемою:
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Таблиця 1

Похідні флуорантену з відходів кам’яновугільної смоли

№ 
з/п

назва похідних флуорантену  
за системою ІЮПаК [9]

Структурні формули  
похідних флуорантену

емпіричні формули  
похідних флуорантену

1 3-нітрофлуорантен NO2 С16н9NO2

2 3-амінофлуорантен NH2
С16н11N

3 3-ацетиламінофлуорантен NHCOCH3 С18н13NO

4 3-ацетиламіно-2-нітро-
флуорантен

NO2

NHCOCH3

С18н12N2O3

5 3-аміно-2-нітрофлуорантен NO2

NH2

С16н10N2O2

6 5н-флуорантенімідазо-[2,1-а]
ізохінолін-5-он

N

N

C

C

O

С24н12N2O

нітрування флуорантену проводили за 
методикою [10]. Технологія нескладна і до-
зволяє отримувати цільовий продукт досить 
високого ступеня чистоти. 3-нітрофлуорантен 
був відновлений в 3-амінофлуорантен раніше 
не описаним у літературі методом за допо-
могою гідразин гідрату в присутності тради-
ційного каталізатора — нікелю ренея. аце-
тилювання 3-амінофлуорантену, нітрування 
3-ацетиламінофлуорантену і гідроліз отри-
маного 3-ацетиламіно-2-нітрофлуорантену 
проводили нагріванням у водно-лужному се-
редовищі етиленгліколю [11]. Доказ будови 
3-ацетиламіно-2-нітрофлуорантену здійсню-
вали Іч-спектроскопією по смугах валентних 
коливань нітрогрупи в області 1540 і 1348 см–1 

і по смузі 3265 см–1, яка характерна для вто-
ринної аміногрупи, а також по смузі поглинання 
1668 см–1, що характерна для карбонільної гру-
пи. на Іч-спектрі 3-аміно-2-нітрофлуорантену 
є дві смуги поглинання в області 3334 і  
3448 см–1, що є доказом присутності в сполуці 
вільної аміногрупи, і дві смуги поглинання в 
області 1379 і 1532 см–1, що вказує на наяв-
ність нітрогрупи [12]. Застосування 3-аміно- 
2-нітрофлуорантену як діазоскладової для азо-
толів у разі отримання азобарвника не прий- 
нятно через низькі колористичні показники. 
3-аміно-2-нітро-флуорантен був використаний 
для реакцій конденсації із фталевим, тетра- 
хлорфталевим, нафталевим, 4-бромнаф- 
талевим і 4-ацетилнафталевим ангідридами в 
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середовищі киплячої льодяної оцтової кислоти 
в присутності відновника — залізного порошку 
за наступними реакціями:

Спектральні характеристики синтезова-
них ароіленімідазольних барвників наведені в  
табл. 2.
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Синтезовані  флуорантенімідазольні  барвники  з відходів  кам ’ яновугільної  
флуорантенвмісної  смоли та  їх спектральні  характеристики  

Спектральні характеристики 

№ 
 

 

Назва барвника   за 
системою ІЮПАК  
[9] і колір ( в дуж-

ках) при фарбу-
ванні лавсану 

 
Структурна та 

емпірична  формули 
 

Домінуюча 
довжина хвилі, 

λдом. (нм) і 
зафарбовані 

тканини з 
лавсану 

ε* 
 

Смуга (С=О) 
на ІЧ -спектрі,

см-1 

 
1 

5Н-флуорантен -
імідазо[2,1-а]-
ізохінолін-5-он 
(жовтуватий) 

 
С24Н12N2O 

- 

 

7878 
 

1670 
 

2 1,2,3,4- тетрахлор-5Н-
флуорантенімідазо  

[2, 1-а] ізохінолін-5-он 
(світло-оранжевий) 

  
С24Н8N2С14 

475 

 

6729 1770 

3 7Н-флуорантен-
імідазо[2,1-а]бензo -
[d,e]ізохінолін-7-он  

(червоно-оранжевий) 
  

С28Н14N2О 

455 

 

16365 1708 

4 
 
 
 
 

 

3-бром-7Н-
флуорантенімідазо-
[2,1-а]бенз o[d,e]-
ізохінолін-7-он  
(оранжевий) 

С28Н13N2ОBr 

465

 

13474 1709 

5 3-ацетил-7Н-
флуорантенімідазо-
[2,1-а]бензo[d,e]-
ізохінолін-7-он 
(червоний) С30Н16N2O2 

470 

 

14025 1680, 1708 
 

6 3-аміно-2-(феніл-
діазоній)-
флуорантен 

(оранжево-червоний)  
С22Н15N3 

- 

 

- - 

7 3-аміно-[(4- нітро-
феніл)-діазоній]- 
флуорантен 
(червоно-коричне -
вий) 

 
С22Н14N4O2 

- 

 

- - 

з/п

Таблиця 2
Синтезовані флуорантенімідазольні барвники з відходів кам’яновугільної  

флуорантенвмісної смоли та їх спектральні характеристики

*ε — інтенсивність мольного поглинання
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Був отриманий 3-амінофлоурантен-2-
азобензен та 3-амінофлуорантен-2-азо(4′-
нітробензен) за реакціями:

Ці барвники були випробувані в якості дис-
персних барвників для фарбування штучних 
волокон з лавсану, отримали високу колорис-
тичну оцінку і показали механічну стійкість. на  
рис. 1 наведені спектри поглинання в хлор-

бензолі деяких синтезованих флуорантенімі-
дазольних барвників.

Із спектрів поглинання флуорантеніміда-

зольних барвників у видимій області визначені 
домінуючі довжини хвиль (λдом.), які наведені 
в табл. 2, де видно, що введення в молекулу 
органічної сполуки з подвійними зв’язками до-
норних і акцепторних замісників призводить 
до зсуву максимуму поглинання (λдом.) у дов-
гохвильову сторону з одночасним поглиблен-
ням забарвлення. Максимуми спектрального 
поглинання барвників знаходяться в області 
442–470 нм.

на Іч-спектрах спостерігаються такі за-
кономірності: продукти конденсації 3-аміно- 
2-нітрофлуорантену із фталевим і тетрахлор- 
фталевим ангідридами мають смуги погли-
нання карбонільних груп в області 1760 см–1 
і 1770 см–1 відповідно, а в продуктах конден-
сації 3-аміно-2-нітрофлуорантену з нафта-
левим ангідридом і його похідними смуги 
поглинання карбонільних груп зміщуються в 
область 1708–1709 см–1, причому в продук-
ті конденсації 3-аміно-2-нітрофлуорантену з 
4-ацетилнафталевим ангідридом з’являється 
друга смуга поглинання карбонільної групи 
ацетилу в області 1680 см–1.
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Рис. 1. Спектри поглинання в хлорбензолі флуорантенімідазольних барвників 
на основі флуорантену: нумерація, назва і колір барвників, як в табл. 2. D – 
оптична щільність; λдом. – домінуюча довжина хвилі, нм  
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У разі високотемпературного фарбування 
поліетилентерефталату (лавсану) забарвлення 
з використанням синтезованих флуорантенімі-
дазольних барвників нафарбовування виходять 
рівномірними з високою стійкістю до багатьох 
побутових операцій, таких як заварювання, ми-
лення за температури 100 °С, сублімація до  
200 °С, сухе і мокре тертя, стійкість до поту.

Висновки
1. З флуорантену — відходу кам’яновугіль- 

ної смоли — після очищення синтезовані флуо- 
рантенімідазольні барвники, досліджені в про-
цесі фарбування лавсану, а саме: продукти 
конденсації 3-аміно-2-нітрофлуорантену із 
фталевим, тетрахлорфталевим, нафталевим, 
4-бромнафталевим і 4-ацетилнафталевим ан-
гідридами в льодяній оцтовій кислоті в присут-
ності відновника — залізного порошку.

2. Визначено, що досліджені речовини мо-
жуть бути застосовані як дисперсні барвники 
для фарбування виробів з поліестерних тка-
нин.

3. Показано, що подовження спряженої 
системи і введення в молекулу флуорантену 
органічної сполуки з подвійними зв’язками 
електронодонорних і електроноакцепторних 
замісників призводить до зсуву максимуму по-
глинання флуорантенімідазольних барвників у 
сторону довших смуг поглинання.
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В настоящее время наиболее распро- 
страненный карбамидоформальдегидный 
пенопласт — пеноизол. его получают путём 
механического вспенивания и последующей 
полимеризации карбамидоформальдегидной  
смолы (КФС) [1]. Технологический процесс из-
готовления пеноизола состоит из трех ключевых 
операций: первая — смешивание компонентов, 
вторая — вспенивание с помощью сжатого воз- 
духа, третья — сушка. Вспененная масса зали-
вается в формы, если надо получить листовой 
пеноизол. В форме происходит конечная по-
лимеризация и отвердение получаемого пе-
ноизола, который в первые минуты, пока не 
отвердел, обладает уникальным свойством — 
текучестью. Благодаря этому свойству, имеет-
ся возможность утеплять строящиеся объекты 
сразу во время кладки так называемым спосо-
бом заливки [2].

недостатком пеноизола является хрупкость 
и незначительная усадка (1–2%) на этапе суш-

ки материала [3], что обусловлено высокими 
внутренними напряжениями, возникающими 
в процессе полимеризации. Для устранения 
этого недостатка в состав вспенивающей-
ся карбамидоформальдегидной композиции 
вводятся вспученные гранулы на основе жид-
кого стекла. Эффективность введения в ком-
позицию гранул заключается в повышении 
прочностных показателей пеноматериалов, 
уменьшении их деформирования и усадочных 
явлений, повышении термической устойчи-
вости и, что особенно важно, огнестойкости, 
а также в большинстве случаев в уменьшении 
расхода полимерных компонентов связующих. 
Таким образом получают стеклопенокарбамид. 
В отличие от заливочных пенопластов при его 
изготовлении сначала из смолы приготавли-
вают пеномассу, которая затем заполняет 
межзерновые пустоты вспученного стеклопо-
ра. Достоинство этого материала — значитель-
ное уменьшение усадочных деформаций при 
существенном повышении жесткости и проч- 
ности [4]. одним из существенных недостат-
ков стеклопенокарбамида является доволь-
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но высокое водопоглощение, обусловленное 
значительной долей сквозной пористости в 
структуре, и низкое значение водостойкости, 
приводящее к необходимости его защиты от 
воздействия ударно-механических нагрузок, 
воды и атмосферных осадков [5].

В данной работе предлагается вводить 
гранулированный жидкостекольный наполни-
тель в пеноматериалы на основе КФС, которые 
будут вспениваться химическим путем. Такие 
материалы отличаются от вспененных меха-
ническим способом большей прочностью и 
жесткостью. В работе используется метод 
холодного вспенивания. Этот метод является 
весьма экономичным, поскольку не требует 
внешнего источника энергии.

Пеноматериалы получают путем смеше-
ния гранул и компонентов сырьевых смесей 
в определенных формах, в которых они вспе-
ниваются и затем сушатся при температуре 
окружающей среды. Перевод линейного оли-
гомера в отвержденное трехмерное состояние 
производили с помощью кислотного катали-
затора отверждения на основе ортофосфор-
ной кислоты и этиленгликоля. Этиленгликоль 
в состав пенопластов вводят для замедления 
процесса вспенивания, устранения хрупкости 
и увеличения концентрации кислотного катали-
затора в композиции. Для получения пеномате-
риалов на основе карбамидоформальдегидной 
смолы готовятся двухкомпонентная система 
связующего и вспученные гранулы. Первый 
компонент связующего представляет собой 
смесь КФС, пеностабилизатора, газообразова-
теля и минерального наполнителя. Второй ком-
понент — каталитическая система. В качестве 
газообразователей были выбраны карбонат 
кальция и гидрокарбонат натрия, которые при 
взаимодействии с ортофосфорной кислотой 
выделяют углекислый газ (реакции 1 и 2).

 CaCO3+2H3PO4 = Ca(H2PO4)2+CO2↑ +H2O, (1)

 NaHCO3+H3PO4 = NaH2PO4+H2O+CO2↑. (2)

В емкость для смешивания заливаем КФС 
с добавками (наполнитель, газообразователь, 

ПаВ) и с помощью мешалки тщательно переме-
шиваем. Затем в полученную смесь добавляем 
вспученные гранулы и так же интенсивно пере-
мешиваем. Далее при перемешивании добав-
ляем каталитическую систему, в результате чего 
композиция вспенивается. Полученную массу 
выливаем в необходимую форму, где происхо-
дит ее отверждение, и после полного отвержде- 
ния композиции блок извлекаем из формы и 
оставляем для окончательной сушки до посто-
янного веса при комнатной температуре.

на основании предварительно проведен- 
ных экспериментов для исследования влияния 
выбранных газообразователей на свойства и 
структуру вспененного блочного теплоизоляци-
онного материала были подобраны рецептуры, 
которые представлены в таблице.

оптимальным соотношением гранули-
рованного наполнителя к связующему при 
использовании газообразователей CaCO3 и 
NaHCO3 является 1:2,5, так как такие мате- 
риалы имеют наиболее приемлемый внешний 
вид с однородной мелкопористой структурой, 
при их меньшем соотношении количества свя-
зующего недостаточно, и гранулы выступают, 
а при большем — материалы имеют неодно-
родную крупнопористую структуру и, как след-
ствие, низкую прочность.

ниже приведены графики, которые позволя-
ют исследовать влияние количества карбоната 
кальция и гидрокарбоната натрия на свойства 
блочного теплоизоляционного материала.

Влияние количества газообразователя на 
кажущуюся и истинную плотность блочного 
теплоизоляционного материала отражено на 
рис. 1.

Согласно рис. 1, кривые имеют парабо- 
лоидный вид. Можно сделать вывод, что наи- 
меньшая кажущаяся и истинная плотности на-
блюдаются при использовании в качестве газо-
образователя гидрокарбоната натрия в количе-
стве 3 масс. ч. и составляют 0,24 и 0,344 кг/м3  
соответственно. Использование газообразо-
вателя (NaHCо3) в количестве 1 и 2 масс. ч. 
недостаточно для вспенивания смеси, гранулы 
не полностью покрываются отвержденным 

Таблица
Рецептуры для получения связующего

Вид газообразователя

Количество добавок (масс. ч. на 100 масс. ч. КФС) Соотношение  
гранулированного 

наполнителя  
и связующего

газообразо-
ватель

кислота  
и этилен-

гликоль
алебастр ПаВ

1 2 3 4 5 6

Карбонат кальция 0–5 30 0–10 0,3 1:2,5

Гидрокарбонат натрия 0–5 30 3 0,3 1:2,5
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связующим и выступают, из-за чего поверх-
ность блока бугристая, а кажущаяся плот-
ность блоков составляет 0,448 и 0,330 кг/м3  
соответственно. Содержание 5 масс. ч. газо-
образователя в связующем приводит к уве-
личению кажущейся и истинной плотностей, 
так как образовавшаяся пена не успевает 
стабилизироваться и оседает из-за слишком 
большого количества выделяющегося газа. То 
же самое происходит и с карбонатом кальция. 
наименьшая кажущаяся и истинная плотности 
наблюдаются при введении газообразователя 
в количестве 3 масс. ч. и составляют 0,245 и 
0,395 кг/м3 соответственно.

Влияние количества газообразователя на 
водопоглощение и сорбционную влажность 
(гигроскопичность) блочного теплоизоляци-
онного материала отражено на рис. 2.

Как видно из рис. 2, при минимальном 
содержании газообразователей (1 масс. ч.) 
водопоглощение образцов самое низкое и со-
ставляет в случае карбоната кальция и гидро-
карбоната натрия 130% и 63% соответствен-
но. При дальнейшем увеличении содержания 
газообразователя уменьшается плотность 
блоков, увеличивается их пористость, а, сле-
довательно, растет водопоглощение и гигро- 
скопичность. При использовании 4–5 масс. ч. 
газообразователя наблюдается уменьшение 
водопоглощения и гигроскопичности, так как 
пена оседает, что приводит к уменьшению по-
ристости материала.

Влияние количества газообразователя на 
диаметр пор блочного теплоизоляционного 
материала отражено на рис. 3.
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Рис. 1. Влияние количества газообразователя на плотность блочного теплоизоляционного материала: а — 
кажущаяся; б — истинная (1 — карбонат кальция; 2 — гидрокарбонат натрия)
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Рис. 2. Влияние количества газообразователя на: а — водопоглощение; б — гигроскопичность блочного  
теплоизоляционного материала (1 — карбонат кальция; 2 — гидрокарбонат натрия)
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Как видно из рис. 3, наименьший диаметр 
пор наблюдается при использовании в качестве 

газообразователя гидрокарбоната натрия в ко-
личестве 1 масс. ч. и составляет 0,0448 см, а 
наибольший — при использовании в качестве 
газообразователя карбоната кальция в количе-
стве 5 масс. ч., что составляет 0,0557 см. Та-
кие материалы имеют неоднородную крупно-
пористую структуру и, как следствие, низкую 
прочность. наиболее оптимальное количество 
газобразователя — 3 масс. ч. гидрокарбоната 
натрия. Такие образцы имеют однородную мел-
копористую структуру в сочетании с низкой плот-
ностью, а диаметр их пор составляет 0,045 см.  
Это подтверждают фотографии структуры таких 
пеноматериалов, приведенные на рис. 4.

Согласно рис. 4, можно сделать вывод, что 
количество гидрокарбоната натрия 3 масс. ч. 
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Рис. 4. Структура материала, который содержит разное количество гидрокарбоната натрия: а — 0 масс. ч.; 
б — 1 масс. ч.; в — 2 масс. ч.; г — 3 масс. ч.; д — 4 масс. ч.; е — 5 масс. ч. (увеличение × 60)

Рис. 3. Влияние количества газообразователя на диа- 
метр пор блочного теплоизоляционного материала 
(1 — карбонат кальция; 2 — гидрокарбонат натрия)
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позволяет получить вспененный блочный ма-
териал с равномерной мелкоячеистой струк-
турой. Без газообразователя блок не вспени-
вается, связующее сосредотачивается только 
на гранулах, и поры отсутствуют. Количества  
1–2 масс. ч. недостаточно, поскольку в материа- 
ле наблюдается малое количество пор и, как 
следствие, высокая плотность. При содержании 
гидрокарбоната натрия 4 и 5 масс. ч. проис-
ходит укрупнение пор (когда несколько мелких 
пузырей объединяются в один) из-за большого 
количества выделившегося газа, вследствие 
чего происходит разрушение пены.

Выводы
Пеноматериал на основе КФС и вспучен- 

ных жидкостекольных гранул с использовани-
ем газообразователя гидрокарбоната натрия 
представляет собой пористый материал с од-
нородной мелкоячеистой структурой в соче-
тании с низкой плотностью. Такой материал 
имеет низкую объемную усадку, он меньше 
растрескивается при хранении, чем образцы 
без вспученных жидкостекольных гранул, а так-
же является практически не горючим, такие 
образцы только тлеют при действии открытого 
огня и сразу же затухают при удалении источ-
ника горения.

Исследованные пеноматериалы могут при-
меняться для утепления строительных кон-

струкций, тепловой изоляции промышленного 
оборудования и трубопроводов.
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НОВІ ХІМІЧНІ ТЕХНОЛОгІї ТА УсТАТКУВАННя

Вступ
Для влаштування опор виноградних кущів, 

будівництва заборів і установки сітки рабиця в 
наш час широко використовують залізобетонні 
виноградні стовпчики. Такі стовпчики розра-
ховані на значну вагу, тому що вони повинні 
постійно виконувати роль основної опори для 
виноградного куща і протистояти вітровим на-
вантаженням. арматура стовпчика захищена 
від шкідливої дії зовнішнього середовища тов-
стим шаром важкого бетону, що призводить до 
великої ваги виробу.

Проведені пошукові роботи показали, що ви-
користання фібробетону для виготовлення ви-
ноградних стовпчиків покращує основні фізико-
механічні характеристики виробу і зменшує ма-
теріалоємність конструкцій. В експериментах 
застосовувався віброекструзійний спосіб фор-
мування, який був розроблений у національному 
технічному університеті України “Київський полі-
технічний інститут” спеціально для дисперсного 
армування і який дозволяє ефективно викорис-
товувати фіброву арматуру.

Використання грубих базальтових фібр у 
якості дисперсної арматури дозволило досяг-
ти необхідної стійкості виробів до руйнівного 
навантаження, зменшити площу перерізу ви-
ноградних стовпчиків на 26% і довести їх масу 
з 37,4 до 24,7 кг.

Постановка задачі
Метою роботи є розроблення обладнання 

для виготовлення фібробетонних виноградних 
стовпчиків, визначення математичної моделі 
плину суміші в каналі бункера віброекструдера 
та її розв’язок.

Удосконалення процесу віброекструзій-
ного формування прямокутних у попереч- 
ному перерізі фібробетонних виробів

У разі віброекструзії прямокутних у попереч- 
ному перерізі фібробетонних виробів має місце 
знижена витрата суміші в кутах прямокутного 
роздавального вікна, що може призводити до 
розривів суцільності плину фібробетону в цих 
зонах і дефектам у виробах, які формуються.

Для покращання якості виробів за рахунок 
зменшення різниці в об’ємній витраті суміші 
на різних ділянках роздавального вікна пропо-
нується нова конструкція віброекструдера [1]. 
Бункер такого віброекструдера містить вісім 
похилих стінок, чотири з яких розширюються 
донизу, де утворюють своїми крайками роз-
давальне вікно, а інші чотири трикутні стінки 
розташовуються поміж першими стінками і 
звужуються донизу до кутів прямокутного роз-
давального вікна (рис. 1).

об’ємна витрата суміші в кутових ділян-
ках роздавального вікна підвищується вна-
слідок зменшення в цих місцях опору плину 
суміші, що обумовлено збільшенням кута між 
похилими стінками в живому перерізі бунке-
ра завдяки збільшенню кількості цих стінок.    андреєв І.а., Воронін Л.Г., Мартиненко Я.М., 2016

УДК 532.137: 666.97 Рецензент: 
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ВІбРОЕКСТРУзІйНЕ фОРМУВАННя фІбРОбЕТОННиХ  
ВиНОгРАДНиХ СТОВПЧиКІВ

Запропонована нова конструкція віброекструдера для формування фібробетонних виноградних стовп-
чиків, які передбачається використовувати замість залізобетонних аналогів. Наведені результати теоретич-
них досліджень процесу плину фібробетонної суміші в каналі бункера віброекструдера.

Предложена новая конструкция виброэкструдера для формования фибробетонных виноградных стол-
биков, которые предусматривается использовать вместо железобетонных аналогов. Приведены результаты 
теоретических исследований процесса течения фибробетонной смеси в канале бункера виброэкструдера.
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У результаті цього покращується однорідність 
фібробетонної суміші і якість виробів, а бун-
кер віброекструдера стає більш доступним для 
очищення.

Математичний опис процесу
При розгляді процесу формування виробів 

враховується, що фібробетонні суміші під час 
віброекструзії являють собою псевдоньютонів-
ські системи [2].

Для вирішення задачі плину в каналі ско-
ристаємося прямокутною системою координат 
(x, y, z) з напрямком руху вздовж осі z.

У випадку ламінарного ізотермічного пли-
ну нестискуваної ньютонівської рідини в кана-
лі довільного поперечного перерізу рівняння 
нав’є-Стокса приймає наступний вигляд:
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де U — швидкість, м/с; µ — динамічна в’язкість 
рідини, Па⋅с; р — тиск, Па.

Для області з контуром криволінійної фор-
ми Г:

 Uz(x, y)|Г = 0. (2)

Крайові умови задачі встановлені виходячи 
із припущення щодо нерухомості рідини біля 
стінок каналу.

розв’язання задачі (1), (2) проводимо ме-
тодом скінченних різниць. З цією метою введе-
мо рівномірну по кожному напрямку різницеву 
сітку:

 ω= = −( ) = −( ) = ={ }x i h y j l i n j ki i1 1 1 2 1 2; ; , ,..., ; , ,..., , 

де h і l — кроки сітки за координатами х і y.

на сітці ω–   задачі (1), (2) поставимо у відпо-
відність різницеві рівняння, апроксимуючи по-

хідні скінченно-різницевими співвідношення- 
ми. Тоді в індексних позначеннях отримаємо:
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 Ui j, .Г = 0  (4)

У випадку області довільної форми встанов-
люємо умову, що лінії сітки, які паралельні осі 
у, можуть перетинати границю Г тільки у двох 
точках. Тоді систему алгебраїчних рівнянь (3), 
(4) можна розв’язати методом блочної ітерації 
із застосуванням прогонки по рядку [3].

За допомогою середовища QBasic було 
розроблено програму, яка визначає швид-
кість течії фібробетонної суміші в каналі вібро- 
екструдера.

Практичне застосування запропонова-
ного методу розрахунку

У результаті використання запропоновано-
го методу розрахунку можна визначити розпо-
діл швидкостей у будь-якому поперечному пе-
рерізі каналу бункера віброекструдера. Прик- 
лад результатів розрахунку в одному із перері-
зів каналу удосконаленого апарата наведений 
на рис. 2.

на рис. 3 подані графіки відносних швидкос- 
тей на діагоналях роздавальних вікон пірамі-
дального каналу квадратного поперечного пе-
рерізу [4, 5] і каналу бункера запропонованого 
віброекструдера. Початок координат вибрано 
в центрі перерізу роздавального вікна.

Із наведених графіків видно, що витрата 
суміші в кутах роздавального вікна буде вища 

Рис. 1. Схема бункера модернізованого вібро- 
екструдера

Рис. 2. результати моделювання плину фібробе-
тонної суміші в програмному середовищі QBasic 
(цифрами позначені відносні швидкості плину)
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в разі застосування запропонованого вібро-
екструдера для виготовлення фібробетонних 
виноградних стовпчиків. нове конструктивне 
рішення забезпечує покращання якості виро-
бів, а збільшення об’єму бункера за тієї ж ви-
соти, у свою чергу, призводить до зростання 
продуктивності віброекструдера.

Висновки
Використання запропонованого вібро- 

екструдера дає можливість покращити якість 
виробів, а розроблений метод розрахунку 
процесу плину фібробетонної суміші в каналі 
бункера віброекструдера — виконати необхідні 
параметричні розрахунки і застосовувати його 

для опису процесу ізотермічного, ламінарного 
плину будь-якої ньютонівської рідини в каналах 
складних поперечних перерізів.

У подальших дослідженнях планується ви-
конання серії експериментів для підтвердження 
результатів виконаних розрахунків і модерніза-
ція обладнання для віброекструзійного фор-
мування фібробетонних виробів.
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Рис. 3. розподіл відносних швидкостей на діагона-
лях роздавальних вікон пірамідального каналу квад- 
ратного поперечного перерізу (1) і каналу бункера 
віброекструдера, що пропонується (2)
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огляд містить характеристики гіпохлориту натрію, технології виробництва і сфери його застосу-
вання. Стисло проаналізований світовий ринок гіпохлориту натрію та рівень споживчого попиту.

розглянуті сучасний стан виробництва і споживання гіпохлориту натрію в Україні, частки основ- 
них товаровиробників, зовнішньоекономічна діяльність (експорт та імпорт у кількісних та вартісних 
показниках, основні експортери та імпортери в 2012 р.—1 кварталі 2015 року). наведений прогноз 
виробництва та споживання гіпохлориту натрію в короткостроковій перспективі.

Проаналізовано ситуацію на російському ринку гіпохлориту натрію, наведені основні товарови-
робники, представлені вартісні показники гіпохлориту натрію на внутрішньому ринку та зовнішньо- 
економічна діяльність країни в 2012-2014 рр. в сегменті цього продукту. Також надано короткий огляд 
ситуації на ринку гіпохлориту натрію в окремих країнах СнД.

E-mail: niitehim@uch.net. Вебсайт: http://niitehim.ck.ua



У сучасному сільському господарстві вико-
ристовуються такі види добрив: прості азотні, 
фосфорні, калійні добрива, а також комплекс- 
ні та мікродобрива. розвиток резистентності 
шкідників і бур’янів до застосовуваних пести-
цидів призвів до багаторазового збільшення 
обсягу внесення пестицидів у сільському гос-
подарстві за рахунок збільшення кратності за-
стосування і норм витрат.

останнім часом витрати на розробку но-
вих препаративних форм пестицидів склада-
ють більше 20% у загальній структурі витрат 
на створення їх виробництва. Це пов’язано не 
тільки зі збільшенням витрат і часу (до 10 ро-
ків) на синтез і вивчення нової діючої речовини  
(д. р.), але, головним чином, з тим, що під час 
визначення сучасного асортименту пестицид-
них препаратів домінуючими стають питання 
забезпечення безпеки для людини і навколиш-
нього середовища. Сучасні препаративні фор-
ми дозволяють знизити несприятливий вплив 
пестицидів на нецільові об’єкти і навколишнє 
середовище.

У зв’язку з викладеним намітився великий 
інтерес до розроблення нових композицій хі-
мічних засобів захисту рослин (ХЗЗр).

Експериментальна частина
Відомо, що у формі суспоемульсій ефек-

тивність пестицидів збільшується на 10–15% 
у порівнянні з іншими препаративними фор-
мами. Суспоемульсії зручні у використанні і не 
вимагають бакового змішування. Відсутність 
органічного розчинника в їх складі дозволяє 
знизити токсичність і дратівливі властивості 
препаратів [1]. У суспоемульсіях рівномірно 
розподіленими представлені як тверді часточ- 
ки, так і краплинки емульсії. Цей тип форму-
лювання особливо рекомендований у тому 
випадку, коли необхідно в одному продукті 
скомбінувати дві діючі речовини, які значно 
відрізняються одна від одної за розчинністю 
або температурою плавлення. через це емуль-
сійне середовище може містити присадки, які 
підтримують системні характеристики діючої 
речовини.

однак найбільш важливою тенденцією 
останніх років є збільшення кількості рецеп-
тур пестицидів з контрольованим вивільнен- 
ням діючої речовини.

МІНЕРАЛьНІ ДОбРИВА ТА зАсОбИ зАХИсТУ РОсЛИН
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СТВОРЕННя МІКРОКАПСУльОВАНиХ фОРМ ХІМІЧНиХ РЕЧОВиН,  
ЩО ВиКОРиСТОВУюТьСя В СІльСьКОМУ гОСПОДАРСТВІ

Стаття присвячена підвищенню ефективності мінеральних добрив та хімічних засобів захисту рослин. 
Розглянуті питання створення та використання нових препаративних форм з контрольованим вивільненням 
діючих речовин. Показана пріоритетність створення нових препаративних форм, здатних знизити неспри-
ятливий вплив пестицидів на нецільові об’єкти довкілля. У роботі наведені приклади використання нових 
формуляцій на основі полімерів. Висвітлені питання, пов'язані з фізичними і хімічними методами виробниц- 
тва формуляцій з контрольованими термінами вивільнення діючих речовин.

Статья посвящена повышению эффективности минеральных удобрений и химических средств защиты 
растений. Рассмотрены вопросы создания и использования новых препаративних форм с контролируемым 
высвобождением действующих веществ. Показана приоритетность создания новых препаративних форм, 
способных снизить неблагоприятное влияние пестицидов на нецелевые объекты окружающей среды.  
В работе приведены примеры использования новых формуляций на основе полимеров. Освещены во- 
просы, связанные с физическими и химическими методами производства формуляций с контролируемыми 
сроками высвобождения действующих веществ.

  Лановець о.П., Лепешкіна М.І., Березненко н.М., 2016
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Формуляції з контрольованим вивільнен-
ням (ФКВ) являють собою препаративну фор-
му, що містить діючу речовину й інертний ма-
теріал. Кожна формуляція характеризується 
певним поєднанням елементів і особливостя- 
ми використання на різних культурах.

Головна мета застосування такої системи —  
управління біодоступністю діючої речовини піс- 
ля застосування. Ці формуляції можуть засто-
совуватися як для живлення рослин, так і для 
їх захисту. У першому випадку вони викорис-
товуються для доставки мінеральних добрив, 
у другому — для реалізації ефектів захисту 
культури. ФКВ також використовуються для 
комбінованих форм несумісних д. р.

Для виробництва ФКВ використовуються 
кристалізація емульсій [2] і створення ліпосом 
[3]. Щодо фізичних методів, то застосовуються 
екструзія, сушка розпиленням або заморожу-
ванням.

Гранульовані препаративні форми вносять-
ся безпосередньо в ґрунт, і на вивільнення дію- 
чих речовин істотно впливає саме вологість 
ґрунту. В інших препаративних формах діючі 
речовини ковалентно пов’язані з полімерною 
матрицею. Для вивільнення діючих речовин 
хімічний зв’язок повинен бути розірваний, що 
зазвичай відбувається під час гідролізу. Вивіль-
нення таких діючих речовин залежить від сили 
хімічного зв’язку, хімічних властивостей обох 
молекул, розміру та структури сформованої 
макромолекули [4].

автори [5], розглядаючи технологічну схему 
нанесення покриття на поверхню аміачної се- 
літри, показали, що в якості поверхневих покрит-
тів можна використовувати емульсійний ПВа. 
наведені основні параметри технологічного про-
цесу мікрокапсулювання аміачної селітри.

на прикладі ПаТ “Сумихімпром” розглянуті 
дані щодо становлення і розвитку виробництва 
комплексних добрив, проблеми їх виробництва 
та динаміка зростання цін на добрива і сиро-
вину для їх виробництва [6].

Результати та їх обговорення
Запропоновано препаративну форму ДП-1 

на основі лямбда-цигалотрину, у якій діюча ре-
човина міститься у вигляді мікрокапсульова-
ної суспензії. До складу препаративної форми 
входять полісечовина, титан діоксид, сольвес- 
со-100, ксантанова смола, пропіленгліколь. 
Проведені дослідження динаміки залишкового 
вмісту лямбда-цигалотрину в зернових злако-
вих культурах у ході випробувань препарату. 
Умови проведення випробувань представлені 
в табл. 1.

Проби зелених рослин та зерна відбирали в 
динаміці на 0, 3, 7, 14, 28 добу після останньої 
обробки.

отримані результати щодо залишкового 
вмісту лямбда-цигалотрину в зелених росли-
нах, колосі та зерні пшениці наведені в табл. 2.  
Ці дані свідчать про те, що вміст лямбда-
цигалотрину в зелених рослинах пшениці після 
другої обробки знаходився на достатньо низь-

Таблиця 1

Умови проведення випробувань препарата ДП-1 (мк. с.)

Культура, фаза роз-
витку

Дати обробок
норма витрат, кратність  

та спосіб обробки
Місце проведення досліджень

Пшениця озима, 
молочна стиг- 
лість зерна

17.06.2015 — 1-а, 
1.07.2015 — 2-а

Препарату — 1,5 мл/0,01га, робо-
чого розчину — 10 л/га, двократ-

но, ранкове обприскування

Київска обл., Білоцерків-
ський р-н, с. Іванівка, фер-

мерське господарство 

Таблиця 2

залишковий вміст лямбда-цигалотрину

Термін після обробки, діб
Вміст лямбда-цигалотрину, мг/кг

зелені рослини колос/зерно

0 0,031±0,003 –/–

3 0,032±0,004 –/–

7 0,031±0,003 –/–

14 0,033±0,004 –/–

21 – <0,01/–

28, врожай – –/<0,01

Примітки: 1. У таблиці наведені середні результати 3-х вимірювань; 2. У контрольних зразках досліджуваних об’єктів 
лямбда-цигалотрин не виявлено; 3. “—” — дослідження не проводились

МІНЕРАЛЬНІ ДОБРИВА ТА ЗАСОБИ ЗАХИСТУ РОСЛИН
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кому рівні (0,031 мг/кг), що може бути обумов-
лено особливостями препаративної форми.

Цей рівень підтримувався достатньо дов- 
гий час — 14 діб без схильності до зменшення.  
У колосі пшениці через 21 добу після оброблен-
ня та в зерні в період збору врожаю кількість 
лямбда-цигалотрину знаходилась на межі чут- 
ливості хіміко-аналітичного методу визначен- 
ня — менше 0,01 мг/кг.

Як свідчать результати визначення залиш-
кових кількостей лямбда-цигалотрину в разі за-
стосування традиційних препаративних форм 
(концентратів емульсії) з аналогічними норма-
ми витрат, після оброблення цими формами 
спостерігається швидке зменшення залишків, 
яке пов’язано як з фотодеградацією діючої ре-
човини, так і з випаровуванням розчинника. 
Криву “концентрація-час” можливо математич-
но описати моноекспоненціальною функцією. У 
першу добу після обробки залишки становлять 
0,16 мг/кг, наприкінці тижня вони знаходяться 
на межі чутливості хіміко-аналітичного методу 
визначення — менше 0,01 мг/кг.

Порівняння поведінки залишкових кількос-
тей лямбда-цигалотрину при застосуванні двох 
препаративних форм наведено на рисунку.

результати досліджень свідчать про істотні 
переваги досліджуваної препаративної форми 
ДП-1 відносно традиційних концентратів емуль-
сії. У разі використання інсектициду у вигляді 
мікрокапсульованої суспензії діюча речовина 
більш тривало та на більш низькому рівні ви-
значається в рослинах пшениці. на цих рівнях 
забезпечується максимальна інсектицидна дія, 
а беручи до уваги вибіркову чутливість — без-
пека для корисних комах. До переваг нової 
форми можна віднести також менший вміст 
залишкових кількостей лямбда-цигалотрину в 
рослинах пшениці в порівнянні з традиційни-
ми формами, що при можливому суттєвому 
зменшенні строків очікування (внаслідок тех-

ногенних аварій) не призведе до перевищення 
максимально допустимих рівнів (MRL Codex 
Alimentarius — 0,05 мг/кг).

Дослідження гострої пероральної токсич-
ності препарату ДП-1 проведено на щурах 
Wistar (по 5 тварин у групі, маса тіла щурів-
самців і самок 180–195 г). Препарат вводили 
зондом до шлунку щурів у вигляді 10% водної 
суспензії в дозах 500, 750 і 1000 мг/кг (самцям) 
і 750 мг/кг (самкам).

Після введення препарату в дозі 1000 мг/кг  
у щурів-самців спостерігались клінічні симпто-
ми інтоксикації у вигляді пригнічення, малорухо-
мості, тремору, парезу задніх кінцівок, ригідності 
хвоста, атаксії, салівації. Упродовж доби загинули 
усі тварини. При їх розтині виявлено повнокрів’я 
легень, печінки, серця, здуття шлунку.

Після введення препарату в дозі 750 мг/кг 
у щурів-самців і самок спостерігались клінічні 
симптоми інтоксикації у вигляді пригнічення, 
малорухомості, тремору, ригідності хвоста, 
парезу задніх кінцівок, атаксії, скуйовдженої 
шерсті. Упродовж доби загинули 2 самки і 4 
самці. При їх розтині виявлено повнокрів’я ле-
гень, серця, печінки, здуття шлунку. Стан реш- 
ти тварин нормалізувався на 5 добу. При їх роз-
тині, по закінченню 14-денного терміну спо-
стереження, внутрішні органи — мозок, серце, 
легені, печінка, селезінка, нирки, надниркові 
залози — були без видимої патології.

Після введення препарату в дозі 500 мг/кг у 
щурів-самців спостерігались клінічні симптоми 
інтоксикації у вигляді пригнічення, малорухо-
мості, тремору, ригідності хвоста, скуйовдженої 
шерсті. Загибелі тварин не виявлено. на 3 добу 
стан тварин нормалізувався. У подальшому по-
ведінка, зовнішній вигляд, споживання корму і 
води піддослідними тваринами не відрізнялись 
від контрольних. При їх розтині, по закінченню 
14-денного терміну спостереження, внутрішні 
органи — мозок, серце, легені, селезінка, нир-
ки, надниркові залози, тимус, сім’яники — були 
без видимої патології.

У разі дії препарату ДП-1 у дозі 750 мг/кг у са-
мок на 14 добу експерименту спостерігалось ві-
рогідне зниження маси тіла на 8,5%. Приріст маси 
тіла був вірогідно зниженим у самок на 54,3%. У 
самця, що вижив, приріст маси тіла був зниженим 
у порівнянні з контрольним на 80,4%.

У разі дії препарату ДП-1 у дозі 500 мг/кг у 
щурів-самців вірогідних змін маси тіла не спо-
стерігалось. Приріст маси тіла був вірогідно 
зниженим на 17,65%.

Таким чином, величина ЛД50 препарату 
ДП-1 для щурів-самців становить (656±97) мг/кг,  
самок — (788±97) мг/кг.

Згідно з ДСанПін 8.8.1.2.002-98 препарат 
ДП-1 за параметрами гострої пероральної ток- 
сичності відноситься до 3 класу небезпечності.
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Рисунок. Порівняльна динаміка залишкового вмісту 
лямбда-цигалотрину в рослинах пшениці після засто-
сування двох препаративних форм мікрокапсульова-
них систем (МК.С.) та концентратів емульсій (К.е.)
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Відповідно до даних, наведених у [7, 8], 
традиційні препаративні форми (концентрати 
емульсії) більш токсичні в порівнянні з експе-
риментальною препаративною формою ДП-1 
та мають ЛД50 92,9–144,0 мг/кг.

Висновок
Покриття гранул інсектицидів плівкою, що 

розчиняється у воді, сприяє збереженню на-
вколишнього середовища. одним із сучасних 
способів модифікації нових композицій хіміч-
них засобів захисту рослин є їх здатність до 
біорозкладання і вивільнення в часі спеціаль-
них добавок у ґрунт. 
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Постановка проблеми
на території України зосереджено до 29% 

світових ресурсів земель, на яких можливо 
вирощувати сільськогосподарську продукцію. 
Тому Україна може зробити вагомий внесок  
у протидію глобальній продовольчій кризі.

однак в останні десятиліття внаслідок ін-
тенсивної експлуатації природних ресурсів 
родючість сільськогосподарських угідь різко 
зменшилась. Внесення мінеральних та орга- 
нічних добрив традиційними методами з різ-
них причин зменшилося в десятки разів. Тому 
ефективним способом збереження рівноваги в 
землеробстві є створення органо-мінерально-
гумінових добрив нового покоління із заданим 
співвідношенням поживних органічних, міне-
ральних речовин та гумінових компонентів, які 
рівномірно розподілені по всьому об’єму гра-
нули. Вміст кожного компонента визначається 
агроекологічними особливостями регіону.

Аналіз попередніх досліджень
Попередніми дослідниками встановлено 

[1], що вміст гумінових речовин у гранульова- 
ному продукті не повинен перевищувати 
1,5–2%, а самі гумінові речовини повинні бути 
рівномірно розподілені по всьому об’єму грану-
ли. Тому авторами запропоновано спосіб отри-
мання органо-мінерально-гумінових добрив  
з пошаровим механізмом утворення відповід- 

но до існуючої класифікації “Onion structer” [2]. 
реалізація пошарового механізму гранулоут-
ворення дозволяє визначати і контролювати 
швидкість росту гранул та забезпечувати за-
дані фізико-хімічні властивості гранул.

разом із тим, у випадку безперервного про-
цесу гранулоутворення виникає необхідність 
стабілізації дисперсного складу та загальної 
поверхні шару за рахунок внутрішнього та зов- 
нішнього джерела утворення нових центрів 
грануляції. авторами [3] запропонована мо-
дель для визначення потужності зовнішнього 
джерела утворення нових центрів грануляції з 
урахуванням внутрішнього джерела утворення 
нових гранул під час зневоднення 40% водних 
розчинів амоній сульфату з додаванням до-
мішків карбаміду, кальцію та гумінових речо-
вин. але не сформульовано введення рециклу 
(ззовні введеного продукту — гранул) за умови 
стабілізації поверхні твердих частинок, визна-
ченої з умов кінетики процесу гранулоутворен-
ня без порушення заданого гідродинамічного 
режиму псевдозрідження.

Мета статті
Метою статті є обґрунтування способу ста-

білізації дисперсного складу та загальної по-
верхні твердих частинок під час зневоднення 
рідких гетерогенних систем з концентрацією 
твердої фази на рівні 50–60% мас.

Умова стабілізації поверхні твердих части-
нок у шарі, визначена за кінетикою масообмін-
них процесів, може бути записана як:
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МОДЕлюВАННя ПРОцЕСУ гРАНУляцІї гЕТЕРОгЕННиХ  
РІДКиХ СиСТЕМ У ПСЕВДОзРІДЖЕНОМУ ШАРІ

Запропоновано математичну модель процесу стабілізації дисперсного складу твердих частинок в апа-
раті за безперервного процесу гранулоутворення органо-мінерально-гумінових композитів під час зневод-
нення у псевдозрідженому шарі рідких гетерогенних систем.

Предложена математическая модель процесса стабилизации дисперсного состава твердых частиц  
в аппарате при непрерывном процессе гранулообразования органо-минерально-гуминовых композитов 
при обезвоживании в псевдоожиженном слое жидких гетерогенных систем.

  Корнієнко Я.М., Куріньовський о.В., Гайдай С.С., 
Любека а.М., Мартинюк о.В., 2016
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const,  (1)

де fш — загальна поверхня твердих частинок  
у шарі, визначена кінетично, м2.

Для опису процесу грануляції використову-
ється статистична модель о.М. Тодеса [4]:
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де g(D) — функція масового розподілення гра-
нул за діаметром, мм–1; τ — час, хв; D — по-
точний діаметр гранул, мм; λ — лінійна швид-
кість росту гранул (приймаємо, що згідно з 
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0), яку визначаємо за формулою  

(мм/год):
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ψ

=
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K De

6 100%
,; (3)

ψ — коефіцієнт гранулоутворення, %:

 ψ = ⋅
M

M
гр.п.

c.p.

100%,  (4)

де De — еквівалентний діаметр гранул у шарі, 
мм; Mгр.п. — загальна маса гранульованого про-
дукту, що вивантажений за час Δτ, кг; Мс.р. —  
витрата сухих речовин, що надходять до апа-
рата з рідкою фазою за час Δτ, кг; К — кон-
станта вивантаження, год–1;

 K
M

M
= c.p.

.ш

,  (5)

Мш. — поточне значення маси шару, кг; Δτ —  
інтервал часу, хв; S — функція сепарації; ϕ(D) —  
загальна функція потужності зовнішніх і внут- 
рішніх джерел утворення нових центрів грану-
ляції, (мм⋅год)–1.

У загальному випадку функція ϕ(D) може 
бути представлена як:

 ϕ ϕ ϕ( ) ,D = +Δ Δзов вн  (6)

де Δϕзов — потужність зовнішнього джерела 
утворення нових центрів грануляції, (мм⋅год)–1;  
Δϕвн — потужність внутрішнього джерела утво-
рення нових центрів грануляції, (мм⋅год)–1.

Звідси потужність зовнішнього джерела, 
(мм⋅год)–1:

 Δ Δϕ ϕ ϕзов вн= −( ) ,D  (7)

де ϕ(D) і Δϕвн розраховуються згідно з [3] за 
результатами експерименту.

Фізична модель процесу стабілізації дис-
персного складу та поверхні твердих частинок 
в апараті представлена на рис. 1.

При цьому  Mс.р.+Мр(f) = Мгр.п.+Мп.+Мр(Мш.), (8)

де Мр(f) — маса введеного до апарата реци-
клу для стабілізації поверхні шару за час Δτ, 
кг; Мр(Mш.) — маса гранульованого продукту, 
що вивантажений із апарата перед введенням 
рециклу для стабілізації відхилення маси шару 
за час Δτ, кг; Мп. — маса виведених із апарата 
дрібних сухих речовин та пилу з відпрацьова-
ним теплоносієм за час Δτ, кг:

 Мп. = Мс.р.⋅(100–ψ)/100%. (9)

У загальному випадку при τ=τ1 початкова 
маса шару визначається, кг:

 M
D

n f
D

ш т ш1 т1

3

16 6
=

⋅
⋅ ⋅ = ⋅ ⋅

π
ρ ρe1 e1 , (10)

де Del — еквівалентний діаметр гранул у шарі 
в початковий момент часу (τ=τ1), мм; ρт — гус-
тина твердих частинок у шарі, кг/м3; n1 — кіль-
кість частинок у шарі; fш1 — загальна поверхня 
частинок у шарі, м2:

 f D nш1 e1= ⋅ ⋅π 2
1.  (11)

За час Δt при τ2=τ1+Δt маса шару збіль-
шиться на величину, кг:

 Δ ΔM fш ш сер т2 = ⋅ ⋅ ⋅1 .λ τ ρ , (12)

тоді загальна маса шару в разі τ2=τ1+Δτ визна-
чається за формулою, кг:
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Рис. 1. Матеріальний баланс гранулятора
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При цьому еквівалентний діаметр гранул 
у шарі збільшується до De2 і розраховується 
як, мм:

 De2 = Del + λсер. ⋅ Δτ. (14)

а загальна поверхня частинок у шарі fш2 ви-
значається як (м2):

 f
M

Dш
ш

т
2

e2

=
⋅

⋅
2 6

ρ
. (15)

Для виконання умови сталості маси шару 

∂
∂

=
Mш.

τ
const  потрібно за час Δτ безперерв-

но вивантажувати утворений гранульований 
продукт із апарата масою Mгр.п., кг. Це призво-
дить до зменшення поверхні шару на величину 
Δfш2, м2:

 Δf
M

Dш
гр.п

т
2

.

e2

=
⋅

⋅

6

ρ
.  (16)

Тоді поверхня гранул, що залишилися в 
апараті після вивантаження за час Δτ (м2), 
розраховується як:

 f f f
M

Dзалиш ш ш
ш

т
2 2 2

1

e2

= − =
⋅

⋅
Δ

6

ρ
.  (17)

Відновлення до попереднього значення по-
верхні шару здійснюється за рахунок введення 
зовнішнього рециклу, загальна поверхня твер-
дих частинок якого визначається за виразом 
(м2):
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 (18)

Відповідно маса зовнішнього рециклу з 
розрахунковим еквівалентним діаметром його 
гранул Dрец (мм) згідно з [6] визначається за 
виразом, кг:

  M f
D

M D
D Dрец рец

рец
т ш рец= ⋅ ⋅ = ⋅ ⋅ −









6

1 1
1ρ

e1 e2

.  (19)

З урахуванням експериментальних дослі-
джень максимальна зміна маси шару (гідрав-
лічного опору) складає 10% [3]. Тому перед 
введенням рециклу для виконання умови (2) 
потрібно вивести масу шару, що дорівнює масі 
рециклу Мрец, кг. При цьому поверхня шару 
зменшується до величини f*залиш2, м2:
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Перераховане значення поверхні рециклу 
для забезпечення сталості загальної поверхні 
шару визначається як (м2):
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Перераховане значення додаткової маси 
зовнішнього рециклу для досягнення умови 
|Mші+1–Мші|<ε, кг:
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Константа вивантаження рециклу для ста-
лості загальної поверхні шару розраховується 
за виразом, год–1:

 K
M

M
f

p
p( )

.

= ⋅
ш

60

Δτ
,  (23)

де Mp(f) — маса рециклу для стабілізації поверх-
ні шару за час Δτ, кг.

апробація наведеного способу стабілізації 
поверхні шару проведена на прикладі зневод-
нення і грануляції рідких гетерогенних систем 
із вмістом сухих речовин 50% мас., до складу 
яких входили соняшникова зола (С.З.), амоній 
сульфат (а.С.) та буре вугілля (Б.В.), як джере-
ло гумінових речовин, у співвідношенні масо- 
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вих відсотків [С.З.]:[а.С.]:[Б.В.]=52,6:43,4:4,0. 
У результаті отримано гранульовані органо-
мінерально-гумінові композити з пошаровою 
структурою “оnion strаcter”. При цьому маса 
шару в ході експерименту збільшувалася на 
1,2–1,7% мас. у результаті введення зовніш-
нього рециклу для стабілізації загальної по-
верхні шару, величина якого розраховувалася 
за формулою (20).

Досліди проводилися за значень корисної 
різниці температур ΔТ = Твх–Тш = 95–100 °С.  
Початкова маса шару становила 7,7 кг з  
De = 3,2 мм, і за цих умов початкова поверхня 
шару становила fш = 9,625 м2. результати до-
сліджень наведені в таблиці і на рис. 2–9.

Після виходу на стаціонарний режим (De = 
= 3,45 мм, Mш. = 7,79 кг, fш = 8,927 м2) проводи-
лася стабілізація еквівалентного діаметра шару 
на рівні De = 3,45 мм шляхом введення в точки 
а, В, C, D, E (рис. 2) зовнішнього рециклу, що 
розрахований за наведеною методикою. Зок- 
рема, у точці а необхідно визначити загальну 
потужність джерел утворення нових центрів 

грануляції для стабілізації дисперсного скла-
ду шару (рис. 3, крива I) та фактичну потуж-
ність внутрішнього джерела утворення нових 
центрів грануляції (рис. 3, крива II). різниця 
між ними дозволяє визначити дисперсний 
склад та еквівалентний діаметр гранул рециклу  
(рис. 4). аналогічно був розрахований дисперс-
ний склад гранул зовнішнього рециклу, який був 
введений у точки B, C, D, E (рис. 2). У резуль-
таті, еквівалентний діаметр шару змінювався в 
межах De = (3,45±0,5) мм, або на 1,45%.

Пошаровий механізм гранулоутворення 
підтверджується і динамікою зміни масових 
відсотків окремих фракцій гранул шару (рис. 5).  
Так, у точках а, B, C, D забезпечується умова 

∂
∂

=
X

τ
0, а в точці е — ∑(–ΔХi)=∑(ΔXi+1).

Правильність припущень щодо підтри-
мання експериментальної поверхні шару під-
тверджується і динамічною зміною середньої 
швидкості росту гранул за масовими витра-
тами сухих речовин, які надходять до апара-

Таблиця

Результати досліджень процесу гранулоутворення багатокомпонентних добрив  
при стабілізації поверхні шару

Приведений 
час

Точка 
вве-

дення 
рециклу

Початковий шар

еквівалентний 
діаметр гранул 

у шарі

Поточне 
значення 

маси шару

Загальна  
поверхня  
частинок  

у шарі

Швидкість 
росту гранул

Константа 
виванта- 

ження

Коефіцієнт 
грануло-

утворення

τпр De, мм Мш., кг fш1, м2 Λ, мм/год K, год–1 ψ, %

1 2 3 5 6 6 7 8

0,00 A 3,450 7,79 8,927 0,482 0,838 89,259

0,25 B 3,492 7,80 8,819 0,432 0,743 93,091

0,50 C 3,449 7,81 8,930 0,501 0,872 92,266

0,75 D 3,446 7,82 8,938 0,472 0,822 89,710

1,00 E 3,494 7,83 8,815 0,524 0,900 91,636

Продовження таблиці

Приведений 
час

Точка 
вве-

дення 
рециклу

розрахунковий 
еквівалентний 

діаметр рециклу

рецикл для 
стабілізації 
маси шару

Маса рециклу 
для стабілізації 
поверхні шару 

за час Δτ

Константа 
виванта-

ження реци-
клу

Відхилен-
ня поверхні 

шару від  
початкової

Приріст маси 
шару від  

початкової

τпр Dрец, мм
Мр(Мш.),  

кг/год
Мр(f), кг/год Kp, год–1 % %

1 2 9 10 11 12 13 14

0,00 A 2,580 0,847 1,531 0,199 -1,21 1,47

0,25 B 2,610 0,736 1,315 0,171 1,26 1,25

0,50 C 2,580 0,849 1,510 0,196 0,086 1,42

0,75 D 2,600 0,808 1,440 0,187 -1,37 1,56

1,00 E 2,710 0,942 1,737 0,226 1,71

МІНЕРАЛЬНІ ДОБРИВА ТА ЗАСОБИ ЗАХИСТУ РОСЛИН
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Рис. 2. Динаміка зміни еквівалентного діаметра 
гранул у шарі

1,3

0,8

0,3

–0,2

–0,7

–1,2

ϕ,  
1/(мм⋅год)

II

I

2 3 4

d, мм

Рис. 3. розрахунок функції потужності джерела 
утворення нових центрів грануляції при τпр = 0 год  
у точці а: І — необхідна функція потужності центрів 
грануляції; ІІ — фактична (наявна) функція потуж-
ності центрів грануляції

Рис. 5. Динаміка зміни масових фракцій гранул  
у шарі
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Рис. 8. Динаміка зміни загальної поверхні шару: 
I — початкове значення поверхні шару; II — кінцеве 
значення поверхні шару
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Рис. 9. Динаміка зміни маси шару: I — початкове зна-
чення маси шару; II — кінцеве значення маси шару

та з рідкою фазою, яка змінюється в межах  
0,432–0,524 мм/год (рис. 6), за високих значень 
коефіцієнта гранулоутворення ψ=(90±1,2)%. 
Д о с я г н е н н я  м а к с и м а л ь н о г о  з н а ч е н н я  
λ = 0,524 мм/год спричинило суттєву зміну ма-
сових відсотків фракцій (рис. 5).

експериментально встановлено, що для 
забезпечення умови стабільності заданої по-

верхні шару співвідношення Kрп:Кр≈4:1 (рис. 7),  
що фактично збільшує лінійну швидкість росту 
гранул в 1,25 раза.

Загальна поверхня шару в ході експери-
менту стабілізувалася на рівні fш = 8,925 м2 за 
рахунок введення зовнішнього рециклу, маса 
якого розраховувалася за запропонованими 
формулами. Збільшення маси шару за час 
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Рис. 4. Функція потужності утворення нових центрів 
грануляції зовнішнього джерела при τ = 0 год у точці а
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процесу в середньому складало 1,25–1,7%  
(див. таблицю), що не вплинуло на кінетику 
процесу. Для стабілізації маси шару потрібно 
адекватно збільшувати константу вивантажен-
ня зі збільшенням середньої лінійної швидкості 
росту гранул, рис. 5–9.

Загальний вигляд гуміново-фосфорно-
кальцієво-азотно-калійних мінеральних твер- 
дих композитів складу (% мас.) [N]:[P]:[K]: 
[Ca]:[C]:[Mg]:[S]:[Б.В.]=24,1:2,3:27,7:5,9: 
1,3:6,8:28,4:6,5, одержаних під час зневоднен-
ня рідких гетерогенних систем, що містять со-
няшникову золу і амоній сульфат з домішками 
бурого вугілля, наведений на рис. 10. Товарна 
фракція має сфероподібні частинки розміром 
2÷4 мм із міцністю р>10 н/гранулу. на рис. 11 
наведений зріз гранули, який підтверджує по-
шаровий механізм гранулоутворення. При цьому 
чітко виражений центр грануляції 1 — азотно-
гуміновий композит, навколо якого в коаксіаль-
ній формі утворюється багатошарова структура 
2 з нового матеріалу.

Таким чином, якщо вивантаження продукту 
починається в разі збільшення маси шару на 
10%, то:

 Δ ΔM M fшi шi шi т+ = ⋅ = ⋅ ⋅ ⋅1 0 1, .λ τ ρcep.  (24)

У випадку якщо середня швидкість росту 
гранул змінюється в часі, для забезпечення 
умови ∂fш/∂τ = const і |Mші+1–Мші|<ε приріст 
маси можна визначати як (кг):

 Δ ΔM f
D

i iш ш т+ = ⋅
∂
∂

⋅ ⋅1 τ
τ ρ .  (25)

Звідси розраховується час, за який по-
трібно вводити зовнішній рецикл відповідного 
гранулометричного складу, с:

 Δ
Δ

τ

τ
ρ

=
⋅
∂
∂

⋅

+M

f
D

i

i

ш

ш т

1 .  (26)

Висновки
Запропонована математична модель та 

розроблений алгоритм дає можливість визна-
чити умови стабілізації дисперсного складу го-
тового продукту без порушення механізму гра-
нулоутворення і кінетики процесу зневоднення 
та грануляції рідких систем із концентрацією 
твердої фази 50–60% мас. за значень лінійної 
швидкості росту гранул λ = 0,5–0,7 мм/год.  
експериментально встановлено, що для ста-
білізації загальної поверхні шару і підвищен-
ня загальної ефективності процесу доцільно 
постійно розраховувати загальну потужність 
джерела утворення нових центрів грануляції та 
частку маси зовнішнього рециклу. При цьому 
збільшення маси шару на 5–10% практично не 
впливає на гідродинамічний режим і забезпечує 
коефіцієнт гранулоутворення ψ = 89–98%.

отримані результати можуть бути викорис-
тані під час розрахунку процесів та промисло-
вого обладнання.
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Perenceters for Processe Selection / S. Srivas-
tova, G. Mishra // International journal of Phar-

0 10 20 30 м

Рис. 10. Загальний вигляд гуміново-фосфорно-
кальцієво-азотно-калійних добрив стимулюю-
чої дії складу: [N]:[P]:[K]:[Ca]:[C]:[Mg]:[S]:[Б.В.]= 
=24,1:2,3:27,7:5,9:1,3:6,8:28,4:6,5

Рис. 11. Зріз гранули (збільшено в 20 разів): 1 — 
центр грануляції; 2 — пошарова структура композиту
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mactical Seinces and Drag Research. — 2010. —  
№ 2(4). — р. 236–246.

 3. Корнієнко Я.М. Моделювання безперервного 
процесу утворення мінерально-гумінових 
добрив / Я.М. Корнієнко, р.В. Сачок // націо- 
нальний технічний університет України 
“Київський політехнічний інститут”. наукові 
праці онаХТ. — 2014. — Випуск 45, Т. 2.

 4. Тодес О.М. обезвоживание растворов в ки- 
пящем слое / о.М. Тодес, Ю.Я. Каганович, 
С.П. налимов, а.Д. Гольцикер [и др.]. — М. : 
“Металлургия”, 1973. — 288 с.

Стаття надішла до редакції  
3 лютого 2016 року

ШАНОВНІ КОлЕги!

ДП “Черкаський НДІТЕХІМ” пропонує Вашій увазі  
найновіші кон’юнктурно-аналітичні огляди:

бентонітові гігієнічні наповнювачі для домашніх тварин: 
сучасна кон’юнктура і прогноз розвитку ринку в країнах СНД і Європи. 

Технологічні аспекти (сировинна база, рецептури,  
способи виготовлення, технічні характеристики)

Аналітичний огляд (розроблений у січні 2016 р.) 
Обсяг — 120 с. ціна договірна

Розробник: Дєєва О.О.
Тел./факс: 8 (0472) 37-94-43

зміст огляду.
1. Характеристика основних типів гігієнічних наповнювачів для домашніх тварин за прин-

ципом їх дії: грудкові та поглинаючі. Переваги та недоліки грудкового наповнювача з бен-
тонітової глини.

2. огляд світового ринку бентонітових наповнювачів для домашніх тварин (БнДТ). 
3. аналіз сучасної ситуації у виробництві та споживанні БнДТ у Європі (сировинна база, 

обсяги виробництва, провідні виробники, основні торгові марки, зовнішньоторговельний обіг 
(імпорт, експорт), ємність ринку в цілому та в розрізі окремих країн, ринкові ціни та ін.).

4. аналіз ринку БнДТ у країнах СнД: Україна, росія, Білорусь, Казахстан, азербайджан, 
Вірменія, Узбекистан та ін.

4.1. Видобуток бентоніту і виробництво БнДТ. Сировинна база для виробництва БнДТ.
4.2. Поточний стан підприємств-виробників БнДТ. Провідні виробники БнДТ (контактні 

дані, торгові марки, характеристика продукції).
4.3. аналіз експорту БнДТ з України та росії (фізичні обсяги, вартість, характеристи-

ка продукту (напівпродукт, товарний продукт), торгові марки, фірми-відправники, фірми-
одержувачі за кордоном).

4.4. аналіз імпорту БнДТ в Україну і росію (фізичні обсяги, вартість, характеристика про-
дукту (напівпродукт, товарний продукт), торгові марки, фірми-відправники, фірми-одержувачі 
в Україні та росії).

4.5. Споживчий ринок БнДТ в СнД (детально в Україні та росії): ємність ринку, ринкові 
частки вітчизняної / імпортної продукції, частка БнДТ у загальному споживанні бентоніту, 
частки провідних операторів на ринку та ін.

4.6. Порівняльна характеристика споживчих властивостей БнДТ різних виробників.
4.7. рецептури, способи виготовлення, технічні характеристики БнДТ виробників СнД 

і країн далекого зарубіжжя.
E-mail: niitehim@uch.net 

Вебсайт: http://niitehim.ck.ua
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Пріоритетним для компанії “УКрПЛаСТИК” є розробка та впровадження інноваційних 
пакувальних матеріалів-ламінатів з використанням багатошарових бар’єрних плівок. Вони 
дозволяють значно продовжити терміни придатності, а також істотно знизити втрати про-
дукції. Про це заявила Голова Правління компанії “УКрПЛаСТИК” Ірина Мірошник. “Для 
своїх розробок ми використовуємо останні науково-технічні і технологічні досягнення. Такі 
пакувальні матеріали повністю відповідають сучасним вимогам з екологічності, економічної 
ефективності та функціональності, а також дозволяють знизити витрати на упаковку на 
5–10%. наприклад, клієнти нашої компанії на 6% збільшили продажі і настільки ж зменшили 
витрати, завдяки заміні традиційної упаковки на бар’єрну. особливо важливо те, що до її 
складу входять тільки полімерні компоненти, які можуть повторно перероблятися. Таким 
чином, використану упаковку можна розглядати як цінну сировину для повторної перероб-
ки, що є безперечною перевагою в умовах переходу до економіки замкнутого циклу”, —  
підкреслила І. Мірошник.

Матеріали з використанням багатошарових бар’єрних плівок є гідною альтернативою 
ламінату на основі алюмінієвої фольги, забезпечуючи високі бар'єрні властивості, необхідні 
для дотримання термінів зберігання таких продуктів, як кава, кетчупи, соуси, приправи та 
ін. Перспективним напрямком використання бар’єрних плівок і ламінатів є також заміна 
традиційної упаковки майонезу, сиру, сметани, сирів та інших продуктів з метою збільшення 
термінів придатності. наприклад, термін придатності майонезу може бути збільшено до 
3–4 місяців, сиру — до 3 тижнів і т. д. За рахунок надійності упаковки втрати твердого сиру, 
який продається в спеціальній упаковці з бар’єрних ламінатів, зменшуються з 5 до 0,14% 
порівняно із сиром, упакованим у стрейч-плівку.

“Вже понад 5 років у світі діє глобальна соціальна ініціатива оон Save Food. одна з 
головних цілей цієї програми — знайти ефективні шляхи зниження втрат харчової продукції, 
щоб зменшити тиск людини на екологію і домогтися дбайливого ставлення до ресурсів. 
наша компанія бере активну участь у цій ініціативі оон і просуває її ідеї в Україні. Вико-
ристання інноваційної бар’єрної упаковки є перспективним шляхом досягнення цілей цієї 
програми”, — відзначає Ірина Мірошник.



VII Міжнародна виставка обладнання та технологій 
для фармацевтичної промисловості PHARMATechExpo

18-20 жовтня 2016 року у ВЦ «КиївЕкспоПлаза» відбудеться VII Міжнародна виставка обладнання та технологій для 
фармацевтичної промисловості PHARMATechExpo – єдина в Україні виставка, в рамках якої представлений весь процес фармацевтич-
ного виробництва: від розробки субстанцій та контролю якості сировини, устаткування для виробництва фармацевтичних препаратів 
і пакувальних технологій до транспортування, зберігання лікарських засобів і підбору персоналу.

Мета виставки – сприяти встановленню ділових контактів, обміну досвідом між фахівцями, об'єднати науково-технологічні 
можливості фармацевтичної промисловості для розвитку і зміцнення галузі. 

Організатор – Компанія LMT.

Виставка відбудеться за підтримки та сприяння: Комітету Верховної Ради України з питань охорони здоров'я, Міністерства 
охорони здоров'я України, Державної служби України з лікарських засобів, Національної академії наук України, Національної академії 
медичних наук України, ДП «Український науковий фармакопейний центр якості лікарських засобів», ДП «Інститут фармакології та 
токсикології НАМН України», Асоціації «Виробники ліків України», Асоціації представників міжнародних фармацевтичних виробників 
України AIPM Ukraine.

Партнери та учасники виставки (2009-2015 рр.): Butler&Partner LLC, COMAS, KINEMATICA, HARKE Pharma GmbH, Фарммаш, 
Михаил Курако, Система Інвест, КАТЕГОРУМ, Системи чистої води, Екотеп, ФІЛТ-ТЕК, Parle Elizabeth, ЮНАЙТЕД ФІЛЬТРЗ, Sefar AG, 
Манулі Україна Лтд, Альянс КМ, Домінанта, Юбіай Пак Студія, Генріх, Термодистиляція РВ, Ароніс Кодінг-Системи, Система Лтд, 
КІТМЕД, НІОБ ФЛЮІД УКРАЇНА, А-Текс, GECITECH, Dividella AG, BWT Україна, Селтон, Фільтрація плюс технології, ЮВІГ, Укрспецпро-
ект, ECI Packaging Ltd, КСК-Автоматизація, НВП Гаммаграфік, Omag S.R.L., Промвіт, ДЕЗАНТ, Компанія Ліга Лтд, СП КБТ, Євроджет, 
ХІМТЕХ ІНЖИНІРИНГ (EquipNet), OCTANORM, Клімат проект, ШимЮкрейн, DONAU LAB, INTERTECH, LLC SARTORIUS ICR, Укрорг-
синтез, Tokyo Boeki Technology Ltd., Fabtech Technologies International Ltd., Ritterwand GmbH&Co. KG, ХІМЛАБОРРЕАКТИВ, Новації, 
АЛЛХІМ, эМ-секьюрити, НВП ТРІС, Ай Бі Сі Системс, Лонг Шенг Лімітед, АЛСІ-ХРОМ, АЛСІ ЛТД, LECO-Україна, ALT Україна, ЮНІЛАБ, 
Мелітек-Україна і багато інших. 

Щорічно для проведення бізнес-зустрічей та ознайомлення з тенденціями розвитку галузі виставку відвідують керівники 
та фахівці таких підприємств, як «Фармак», ФФ «Дарниця», НВЦ «Борщагівський ХФЗ», «Київський вітамінний завод», Корпорація 
«Артеріум», «Дослідний завод «ДНЦЛЗ», «Фітофарм», «Інфузія», «Індар», НВК «Інтерфармбіотек», «Інтерхім», «ФармаСтарт», «Фар-
мекс Груп», «ПРО-ФАРМА», «Валартін Фарма», «Славія 2000», «Київмедпрепарат», «Фармхім», НВК «Екофарм», «Лекхім-Харків», 
«Санофі», «ФАРМСТАНДАРТ-БІОЛІК», «Юрія-Фарм», ФК «Здоров'я» та багато інших.

ТеМаТичні наПряМКи ВисТаВКи PHARMATechExpo:
•  PHARMA EQUIPMENT: виробниче та невиробниче обладнання
•  PHARMA RAW: сировина та інгредієнти
•  PHARMA PACK: упаковка та пакувальне обладнання
•  PHARMA LAB&Control: лабораторно-аналітичне обладнання
•  PHARMA SOLUTIONS: комплексні рішення для фармацевтичних підприємств
•  PHARMA CLEANTECH: технології «чистих приміщень»
•  PHARMA COSMETIC: технології для виробництва косметичної продукції
•  PHARMA WATER: технології та обладнання для водоочистки та водопідготовки у фармацевтичному виробництві
•  PHARMA COLD&CLIMA: промислове холодильне та кліматичне обладнання для фармацевтичних підприємств
•  PHARMA SERVICE: послуги для компаній фармацевтичної індустрії
•  PHARMA HR: навчання та підготовка персоналу

ДілОВа і науКОВО-ПраКТична ПрОграМи PHARMATechExpo

Під час роботи виставки, у рамках науково-практичної програми «Дні фармацевтичної промисловості», відбудуться 
конференції, семінари, круглі столи, презентації. Також серед важливих подій виставки – Українська лабораторна школа – майстер-
класи на діючому обладнанні, професійні консультації та навчання для фахівців фармацевтичної галузі.

Партнерами, організаторами та співорганізаторами науково-практичних заходів виставки виступлять Державна служба 
України з лікарських засобів, ДП «Державний експертний центр МОЗ України», ДП «Український науковий фармакопейний центр 
якості лікарських засобів», ДУ «Інститут фармакології та токсикології НАМН України», Компанія «Стандарти Технології Розвиток» та 
багато інших.

Вхід – вільний, за умови реєстрації на сайті Міжнародної виставки PHARMATechExpo: www.pharmatechexpo.com.ua

станьте частиною світу інноваційних технологій фармацевтичної індустрії – відвідайте VII Міжнародну виставку обладнання 
та технологій для фармацевтичної промисловості PHARMATechExpo 18-20 жовтня 2016 року у ВЦ «КиївекспоПлаза»,  

Київ, вул. салютна, 2-Б!

Детальна інформація: 
Тел./Факс: +380 (44) 206-10-19, 206-10-98 • marketing@pharmatechexpo.com.ua • www.pharmatechexpo.com.ua 

Протягом роботи виставки відбулося понад 70 науково-практичних заходів, доповідачами виступили  
понад 300 експертів з України, країн СНД та зарубіжжя.



Шановні передплатники!

Державне підприємство з розповсюдження періодичних 
видань «Преса» сповіщає Вас про те, що розпочалася 
передплата на українські та зарубіжні періодичні 
видання на І півріччя 2016 року.

Оформити передплату можна за «Каталогом видань 
України» та за «Каталогом видань зарубіжних країн» 
у будь-якому поштовому відділенні України, а також 
скориставшись послугою «передплата ON-LINE» на 
корпоративному сайті підприємства www.presa.ua.
Розраховуватися за передплачені видання можна за 
допомогою платіжних карток Visa та MasterCard. 
Розрахунок можна також здійснити через систему 
Webmoney або оплативши в банку сформований  
на сайті рахунок.




