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Dear colleagues, 
 

On February 24, 2022, the life of our country and the whole world 

was changed forever. Ukraine began to live in a new way – in a war 

state, which greatly affected every area of our lives, including 

educational and scientific activities. However, despite all the difficulties 

things that rose, we continue to work fruitfully for the benefit of Ukraine 

and do not waste any single minute for the development of education and 

science. 

 

In defiance of the difficult times, the staff of Department of Chemical 

Technology of Oil and Gas Processing of Lviv Polytechnic National 

University decided to conduct XII International Scientific-Technical 

Conference “Advance in Petroleum and Gas Industry and 

Petrochemistry” on May 20–24, 2024. 

 

XII International Scientific-Technical Conference “Advance in 

Petroleum and Gas Industry and Petrochemistry” (APGIP-12) is dedicated 

to the memory of its establisher Professor Michael Bratychak. 

 

 

Head of the Organizing 

Committee       Oleg Grynyshyn, Prof, DSc 
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Professor Michael Bratychak passed away on August 20, 2023, following a long illness.  

Michael Bratychak was an Doctor of Chemical Sciences, Honored Education Employee of 

Ukraine, Professor at Lviv Polytechnic National University and Academician of Ukrainian Oil 

and Gas Academy.  

He had been working at Lviv Polytechnic National University since 1970, and since 1994, 

he had been Head of the Department of Petroleum and Gas Processing. 

Prof. Michael Bratychak is world famous for his research in the field of the synthesis of 

mono- and oligoinitiators and polymeric materials based thereon. Prof. Bratychak has developed 

the theoretical bases of the chemical modification of epoxy resins with hydroperoxides and 

functional peroxides. 

Michael Bratychak initiated and headed 11 scientific-technical conferences ―Advance in Oil 
and Gas Industry and Petrochemistry‖ (since 2004), which were attended by leading scientists and 
representatives of the industry not only from Ukraine but from many other countries as well. 

He was Editor-in-Chief of the scientific-technical journal Chemistry & Chemical 

Technology, he edited and published 17 volumes of the journal  

With great sadness we perceived the tragic news of the death of this unique man and great 

scientist who connected his entire career with Lviv Polytechnic National University and was one 

of the most famous Ukrainian scientists. Unfortunately, Professor Michael Bratychak is not with 

us now. His absence is a great loss for his family, colleagues, and for the entire chemical 

community in general. 
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ПЕРЕРОБЛЕННЯ ГОРЮЧИХ КОПАЛИН. НАФТОХІМІЯ  

ТА ВУГЛЕХІМІЯ 

OIL AND GAS PROCESSING. PETROCHEMISTRY  

AND COAL CHEMISTRY 

 

 

 

АБСОРБЕНТИ В АМІННИХ УСТАНОВКАХ СІРКООЧИЩЕННЯ 
КОКСОВОГО ГАЗУ 

Олександр Борисенко, Леонід Банніков 

Державне підприємство «Український державний науково–дослідний вуглехімічний інститут 
(УХІН)», 61023, м. Харків, вул. Весніна, 7, Україна, zd@ukhin.org.ua  

 

Підвищення вимог до ступеня очищення від сірковмісних компонентів та досвід 
експлуатації моноетаноламінового (МЕА) сіркоочищення коксового газу стимулювало 
проектування та будівництво чотирьох нових амінних установок на території України. Але 
вже на стадії освоєння цих установок не досягалися проектні показники, що визначають 
економіку процесу. Крім цього, раніше очікуваних термінів фіксувалися досить серйозні 
корозійні руйнування обладнання. 

У базовій установці захист обладнання від корозії був виконаний із застосуванням 
громіздких футеровок і керамічних кілець як насадки. У нові проекти закладалися сучасні 
рішення щодо оснащення обладнання, які вимагали застосування дорожчих корозій-

ностійких металів. На практиці використовувалися більш дешеві економно леговані та мало 
леговані сталі, як наслідок, виникли корозійні руйнування контактних пристроїв та навіть 
корпусів обладнання. 

Незаплановані розлади технології нових МЕА-установок підштовхнули до пошуку 
нових ефективних абсорбентів, які вже широко застосовуються на нафтогазових установках 
замість МЕА. Як відомо, такий прийом не потребує змін технологічної схеми та встанов-
лення додаткового обладнання. Як правило, нові абсорбенти амінових установок мають 
підвищену сіркоємність, поліпшену селективність абсорбції по відношенню до сірководню, 
знижену корозійну активність та інші цінні технологічні властивості. 

Широко поширеним абсорбентом, призначеним для заміни МЕА, є метилдіетаноламін 
(МДЕА). У табл. 1 наведено порівняння фізико-хімічних характеристик даних поглиначів 

[1]. 

Отже, МДЕА є селективним по відношенню до H2S абсорбентом, має значну вищу 
сірковмісність, значно нижчу температуру замерзання, може використовуватися у більш 
високих концентраціях. Трохи нижча теплоємність забезпечує деяке зниження енергозатрат, 
більш низький тиск парів обумовлює низькі втрати абсорбенту з коксовим газом за рахунок 
випаровування. Недоліками МДЕА можна вважати більш високу густину та значно більшу 
в’язкість. Основність МДЕА значно нижче від основності МЕА, отже, МДЕА є ближчим до 
фізичних абсорбентів. Але відмінністю амінових установок очищення коксового газу є 

 

 

mailto:zd@ukhin.org.ua
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робота абсорбційних пристроїв під практично атмосферним тиском, отже, переваги МДЕА 
у даному випадку можуть бути зменшені. 

 

Таблиця 1. Порівняння характеристик МЕА та МДЕА 

Показники 
Абсорбенти 

МЕА МДЕА 
Молекулярна маса 61,09 119,17 

Густина (20 °С), г/см3
  1,0179 1,0418 

Температура кипіння (1 бар), °С 171 247,2 

Тиск парів (20 °С, 1 бар), мм рт. ст. 0,36 0,01 

Розчинність у воді (20 °С) повна повна 

В’язкість (20 °С), мПа с 24,1 101 

Температура плавлення, °С  10,5  - 21 

Густина 15 % розчину (25 °С), г/см3
 0,999  

Густина 40 % розчину (25 °С), г/см3
  1,011 

Теплоємність 15 % розчину (25 °С), кДж/кг К  3,9266  

Теплоємність 40 % розчину (25 °С), кДж/кг К  3,5629 

Робоча концентрація розчину, масова частка, % 15-20 20-55 

Насичення розчину кислими компонентами, моль/моль  0,3-0,35 0,7-0,8 

Можливість селективного вловлювання H2S  Ні Так 
Показник константи основності рК  9,50 8,52 

Теплота реакції із сірководнем, кДж/кг  1510 1050 

Теплота реакції із СО2 ,кДж/кг  1920 1340 

Сумарна теплота реакцій, кДж/кг  3430 2390 

Умовна відносна витрата енергоресурсів на десорбцію 
кислих компонентів 

1,0 0,7 

 

Хімізм процесів абсорбції для двох поглиначів є однаковим для абсорбції сірководню. 
При абсорбції діоксиду вуглецю з молекулою МЕА утворюється карбамат, ця реакція не є 
кінетично обмеженою. МДЕА реагує з СО2 через більш повільну стадію гідратації вугле-

цевої кислоти [1]: 

R2NCH3 + H2O + CO2 = R2NCH4
+ 

+ HCO3
-
      (1), 

що обумовлює можливість впровадження вибіркової абсорбції H2S у присутності CO2. 

.Ключовим моментом експлуатації установок сіркоочищення є невідповідність між про-

ектним і фактичним значенням відношення H2S/CO2 у вихідному коксовому газі.  Зменшен-

ня частки  вугілля з високим вмістом сірки для споживання в процесі коксування призвело 
до зниження цього відношення, що обумовлює пошук варіантів селективного поглинання 
сірководню.  

Через суттєве зменшення ресурсів H2S, як наслідок, на стадії технологічного спалю-

вання кислих газів, необхідно було додатково подавати коксовий газ для стабілізації проце-
су горіння. Це призводило до різноманітних відхилень у технологічному процесі вироб-

ництва сірчаної кислоти (зниження точки роси H2SO4 у технологічному газі, розбавлення 
товарної кислоти, підвищена корозія тощо). 

Для визначення переваг МДЕА-поглинача на одному з українських підприємств було 
проведено дослідно-промислове випробування МДЕА абсорбенту для очищення коксового 
газу від сірководню. Робочий розчин МЕА повністю видалили, а всі апарати промили 
слабким розчином луги, а потім конденсатом пари. Був застосований новий розчин МДЕА 
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з 30% концентрацією. Результати очищення коксового газу на початку експерименту 
наведено у табл. 2, 3. 

 

Таблиця 2. Характеристика процесу на свіжому поглинальному розчині МДЕА 

Зразки Показники Значення 

Насичений розчин 

Густина, 20 °С, кг/дм3
 1,032 

Вміст: МДEA, масова частка, % 29,1 

MДEA, г/дм3
 300,5 

H2S, г/дм3
 2,4 

СО2, г/дм3
 3,6 

Регенерований розчин 

Густина, 20 °С, кг/дм3
 1,03 

Вміст: МДEA, масова частка, % 30,5 

MДEA, г/дм3
 313,9 

H2S, г/дм3
 0,27 

СО2, г/дм3
 2,1 

Коксовий газ на вході у установку 
СО2, об’ємна частка, % 3,2 

О2, об’ємна частка, % 1,0 

Коксовий газ на виході з установки 

СО2, об’ємна частка, % 1,0 

О2, об’ємна частка, % 1,3 

H2S, г/м3
 0,12 

 

Таблиця 3. Порівняльна характеристика селективності поглиначів 

Показник 

Розчин MEA Розчин MДEA 

насичений регенерований насичений регенерований 

Концентрація у розчині: 

H2S, г/дм3
 1,8 0,05 2,5 0,1 

СО2, г/дм3
 11,2 5,8 3,7 2,3 

Вилучено з коксового газу: 

H2S, кг/год 140 192 

СО2, кг/год 432 112 

Склад кислих газів, об’ємна частка, %: 

СO2 78,2 56,8 

H2S 18,9 38,5 

HCN 1,6 4,6 

інші 1,3 0,1 

 

У початковий період експлуатації розчину МДЕА проявилися перераховані вище 
переваги поглинача, у тому числі більш високе насичення сірководнем та селективність 
абсорбції по відношенню до H2S. Але в подальшому з’явилися поступове погіршення 
процесу, що пов’язане з відсутністю роботи вакуум-розгінної установки. Через місяць після 
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запуску концентрація "вільного" МДЕА, що бере участь у процесі поглинання H2S, зменши-
лася з 30 до 13% за рахунок утворення термостабільних солей, які, очевидно, не підлягають 
регенерації. Така швидка втрата абсорбційних властивостей розчину була результатом 
відсутності процесу регенеративної дистиляції, який би регенерував вилучений абсорбент з 
відпрацьованого розчину. Відомо, що перегонка МДЕА повинна проводитися тільки під 
вакуумом через вищу температуру кипіння і тенденцію до деградації при нагріванні. 

 

У результаті промислових випробувань показали, що експлуатаційні витрати МДЕА 
становили 0,86 кг/1000 м3

 коксового газу, що лише трохи перевищувало аналогічний 
показник для МЕА. Однак значення для МЕА було отримано при безперервній регенерації 
МЕА шляхом дистиляції. На нашу думку, ці дані свідчать про перспективність вико-

ристання МДЕА, при умові впровадження вакуум-розгінного вузла. 

 
Література 

[1] Kohl A.L., Nielsen R.B.: Gas purification. Gulf Publishing Company, Houston, 1997.  
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Показана та обгрунтована доцільність практичного застосування основного принципу еконо-

міки замкненого циклу «відходи-сировина» в деяких виробництвах хімічної технології. 

Приведені технічні розробки використання відходів одних виробництв у якості цінної вихідної 
сировини у інших технологіях з отриманням цінних технічних продуктів (рідких та твердих альтер-

нативних джерел енергії, пластичних мастил, селективних сорбентів). 
 

Ключові слова: циклічні технологічні процеси, альтернативні джерела енергії, піроліз, 
пластичні мастила. 

 
Прогресуючий розвиток багатьох хімічних галузей (переробка нафти і газу; вироб-

ництво різнопланової хімічної сировини; виробництво тонкої хімії; фармацевтичне ви-

робництво) призводить не лише до колосального використання викопної сировини (газ, 
нафта, кам’яне вугілля, руда для пірометалургії), енергетичних ресурсів, а і до утворення 
величезної кількості твердих промислових відходів, газових викидів, забруднення вод-

ного басейну, що створює велике екологічне навантаження на довкілля [1]. При цьому, 
необхідно зазначити, що діяльність всієї хімічної промисловості, отримання кінцевих 
хімічних виробів пов’язане із обов’язковим утворенням промислових відходів. Тобто, на 
сьогодні не існує жодного технічного процесу в якому генерується лише бажаний кінце-

вий продукт. Реалії спонукали наприкінці 2015 року Європейську комісію прийняти пакет 
документів для переходу від лінійної економіки до економіки замкненого циклу 
(International Environmental Technology Center, EC, 2015). Такі процеси переробки хіміч-

ної сировини, виробництво хімічної продукції, утворення та переробка промислових від-

ходів мають бути логістично пов’язані, подібно до природних циклічних процесів [2]. 
При цьому основний принцип циклічної економіки стосовно хімічних технологій заклю-

чається в тому, що відходи одного хімічного виробництва необхідно розглядати як по-
тенційну цінну вихідну сировину іншого виробництва. Незважаючи на явне покращення 
ресурсо- та енергозберігаючих, екологічних, економічних та соціальних факторів, у випадку 
застосування економіки замкненого циклу, наприклад, у хімічній технології, досить обмежена 
кількість прикладів та посилань на оригінальні дослідження у цій галузу [3 – 7]. 

Так, в роботах [4, 5, 7] досліджено комплексну переробку відходів різних промис-
лових виробництв:  

– нафтопереробної промисловості (сульфідно-лужні розчини S
2-

, HS
-
); 

– коксохімічної промисловості (бензольна фракція CS2); 

– хімічної промисловості (відпрацьовані індустріальні оливи І-40А); 

– виробництва пестицидних препаратів (непридатні до використання похідні 
заміщених бензойної кислоти R

1
R

2
R

3
R

4
C6HCOOH · HN(C2H5)2); 

mailto:naydichroksolana2017@gmail.com
mailto:b.korinenko.b@gmail.com
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– гальванічної промисловості (промивні води міднення Cu
2+), а також відходів 

харчової промисловості (регенеровані сорбенти активованого вугілля (АВ) і кізель-

гуру (К)) з отриманням кінцевих поліфункціональних S, N-вмісних додатків до плас-

тичних мастил сорбованих на твердій поверхні (АВ + К), відповідно, [сор-

бент (АВ + К) + CuS + S)], [4]; {[сорбент (АВ + К) + (C2H5)NC(=S)S]2Cu}, [5, 7]. Отримані 
пластичні мастила спеціального призначення були досліджені в парі тертя  

«Ст-40Х – АЛ 9» та показали високі антифрикційні властивості у порівнянні із промис-

ловим мастилом Консталін-1. 

В роботах [6, 8, 9] з використанням низькотемпературного піролізу (250 – 412 
оС) 

без доступу кисню повітря була досліджена комплексна переробка пластикових відходів 
(ПЕ, ПП, ПС) або їх сумішей [8, 9], а також пластикових і паперових ізоляторів сольових 
джерел струму Panasonic, Varta [6] з отриманням піролізного газу, піролізної рідини та 
пірокарбону. Фракційною перегонкою піролізної рідини було отримано бензинову 

(28,8% об.), лігроїнову (12,4% об.), керосинову (16,0% об.) та дизельну (23,6% об.) фрак-

ції [9]. З використанням отриманого пірокарбону, гофрокартону та тирси деревної були 
отримані висококалорійні паливні брикети, які мали максимальну теплоту згоряння 
4715,5 кКал/кг [8].  

Таким чином, можна стверджувати, що за останні роки циркулярна економіка при-

вернула значну увагу науковців у всьому світі, оскільки реалізація основних її принципів 
дає змогу значно економити матеріальні та енергетичні ресурси, а також покращувати 
екологічний стан навколишнього середовища.  
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Вступ. 

Прагнучи надати цілеспрямовану підтримку регіонам ЄС, які стикаються з неухиль-

ним скороченням вугільної галузі, Європейська Комісія у грудні 2017 року ініціювала 
програму щодо перехідних вугільних регіонів як стимулюючу дію в рамках пакету «Чиста 
енергія для всіх європейців». Спираючись на роботу, здійснену в рамках цього пакету, у 
грудні 2019 року Європейська Комісія оголосила Європейську зелену угоду, невід’ємну 
частину стратегії цієї Комісії щодо підтримки мети ЄС щодо досягнення кліматичної 
нейтральності до 2050 року. За Зеленою угодою, механізм справедливого переходу (JTM) є 
ключовим інструментом для забезпечення того, щоб перехід до економіки, що не має впли-

ву на клімат, відбувався справедливо, не залишаючи нікого позаду. Ініціатива щодо вугіль-

них регіонів у перехідному періоді, розширена до регіонів видобутку сланцю та торфу у 
2020 році, є ключовим будівельним елементом Європейського механізму зеленої угоди та 
справедливого переходу [1, 2]. 

На території України поклади бурого вугілля пов’язані з різними типами геологічних 
структур:  

– українського кристалічного щита (Дніпровський басейн); 

– Дніпровсько-Донецької западини; 

– Волино-Подільської плити (Придністровська вугленосна площа); 

– прогинів (Прикарпатська та Закарпатська вугленосні площі); 

– западин в неогенових відкладах (Нижньо-Дністровська площа);  

– ряд вуглепроявів зустрічається в гірській частині Криму. 

Найбільший Дніпровський буровугільний басейн займає територію правобережної 
України і простягнувся з південного сходу на північний захід майже на 650 км при ширині 
70–175 км, і займає площу 150 тис. км2. У межах басейну виявлено близько 200 родовищ і 
вуглепроявів, з яких 27 мають промислові запаси. 

В межах Дніпровсько-Донецької западини розвідане Новодмитрівське родовище бу-

рого вугілля олігоцен-міоценового віку, яке знаходиться в межах західної перикліналі 
Корульського куполу і приурочене до западини, що розвинена над штоком девонської солі.  

Перспективні ресурси бурого вугілля палеоген-неогенового та карбонового віку 
Дніпровсько-Донецької западини оцінюються у 2,3 млрд. т. 

Родовища бурого вугілля західних областей України характеризуються вугленосніс-

тю, що приурочена до відкладів неогену. На цій території виділяються три вугленосні пло-

щі: Придністровська, Прикарпатська і Закарпатська. Пласти бурого вугілля на цих площах 
тонкі, рідко досягають 1–2 метрів. Ресурси площ віднесено до неперспективних, промисло-

вістю освоюється тільки Ільницьке родовище в Закарпатті [3]. 

Станом на 01.01.2021 року кількість родовищ в Україні становить 80, з них розр-

обляється – 3. Балансові запаси бурого вугілля в Україні становлять:  

– категорії A+B+C1 – 2593359,00 тис т;  

– категорії С2 – 299181,00 тис т.  

mailto:dvmir79@gmail.com
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Розподіл запасів бурого вугілля по областях станом на 01.01.2021 рік наведено в 
табл. 1.  

 

Таблиця 1.Розподіл запасів бурого вугілля по областях станом на 01.01.2021 рік 
 

Область Кількість родовищ 
Балансові запаси, тис т 

A+B+C1 C2 

Дніпропетровська 21 1320644,00 258053,00 

Житомирська 2 10884,00 0,00 

Закарпатська 4 38783,00 0,00 

Кіровоградська 44 750833,00 39604,00 

Харківська 1 389985,00 0,00 

Черкаська 8 82230,00 1524,00 

Всього 80 2593359,00 299181,00 

 

Аналізуючи дані, наведені у табл. 1 можна зробити висновок, що найбільші поклади 
бурого вугілля категорій A+B+C1 в Україні знаходяться в Дніпропетровській (1320644,00 
тис т), Кіровоградській (750833,00 тис т) та Харківській (389985,00 тис т) областях.  

В табл. 2 та 3 наведено мінімальні, максимальні значення показників якості бурого 
вугілля.  

Таблиця 2. Значення вологи, зольності та мінеральної маси бурого вугілля 

 

Показник Мінімальне значення Максимальне значення 

,% 26,1 60,7 

,% 4,6 35,4 

,% 23,4 57,7 

,% 10,2 38,2 

,% 9,1 28,6 

 10,1 40,0 

,% 4,9 20,2 

 ,% 10,5 32,2 

 ,% 11,6 35,1 

 

Таблиця 3. Значення сірки, виходу летких речовин, виходу смоли напівкоксування, 
показника відбиття вітриніту та теплоти згоряння 

 

Показник Мінімальне значення Максимальне значення 

 ,% 1,16 4,91 

 ,% 1,10 5,41 

 42,8 68,7 
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Продовження таблиці 3 

Показник Мінімальне значення Максимальне значення 

 
4,7 21,8 

 ,% 0,45 0,71 

 ,% 0,42 0,66 

 20,63 30,94 

 12,74 27,79 

 
21,70 32,87 

 4,22 17,70 

 

Згідно ДСТУ 3472:2015 «Brown coals, hard coals and anthracite. Classification» буре 
вугілля має лише одну марку «Б» та характеризується наступними показниками якості: 

значення середнього довільного показника відбиття вітриніту менше ніж 0,4 %, вихід 
летких речовин на сухий беззольний стан від 50 до 70 %, а також значення вищої теплоти 
згоряння на вологий беззольний стан менше ніж 24 МДж/кг. 

Перша міжнародна кодова система бурого вугілля була регламентована в стандарті 
ISO 2950:1974 «Brown coals and lignites — Classification by types on the basis of total moisture 

content and tar yield». Стандарт поширюється на буре вугілля і лігніти і встановлює їх 
класифікацію за типами на основі двох параметрів: вміст загальної вологи робочого палива, 
розрахований на беззольний стан ( ), і вихід смоли напівкоксування на сухий без-

зольний стан ( ).  

Міжнародна класифікація вугілля в пластах була розроблена для характеристики 
вугільних родовищ і не призначалася для використання у внутрішній і міжнародній 
торгівлі, а також у промисловості.  

На основі Міжнародної класифікації вугілля в пластах розроблений і затверджений 
стандарт ISO 11760:2005 «Classification of coals», який представляє собою дещо спрощений 
варіант класифікації вугілля в пластах. У табл. 4 наведено розподіл вугілля низького рангу 
згідно ISO 11760:2005. 

Таблиця 4. Вугілля низького рангу згідно ISO 11760:2005 

Найменування , % , % 

Лігнит С <0,4 35< <75 

Лігнит В <0,4 ≤35 

Суббітумінозне вугілля А 0,4≤<0,5 Не регламентується 

 

Відповідно до ASTM D388-12 «Standard Classification of Coals by Rank» вугілля низь-

кого рангу поділяється на суббітумінозне і лігніти. Класи і групи вугілля встановлюють на 
основі наступних параметрів: вихід нелеткого вуглецю на сухе паливо без мінеральної маси 
( ), вища теплота згоряння на вологе паливо без мінеральної маси ( ) і 
вихід летких речовин на сухе паливо без мінеральної маси ( ). 

Невирішені аспекти проблеми. Враховуючи наявність відмінностей у класифікації 
бурого вугілля у світі та Україні, є доцільним спробувати маркувати його наявні поклади 
згідно міжнародних стандартів. Це, по-перше, дасть можливість оцінити спроможність 
української та міжнародних класифікацій адекватно маркувати вітчизняне буре вугілля, а, 
по-друге, дозволить визначитись зі шляхами його раціональної переробки. 
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Методики. Дані про запаси і показники якості бурого вугілля України були взяті з 
сайту Державного науково-виробничого підприємства «Державний інформаційний геоло-

гічний фонд України». Деякі показники якості були розраховані за формулами, наведеними 
в періодичній науковій літературі та на основі власних аналізів бурого вугілля. Запаси 
бурого вугілля України були оцінені з використанням української та міжнародних класи-

фікацій бурого вугілля. 

Аналізуючи наведені дані, можна зробити висновок що згідно ДСТУ 3472:2015 в 
Україні не існує покладів бурого вугілля. На нашу думку, ця обставина спровокована 
недосконалістю цього стандарту, а саме тому, що класифікація розроблялася для маркуван-
ня кам’яного вугілля та антрациту, а буре вугілля маркувалося по залишковому принципу. 
Крім того, в Україні вкрай обмежено даних, щодо значення середнього довільного 
показника відбиття вітриніту бурого вугілля, тому його значення (<0,4 %) було вико-

ристано лише для визначення границі для кам`яного вугілля, значення середнього довіль-

ного показника вітриніту якого було та вдосталь. 

В протилежність українському стандарту ДСТУ 3472:2015 міжнародна кодова 
система бурого вугілля ISO 2950:1974 дозволяє повністю розподілити наявні поклади 
українського бурого вугілля. Встановлено, що найбільша кількість бурого вугілля розташо-

вано у 4, 5 класах 1 групи, тобто характеризується такими показниками якості: =40–60 %; 

=10–15 %.    

Міжнародна класифікація вугілля в пластах, ISO 11760:2005 і ASTM D388–12 не 
спроможні повністю розділити наявні поклади бурого вугілля в Україні. Згідно цих 
класифікацій в Україні переважно існує суббітумінозне вугілля, а поклади лігніту дуже 
обмежені.  

Висновки. 

1. Встановлено, що балансові запаси бурого вугілля в Україні розташовані в Дніпро-

петровській, Житомирській, Закарпатській, Кіровоградській, Харківській та Черкаській об-

ластях та становлять (тис т): категорій А+В+С1 – 2593359; категорії С2 – 299181. Необ-

хідно виконати додаткові детальні дослідження щодо уточнення існуючих значень показ-

ників якості бурого вугілля України. 

2. Серед існуючих класифікацій найбільш придатна для розподілу бурого вугілля 
України Міжнародна кодова система бурого вугілля, яка регламентована в ISO 2950:1974 

«Brown coal and lignites – Classification by types on the basis of total moisture content and tar 

yield». 
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МОЛЕКУЛЯРНА ТА НАДМОЛЕКУЛЯРНА СТРУКТУРИ 
ОКРЕМИХ ФРАКЦІЙ НИЗЬКОМЕТАМОРФІЗОВАНОГО ВУГІЛЛЯ 

 

Aнатолій Старовойт, Eвгеній Сорокін, Евген Малий 

Український державний університет науки і технологій 

49010, Україна, м. Дніпро, вулиця Лазоряна 2, anatolijstaravoyt@gmail.com 

 
Сучасна стратегія розвитку виробництва чавуну на наступні десятиліття передбачає 

розвиток процесів зі зниження викидів СО2 з одночасним використанням традиційних 
технологій і мінімальним споживанням коксу. В умовах зниження витрати коксу на 
виплавку чавуну будуть потрібні зусилля по значному поліпшенню його якості, а також 
прийомів зі зниження його собівартості за рахунок застосування більш доступного та з 
меншою вартістю низькометаморфізованого вугілля. 

Для вирішення поставленої мети потрібно розширення уявлень про молекулярну і 
надмолекулярну будову низькометаморфізованого вугілля. Дослідження проводили за до-

помогою атомно-силової мікроскопії [1]. В процесі досліджень були отриманні  експери-
ментальні та розрахункові дані фрактальної розмірності поверхонь сколу окремих фракцій 
(різних за густиною) низькометаморфізованого вугілля. Вперше встановлено, що конгломе-
рати наноструктурних та надмолекулярних утворень мають структури з розвиненою 
конфігурацією, які розташовані на поверхні надмолекулярних сполучень. У фракції вугілля 
с густиною 1,26-1,27 г/см3

 наноструктурні «кристалоподібні» речовини набувають більш 
структурованого характеру. Внаслідок руйнування масиву вони утворюють витягнуту фор-

му сполучення. На окремих ділянках присутні сполучення, які мають як ексцентричну, так 
й плоскопаралельну шароподібність. На поверхні сколу спостерігається більш упорядко-
вана «дендрідоподібна» структура сполучень. Також в процесі досліджень встановлено, що 
при зміні різних за густиною фракцій низькометаморфізованого вугілля спостерігається і 
зміна надмолекулярних утворень його макроструктури. Для отримання додаткової інфор-

мації, відносно надмолекулярних утворень, було застосовано теорію фракталів [2], яка дала 
можливість розрахувати фрактальну розмірність dr. Цей показник є ієрархічною структу-
рою поверхні для двомірних зображень надмолекулярних структурних сполучень. Резуль-

тати розрахунків фрактальної розмірності надмолекулярних структурних сполучень по-

казали, що поверхня наноструктурних речовин знаходиться в прямій залежності від 
складності будови надмолекулярних вимірюваних утворень, а збільшення показника dr 
свідчить про більш розвинену систему їх структурних сполучень. 

Особливості зміни вмісту мацералів групи вітриніту в дослідних за густиною фракціях 
показують, що низькометаморфізоване вугілля складається з вуглеводнів, які мають як низьку, 
так й досить високу густину, що підтверджується показником відзеркалення вітриніту [3]. 

Інтенсивність зміни густини мацералів залежить від їх ступеня метаморфізму, а зі збільшенням 
густини фракцій збільшується показник відзеркалення вітриніту. Адже найменшу інтенсив-
ність мають мацерали групи вітриніту, а найбільшу мацерали групи інертеніту.  

mailto:anatolijstaravoyt@gmail.com
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При зміні густини дослідних фракцій відбувається збільшення ролі атомів вуглецю 
в будові макромолекулярної структури вугілля. Фракції вугілля з більшою густиною 
містять макромолекули з високим ступенем ароматичності та низьким вмістом 
аліфатичних бічних ланцюгів. 

Таким чином, отримані результати досліджень підтверджують обґрунтованість виділення 
окремих фракцій за густиною з низькометаморфізованого вугілля, що дозволить суттєво 
задіяти їх потенціал для отримання доменного коксу високої якості при одночасному 
зниженні витрат на його виробництво. 

 

Література 

[1] Yurov V., Klimov F.: J. Rev. of Scien. In. Str., 1994, 65,1551. 

[2] Журба А., Михальов О.: Системні технології моделювання. НМЕТАУ, Дніпро, 2016. 

[3] Starovoyt A., Sorokin E.: Coke and Chemistry., 2019, 62, 174.  



 

APGIP-12         Ukraine, Lviv, May 20–24, 2024 

23 
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Для визначення мінералів зол та корозійних формувань при спалювання солоного вугілля та його 

сумішей застосовано метод РФА з використанням нових функцій програми MACH!. Отримані 
результати свідчать про перспективність застосування вітчизняного солоного вугілля в енергетиці за 
умов створення оптимізованих сумішей (композицій) з іншим енергетичним вугіллям. Такий спосіб 
дасть змогу підвищити температуру плавкості золи, знизити шлакування та корозію обладнання за 
рахунок зменшення вмісту солей за інших оптимальних технічних характеристик сумішей. 

 

Ключові слова: солоне вугілля, сумішеві палива, РФА, мінерали зол, корозійні сполуки (salty 

coal, blend fuels, X-Ray diffraction, ash minerals, corrosion compounds). 

 
Враховуючи швидку зміну енергетичного і паливного ландшафту [1, 2] з вугільного 

фону (закриття шахт, знищення териконів, ліквідація звалищ) у бік альтеративних джерел і 
установок (використання вітряків, біомаси, АЕС), зазначимо, що вугілля залишається не 
тільки значущим і перспективним ресурсом, але й є запорукою незалежності держави.  

Наша країна, зокрема, має потужні родовища висококалорійного вугілля з відкладе-

ним попитом [3]. Саме до такого ресурсу відноситься т.з. солоне вугілля (СВ) Північного та 
Західного Донбасу. Родовища СВ не розробляються через особливості складу та проблеми 
з їхнім використанням через підвищене шлакування і активну корозію поверхонь нагріву. 

Зважаючи на високі енергетичні (паливні) характеристики солоного вугілля Північного 
Донбасу (теплота згоряння 29-30 МДж/кг, розвідані поклади 4 млрд т) та наявність у його 
складі природного каталітичного комплексу – підвищеного вмісту солей лужних та луж-

ноземельних металів і низки мікроелементів, можна сподіватися, що спалювання його у суміші 
з менш реакційним вугіллям приведе до підвищення загальної реакційної здатності сумішевого 
палива. Одночасно зменшиться загальний вміст небажаних домішок (лужних хлоридів, 
сульфатів) внаслідок чого має знизитися здатність палива до шлакування і корозії.  

Саме тому дослідження складу новостворених фаз у процесах енергетичного застосу-

вання сумішей вугілля різного генезису є наразі актуальними. Розробка методів ефектив-
ного пригнічення корозійно-ерозійних процесів можлива за умови визначення конкретного 
складу мінералів як зольних утворень, так і продуктів корозії сталі, що піддавалася впливу 
агресивних летючих сполук палива.  

Для визначення компонентного складу найрізноманітніших мінеральних сполук, що 
утворюються при спалюванні сумішей, використовують рентгенівську дифракцію як один з 
найбільш інформативних неруйнуючих методів дослідження [4]. За допомогою рентге-

нофазового аналізу (РФА) у статті [5] показано доцільність застосування біокомпозитів на 
основі природного гідроксиапатиту для створення штучних кісток людини. Експери-

ментально [6] зафіксовано утворення нових фаз золошлаків (на прикладі Слов’янської та 
Зміївської ТЕС), що дозволяє прогнозувати розподіл радіонуклідів між новими фазами 
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золошлаків та запобігати опроміненню людей ізотопами радону через будівельні матеріали 
на основі цих відходів ТЕС. Більш того, метод РФА надав можливість встановити унікаль-

ність цеолітних родовищ України та оцінити перспективність їхньої модифікації для 
одержання матеріалів із заданими властивостями [7].  

Мета нашого дослідження полягала: 1) у визначенні хімічного складу золи та 
продуктів корозії сталі при використанні солоного, знесоленого та сумішей СВ з несо-

лоним вугіллям у процесах спалювання; 2) в удосконаленні методики визначення складу 
мінералів, що утворюються в процесі корозії при спалюванні солоного вугілля; 3) в 
прогнозуванні шляхів використання вугілля з підвищеним вмістом легкоплавких сполук з 
метою зниження шлакування та проявів корозії.  

Характеристика об’єктів, методи досліджень та результати 

Характеристика використаних зразків вугілля подана в табл. 1.  

Солоне вугілля Богданівського та Старобільського родовиш (Північний Донбас) 
відрізняється від традиційного енергетичного вугілля (марки Г та П) не тільки разючим 
вмістом оксиду натрію у золі, значним вмістом хлору, але й підвищеною вологістю та ниж-

чою зольністю. Ці всі показники треба враховувати при створенні оптимальних сумішевих 
палив. 

 

Таблиця 1. Технічний аналіз досліджених зразків  

Зразок вугілля A
d
 , % V

daf
, % W, % [Na2O]зол, % [Cl], % [S], % 

Богданівське (1) 5.3 42.8 12.70 6.80 0.80 1.2 

Старобільське (2) 10.8 47.4 14.30 3.40 0.73 5.4 

Газове (Г), (несолоне) 21.9 38.9 1.99 0.50 0.21 2.3 

Пісне (П), (несолоне)   16,5 17.9 7.90 0.70 0.04 1,1 

 

Опис підготовки зразків суміші, знесолення СВ та схеми виконаних експериментів 
наведено у роботі [8]. Гравіметричним методом визначено зміну інтенсивності формування 
відкладень та корозійних утворень на пластинах зі сталі марки Ст1кп при спалюванні 
вугілля та сумішей. Розвиток і зниження корозійних процесів також оцінено шляхом ві-

зуального визначення морфологічних особливостей металевих поверхонь, що піддавалися 
дії горючих газів при спалюванні вихідного, знесоленого вугілля або сумішей [8].  

Представлені фото (рис. 1) свідчать, що водна екстракція водорозчинних сполук (зне-

солення СВ) за розробленим в ІТЕН НАНУ способом приводить до суттєвого зменшення 
площі впливу горючих агресивних речовин на поверхні пластин. Аналогічна візуальна 
картина зафіксована і для випадку сумішей 50:50 солоного і газового вугілля.  

Окремий науковий інтерес мають знання про склад мінералів золи, що утворюється 
при спалюванні сумішей вугілля різного генезису і солоності. Важливо знати, чим 
відрізняється склад сумішевої золи від золи вихідного СВ.  

Напівкількісний фазовий аналіз дифрактограм РФА виконано за допомогою програ-

много забезпечення Match! (Crystal Impact). Складним питанням було визначення окремих 
мінеральних фаз, що мають невеликій вміст у дослідженій речовині. Основними універ-

сальними програмними пакетами для рентген дифракційного аналізу фазового складу 
зразків на цей час є DIFFRAC.SUITE (Bruker), HighScore Plus (PANalytical), Jade (Materials 

Data), Match! (Crystal Impact), Crystallographica Search-Match (Oxford Cryosystems) [4]. 

Програмні пакети оброблення рентген дифракційних даних перш за все призначені для 
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якісного аналізу зразка, для встановлення, які саме фази входять до його складу. Завданням 
другого порядку є визначення кількісного складу досліджених сполук. 

 

   
Рис. 1. Фото металевих поверхонь після впливу продуктів згорання солоного та знесоленого вугілля 
Старобільського родовища: а, b, e, f – поверхні контакту з солоним вугіллям,  c, d, g, h – поверхні 

металу після спалювання знесоленого вугілля 

 

Запис дифрактограм та визначення мінерального складу золи спалених зразків, а 
також відлущених шарів (окалин) виконували за допомогою приладу ДРОН 4М.  

Рис. 2 дає уявлення про складність новоутворених мінеральних залишків та позначення 

характерних рефлексів, що визначають якісний склад отриманих при озоленні (800 0С) 
сумішевих зразків. 

 

 
Рис. 2. Дифрактограми золи суміші (50:50) солоного вугілля №2 з газовим вугіллям (а) та 
пісним вугіллям (б). 1 – SiO2; 2 – Fe2O3, Fe3O4; 3 – Al2O3; 4 – CaO;  5 – CaSO4; 

 6 – Ca2SiO4, CaSiO3, Ca3SiO5; 7 – Al2SiO5; 8 –Na2SiO4; 9 – NaAlSiO4, NaAlSi3O8, NaAlSi2O6;  

0 – Na6Ca2(Al6Si6O24)(SO4)2, Na8Al6Si6O24SO4 
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Аналіз дифрактограм сумішей солоного вугілля з газовим або пісним у різних 
співвідношеннях (від 20 до 50 % солоного вугілля в суміші) дозволив встановити певну 
кількість інтенсивних рефлексів, що відповідають простим оксидам (SiO2, Fe2O3, Fe3O4, 

Al2O3, CaO), які складають переважний вміст будь-якої золи. У значно меншій кількості, у 
порівнянні зі зразками солоного вугілля, у сумішах визначається сульфат кальцію (CaSO4). 

З меншою кількістю рефлексів, але цілком впевнено, детермінуються різноманітні силікати 
(CaSiO3, Ca2SiO4, Fe2SiO4, Al2SiO5, CaAl2Si2O8) та більш складні алюмосилікати. Що 
стосується сполук Na в золах сумішей, то аналіз показав значно меншу кількість та інтен-

сивність рефлексів силікату натрію (Na2SiO4) і повну відсутність рефлексів сульфату 
натрію (Na2SO4) в золі сумішей у порівнянні з золою вихідного СВ.  

Натомість у сумішевій золі були знайдені рефлекси більш складних та тугоплавких 
мінералів. Визначено групу нефелінів – Nepheline (NaAlSiO4), Jadeite (NaAlSi2O6), Albite 

(NaAlSi3O8) та групу ультрамаринів – Hauyne (Na6Ca2(Al6Si6O24)(SO4)2), Nosean 

(Na8Al6Si6O24SO4) (див. рис. 2).  

Отримані результати свідчать про очікувану зміну плавких властивостей сумішевої 
золи у бік більш високих температур, що дозволяє сподіватися на різке зменшення процесів 
налипання і шлакування, яке супроводжує спалювання лужного вугілля через утворення 
легкоплавких евтектик. 

Для поліпшення і полегшення процесу аналізу дифрактограм в програмі Match! існує де-

кілька додаткових функцій, методичні аспекти використання яких висвітлені в матеріалах  [9]. 

На наш погляд, з них варто виділити такі: функція «K-Alpha2», що дозволяє посилити інтенсив-
ність наявних на дифрактограмі рефлексів як малої, так великої інтенсивності, функція «Subtract 

Background», що дозволяє прибрати фон, який може бути причиною похибки, функція «Smooth 

Raw Data», яка зменшує шуми на дифрактограмі, роблячи лінію нормування плавною. Наведені 
функції застосовані нами при попередній обробці дифрактограм, де встановлено, що вони мають 
певний вплив на визначення (розташування) рефлексів (піків). Так, функція «K-Alpha2» дозволяє 
визначити більшу кількість рефлексів за рахунок посилення слабких піків та ідентифікувати 
принципово значущі фази, які утворюються у менших пропорціях (рис. 3).  

 

 

Рис. 3. Дифрактограми 
мінеральних фаз 

корозійних шарів, що 
утворилися при озоленні: 

а – солоного вугілля,  

б – суміші солоного та 
газового вугілля (50:50) 

1 – Fe2O3, 2 – Fe3O4, 3 – 
FeO, 4 – FeSx 
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Цей підхід дозволив визначити у складі корозійних утворень при спалюванні 
досліджених зразків такі сполуки як FeO, FeSx, FeClx, які не було знайдено раніше експе-

риментальним шляхом. З використанням описаного вище підходу були отримані знання 
про склад корозійних утворень на поверхні сталевих пластин при озоленні двох видів 
солоного вугілля різної солоності (табл. 2) в різних температурних умовах.  

 

Таблиця 2. Фазовий склад окалин металевих пластин, % 

Родовище  СВ, зразок  Fe2O3 Fe3O4 FeO,  FeSх NaCl  FeClх  

 800 
o
C 

Старобільське (2) 44 25 15 13 ~2 ~0 

Богданівське (1)  35 17 28 16 ~3 ~2 

 900 
o
C 

Старобільське (2)  46 20 4 24 ~2 4 

Богданівське (1)  24 44 6 16 ~3 7 

 

Результати табл. 2 свідчать, що застосування згаданих функцій програми дозволяє 
розширити асортимент визначених сполук, що складають корозійні композиції. Помітно 
також, що сульфіди та хлориди заліза впевнено визначаються в корозійних утвореннях сталі 
під впливом летких речовин високотемпературного озолення солоного вугілля. Про склад 
корозійних сполук сталі при використанні сумішевих палив буде повідомлено пізніше.  

 

Висновки.  

1. За допомогою рентгенофазового аналізу визначено компонентний склад золи та 
продуктів корозії сталі при використанні солоного, знесоленого та сумішей СВ з 
несолоним вугіллям у процесах спалювання.  

2. Дано короткий опис удосконаленної методики визначення складу мінералів, що 
утворюються в процесі корозії при спалюванні солоного вугілля.  

3. Оцінено перспективність використання вітчизняного солоного вугілля в енергетиці 
за умов створення оптимізованих сумішей (композицій) з іншим енергетичним вугіллям. 
Такий спосіб дасть змогу знизити шлакування та корозію за рахунок зменшення вмісту со-

лей за інших оптимальних технічних характеристик сумішей. 
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Український державний університет науки і технологій, м. Дніпро вул. Лазаряна 2, 
Україна,  e_shevchenko@ua.fm 

 
Сумішеве дизельне паливо – перспективна та екологічна альтернатива традиційному нафтовому 

паливу. Однак питання його сумісності з конструкційними матеріалами потребують подальшого 
вивчення. Досліджено стійкість еластомерів до агресивного впливу МЕЖК в залежності від тем-

ператури.  

Ключові слова: метилові естери жирних кислот,, еластомер, сумішеве дизельне паливо. 

 

В умовах дефіциту викопного палива та посилення екологічних вимог до відпрацьо-

ваних газів досліджується використання відновлювальних джерел енергії. Метилові естери 
жирних кислот (МЕЖК) є перспективним альтернативним паливом, яке використовується у 
чистому вигляді або у сумішах з мінеральним дизельним паливом. Основними екологіч-

ними перевагами МЕЖК є їх біорозкладність та менший вміст діоксиду вуглецю у 
відпрацьованих газах. Серед суттєвих недоліків слід зазаначити погані низькотемпературні 
характеристики та агресивну дію на гумові та полімерні конструкційні матеріали.    

Попередні дослідження показали, що умовна міцність на розрив зразків еластомерів 
має тенденцію до зниження після 10 і 30 днів контакту із паливною сумішшю, яка містить 
МЕЖК [1]. В ряду СКН-26-поліхлоропрен-полісечовина-поліуретан стійкість гуми до дії 
сумішевого палива знижується. У всіх зразках спостерігається спільна закономірність: мак-

симальне зниження міцності на розрив спостерігається через 10 днів витримки. Контакт 
зразків з сумішевим паливом протягом наступних 20 днів практично не впливає на цей 
показник. 

Для виявлення тенденцій, які описують поведінку еластомерів по відношенню до 
сумішевого палива, визначено ступінь набрякання зразків СКН-26, полісечовини, поліуре-

тану та поліхлоропрену в дизельному паливі, до якого додано 30% МЕЖК із соняшникової 
олії. Ступінь набрякання зразків збільшується в ряді  СКН-26-поліхлоропрен-полісечовина-

поліуретан, що повністю збігається із зменшенням міцності зразків на розрив [2]. 

Актуальною задачею для подальшого вивчення є дослідження стійкості еластомерів в 
реальним умовах роботи паливної системи, тобто, за підвищеної температури. 

Для випробувань були підготовлені квадратні зразки еластомерів з довжиною сторони 
20 мм і товщиною 2 мм. Підготовлені зразки зберігали в герметичному стакані, наповне-

ному паливом протягом 12 діб за температури 120°С. 

Порівняння зміни ступеня набрякання еластомерів в реальному часі за різних 
температур наведено на рисунках 1 та 2.  

Як видно з рисунків, із підвищенням температури тенденція до зростання ступеня 
набрякання в ряду СКН-26-поліхлоропрен-полісечовина-поліуретан зберігається. В обох 
серіях дослідів швидкість набрякання усіх зразків була найбільшою в перші 72 години 
експерименту, але слід зазначити, що за температури 25°С в подальшому спостерігалося 
повільне зростання ступеня набрякання, а за температури 120°С цей показник майже не 
змінювався для зразків поліхлоропрену та СКН-26. Водночас решта зразків за підвищеної 
температури була повністю зруйнована протягом 72 (поліуретан), або 96 годин (полісечо-

mailto:%20pryklad@gmail.com


 

APGIP-12         Ukraine, Lviv, May 20–24, 2024 

30 

вина). Такі результати підтверджують гіпотезу, що протягом перших 72 годин відбувається 
проникнення палива в полімерний ланцюг еластомерів, а збільшення ступеня набрякання з 
підвищенням температури свідчить про ендотермічнсть цього процесу. 

 

 

Рис. 1. Ступінь набрякання еластомерів в сумішевому паливі за температури 25°С [2] 

 

 

Рис. 2. Ступінь набрякання еластомерів в сумішевому паливі за температури 120°С 
 

Також слід зазначити, що в період між 5-м та 10-м днями експерименту спостеріга-

ється зменшення ступеня набрякання поліхлоропрену із наступним зростанням. Такі 
результати свідчать про паралельне протікання в даний період часу двох процесів: набря-

кання еластомеру та його розчинення. Можна зробити припущення, що спільне протікання 
цих процесів в подальшому може призвести до повного руйнування деталей, вироблених з 
даного матеріалу. 
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ПРОБЛЕМИ ВИДОБУТКУ ТА ПЕРЕРОБКИ ВАЖКИХ НАФТ 

 

Петро Топільницький 

Національний університет “Львівська політехніка”,  

вул. С. Бандери, 12, Львів 79013, Україна, petro.i.topilnytskyi@lpnu.ua  

 

За оцінками фахівців запаси важких нафт значно перевищують запаси легких і мало-

в’язких нафт, вони складають від 650 млрд.т. до 1 трлн.т. Запаси важких нафт в п’ять разів 
перевищують об’єм залишкових запасів нафт малої та середньої в’язкості, вони складають 
лише 162,3 млрд т.  

Для накопичення значних промислових скупчень важких сортів нафти і бітумів в 
Україні присутні для цього всі геологічні передумови. Важливі та найперспективніші родо-

вища є на крайньому північному заході Дніпровсько-Донецької западини (ДДЗ), де вже 
давно відомі родовища важких нафт, мальт і асфальтів (Бахмацьке, Тваньське, Холмське та 
ін.) [1-3]. У межах великої Волинсько-Подільської перспективної нафтогазоносної ділянки, 
слід очікувати відкриття великих нафтобітумних родовищ, тому що є всі підстави для 
цього, за аналогією з близькою в геологічному плані Західною Канадою. У надрах України 
зосереджено не менше 2 млрд тонн важких нафт і бітумів, це тільки за найскромнішими 
підрахунками. Ця цифра може суттєво збільшитись, оскільки проводяться розбурювання і 
детальне вивчення прогнозних нафтобітумних поясів України. 

Такі родовища нафт, здебільшого, характеризуються високою концентрацією металів 
та сірчистих сполук, високою густиною та в'язкістю, мають підвищену коксивність, 
зумовленими великим вмістом асфальтенів і смол. За рахунок того, що в таких нафтах є 
досить високий вміст смолисто-асфальтенових вуглеводнів ці нафти надзвичайно складно 
зневоднити. Також ці нафти можуть викликати корозію нафтозаводського обладнання, що 
в свою чергу може спричинити аварійну зупинку всього нафтопереробного заводу. За трад-

иційними технологіями видобуток таких важких високов'язких нафт призводить до низької 
нафтовіддачі і втрати цінних попутних компонентів, що в свою чергу обертається недоо-

триманим прибутком і завдає шкоди екології. Іноді для транспортування ВВН будуються 
спеціальні трубопроводи з підігрівом, що також збільшує витрати виробництва. 

Під час процесу видобутку нафти зустрічаються з такими проблемами як, міжре-

монтний період свердловини та обладнання, який пов'язаний з розробленням надр. Так 
само через наявність у нафті парафінів і смолистих речовин може вийти з ладу обладнання, 
також наявність цих речовин здебільшого перетворює систему з ідеального розчину на 
емульсію. Згодом на деталях насосів і транспортувальних трубах вони накопичуються та 
тягнуть за собою частіші ремонти, в результаті чого відбуваються простої . 

Процеси переробки ВВН є серйозною проблемою через її фізико-хімічні властивості, 
такі як висока в’язкість, густина, низький вміст водню, наявність високомолекулярних 
сполук (смол і асфальтенів), великої кількості гетероатомних сполук (азоту, сірки та 
кисню), а також високого вмісту металів, особливо нікелю та ванадію [4]. 

Зважаючи на низьку якість важкої сирої нафти та труднощі її транспортування, необ-

хідно розробити технології, які можуть покращити її фізико-хімічні властивості. Звичайні 
методи збагачення важкої нафти можна класифікувати на хімічні, термічні та механічні 
методи [5]. 

Як відомо, підготовка нафти на промислах займає проміжне місце серед основних 
процесів, пов’язаних із видобуванням, збором і транспортуванням. Ефективність і надій-
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ність роботи трубопроводів, по яких транспортується нафта, залежить від того, як підготовлена 
ця нафта в районах її видобування. Тому що перекачування декількох відсотків баласту у 
вигляді емульгованих глобул води, а також часток механічних домішок разом із нафтою може 
стати причиною більш інтенсивного корозійного зношування насосного устаткування та 
зниження пропускної здатності трубопроводів і підвищення небезпеки їх поривів [6,7].  

Високий вміст води, хлористих солей і механічних домішок у нафті, що поступає на 
переробку, погіршує якість одержуваних продуктів, створюються проблеми боротьби з ко-
розією обладнання тощо.  Під час процесу первинної підготовки нафти на промислах потрібно 
максимально очистити її від води, механічних домішок та хлористих солей, незалежно від 
того з яких родовищ видобувається нафта та які має фізико-хімічні властивості [6,7]. 

Наявність хлоридів у воді – це головний чинник, що спричиняє корозію обладнання в 
процесі переробки нафти. Розчинені у пластовій воді солі поводяться по-різному. Хлорид 
натрію та хлорид калію практично не гідролізують, тому спричиняють тільки електрохіміч-

ну корозію обладнання. Хлорид магнію є найнебезпечнішим, оскільки гідролізує на 90 % 
навіть за нижчих температур. При підігріванні нафти до температури 120°C і вищої за наяв-

ності навіть слідів води відбувається інтенсивний гідроліз з утворенням хлоридної кислоти, 
яка спричиняє хімічну корозію обладнання. З іншого боку, під час перегонки нафти 
внаслідок розкладу сірчистих сполук утворюється сірководень, який (особливо в поєднанні 
з хлоридною кислотою) є причиною найсильнішої корозії апаратури[7-9]. Сірководень у 
присутності води або за підвищених температур реагує з металом апаратів, утворюючи 
сульфід заліза. Захисна плівка з FeS вкриває поверхню металу, частково захищаючи його 
від корозії, але за наявності хлоридної кислоти захисна плівка руйнується за рахунок 
взаємодії сульфіду з кислотою. Утворений хлорид заліза переходить у водний розчин, а 
сірководень, що вивільнився, знову реагує з залізом [7-9].  

Отже, до процесів попередньої підготовки нафти до переробки, обов’язково мають 
входити процеси її зневоднення та знесолення. У процесах знесолення і зневоднення ВВН 
використовують різноманітні методи [10,11]: механічні (відстоювання, центрифугування, 
фільтрування); термічні (нагрівання з відстоюванням, промивка нафти гарячою водою); 
хімічні (використання деемульгаторів); електричні (дія електричного поля перемінного 
струму) [11]. Поєднання деемульгування ультразвуком та хімічних методів підвищує ефект 
зневоднення, особливо у випадку важких нафт [12]. Разом з тим, застосування тільки фізич-

них методів, особливо у випадку зневоднення важкої нафти, без використання спеціальних 
реагентів – малоефективно. 

Застосування спеціальних реагентів – деемульгаторів – знайшло широкого розповсю-

дження при зневодненні нафт. Як деемульгатори можуть використовуватися різні речов-

ини: катіоноактивні, аніоноактивні та неіоногенні поверхнево-активні речовини. 

Окрім зневоднення та знесолення нафт з застосуванням деемульгаторів, як методів 
захисту від корозії, використовують залуговування сировини; додавання  нейтралізатора; 
використання інгібіторів корозії. 

Метод інгібування, як правило, відрізняється високою економічністю, легкістю ви-
робничого впровадження без зміни раніше прийнятого технологічного режиму, і не пере-

дбачає спеціального додаткового устаткування. В якості інгібіторів корозії використо-
вуються різні органічні сполуки, що містять -N, -S, -O, -P, -Si або інші речовини. На нафто-

переробних підприємствах в основному використовуються азотовмісні сполуки, такі як 
солі амінів та амонію, солі четвертинного амонію, імідазолін та їх похідні. Неорганічні 
інгібітори корозії містять солі міді, цинку, миш’яку, нікелю та інших металів, причому най-
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частіше використовують сполуки миш’яку. Переваги при використанні неорганічних інгібі-

торів полягають у тому, що вони надзвичайно добре працюють при високих температурах 
протягом більш тривалого періоду часу та дешевші, ніж органічні інгібітори. Неорганічні 
інгібітори, швидше за все, втратять свою ефективність у кислотних розчинах, які є силь-

нішими за 17% HCl і можуть вивільняти токсичний газ арсин як побічний продукт корозії. 
Полімерні (природні та синтетичні) матеріали, як правило, є центром дослідження в 
пошуках ідеальної альтернативи неорганічним інгібіторам корозії.  

Складність розробки і впровадження ефективних інгібіторів корозії полягає в тому, 
що інгібітори повинні задовольняти чисельним вимогам: забезпечувати визначений макси-

мум захисної дії при досить малій концентрації; бути технологічними (не порушувати 
нормальний технологічний режим роботи установки, не погіршувати якість продуктів і 
роботу каталізаторів вторинних процесів); бути економічними; стійкими до окиснювання і 
відновлення; не робити токсичного впливу на обслуговуючий персонал і не створювати 
загрози забруднення навколишнього середовища. 

Застосування інгібіторів корозії є одним з найбільш важливих та широко розповсю-
джених методів боротьби з корозією. Порівняно з іншими методами, захист за допомогою 
інгібіторів значно уповільнює корозійне руйнування конструкцій при невеликих капіталь-

них витратах, навіть тоді, коли ці конструкції та обладнання перебували тривалий час в 
експлуатації. 

Відділена із нафти вода, характеризується високим вмістом солей та низьким вмістом 
вуглеводневої фази, що у свою чергу призводить до інтенсивної корозії трубопроводів-сто-

ків та ємностей для відстоювання води. Інгібітор корозії, введений в агресивне середовище, 
гальмує процес корозійного руйнування металів.  

Інгібітори корозії повинні відповідати наступним вимогам: забезпечувати визначений 
максимум захисної дії при досить малій концентрації; бути технологічними (не порушува-

ти нормальний технологічний режим роботи установки, не погіршувати якість продуктів і 
роботу каталізаторів вторинних процесів); бути економічними; стійкими до окиснення і 
відновлення; не чинити токсичного впливу на обслуговуючий персонал, а також не 
створювати загрози забруднення навколишнього середовища. 

На даний час, відома велика кількість інгібіторів корозії для захисту металів у вугле-

водневих середовищах. Використання натуральних матеріалів, як інгібіторів корозії є 
альтернативним варіантом хімічних речовин, які використовуються для захисту металів від 
корозії. Перевага цих матеріалів в тому, що вони не токсичні, схильні до біорозкладу, прий-

нятні за ціною, легкодоступні та екологічно чисті. Відомо, що у складі природних мате-

ріалів містяться фітохімічні речовини (таніни, алкалоїди, амінокислоти, флавоноїди, фено-

ли, сапоніни тощо) та функціональні групи, такі як -NH2, -NR2, -SR та -COOH, які забезпеч-
ують адсорбцію даних речовин на поверхні металу, тим самим створюючи захисну плівку. 

Був проведений ряд досліджень по використанню природніх матеріалів як інгібіторів 

корозії для захисту металів. У роботі [13], досліджено позитивну антикорозійну дію різ-

номанітних екстрактів: Funtumia elastica, Piper guineense, Telferiao ccidentalis, Azadirachta 
indica, Hibiscus sabdariffa, Ocimum gratissimum, Chamaemelum-mixum, Nigella sativa, 

Wrightiatinctoria, Ipomoeatriloba, Lupinousalbus, Tridax procumbens та Chromolaena 
odorata. Окрім того, як інгібітори корозії можуть використовуватись жири тваринного 
походження [14]. 

Отже, переробка важких високов’язких нафт потребує комплексного сучасного 
підходу з підбором деемульгаторів, інгібіторів корозії для збереження функціонального 
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стану нафтопереробного обладнання, а також для глибокого перероблення та одержання 
високоякісних продуктів. 
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АНАЛІЗ ТА ПІДБІР СКЛАДУ СИРОВИННИХ СУМІШЕЙ ДЛЯ 
ВИРОБНИЦТВА ТЕХНІЧНОГО ВУГЛЕЦЮ 

 

Дмитро Шеремета, Василь Богун, Катерина Роєнко,  

Юхим Роєнко, Олег Тертишний, Олена Тертишна 
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Запропоновано методику розрахунку теоретичного виходу технічного вуглецю із альтерна-

тивних сировинних сумішей. Отримані дані порівняно з практичним виходом та якістю продукту на 
традиційній сировині. 

Ключові слова: технічний вуглець, залишкова сировина, традиційна сировина, вихід 

 

Виробництво технічного вуглецю є однією з галузей нафтохімії, яка пов’язана з пере-

робкою сировини нафтового походження та продуктів коксохімічного виробництва. Остан-

нім часом у виробництві технічного вуглецю відбуваються суттєві зміни, пов’язані з роз-

ширенням сировинної бази, а саме створення вихідних сумішей, які включають компо-

ненти з достатньо відмінними властивостями та показниками. 

Технічний вуглець знаходить все більше застосування в різних сферах промисловості, 
а саме у полімерній, лакофарбовій та електрохімічних виробництвах. 

Компоненти-складники сировинних сумішей – це різноманіття ароматизованих про-

дуктів – термогазойль, термосмола, термоолива, газойлі каталітичного крекінгу та коксу-

вання, екстракти селективного очищення олив, вторинні газойлі, піролізні дистиляти та 
смоли, низькотемпературні вугільні смоли, антраценова фракція, пековий дистилят та ін. 

Досліджено п’ять типів альтернативних сировинних сумішей, які порівнювали з 
традиційною сировиною – антраценовою фракцією, отриманою ректифікацією кам’яно-

вугільної смоли. Склад сировинних сумішей та їх властивості наведено в таблиці 1. 

Під час виробництва технічного вуглецю доцільно використовувати високоароматич-

ну сировину з підвищеним вмістом конденсованих поліциклічних сполук і індексом 
кореляції не менше 120. 

Для оцінювання ступені ароматизованості сировини використовують емпіричний по-

казник – індекс кореляції (ІК): 

 

де  – густина сировини за температури 20 °С, г/см3
;  – температура середнього 

об’єму кипіння вуглеводнів, К. 

Методика експерименту 

Для оцінювання ефективності рецептур створених сумішей проведено випробування 
в умовах виробництва з перевіркою відповідності якості отриманого технічного вуглецю. 

Для можливості прогнозування кількісного виходу цільового продукту залежно від 
вмісту вуглецю та водню у сировині, подальшого їх корегування, опрацьовано та створено 
програмний продукт за двома методами розрахунку. 

Перший метод заснований на рівнянні матеріального балансу отримання вуглецю та 
включав визначення маси вуглецю у сировині, азоту та кисню у відхідних газах. 

,     (1) 

де G – маса технічного вуглецю, сировини, природнього газу і маса вуглецю у відхідних 
газах, кг/год; %Сс – вміст вуглецю в сировині, % мас. 
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Таблиця 1. Характеристика традиційної сировини  

та створених сумішей для виробництва технічного вуглецю 
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Традиційна сировина 

Антраценова 
фракція  

100% 1,120 10 91 5,2 16,84 9,35 160 

Суміш №1   

ВГК 25% 
0,997 281,25 

88,63

5 
9,86 9,01 4,95 105 

Гудрон 75% 

Суміш №2 

Антрацен 25% 
1,172 85 89,65 5,5 16,15 8,34 178 

КВ смола 75% 

Суміш №3 

антрацен 31% 

1,129 57,15 89,69 6,27 14,80 7,93 160,46 КВ смола 46% 

ВГК 23% 

Суміш №4 

ВГК 32% 
1,040 256,4 85,96 10,68 8,05 3,84 85,58 

Мазут М100 68% 

Суміш №5 

Смола піролізу 85% 

1,073 - 90,63 6,36 14,25 7,05 138,88 Затемнена 
фракція 

15% 

 

Масу вуглецю в природньому газі рахували за формулою: 

G ,    (2) 

де Qпр.г. – витрата природнього газу, нм3/год; 0,7 – густина природнього газу, кг/нм3
; 75 – 

вміст вуглецю в природньому газі, % мас. 

Таким чином, маса вуглецю в природньому газі складає: 

 

Вміст вуглецю у відхідних газах визначали за газовим аналізом. Перераховували 
склад газів за кожним компонентом за припущенням, що кисень не присутній в газах: 

    (3) 

,              (4) 

              (5) 

Відповідно, вміст азоту склав: 

,   (6) 

де 0,7 – вміст у відхідних газах SO2, Н2S. CH4. 
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Об’єм відхідних газів: 

,            (7) 

де Qпов. – витрата повітря в реактор, нм3/год; 79 – вміст азоту у повітрі, % об.; N2відх.г.– вміст 
азоту у відхідних газах, % об. 

,             (8) 

Вихід технічного вуглецю з сировини складає: 

         (9) 

Другий метод розрахунку базувався на залежності виходу технічного вуглецю від 
витрати палива і повітря та включав термохімічні розрахунки процесу неповного горіння. 

,     (10) 

В – вихід вуглецю, кг/кг сировини; b – коефіцієнт виходу вуглецю, рівний вмісту вуглецю в 
сировині або вмісту вуглецю в циклічних структурах молекул сировини; F, H – 
коефіцієнти, які визначаються масовою часткою вуглецю і водню в сировині і паливі; Vпов – 
витрата повітря, м3/кг сировини; gпал – витрата палива, кг/кг сировини. 

,      (11) 

 

,      (12) 

Спал., Ссир. – вміст вуглецю в паливі і сировині, кг/кг; Нпал., Нсир. – вміст вуглецю в паливі і 
сировині, кг/кг. 

Останній метод включав два варіанти палива: перший – використання природнього 
газу, другий варіант – продукти згоряння піролізної оливи (важкого, смолистого продукту 
переробки шин). 

Розроблено застосунок на базі мови програмування Python, який дав змогу 
розрахувати вихід технічного вуглецю за представленими методиками (рис.1). 

 

 

Рис. 1. Приклад інтерфейсу вікна 
вводу вихідних даних для 

розрахунку виходу технічного 
вуглецю 
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Аналіз результатів теоретичних розрахунків та їх порівняння з практичними 
виходом технічного вуглецю представлено в табл. 2. Нумерація сумішей відповідно складу 
та характеристик, наведених у табл. 1. 

 

Таблиця 2. Результати розрахунків 
 

Вид сировини 

Вихід технічного вуглецю, % мас. 

Методика 
№1  

Методика №2  
Практичний 
вихід 

Тип палива 

природний газ піролізна смола 

Антраценова фракція 66,94 
 

58,87 51,04 65,0 

Суміш: 

№1 64,58   60,58 53,75 60,0 

№2 65,59   57,88 50,14 65,36 

№3 65,64   58,63 51,06 59,88 

№4 61,90   58,73 52,10 60,0 

№5 66,57   68,91 65,71 59,0 

 

Очевидно, що варіант створення сировинних сумішей із залученням в процес вироб-

ництва технічного вуглецю побічних продуктів нафтопереробки та коксохімії є прийнят-

ним як основний для вирішення проблеми розширення та заміни сировинної бази. Відхи-
лення (в межах 1,5 – 3 %) розрахункових значень за розробленим алгоритмом від прак-

тичного виходу технічного вуглецю зі збереженням показників якості в межах нормативів 
за представленими рецептурами, підтвердило перспективність використання розроблених 
методик.  

Виявлено можливість створення ефективних рецептур сировини з одночасною 
утилізацією важких побічних продуктів процесів переробки нафти, вугілля та відпрацьо-

ваних шин. Напрямок з використанням відходів шин розглядається як перспективний 
варіант з декарбонізації для промислового виробництва технічного вуглецю. 
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Актуальним й надалі є вивчення реакцій окиснення органічних субстратів нафто-

хімічного походження, оскільки їх кисневмісні похідні знаходять все більш широке 

застосування в різних областях промислової хімії. Ці похідні лежать в основі синтезу 
багатьох органічних сполук та медичних препаратів. Органокаталіз  став однією з основних 
концепцій у каталітичній хімії, а N-гідроксиіміди (NHI) різної будови, які є представниками 
найбільш активних органокаталізаторів, широко використовуються при розробці методів 
аеробного окиснення органічних сполук різних класів [1]. З них найбільш вивченим є 
доступний і недорогий N-гідроксифталімід (NHPI) [2], який достатньо легко генерує 
фталімід-N-оксильний радикал (PINO

•
) при відриві атома водню. Високу каталітичну 

активність у реакціях окиснення проявляє також N-гідроксисукцинімід (NHSI), перевагою 
якого є краща розчинність в органічних розчинниках нафтохімічного походження, а також 
вища стійкість сукцинімід-N-оксильного радикала (SINO

•) в умовах аеробного окиснення. 

Виявлено значний синергетичний каталітичний ефект солей металів змінної 
валентності, в тому числі і сполук мангана різного ступеню окиснення, в системах з N-

гідроксифталімідом у радикально-ланцюгових реакціях, зокрема окиснення молекулярним 
киснем. При створенні технологічних процесів перспективною вважається можливість 
проведення їх у кислому середовищі при не високих ( 80 

оС) температурах. Перетворення 
NHI за присутності неорганічних окисників нині активно вивчається для уточнення 
механізмів гомогенного каталізу системами, що містять метали змінної валентності.  

У даній роботі досліджено окиснення NHPI та NHSI перманганатом калію (KMnO4) в 
органічному розчиннику – ацетонітрилі, нейтральному до окиснення перманганатом, що 
відбуваються в присутності оцтової кислоти. Ця реакція є однією з основних у стадії 
ініціювання аеробного окиснення вуглеводнів у присутності таких систем. За кінетикою 
реакцій KMnO4 з N-гідроксиімідами слідкували за витратою перманганат-іонів (MnO4

–) при 
25 
оС, концентрацію яких реєстрували фотоколориметрично. Кінетику аеробного окиснен-

ня вивчали газоволюметричним методом, вимірюючи поглинання кисню при 20 та 40 оС і 
парціальному тиску О2 760 мм рт. ст.   

Попередньо одержані експериментальні дані [3] свідчать про те, що окиснення NHPI 

та NHSI перманганатом калію в ацетонітрилі відбувається дуже повільно. KMnO4  легше 
відновлюється N-гідроксифталімідом та N-гідроксисукцинімідом у кислому середовищі, а 
швидкість реакції обох сполук значно зростає при додаванні в реакційну суміш навіть такої 
слабкої органічної кислоти як оцтова і залежить від її концентрації. Відрізки кінетичних 
кривих (1-60 хв.) добре (R

2 = 0,99) спрямляються в координатах log D – t, що свідчить про 
перший порядок за перманганатом калію. За цими залежностями було обчислено величини 
констант (k) швидкості реакцій першого порядку. 
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При збільшенні концентрації оцтової кислоти з 0,29 до 1,16 моль/л константи 
швидкості (k) реакції N-гідроксиімідів з КMnO4 в ацетонітрилі зростають і набирають вели-

чин: для  NHSI з 0,6 до 4,1∙10-3
 хв-1, для NHPI  з 4,7 до 13,4 ∙10-3

 хв-1. Отже при всіх кон-

центраціях кислоти NHPI є кращим відновником ніж NHSI. 

Для пошуку пояснень цих закономірностей виконано квантово-хімічні розрахунки 
електронної будови реагуючих частинок методом РМ7 [4], який з хорошою точністю 
передбачає електронну будову, геометрію та енергетику частинок з атомами H, O, C, N, а 
також дає змогу обчислювати частинки, що містять Mn (пакет МОРАС2016) (табл. 1).  

 

Таблиця 1. Результати квантово-хімічних обчислень (PINO
•
 – фталімід-N-оксильний 

радикал; SINO
•
 – суксинімід-N-оксильний радикал; EHOMO та ELUMO – енергії вищої 

зайнятої та нижчої вільної молекулярних орбіталей відповідно) 
 

Параметри NHPI PINO
• 

NHSI SINO
• 

H
о
, ккал/моль – 44,5 –20,6 –91,6 –66,9 

EHOMO, еВ –10,4 –9,7 –10,5 –9,9 

ELUMO, еВ –1,49 –1,8 –0,04 –0,38 

 

Порівняння величин рівнів енергії вищої зайнятої молекулярної орбіталі показує, що 
в реакції з електрофільним О-центрованим радикалом молекула NHSI, EHOMO якої є 
більшою на –0,1 еВ ніж EHOMO, NHPI буде менш реактивною (менш активним відновником) 
у реакції окиснення. 

Що стосується порівняння величин різниці рівнів енергії вищої зайнятої молекуляр-

ної орбіталі для молекули та нижчої вільної молекулярної орбіталі для радикала при 
переході електрона з молекули на радикал, то вони складають: 10,0 еВ  для реакції  SINO

• 
+ 

NHPI; для реакції PINO
•
 + NHSI ця величина є меншою –  8,7 еВ. Такі високі величини не є 

сприятливим фактором для перебігу реакції за механізмом електронного переносу. 

Термодинамічною характеристикою реактивності даних сполук може бути різниця 
енергій їхніх О–Н зв’язків. Використовуючи метод ізодесмічних реакцій, який зменшує 
роль систематичних похибок різниці термодинамічних характеристик реактантів та їх реак-

цій, методом РМ7 обчислили зміну ентальпії (Н) реакції: NHPI + SINO
•
 = NHSI + PINO

•
. 

Вона становить –0,8 ккал/моль (табл. 1). Оскільки для симетричної реакції: NHSI + SINO
•
 = 

NHSI + SINO
•
 Н дорівнює 0, то порівнюючи їх теплові ефекти, можна зробити висновок 

про меншу реакційну здатність молекули NHSI порівняно з молекулою NHPI.  

Обидва фактори, як електроннией – різниця  енергій (EHOMO), так і термодинамічний – 
зміна ентальпії ( Н), діють синхронно і вказують на меншу реактивність N-гідроксисук-

циніміду. Отримані висновки можна співставити з результатами експериментального  

вивчення каталітичної активності NHI при окисненні кумолу (RH). 

Результати дослідження кінетики, каталізованого NHPI та NHSI, радикально-

ланцюгового окиснення кумолу молекулярним киснем представлено в табл. 2. Виміряні за 
поглинанням кисню при РО2 = 760 мм рт. ст. швидкості окиснення (rO2) кумолу в ацето-

нітрилі показують, що при нижчій температурі, нижчих концентраціях RH, органока-

талізатора та перманганату, який в цих умовах бере участь в утворенні радикалів у реакціях 
з RH та з NHI на стадії ініціювання, швидкість аеробного окиснення кумолу NHPI, який в 
каталітичному циклі дає фталімід-N-оксильніий радикал (PINO

•) і є активним у стадії 
продовження ланцюга, вища ніж швидкість окиснення кумолу NHSI.  
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Таблиця 2. Величини швидкості поглинання кисню (rО2) при окисненні кумолу в 
розчині ацетонітрилу з різними концентраціями вихідних реактантів 

 

NHI t 
o
 C [KMnO4], M 

 

[NHI], M 
 

[RH], M 

 

rO2·10
5, M·c-1 

  
 

NHSI 40 0, 0133 0,01 1,76 1,4 
 NHPI 21 0,0003   0,0054   0,21  2,3 

 

Отже, отримані квантово-хімічними обчисленнями оцінки реактивності NHPI та NHSI 

узгоджуються з експериментальними результатами вивчення їх каталітичної активності. 
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The oxidation with molecular oxygen of organic substrates of petrochemical origin remain 

in the center of attention because the products of such processes are widely used in industrial 

chemistry in view of the fact that it is the first step towards the synthesis of a large variety of 

advanced materials and fine chemicals. The use of molecular oxygen as terminal oxidants is 

attractive from a green chemistry perspective, as it helps to find a way around the use of toxic 

stoichiometric oxidants. Catalysts are needed to make such processes cost-effective. Transition 

metal oxides (TMOs) are widely used as high temperatures catalysts. N-hydroxyphthalimide 

(NHPI) of significantly enhances aerobic oxidation of C-H bonds at much lower temperatures. In 

recent years, intensive research efforts have pursued the development of new effective catalytic 

systems combining heterogeneous catalyst with organocatalyst NHPI.   

This study aims at clarifying the role of redox properties of heterogeneous catalysts TMO 

such as Mn and V oxides the most active catalyst in liquid phase oxidation reactions. Details of 

experimental measurements of reaction kinetics and physicochemical surface properties of 

heterogeneous catalysts are described in paper [1]. Temperature programmed reduction analysis 

with hydrogen (H2-TPR) was performed on the automatic sample characterization analyzer (AMI-

100, Altamira instruments) equipped with a thermal conductivity detector.  

 

Table 1. Composition, properties of heterogeneous catalyst based on TMO supported  

on TiO2, TiO2-SiO2 and oxidation rates (W) at [NHPI] = 0,02 M, TMO = 0,04 g ml
-1

 

 

 Catalyst 

composition 

H2
cons

/  

mol g
-1

  

W·10
5
, 

M s
-1

 

TA, 

mmol/g 

ABET 

m
2
/g 

PD, 

nm 

1 MnOx/TiO2-SiO2  2178 18.6 5.6 141 10.5 

2 V2O5/TiO2   2180 8.1 4.45 92 9.3 

 

The total hydrogen consumption (H2
cons

) was determined by a TPR experiment at the 

temperature range between 100 and 700°. The measured values of H2
cons

, which reflect the total 

number of redox centers, is not a sufficient characteristic to describe the catalytic activity of the 

heterogeneous catalyst. The results of H2-TPR-profiles of catalysts are displayed in Figure 1.  

These H2-TPR characteristic parameters were used for interpretation of the experimental 

results obtained by liquid-phase catalytic oxidation of cumene in the presence of different TMO 

contained catalyst and NHPI/AIBN [2]. The area and position of reduction peak, observed during 

the H2-TPR experiment, correlates with the amount of redox species and corresponds to the 

oxidation strength of the catalytic centers, respectively.  
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Fig. 1.  H2-TPR profiles of hydrogen 

consumption in reduction of the catalysts 

VOX/TiO2, MnOX/TiO2-SiO2 

Scheme 1. Model of the active centers of 

transition metal supported on the TiO2 

surface 

 

The choice of the model of the active catalytic center on the surface of the catalyst deposited 

on the oxide is an important task in the theoretical analysis of the catalytic process at the 

molecular level. When choosing the model we assumed that such a center is sM=O or sM–O–S 

where S is support atom, sM is an metal atom in solid surface. sM through bridged atoms -O- is 

associated with the substrate, which was simulated by a six-atom cycle         (-SiH-O-)3 or (-TiH-

O-)3, с-(-SiH-O-)3O3M=O. This model was also chosen so that the structure surrounding the 

reaction center remained sufficiently rigid and little variable, i.e. little flexible in the changes that 

occur when the reaction center is on the surface of a solid involved in a particular chemical 

reaction. Using chosen model of the reaction center, the change in the standard enthalpy of 

oxidation of hydrogen (H2) due to the O atom, which is part of the oxides, was calculated. Here 

we have two possibilities of the oxyl O-atom sM=O with the formation of sM  or the bridge atom 

M-O-Ti with the formation of the vacancy M- -Ti. In the case of the participation of an O-atom 

from the bond M=O we have the following results (Table 2).  

 

Table 2. Enthalpies Hf kcal mole
-1

of reactions of a hydrogen molecule with sM=O centers 

c-(Ti3O3H3)(O3)V=O + H2 = c-(Ti3O3H3)(O3)V + H2O 69.3 

c-(Ti3O3H3)(O3)Mn=O + H2 = c-(Ti3O3H3)(O3)Mn + H2O 35.6 

 

To compare the reactivity of oxyl and bridging O-atoms, the standard enthalpies of the 

reaction products, species formed by the loss of the bridging oxygen atom, were also calculated 

(Table 3). These values (kcal mole
-1

) are denoted by Hf (vert). A comparison of the calculated 

values shows greater activity of the bridge atom, which is consistent with the literature [2]. When 

the bridge atom participates in the oxidation with the formation of a vacancy, which we denote by 

(O2•). 
 

Table 3. Enthalpies Hf (vert) kcal mole
-1

of reactions of a H2 molecule with bridged O-atom 

c-(Ti3O3H3)(O3)V=O + H2 = c-(Ti3O3H3)( O2•)V=O + H2O 64.6 

c-(Ti3O3H3)(O3)Mn=O + H2 = c-(Ti3O3H3)(O2•)Mn=O + H2O 30.1 

 

In both types of reactions with the participation of the bridge O atom and with the 

participation of the O atom in sM=O, the enthalpy of reaction for vanadium compound is 
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significantly higher than for manganese compound, which corresponds to the maximum on the 

H2-TPR curve towards higher temperatures. That is, the results of the calculations coincide with 

the observed experimental facts. The results of quantum chemical calculations based on this 

proposed model are in agreement with the experimental findings in this work and those of others 

including: lower temperature of reduction with molecular hydrogen for Mn compared to V 

centers; higher catalytic activity of Mn compared to V in the initiation stage; higher catalytic 

activity of the bridge O-atom in the supported catalysts; the activity of the catalyst correlate on the 

Sanders electronegativity of the support atom. The obtained experimental facts and the results of 

theoretical calculations allow us to propose the following scheme of the radical chain reaction:  

TMO + NHPI   PINO
•
          Wi      (1) 

R
•
 + O2  ROO

•
          (2) 

ROO
• 
+ NHPI  ROOH + PINO

•
 kf     (3) 

ROO
•
 + RH  ROOH + R

•
  kp      (4) 

PINO
•
 + RH  R

•
 + NHPI   kpino      (5) 

2ROO
• 

 non radical products kt      (6) 

In the initiation stage, by the reaction of TMO and NHPI, PINO
•
 radicals are formed. When 

PINO
•
 radical participates in the catalytic cycle, it reacts with the C-H bond of substrate molecule 

to abstract the H-atom and to form cumyl radicals R
•
 starting chain propagation reactions in liquid 

phase (2-5). 
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While hydrogen is indeed abundant as an element on Earth, it typically exists as part of 

other compounds like water (H2O) or methane (CH4), necessitating its separation into pure 

hydrogen (H2) for utilization in fuel cell electric vehicles. Through a process of combining 

hydrogen fuel with oxygen from the air in fuel cells, electricity is generated along with water, 

marking a significant electrochemical transformation. 

Hydrogen energy represents a transformative shift for both transportation and energy sectors, 

offering a promising avenue for decarbonization by amalgamating them. Despite the current low 

presence of renewable energy in transportation, especially in commercial vehicles, the emergence 

of hydrogen-fueled vehicles signals pivotal changes. However, challenges persist, particularly in 

the development and deployment of transportation, storage, and refueling infrastructure. The lack 

of efficient methods for synthesizing and storing hydrogen limits its wider adoption as an 

alternative energy source. 

Hydrogen can be sourced from various domestic resources such as fossil fuels, biomass, or 

electrolysis of water for electricity production, each method carrying its own environmental 

implications and energy efficiency. Ongoing projects aim to mitigate costs associated with 

hydrogen production, marking a significant stride towards its widespread adoption. 

There exist multiple pathways for hydrogen production, each with its own distinct 

characteristics and environmental implications: 

 Natural gas reforming: This method involves reacting natural gas with high-temperature 

steam to produce syngas, primarily composed of hydrogen, carbon monoxide, and a small 

amount of carbon dioxide. It is the most economical and prevalent method, with most of the 

hydrogen in the United States being produced this way. Integrating carbon capture and 

storage can help reduce carbon dioxide emissions associated with this process. 

 Coal or biomass gasification: Another approach involves reacting coal or biomass with steam 

and oxygen to produce syngas through gasification. The resulting synthesis gas contains 

hydrogen and carbon monoxide, which can be further processed to separate hydrogen. 

 Electrolysis: This technique involves splitting water into hydrogen and oxygen using an 

electric current. When powered by renewable sources like solar or wind energy, the 

resulting hydrogen is considered renewable, offering significant emissions benefits. 

Projects leveraging excess renewable electricity for electrolysis are gaining traction. 

 Biomass-derived liquid reforming: Renewable liquid fuels such as ethanol can be reacted 

with steam to produce hydrogen, typically close to the end-use location. 

 Microbial biomass conversion: Biomass can be converted into a sugar-rich feedstock that 

undergoes fermentation to produce hydrogen. 

Additionally, ongoing research is exploring innovative methods of hydrogen production: 

 Thermochemical water splitting: Utilizing high temperatures generated by solar 

concentrators or nuclear reactors, chemical reactions can split water molecules to yield 

hydrogen. 

mailto:veytsman58@gmail.com
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 Photobiological water splitting: Microbes like green algae can consume water in the 

presence of sunlight, generating hydrogen as a byproduct. 

 Photoelectrochemical water separation: Special semiconductors and solar energy can be 

harnessed in photoelectrochemical systems to produce hydrogen from water. 

Having considered the above methods of hydrogen production, we can obtain a system 

of classification of hydrogen by color according to the method of its production. 

Table 1. Color classification of hydrogen by the method of its production 

 

Hydrogen color Production method 

White Natural hydrogen 

Black Use of hard coal 

Gray Use of natural gas without CO2 capture 

Yellow 
Indicates hydrogen produced by electrolysis using electricity, which comes 

from mixed sources depending on availability. 

Red 
Produced by high-temperature catalytic splitting of water 

 using nuclear power as an energy source. 

Pink 
Produced using nuclear energy and heat 

 by combined chemical thermal electrolysis of water splitting 

Green Produced by electrolysis, using renewable electricity 

Purple 
Produced using nuclear energy and heat 

 by combined chemical thermal electrolysis of water splitting 

Blue 

Emissions generated in the steam reforming process, are captured and 

stored underground by means of industrial carbon capture and storage (CSS), so 

that it does not disperse into the atmosphere. 

Turquoise Thermal breakdown of methane through methane pyrolysis. 

Brown Use of lignite 

 

Storage and distribution of hydrogen.  

After hydrogen is generated and refined, it necessitates safe distribution and storage 

methods. Hydrogen can be stored either in gaseous or liquid state, contingent upon its application. 

Liquid hydrogen, with a chilling boiling point of -252.9 °C, mandates ultra-low temperature 

conditions for safe preservation or necessitates organic bonding. Conversely, storing gaseous 

hydrogen at ambient temperatures demands high-pressure systems for achieving comparable 

energy density to cryogenic storage. Notably, gaseous hydrogen can be stored for extended 

periods without deterioration, and existing natural gas infrastructure can be repurposed. However, 

its volumetric energy density at atmospheric pressure remains relatively low compared to 

conventional energy sources like natural gas or oil. High-pressure tanks or pipelines facilitate 

gaseous hydrogen distribution to end-users, offering flexibility in transportation via road, rail, or 

sea routes without necessitating new infrastructure. Alternatively, blending hydrogen with natural 

gas enables its transportation through existing pipelines with minimal modifications, though 

exceeding a 40% hydrogen fraction may necessitate component replacements. Implementing on-

site hydrogen storage and distribution entails rigorous safety protocols and testing, particularly 

concerning high-pressure tanks and filling station systems. Ensuring component integrity and 

employee training in hydrogen handling further enhance safety measures. 

Conclusion: In this article, we have reviewed the paradigms of hydrogen energy, several 

methods of hydrogen synthesis, and storage issues.  

The use of hydrogen energy represents a transition to a new paradigm for the transport and 

energy sectors with the potential for decarbonization. The process of using hydrogen in fuel-cell 
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electric vehicles involves its separation from other compounds and reaction with oxygen to create 

electricity and water. Although hydrogen energy technology has great potential, its implementation 

faces several challenges, such as developing infrastructure for transporting, storing and refueling 

hydrogen, as well as improving production efficiency. However, there are various methods of 

hydrogen production, including natural gas reforming, water electrolysis, and biomass gasification. To 

realize the full potential of hydrogen energy, technical and infrastructural obstacles need to be 

overcome, as well as efficient production and distribution. 
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ЗМІНА В'ЯЗКОСТІ ТА ЗАГАЛЬНОГО ЛУЖНОГО ЧИСЛА  

В ПРОЦЕСІ ЕКСПЛУАТАЦІЇ АВІАЦІЙНИХ ОЛИВ 

Валерій Єфименко, Наталія Калмикова, Олександр Єфіменко,  

Національний авіаційний університет, проспект Любомира Гузара, 1, 03680,  

м .Київ, e.valerij.ua@gmail.com 

 

Олива під час експлуатації у двигунах працює за підвищених температур та контактує 
з киснем повітря, що сприяє процесу окиснення та полімеризує молекули. Під час окис-

нення в оливі утворюються органічні кислоти та смоли. Вони знаходяться в розчиненому 
стані, тому є причиною збільшення кислотного числа та в’язкості. Асфальтенові сполуки, 
що утворюються в оливі, є причиною для формування лаків, які відкладаються на поверх-

нях деталей та перешкоджають відводу від них тепла. Утворені продукти окисної поліме-
ризації, які накопичуються у зонах підвищеної температури та повертаються у картер, 
порушують нормативні показники якості оливи та експлуатаційні її показники [1]. 

Найсучасніші оливи мають забезпечувати працездатність механізмів у широкому 
діапазоні температур (від -50 – 70 до + 300 °С). Значне збільшення в’язкості оливи під час 
охолодження і її зменшення під час високих температур, може порушити нормальне функ-

ціонування машин і механізмів. 

Одним із важливих напрямків забезпечення надійності роботи газотурбінних двигунів 
(ГТД) є контроль працездатності змащувальних олив та визначення зміни показників якості 
в процесі експлуатації, що впливає на періодичність та термін їх заміни.  

Сучасні ГТД характеризуються великими швидкостями обертання ротора турбіни, 
високими температурами газів, багатоступеневим підвищенням тиску повітря і температу-
ри в компресорі. Результатом цього є значні теплові навантаження на вузли тертя та оливи, 
які виконують функції не лише змащувальних матеріалів для зменшення тертя та зносу 
деталей, а й охолодження вузла тертя. 

Під час експлуатації змащувальні матеріали взаємодіють з механізмами обладнання 
авіаційної техніки і, як наслідок такої взаємодії, вони накопичують інформацію щодо нор-

мальної чи аномальної роботи обладнання, а саме, про термодинамічні, хімічні та 
фрикційні процеси, що протікають у вузлах і системах змащення.  

У процесі роботи в підшипниках ротора оливи змінюють свої фізико-хімічні по-

казники під впливом зовнішніх факторів – температури, тиску, кисню повітря, активної дії 
металів. Це комплексний складний процес, що включає у собі зміну хімічних і фізичних 
параметрів оливи під час експлуатації. Тому актуальними є проведення дослідження зміни 
фізико-хімічних показників якості олив у динаміці під час експлуатації авіаційної техніки. 
Дотримання цієї норми сприятиме підвищенню ефективності використання олив та 
зниженню витрат, що підтверджує екологічну та економічну доцільність проведення робіт у 
цьому напрямку. 

Завдяки періодичному контролю динаміки показників якості оливи накопичуються 

статистичні дані щодо ресурсу її роботи та періодичності заміни в системі змащування 
підшипників ротора та редуктора гелікоптерів.  

Потрібний рівень експлуатаційних властивостей сучасним моторним оливам надаєть-

ся завдяки використанню для їх виготовлення високоякісних ефективних присадок різної 
функціональної дії. На ринок найчастіше виставляються композиції присадок – пакети. До 
складу цього пакету присадок входять сполуки частково кислого та лужного характеру, але 
перевага віддається останнім, тобто pH олив повинно бути 7, або незначно більше. 
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Неповна нейтралізація кислот призводить до більш кислого середовища оливи в 
двигуні. У такому середовищі можуть розвиватися корозійні процеси, які негативно впли-

вають на його деталі.  

Антиокисна стійкість – найважливіша робоча характеристика моторної оливи, що 
визначає тривалість її експлуатації. Під дією кисню повітря, високої температури, наванта-
ження та металевого каталізу вуглеводні нафтопродуктів піддаються окисненню, руйну-
ванню, полімеризації та багатьом іншим хімічним перетворенням.  

Під час окиснення олив киснем повітря утворюються продукти кислого характеру та 

смоли, які впливають на загальне лужне число. Продукти окиснення важко розчиняються в 
оливі та сприяють утворенню відкладень і нагару, викликаючи корозію, посилюючи знос 
деталей.  

Антиокисні присадки захищають вуглеводні від окиснення, взаємодіючи з утвореними 
вільними радикалами (R•, ROO•) або переводячи гідропероксиди (ROOH) в стабільний 
стан, перериваючи і запобігаючи розвитку ланцюгових реакцій. 

Здатність мийно-диспергуючих, антиокисних, антикорозійних присадок нейтралізу-
вати кислоти залежить від їх кількості та сили. Усі ці присадки до олив сприяють резерву 
лужності. Найбільш поширеним методом оцінки здатності присадок нейтралізувати 
кислоти у процесі експлуатації оливи є вимірювання її лужного числа. 

Основними критеріями заміни будь-якої оливи, окрім спрацювання пакету присадок, 
є утворення продуктів окиснення. Нагрів олив, навіть до їх експлуатаційних температур, 
за наявності кисню зменшує термоокиснювальну стабільність вуглеводнів і призводить 
до виникнення твердої фази у вигляді осаду і смол, які, відкладаючись на деталях 
масляної системи, змінюють її змащувальні характеристики і викликають забруднення 
фільтрів, знижують ефективності теплообмінних пристроїв [2]. 

У науковій літературі в основному приводяться результати досліджень щодо зміни 
фізико-хімічних властивостей автомобільних олив, а інформація щодо авіаційних олив, із-

за специфіки їх використання, практично відсутня. 

Передчасна заміна оливи невигідна як з економічної точки зору, так і створює проб-

леми подальшого її використання та екологічного навантаження на навколишнє середо-

вище. 

Одним із напрямків вирішення цієї проблеми є збільшення терміну роботи оливи. 
Тому метою цієї роботи є обґрунтування ресурсу моторних олив шляхом здійснення 
контролю за їх станом в процесі експлуатації двигуна.  

Дослідженню підлягала синтетична олива Mobil Jet Oil 254 для газотурбінних 
двигунів гелікоптерів [2].   

Кінематична в’язкість – основна фізико-механічна характеристика змащувальних 
олив. Вона характеризує здатність їх здійснювати гідродинамічний режим змащування за 
робочої температури, тобто здатність забезпечувати заміну сухого тертя рідинним і відтак 
запобігти швидкому зношуванню матеріалу. Тому для змащувальних олив в’язкість є нор-

мованим показником. Нормується в’язкість олив за різних температур залежно від 
технічних умов їх виготовлення. Для сучасних імпортних синтетичних олив для повітряних 
суден, наприклад, Jet Oil 254 кінематична в’язкістьза ASTM D445 нормується за плюсових 
температур 40 (не більше 26.4 сСт) та 100 ºС (не менше 5.0 сСт) та мінусової температури 
40 ºС (не більше 11500 сСт). 

Однією із найважливіших функцій оливи у двигуні, окрім змащування, є запобігання 
відкладень на деталях двигуна і підшипниках, тобто здатність до підтримання двигуна у 
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чистоті, а також здатність до нейтралізації кислих продуктів згорання, що можуть потра-

пити до оливи. Ці властивості оливи забезпечуються мийними та диспергуючими присад-

ками. Мірою мийних і диспергуючих присадок є лужне число (число нейтралізації, TBN, мг 
КОН/г). 

Кислотне забруднення може відбуватися з різних джерел, включаючи окиснювальний 
і термічний процеси. Це може призвести до накопичення побічних продуктів, які збіль-

шують знос деталей та знижують їх трибологічні характеристики.  

Загальне лужне число визначається методом потенціометричного титрування за 
національним стандартом України ДСТУ 5094 та міжнародними стандартами ASTM D2896 

і ASTM D 4739 та для оливи Mobil Jet Oil 254 становить не менше 0.08 мг КОН/г. 

Найпоширенішим методом оцінки здатності моторної оливи нейтралізувати кислоти є 
вимірювання загального лужного числа (ЗЛЧ). Загальноприйнятими для вимірювання ре-

зервної лужності є два методи: ASTM D2896 і ASTM D4739. 

Стандарт ASTM D2896 призначений для моніторингу нових олив, а стандартом 
ASTM D4739 навпаки, користуються для дослідження лужного числа олив під час 
експлуатації, щоб контролювати витрату пакету присадок з часом. 

Зміна в’язкості олив визначається умовами протікання двох взаємопротилежних 
процесів: накопичення продуктів окиснення, що викликають збільшення в’язкості оливи та 
деструкцією (руйнуванням) в’язкісних присадок, що призводить до зниження в’язкості. 
Зазвичай під час експлуатації змащувальних матеріалів у вузлах машин та механізмів 
вирішальну роль відіграють окисні процеси.  

Дослідженню підлягала олива Mobil Jet Oil 254 з різним напрацюванням (0, 50, 100, 150, 
200, 250, 300 год) та проводився аналіз відібраних проб на динаміку зміни цих показників 
якості. Результати динаміки кінематичної в’язкості оливи Mobil Jet Oil 254 за температур 
близьких до робочих у вузлах тертя (100 оС) залежно від напрацювання наведено на рис.1.  

 

 

Рис. 1. Вплив напрацювання оливи на кінематичну в’язкість 

 за температури 100 оС 

 

Як показали результати випробувань, зміна кінематичної в’язкості синтетичної 
моторної оливи Jet Oil 254 за 300 год експлуатації в двигуні становить біля 5 %. 

Основна причина зростання кінематичної в’язкості, на нашу думку, пов’язана з 
накопиченням в оливах продуктів окиснення та утворенням високомолекулярних вуглевод-

невих сполук в процесі їх полімеризації та конденсації.  



 

APGIP-12         Ukraine, Lviv, May 20–24, 2024 

51 

Як  за температури +40 °С  так і за температури -40 °С в’язкість оливи збільшилася, в 
результаті процесу полімеризація синтетичної оливи за високих температур у присутності 
кисню та їх конденсації (рис.2, 3). 

 

 

Рис. 2. Вплив напрацювання оливи на кінематичну в’язкість за температури 40 оС 

 

 

Рис. 3. Вплив напрацювання оливи на кінематичну  

в’язкість за температури -40
 оС 

 

Досліджена зміна загального лужного числа синтетичної Mobil Jet Oil 254 оливи у 
процесі її напрацювання у двигуні гелікоптера наведено на рис.4.  

 

 

Рис. 4. Вплив напрацювання оливи на загальне лужне число, мг КОН/г 
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Як відмічалось, лужне число показує загальну лужність оливи, включаючи ту, яка 
вноситься миючими і диспергуючими присадками, що мають лужні властивості.  

Під час роботи оливи в двигуні лужне число неминуче знижується, нейтралізуючі 
присадки спрацьовуються. Таке зниження має допустимі відхилення після досягнення яких 
олива вважається такою, що втратила працездатність. Вважають, що оливу слід замінити 
при зменшені її лужності понад 50 % від початкової величини.  

У синтетичної оливи на момент закінчення випробувань залишається значний запас 
лужного числа.  

Висновки. Проаналізовано умови роботи олив у турбогвинтових двигунах гелікоп-

терів. Встановлено, що кінематична в’язкість оливи  Mobil Jet Oil 254 під час напрацювання 
за температури 40 °С зростає за рахунок полімеризації за високих температур у присутності 
кисню з 26.4 сСт до 33.2 сСт, тобто на 26 % після 300 год нальоту гелікоптера. За темпер-

атури -40 °С з 11500 сСт. до 13800 сСт., тобто на 20 %, а за температури 100 °С – з 5,3 сСт 
до 6,64 сСт, що становить 25,2 %. Зростання в’язкості засвідчує утворення смолистих 
речовин (продуктів окиснення). 

Показано, що загальне лужне число (ЗЛЧ)  у процесі напрацювання після 300 годин 
нальоту  гелікоптера знижується з 0,08 мг КОН/г до 0,072 мг КОН/г, що становить 10 %, , 
що характеризує спрацювання присадок. 
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Helicopters H-145: дис. докт. філософ. PhD за спец. 161- Хімічні технології та інженерія. – Київ, 
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Як відомо, лігнін – це складний ароматичний полімер, що входить до складу назем-

них рослин. Він забезпечує міцність та твердість стебел рослин, оскільки є одним з основ-

них компонентів їх клітинних стінок. 

Залежно від типу рослинного матеріалу, вміст лігніну в ньому достатньо сильно від-

різняється. Так, у структурі листяних дерев, їх опалому листі, гілках та корі вміст лігніну 
становить 20-30 % мас. У соломі, сіні та інших багаторічних трав’янистих рослинах вміст 
лігніну сягає 15-25 % мас. Деревина з хвойних порід дерев може містити до 38 % мас. 
лігніну. Точні дані можуть відрізнятися в залежності від конкретного виду рослинного 
матеріалу та умов його походження. 

В промисловості лігнін одержують, переважно, шляхом хімічної обробки сировини 
різними реагентами (сульфатом натрію, сірчаною кислотою та ін.) за різних тривалостей і 
температур. Одним з продуктів такого «руйнування» структури рослинного матеріалу є 
лігнін. Він використовується у різних галузях промисловості, зокрема, для виробництва 
біопалива, хімічних реагентів, як сировина для одержання гранульованого активованого ву-

гілля, пористої цегли, добрив, оцтової та щавлевої кислоти, наповнювачів тощо. Також 
гідролізний лігнін може використовуватись в дорожньому будівництві як наповнювач 
асфальтобетонів та сировина для виробництва лігнінових в’яжучих [1]. 

З огляду на вищевказане, було запропоновано дослідити вплив технічного лігніну 
українського походження на властивості нафтового бітуму з метою його подальшого 
використання у дорожньому будівництві. 

Зразок лігніну було відібрано у місці його складування (Запорізька обл., Україна). 
Походження лігніну – переробка рослинного матеріалу на спиртових заводах. 

Досліджуваний лігнін було вирішено класифікувати як «технічний», оскільки він містив 
значну кількість різного роду механічних домішок, першочергово, непереробленого рослин-

ного матеріалу (Рис.1А). З огляду на це, першим етапом роботи була підготовка лігніну. Його 
робочу пробу очищали від механічних домішок і класифікували з використанням сит. Далі, 
отриману фракцію ≤ 0,14 мм просушували до повітряно-сухого стану. В результаті була отри-

мана аналітична проба лігніну (Рис. 1Б), яким здійснювали модифікування бітуму. 

Як в’яжучий матеріал використовували бітум марки БНД 70/100 ПАТ «Укртатнафта» 
(м. Кременчук). 

Змішування (поєднання) бітуму з лігніном здійснювали впродовж 2 год. за температу-
ри 180 °С зі швидкістю перемішування 800 об/хв. Після цього визначали основні показники 
згідно стандартизованих методик. Результати випробувань наведено в табл.1. Для 
порівняння результатів, в табл. 1 також наведено характеристики вихідного бітуму, перемі-

шаного за цих же умов без лігніну.  

З отриманих результатів видно, що в процесі поєднання бітуму з лігніном в’яжуче 
стрімко втрачає свої експлуатаційні характеристики, зокрема це можна спостерігати за зни-

женням показника пенетрації від 78 до 28 ·0,1 мм, зростанням температури розм’якшення 
на 15,6 °С і зменшенням дуктильності з 58 до 12 см. Адгезія бітуму не погіршується, що, 

mailto:myroslava.i.donchenko@lpnu.ua


 

APGIP-12         Ukraine, Lviv, May 20–24, 2024 

54 

імовірно, пов’язано зі підвищенням його в’язкості. Таким чином, можна стверджувати, що 
використовувати технічний лігнін, наприклад, як модифікатор з метою покращення 
властивостей дорожнього бітуму недоцільно. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Таблиця 1. Фізико-механічні характеристики в’яжучого 
 

Зразок 

БНД 70/100 БНД 70/100 + технічний лігнін, % мас. 

Вихідний 

(зразок 1) 

Після пере-

мішування 

(зразок 2) 

1,0 %  

(зразок 3) 

3,0 % 

 (зразок 4) 

5,0 % 

(зразок 5) 

7,0 % 

(зразок 6) 

Показник       

Пенетрація  

при 25 °С, ·0,1 мм 
78 41 42 35 33 28 

Температура 
розм’якшення, °С 

52,8 60,6 61,1 65,6 66,4 67,4 

Адгезія до 
щебеню, бал 

4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 

Дуктильність, см 58 25,5 24,0 17,5 15,5 12,0 

 

З іншого боку видно, що бітум, який містить 1,0 % мас технічного лігніну (зразок 3) 
за характеристиками практично однаковий зі зразком №2 (вихідним бітумом, який був 
перемішаний, в тих же умовах, що й зразок 3). Тобто можна стверджувати, що в невеликій 
кількості (в даному випадку 1,0 % мас) лігнін може виступати як відносно дешевий 
замінник значно дорожчого дорожнього нафтового бітуму.  

Проаналізувавши отримані результати також було визначено мету наступних етапів 
роботи: 

– збільшити вміст лігніну в бітумі без погіршення його характеристик; імовірно це 
можливо досягнути підвищенням ступеня очистки технічного лігніну; 

– підібрати такі умови поєднання лігніну з бітумом, які дозволять мінімізувати нега-

тивний вплив процесу змішування на характеристики в’яжучого. 
 

Література: 

[1] Chauhan, K., Kumar, A., Goswami, K., Negi, L., Chauhan, A., Madan, K., & Jain, S. (2023). Lignin 

extraction from lignocellulosic biomass (sugarcane bagasse) and its potential application as a feedstock 

for fuel production. Materials Today: Proceedings, 78, 688-694. 

А Б 

Рисунок 1. Технічний лігнін: 

А – відібраний з місця складування; Б – після очищення від механічних 
домішок і просушування 
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Як відомо, наша держава вкрай гостро залежить від імпорту паливо-мастильних 
матеріалів. Потреби у їх імпорті постійно зростають з кожним роком,  що, у свою чер-

гу, породжує проблему щодо накопичення відпрацьованих мастильних матеріалів: мо-

торних, індустріальних, енергетичних олив тощо. 

Використані нафтові оливи (ВНО) мають токсичні властивості, містять велику 
кількість канцерогенних сполук, погано розкладаються в природі, можуть накопи-

чуватися у середовищі та в певних випадках спричиняти руйнування екологічної рів-

новаги. Відповідно до рішень світових екологічних організацій, використані нафто-

продукти вважаються небезпечними відходами і обов'язково підлягають збору, 
утилізації та, в окремих випадках, знищенню. 

Нещодавно ВНО найчастіше використовувались як компоненти котельних палив. 
Таке використання ВНО є що найменше неефективним з економічної та з екологічної 
точок зору. Останнім часом спостерігається позитивна зміна підходу до цієї цінної 
вторинної сировини, що спонукає до розвитку й вдосконалення технологій регенерації 
відпрацьованих мастильних матеріалів та їх використання у нових галузях народного 
господарства. Слід відзначити, що напрямок регенерації ВНО з метою відновлення їх 
експлуатаційних властивостей та повторного використання є доволі перспективним 
щодо їх утилізації. Запропонований підхід дозволяє вагомо знизити витрати держави 
на закупівлю нових високоякісних мастильних матеріалів й вирішити проблему щодо 
їх утилізації. 

Для регенерації відпрацьованих моторних олив (ВМО) застосовують різноманітні 
технологічні методи, засновані на фізичних, хімічних й фізико-хімічних процесах. 
Фізичними методами (відстоювання, фільтрування, вакуумна дистиляція) з ВМО 
вилучають механічні домішки, конденсовану вологу та залишки палива, яке при 
неповному згорянні у двигуні внутрішнього згоряння (ДВЗ) потрапляє у картер 
двигуна. Фізико-хімічними методами (коагуляція, адсорбція) частково або повністю 
вилучають кислі й асфальто-смолисті речовини, присутні у ВМО. Використання 
хімічних методів очищення ВМО (сульфатне або лужне) дозволяє практично повністю 
регенерувати відпрацьовані нафтові оливи і максимально наблизитися до первинних 
показників їхньої якості. Однак, використання хімічних методів регенерації ВМО 
призводить до утворення значної кількості кислих залишків, що породжує нову 
проблему щодо їх утилізації.  
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У роботі запропоновано здійснювати регенерацію ВМО розробленим комбі-

нованим методом, який складається з окремих процесів: термоокиснення, вакуумного 
розділення та доочищення карбамідом. Для розроблення методики комбінованого 
процесу було вивчено вплив технологічних чинників керування окремих процесів, які 
входять до складу комбінованого. Для термоокисного процесу регенерації вивчено 
вплив температури, тиску та тривалості на значення експлуатаційних показників 
ВМО. Для доочищення карбамідом було вивчено вплив кількості карбаміду, темпе-

ратури й тривалості процесу на значення вище зазначених показників. За встано-

влених оптимальних умов здійснення комбінованого процесу було регенеровано 
нафтові оливи різних галузей використання. Регенеровані нафтові оливи за своїми 
техніко-експлуатаційними властивостями можуть бути використані як компоненти 
базових олив, або ж як змащувальні середовища окремих технологічних процесів 
різних галузей промисловості нашої держави. 

 

  



 

APGIP-12         Ukraine, Lviv, May 20–24, 2024 

57 

ШЛЯХИ ВИКОРИСТАННЯ ТВЕРДОГО ЗАЛИШКУ ОДЕРЖАНОГО В 
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Зважаючи на дефіцит світових запасів нафти, використання альтернативних джерел 
енергії стає все більш актуальним. Нафтопереробна промисловість поступово адаптується 
до використання більш дешевої та «важкої» сировини, оскільки запаси дорогоцінної та 
легкої нафти знижуються. Це стимулює перехід до використання нетрадиційних видів 
сировини, таких як промислові відходи та біомаса. Важливо зауважити, що повторне 
використання промислових відходів, таких як відпрацьовані шини, оливи, пластик і т. д., 
для виробництва енергоресурсів дозволяє зменшити негативний вплив на довкілля. 
Відпрацьовані автомобільні шини (ВАШ) є найпоширенішими твердими відходами у світі, 
що утворюються в результаті експлуатації транспортних засобів [1-3]. 

Близько 1,5 мільярда ВАШ викидаються щороку після закінчення їх строку служби, а 
оскільки дане число має тенденцію до зростання, очікується, що кількість ВАШ може ста-

новити близько 5 мільярдів до 2030 року. Наприклад, за оцінками [4], щорічно в Китаї ви-

кидається 210 мільйонів тонн шин, і їх утилізація стала серйозною екологічною пробле-
мою. У Європейському Союзі приблизно 18% ВАШ утилізується або використовується 
повторно, 38% переробляється, а 40% використовується для виробництва енергії [4]. 

Захоронення ВАШ переважно відбувається складуванням на звалищах, а також мають 
місце процеси їх спалювання або утилізації, що створюють різні екологічні проблеми, такі 
як забруднення ґрунту та повітря, а також викидання шкідливих речовин в атмосферу. 
Тому важливо створити екологічно чисті способи утилізації ВАШ. Крім того, ВАШ майже 
не розкладаються в природному середовищі до 100 років [5].  

Основними компонентами шин є гума, наповнювачі, сажа, сталь, сірка, оксид цинку, 
технологічні оливи та прискорювачі вулканізації. Утилізація ВАШ та інших продуктів на 
основі поліізопрену є складною проблемою. Поводження з відповідними відходами 
включає їх збір, транспортування, переробку та утилізацію, включаючи захоронення [5]. 

Основні методи утилізації/переробки використаних шин включають захоронення на 
полігонах, повторне використання, спалювання, використання сировини для процесу 
піролізу, виробництво сажі та використання у цивільному будівництві [4, 6]. 

Частина вживаних шин використовується для виробництва модифікованих бітумів [7, 
8]. Водночас, висока енергоємність ВАШ спонукала до їх повторного використання в 
різноманітних галузях промисловості. Газифікація [9], спалювання [10] і піроліз [11, 12] 
ВАШ дають змогу максимізувати застосування ресурсів і зменшити залежність від тради-

ційних видів викопного палива. 

Методи утилізації відпрацьованих шин та їх поширені сфери застосування подано на 
рис. 1. 

Процес піролізу (відбувається за високих температур без доступу кисню або з його 
мінімальною кількістю) є одним з найпоширеніших методів переробки ВАШ для одер-

жання палива та хімічної сировини. Під час цього процесу утворюється приблизно 33-39% 

маси твердого (карбонізованого) залишку (ТЗ), 34-45% маси рідких продуктів, а решта – 
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гази. ТЗ фактично є побічним продуктом процесу піролізу ВАШ. До його складу входить 
сажа (80-90%) та неорганічні речовини (10-20%), які завжди присутні у гумових сумішах, 
що використовуються у виробництві шин [3]. 

 

 
 

Рис. 1. Методи утилізації відпрацьованих шин та їх поширені сфери застосування 

 

Отже, приблизно 36% твердого (карбонізованого) залишку процесу піролізу шин 
можна направити на подальші процеси з метою виробництва технічного вуглецю, активо-

ваного вугілля тощо.  

Склад твердого залишку залежить від умов піролізу та складу шин [3, 4]. Відомо, що 
частина органічних газоподібних продуктів, що виділяються під час піролізу, перетво-

рюється на залишок внаслідок реакцій деалкілування та дегідрування або абсорбується на 
поверхні твердого залишку [3, 5, 6].  

На перший погляд найбільш актуально використовувати ТЗ піролізу ВАШ у вироб-

ництві гуми. Однак, частко такі відходи не можна використовувати через значний вміст 
неорганічних домішок [13]. Також виробництво гуми для шин з твердих продуктів піролізу 
ВАШ вимагає відповідний хімічний склад і активність поверхні, оскільки ці властивості 
визначають міцність взаємодії сажі з каучуком [14]. Незважаючи на це, вміст неорганічної 
частини є найважливішою характеристикою, як зазначалося вище. Ці сполуки можуть бути 
видалені за допомогою процесу демінералізації [14]. Для зниження вмісту золи вико-

ристовують послідовну кислотно-лужну обробку. 

Не зважаючи на вищенаведене, майже 93% виробленого в усьому світі ТЗ викорис-
товується як еластомерний армуючий агент у гумі [15]. Решта 7% продукту використову-

ється для інших галузей промисловості, включаючи виробництва чорнил, покриттів, 
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барвників, як агента електропровідності в батареях, як ультрафіолетового (УФ) стабілі-

затора [16], а також як наноматеріалів для видалення важких металів.  

Загалом, з метою покращення якості твердого залишку піролізу та його повторного 
використання, як технічного вуглецю запропоновано різні альтернативи підходи, які 
коротко розглянуто нижче. 

Газова активація твердого залишку піролізу для виробництва активованого вугілля 
зазвичай виконується парою або CO2 за температур вище 800 оC. Варто відзначити, що для 
активації CO2 потрібні вищі температури, ніж для пари (H2O), через нижчу швидкість 
реакції, досягнуту з попереднім активуючим агентом; крім того, пара також має кращу 
здатність до розвитку мікропор [17]. Різна поведінка CO2 і H2O полягає в меншому моле-
кулярному розмірі води, що полегшує дифузію всередині пористої структури твердого 
залишку піролізу [17]. Однак повітря, що використовується як активуючий агент, обмежене 
через велику швидкість реакції та труднощі контролю процесу. 

Фізична активація парою ТЗ дає змогу отримувати не тільки високоякісне активоване 
вугілля, але й збагачений воднем синтетичний газ [18]. Крім того, використання пари як 
активаційного агента також сприяє зниженню вмісту сірки в отриманому твердому 
залишку піролізу [18], що представляє великий інтерес для кінцевого застосування в якості 
активованого вугілля. 

Просочування твердого залишку піролізу хімічним реагентом має потенціал для вида-

лення неорганічної речовини твердого залишку піролізу, збільшення діаметра пор, покра-

щення відносного вмісту вуглецю та збільшення питомої поверхні твердого залишку піро-

лізу [19]. У [19] було запропоновано широкий спектр хімічних активаторів для здійснення 
процесу, таких як гідроксиди лужних металів (NaOH/KOH), неорганічні кислоти (H3PO4, 

HCl та H2SO4) або ZnCl2. 

Відомо, що ТЗ може мати теплотворну здатність від 25 до 34 МДж/кг (Таблиця 1), що 
дозволяє його використовувати як тверде паливо. Залежно від умов піролізу, складу шин та 
технології, що використовується в процесі, ТЗ може мати вміст вуглецю та сірки вище 80 
та 3 % мас. відповідно. У таблиці 1 наведено дані про вихід, теплотворну здатність і вміст 
сірки для різних результатів, описаних в літературних джерелах.  

 

Таблиця 1. Властивості твердого залишку процесу піролізу ВАШ  

згідно літературних джерел 
 

Вихід 
твердого 
залишку, 
% мас. 

Елементний склад, % мас. 

Калорійність, 
МДж/кг 

Температура 
процесу 
піролізу, °C 

Посилання С H N S 

39,90 80,82 1,46 0,53 2,41 30,00 550 [20] 

38,00 90,27 0,26 0,26 1,22 - 500 [21] 

53,00 80,08 0,42 0,17 2,84 28,57 550 [22] 

49,09 85,31 1,77 0,34 2,13 30,71 550 [23] 

35,00 89,40 0,30 1,80 0,90 30,90 550 [24] 

 

Отже, твердий карбонізований залишок процесу піролізу ВАШ часто вважається 
побічним продуктом. До його складу входить сажа (80-90%) та неорганічні речовини  

(10-20%), які завжди присутні у гумових сумішах, що використовуються у виробництві шин. 
Твердий карбонізований залишок піролізу ВАШ, можна направити на подальші процеси з 
метою виробництва технічного вуглецю, активованого вугілля тощо. Також до сфер 
застосування твердого карбонізованого залишку можна віднести його використання як 
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нафтоадсорбуючого матеріалу, ізолятора та компонента бетону, а також адгезійної та/або 
стабілізуючої добавки у процесах модифікування бітумів. 
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АНАЛІЗ МЕХАНІЗМУ РЕАКЦІЙ н-АЛКАНІВ 

У СІРЧАНОКИСЛИХ РОЗЧИНАХ ПАЛАДІЮ(II) 

 

Лариса Волкова, Йосип Опейда 

Інститут фізико-органічної хімії і вуглехімії ім. Л.М. Литвиненка НАН України, 

Харківське шосе, 50, м. Київ, 02155, Україна, volkovalk@gmail.com  
 

У сучасному світі «більше третини загального об’єму продукції світової хімічної 
промисловості виробляється з нафтогазової сировини» [1], виробництво вуглеводнів є 
одним із потужніших за об’ємом. Потенціал видобування вуглеводнів в Україні, за даними 
Міністерства енергетики (листопад 2021 року), складає майже 1,1 трлн кубометрів. Сучасні 
технології переробки насичених вуглеводнів (AlkH), компонентів природного газу та наф-

ти, через їх інертність потребують високих температур (>800°C) і тиску. Вивчення механіз-
мів функціоналізації [2-4], заміні атома Н в AlkH на функціональну групу Х з утворенням 
AlkХ у м’яких умовах (Т < 200ºC, відсутність тиску тощо), є один із напрямків пошуку хі-

мічного перетворення AlkH у продукти з високою доданою вартістю. Кінетичне дослі-

дження реакції AlkH у сірчанокислих розчинах паладію(II) [5] дозволяє вивчати механізм 
теоретично з використанням кореляційних методів фізико-органічної хімії, квантово-
хімічних розрахунків та через порівняння з іншими вивченими механізмами [4]. 

Розглянемо попередні основні результати, що отримані за даними [5], див. табл. 1, для 
реакцій нормальних алканів (н-алкани, n-AlkH) при 90оС у системі Pd

2+
 – 94,9 % H2SO4. 

1) Дослідження методом кореляційного аналізу залежності субстратної селективності 
krel, що обчислюється як відношення (relations) експериментальних констант швидкості k 

для н-алкану (kn-AlkH) до н-пентану (kn-С5H12): 

krel = kn-AlkH / kn-С5H12, для n-C5H12 krel = 1,                                  (1) 

від характеристик насичених вуглеводнів (Xn-AlkH): електронних (потенціалів іонізації, IAlkH) 

і термохімічних (енергії гомолітичної дисоціації перв-С–Н, Dp-C–H, і втор-С–Н, Ds-C–H) та 
структурних (кількості С–Н вторинних (втор-, sec-, s) – nsес; у н-алканів від етану до 
декану, ряд С2 – С10, одна кількість первинних (перв-, prim-, p-) С–Н, nprim = 6). Для 
встановлення природи швидкість визначальної реакції, відрив електрона (e

-
) від молекули 

AlkH або гомоліз зв’язку С–Н, кінетичні дані для реакцій n-AlkH у розчині Pd
2+

 – H2SO4 

були використані для вивчення залежності lgkrel від IAlkH або lgkrel від DC–H. 

 2) В ряду від пропану до декану лінійна кореляція lgkrel від In-AlkH: 

lgkrel = –0,419×Іn-AlkH + 4,25, R² = 0,960                                         (2) 

виконується із задовільним коефіцієнтом детермінації R
2
. Етан є на порядок менш 

активним, ніж пропан; його lgkrel лежить далеко поза лінією кореляції для ряду C3–С10. 

 3) Для відриву атома Н від Сsec–Н в 1-й повільній реакції н-алканів C3–С10, коли 
внеском 6-и зв’язків Сprim–Н можна нехтувати (величина krel для етану, що має лише зв’язки 
Сprim–Н, в 11 разів менша, ніж krel для пропану), за умов майже однакової величини Ds-С–Н = 

(98–99) ккал/моль, табл.1, залежність:  

krel = 0,075×nsec + 0,42, R
2
 = 0,920                                         (3) 

виконується гірше, ніж (2), але врахування даних для С2Н6, nsec=0, krel = 0,04, табл.1, 
несуттєво погіршує її точність до R

2
 = 0,915. Недостатньо висока точність виконання 

кореляції (2) і особливо (3) свідчить про те, що швидкість реакції може визначатися не 
одною, а двома (або більше) повільними реакціями, які в залежності від умов і природи 
AlkH, конкурують між собою. 
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 4) Розглянуто [4] механізм, що розпочинається з відриву атома Н від зв’язків Сsес–Н 

для ряду C3–С10 і від Сprim–Н для етану з наступним відривом e
-
 від утворюваного радикала 

Alk
•, центрованого на Сprim для етану і на Сsес (атомі С2 вуглецевого ланцюга) для ряду 

СnН2n+1
•, де n лежить в межах від 3 до 7; для радикалів С8Н17

•
, С9Н19

•
, С10Н21

•
 довідкові дані 

відсутні. Лінійна залежність lgkrel від ІAlk•, яка охоплює етильний радикал C2H5
•
 та радикали 

від 2-C3H7
•
 до 2-C7H15

•
, виконується досить добре: 

lgkrel = –1,439×ІAlk• + 10,55, R
2
 = 0,973,                                     (4) 

та, на відміну від кореляції (2), охоплює етан. 

5) Порівняння результатів кореляційного аналізу для реакцій н-алканів С2–С10 у 
розчині Pd

2+–H2SO4 і для добре дослідженої газофазної реакції відриву гідроксильним 
радикалом ОН• атома Н в ряду від метану до декану. У двох системах виконується одна 
кореляція kвідн – nsec, в реакції з ОН•

 – добре, R² = 0,994, у системі Pd
2+–H2SO4 з меншою 

точністю, R
2
 = 0,915. 

У даній роботі для встановлення природи повільних реакцій n-AlkH у розчинах Pd
2+

 – 
H2SO4 дослідили можливість використання парціальних констант швидкості. 

 Парціальні константи швидкості для реакцій гомолітичного відриву атома Н від 
зв’язків С–Н н-алканів. Використання адитивної моделі для реакцій відриву атома Н від 
С–Н дозволяє константу швидкості k або відносну krel представити як суму констант: 

krel = (p-k)rel + (s-k)rel,                                                         (5) 

що обумовлені наявністю перв-С–Н, (p-k)rel, і втор-С–Н, (s-k)rel, кожна з яких дорівнює 
добутку «парціальних», віднесених до С–Н однієї природи, констант (i-kН)rel та кількості 
цих зв’язків С–Н, (nC–H)i: 

krel = (nC–H)p×(p-kН)rel + (nC–H)s×(s-kН)rel,                                    (6) 

де і позначає природу зв’язків С–Н, первинні, p-, (Сprim–Н) або вторинні, s-, (Сsес–Н) у 
молекулі n-AlkH. Для систем Pd

2+
 – H2SO4 і ОН• прийняли, що внесок 6-и перв-С–Н у 

величину krel для кожного n-AlkH ряду C3–С10 дорівнює krel для С2Н6. Тоді із рівн. (5-6):  

(s-k)rel = krel – krel(С2Н6) = (nC–H)s ×(s-kН)rel,   (s-kН)rel = (s-k)rel/(nC–H)s.                   (7) 

 У табл. 1 наведені парціальні константи швидкості реакцій: газофазної з ОН• в ряду 
від метану до декану і в розчині Pd

2+
 – H2SO4 в ряду С2–С10. 

 

Таблиця 1. Величини констант швидкості krel і парціальних (і-kH)rel для реакцій  

n-AlkH у розчинах Pd
2+

 – 94,9% H2SO4 при 90оС за даними [5] та з ОН• у газі при (20-25)
оС 

[6]. Величини Xn-AlkH: nsec; потенціали іонізації молекул (IAlkH) та радикалів n-Alk
•
 (IAlk•) 

[7]; енергії гомолізу зв’язків C–H для n-AlkH (Dі-C–H) і n-AlkH
+
 (Dі-C–H+) [8] 

 

n-AlkH nsec 
Pd

2+
 OH

•
 IAlkH, eВ DС–Н, ккал/моль 

krel (s-kН)rel
* 

krel (s-kН)rel
* 

n-AlkH n-Alk
•
 n-AlkH n-AlkH

+ 

CH4 – – – 
0,0025 6,2·10-4

 12,61 9,8 p-, 105,0 p-, 41,1 

С2Н6 – 0,04 0,0067 0,08 0,013 11,52 8,3 p-, 100,5 p-, 26,3 

С3Н8 2 0,44 0,2 0,33 0,125 10,94 7,5 s-, 98,1 s-, 18,9 

С4Н10 4 0,68 0,16 0,66 0,145 10,53 7,4 s-, 98,3 s-, 26,1 

С5Н12 6 1,00 0,16 1 0,153 10,28 7,4 s-, 99,2 s-, 32,8 

С6Н14 8 1,04 0,125 1,58 0,188 10,13 7,4 s-, 98,0 s-, 35,0 

С7Н16 10 1,36 0,132 1,95 0,187 9,93 7,2 s-, 98,0 s-, 35,0 

С8Н18 12 1,28 0,103 2,33 0,188 9,80 
*Для СН4 і С2Н6 величини  

С9Н20 14 1,40 0,097 2,86 0,198 9,71 (p-kН)rel = krel/4 і (p-kН)rel = krel/6 

С10Н22 16 1,56 0,095 3,05 0,186 9,65 відповідно. 
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Порівняння зміни логарифма констант krel та (і-kН)rel зі зміною потенціала 
іонізації n-AlkH. В реакціях н-алканів як з радикалом ОН•, так і у системі Pd

2+
 – H2SO4 

зміна як lgkrel, так і lg(і-kН)rel зі зміною IAlkH описується «ломаною» лінією, яку можна 
розглядати як таку, що складається з двох ліній (відрізків), перша охоплює н-алкани ряду 
С1–С3, друга – н-алкани С3–С10.  

Залежності для реакцій С1–С3 з ОН• і у розчині Pd
2+

 – H2SO4. 

Залежність lgkrel–Іn-AlkH. В реакції з радикалом ОН• кореляція: 

lgkrel = –1,258×Іn-AlkH + 13,31, R² = 0,989                                     (8) 

виконується добре; у розчині Pd
2+–H2SO4 для С2Н6 і С3Н8 має вигляд:  

lgkrel = –1,578×Іn-AlkH + 16,84.                                              (9) 

 Залежність lg(і-kН)rel – Іn-AlkH. Для реакцій з ОН• за даними парціальних 
констант швидкості (p-kН)rel для метану, етану і (s-kН)rel – пропану, кореляція:  

lg(і-kН)rel = –1,337×Іn-AlkH + 13,64, R²= 0,998 ,                                       (10) 

виконується краще, ніж lgkrel–Іn-AlkH, рівн. (8). Для реакцій у розчині Pd
2+–H2SO4 за даними 

(p-kН)rel для етану і (s-kН)rel – пропану, кореляція:  

lg(і-kН)rel = –2,235×Іn-AlkH + 23,66,                                             (11) 

має нахил в 1,4 рази більший, ніж lgkrel–Іn-AlkH, рівн. 9.  

Залежності для реакцій С3–С10 з ОН• і у розчині Pd
2+

 – H2SO4. 

На рис.1 для реакцій С3–С10 з ОН• і у системі Pd
2+

 – H2SO4 наведено виконання коре-

ляцій lgkrel від Іn-AlkH та lg(s-kН)rel від Іn-AlkH. 

 

 

Рис. 1. Залежність логарифма констант швидкості krel (3+lgkrel), лінії 1 і 2, та парціальних (s-kН)rel  

(3+lg(s-kН)rel), лінії 3 і 4, від величин потенціалу іонізації In-AlkH в реакціях н-алканів 

ряду С3–С10 з радикалом ОН•
 у газі (світлі кола і квадрати  

та у розчині Pd
2+

 – H2SO4 (темні кола і квадрати) 

 

Залежність lgkrel–Іn-AlkH. Для реакції з ОН• (лінія 1, світлі кола на рис.1) кореляція: 

lgkrel = – 0,775×Іn-AlkH + 7,98, R² = 0,993                                     (12) 

виконується значно краще, ніж для реакції в розчині Pd
2+–H2SO4 (лінія 2, темні кола), див. 

рівн. 2. 

Залежність lg(s-kН)rel – Іn-AlkH. За даними табл. 1, величини парціальної константи 
швидкості (s-kН)rel для реакцій С3–С10 з ОН• зростають від 0,125 для С3Н8 до 0,188 для 

1,8

2,2

2,6

3

3,4

3,8

9,4 9,6 9,8 10 10,2 10,4 10,6 10,8 11

3+lgkrel; 3+lg(s-kH)rel 
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С6Н14. Від С6Н14 до С10Н22 майже не змінюються і дорівнюють 0,189±0,003. У розчині Pd
2+–

H2SO4 величини (s-kН)rel від пропану до декану зменшуються у 2,1 рази. 

Для реакцій з ОН• (лінія 3, світлі квадрати на рис. 1) кореляція:  

lg(s-kН)rel = –0,155×Іn-AlkH + 0,799, R² = 0,892                                (13) 

виконується з найнижчою, із перевірених залежностей, точністю, що може свідчити про 
зупинення росту величини (s-kН)rel, починаючи з н-гексану. 

Для реакцій у розчині Pd
2+–H2SO4 (лінія 4, темні квадрати) кореляція: 

lg(s-kН)rel = 0,258×Іn-AlkH – 3,50, R² = 0,924,                               (14) 

виконується з точністю нижче, ніж для lgkrel–Іn-AlkH, рівн. 2, та зі зворотною залежністю, з 
ростом потенціалу іонізації зростає величина парціальної константи по зв’язку Сsec–H. 

Порівняння залежності констант krel та (і-kН)rel від кількості зв’язків С–Н. Для 
гомолізу С–Н у н-алканів швидкість реакції визначається енергією зв’язку та їх кількістю. 
Для реакції n-AlkH + ОН• в усьому ряду С1–С10 від метану до декану з високою точністю 
виконується залежність величини kвідн від кількості зв’язків втор-С–Н:  

krel = 0,197·nsec – 0,033, R² = 0,994,                                                   (15) 

за умови nsec = 0 для СН4 і С2Н6. У системі Pd
2+–H2SO4 кореляція krel – nsec з низькою, але 

прийнятною точністю R² = 0,915, описує реакції від етану до декану, тоді як кореляції lgkrel–
Іn-AlkH і lg(і-kН)rel–Іn-AlkH як для Pd

2+–H2SO4, так і для ОН• складаються з двох відрізків для 
С1–С3 і С3–С10. Ця важлива особливість дозволяє припустити, що перші повільні реакції у 
двох системах, – відрив атома Н. У газофазній реакції n-AlkH + ОН• утворюється новий 
зв’язок НО–Н, величина енергії якого, DО–Н = (118,81±0,07) ккал/моль, на 13 ккал/моль 
більше, ніж величина DC–H для метану, що свідчить про високу термодинамічну вигідність 
саме гомолізу С–Н, навіть Сprim–Н. У розчині Pd

2+–H2SO4 з ростом величини nsec (теж саме, 
що (nC–H)s), тобто зі зменшення потенціалу іонізації, внесок гомолізу С–Н зменшується, 
величина (s-kН)rel знижується, тоді як відриву електрона росте. З цим узгоджується 
співвідношення (s-kН)rel пропана і (p-kН)rel етана: 0,2 : 0,0067  30, тоді як (s-kН)rel від 
пропану до декану зменшується в 2,1 рази; а також добре виконання залежності lgkrel–Іn-AlkH 

без етану, рівн. 2. 

Двох стадійні механізми в реакціях н-алканів у розчині Pd
2+–H2SO4. Для реакцій 

н-алканів у розчині Pd
2+–H2SO4 запропоновано [4] механізм, який розпочинається з відриву 

Н від n-AlkH і продовжується наступним відривом електрона від радикала n-Alk
•
, який 

утворюється центрованим по зв’язку Сsec–H. У табл.1 наведено величини IAlk•, що викорис-
тано для перевірки кореляції lgkrel – IAlk•, рівн. 4, яка узгоджується з двох стадійним меха-

нізмом. Розглянемо альтернативний механізм, який розпочинається з відриву електрона і 
продовжується наступним відривом атома Н від утворюваного катіона AlkН+

. Експери-

ментальних даних для гомолізу зв’язку Сsec–H у катіоні нам знайти не вдалося, але у [8] 

запропонована формула: 

D(Alk+–Н) = D(AlkН) – (I(AlkН) – I(Alk
•
))×23,06,                           (16) 

за якою оцінили величини енергії гомолізу Сsec–H у катіоні AlkН+
 (табл.1). Виявилося, що 

величина D(Alk+–Н) зменшується в 2-а рази від найвищої у СН4
+
 до С3Н8

+, далі від С3Н8
+
 

до С7Н16
+
 зростає у 1,5 рази. Величини характеристик D(Alk+–Н) для катіона та IAlk• для 

радикала менші за ХAlkН відповідних молекул. В ряду С3–С7 кореляція: 

lgkrel = 0,027×D(Alk+–Н) – 0,86, R² = 0,952                                       (17) 

виконується з меншою точністю, ніж lgkrel – IAlk•, рівн.4, але з більшою, ніж krel – nsec, рівн. 3. 

Таким чином два механізми ведуть до однієї частинки нестійкого втор-карбокатіону, 
n-Alk

+, який у сірчанокислому середовищі швидко перетворюється в олефіни та їх 
продукти, які важко ідентифікувати. 
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Наступний крок – квантово-хімічні розрахунки термохімічних характеристик можли-

вих маршрутів реакцій н-алканів у розчині Pd
2+–H2SO4 з метою встановлення найбільш 

термодинамічно вигідного. 
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ВІДПРАЦЬОВАНИХ АВТОМОБІЛЬНИХ ШИН 

 

Юрій Липко, Сергій Пиш’єв, Максим Нявкевич 

Національний Університет "Львівська політехніка" м. Львів 79013,  

вул. С. Бандери 12, yurii.v.lypko@lpnu.ua  

 

Промислові відходи наразі вважаються однією з найактуальніших екологічних проб-

лем, які забруднюють природне середовище. Серед різноманітних видів забруднень особ-

ливе значення приділяється відпрацьованим автомобільним шинам (ВАШ), які становлять 
значну загрозу для різноманітності екосистем та здоров'я людини. 

З іншого боку, з урахуванням вичерпання світових запасів нафти, використання 
альтернативних джерел енергії стає надзвичайно важливою проблемою в сучасному світі. 
Тобто, переробка промислових відходів для виробництва енергоресурсів може значно змен-

шити негативний вплив на навколишнє середовище і підвищити ефективність енергетичної 
галузі в цілому за рахунок збільшення обсягу циркуляційної економіки. 

Відпрацьовані шини не розкладаються природним шляхом і одночасно важко повто-

рно використовувати або переробляти без попередньої механічної чи термічної обробки 
через їх термомеханічні властивості [1]. Зростаюча кількість використаних шин є серйоз-

ною загрозою для природного середовища та здоров'я людини. Незаконно викинуті на сміт-

тєві майданчики або накопичені відпрацьовані шини становлять потенційний ризик неконт-

рольованого спалювання [2]. Таким чином, мільйони вживаних шин щорічно підлягають 
утилізації. У той же час, в Україні відсутня система централізованого збирання вживаних 
шин, і лише в деяких областях країни існують приватні підприємства, що займаються 
утилізацією та/або переробкою вживаних шин [3]. 

Так за даними Європейської асоціації виробників шин і гуми (ETRMA) у 2019 році 
95% ВАШ було зібрано та перероблено, що становить3,26 мільйона тонн [4]. За даними 
USTMA, в США 2021 році було утилізовано 315 мільйон одиниць шин (5,796 мільйон 
тонн) [5]. 

На рис. 1 наведено світові тенденції утилізації відпрацьованих шин у світі [3]. 

Методи утилізації ВАШ можна розділити на 5 груп [2, 3, 6-9]: 

 подрібнення на гумову крихту і застосування як  компонента дорожніх покриттів 
[3, 6]; 

 рециклінг – відновлення експлуатаційних характеристик автомобільних шин 
фізико-хімічними методами на певний час [3]; 

 складування на звалищі або на спеціалізованих майданчиках [8, 9] 

 термічні методи – спалювання, газифікація  і піроліз  [2, 3]; 

 використання, як будівельного матеріалу [7]. 

Технологія виготовлення гумової крихти ґрунтується на механічному подрібненні 
шин з попереднім відокремленням гумової основи від корду, волокон та інших додаткових 
компонентів. Гумову крихту застосовують у різних галузях [10, 11], зокрема: 

 у будівництві та дорожньому господарстві для покращення властивостей бітуму з 
метою збільшення стійкості асфальтобетонних покриттів до стирання та 
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руйнування, а також як наповнювачі та композити з цементом для будівництва 
доріг, мостів тощо; 

 у виробництві гумових покриттів, таких як тротуари, покриття у спортивних залах 
тощо; 

 для звукоізоляції та амортизації в будівельних конструкціях з метою зменшення 
звукового та механічного впливу. 

 

 
 

Рис. 1. Світові тенденції утилізації відпрацьованих шин у світі 

 

Регенерація відпрацьованих автомобільних шин – це відновлення протектора, що 
полягає отримані суми гуми та пластифікатора (олива, нафтопродукти тощо) та форму-

вання гумових виробів протектора. Цей підхід дозволяє покращувати експлуатаційні ха-

рактеристики шини на певний час. Проте, в кінцевому підсумку, шину все одно необхідно 
буде утилізувати. 

Складування на звалищі та спалювання – найбільш застосовувані у країнах з низьким 
рівнем розвитку переробки відходів [12]. 

Газифікація (ВАШ) є технологічним процесом, що перетворює гуму на синтетичний 
газ, головними складовими якого є метан, водень та оксид вуглецю. Ефективність цього 
процесу залежить від різних параметрів, таких як властивості вихідної сировини, тип гази-

фікатора та робочі умови. Серед головних переваг можна відзначити екологічність процесу 
та можливість виробництва водню, який може бути використаний у інших гідрогенізацій-

них процесах. Проте до недоліків газифікації ВАШ відносять великі витрати на енергоре-
сурси (температура процесу перевищує 800 °C) та високу вартість обладнання. 
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Піроліз, який є термічним процесом, проводиться за високих температур без доступу 
кисню або з його мінімальною кількістю. Цей метод є одним із поширених способів пере-

робки використаних автомобільних шин з метою отримання палива та хімічної сировини 
[13, 14] 

Під час піролізу утворюються: гази піролізу, рідкі продукти піролізу відпрацьованих 
шин (РППВАШ) та твердий залишок. Якість та кількість продуктів може коливатися в 
залежності від наступних чинників: 

 типом реактора піролізу (з нерухомим шаром, псевдозрідженим шаром, конічним 
фонтануючим шаром і реактором з обертовою піччю) [15]; 

 тип процесу піролізу (вакуумний піроліз, мікрохвильовий піроліз, гідруючий 
піроліз, ко-піроліз та каталітичний піроліз) [16]; 

 чинників здійснення процесу [17] (температура, тиск, час перебування, газ-носій, 
розмір частинок, каталізатор); 

 вихідний склад шин. 

У ході цього процесу переважно утворюється близько 33-39 % мас. твердого залишку, 
34-45 % мас. рідких продуктів, решта – гази (дані наведено у розрахунку на 100 % гумової 
крихти, яка, в середньому складає 85 % ВАШ; решта – металокорд). Залежно від типу процесу, 
його чинників, складу вихідної сировини виходи продуктів можуть суттєво змінюватися. 
Усереднені межі виходу продуктів піролізу гумової крихти подано у табл. 1 [14].  

 

Таблиця 1. Межі виходу продуктів піролізу гумової крихти 
 

Сировина і продукти % мас. 

Поступило 

Гумова крихта 100,0 

Одержано 

Газ 

Рідкі продукти 

Твердий залишок 

Всього 

1,7-77,0 

14,9-63,7 

21,6-69,0 

100,0 

 

Основний напрямок застосування газоподібних продуктів є його використання як 
палива для підтримки процесу піролізу. 

З РППВАШ в більшості випадків отримують товарні палива, а саме бензин, дизель та 
котельне паливо. Інші напрямки застосування РППВАШ є отримання модифікаторів до 
бітумів, окремих органічних сполук. 

Твердий залишок можна використовувати як сировину для отримання сажі або 
активованого вугілля, модифікатор до бітумів, наповнювач до шин. 
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ВИРОБНИЦТВО ПАЛИВНО-МАСТИЛЬНИХ МАТЕРІАЛІВ  

З АЛЬТЕРНАТИВНОЇ СИРОВИНИ 

 

Кирило Шевченко, Андрій Григоров 

Національний технічний університет «Харківський політехнічний інститут»,  

61002, м. Харків, вул. Кирпичова, 2, grigorovandrey@ukr.net 

 

Сьогодні питання використання альтернативної сировини, що представлена побуто-
вими і промисловими відходами, у технологічному процесі, зокрема при виробництві пали-
вно-мастильних матеріалів, є досить актуальним. Це зумовлено розширенням сировинної 
бази технологічного процесу, що, в значній мірі, дозволить збільшити обсяги їх вироб-
ництва. 

Розглядаючи сировину, яка є альтернативною по відношенню до нафтової і може бути 
використана при виробництві паливно-мастильних матеріалів, слід виділити наступні її 
види: макулатура (вторинна целюлоза); пластмаса, полімери (відпрацьовані вироби з полі-

етилену високого та низького тиску, поліпропілену, полістиролу та ін.); нафтопродукти 
(відпрацьовані оливи, важкі залишки від переробки нафти); гумові вироби (вторинний 
вулканізований каучук). 

Виробництва паливно-мастильних матеріалів з альтернативної сировини можуть 
проектуватися для застосування безпосередньо в місцях її накопичення, тим самим зни-
жуючи витрати на логістичні дослідження та транспортування сировини до місця перероб-
ки. А це неодмінно, у сукупності з дешевою сировиною, буде сприяти суттєвому зниженню 
собівартості кінцевого продукту, підвищуючи його конкурентоспроможність на ринку 
нафтопродуктів. 

Основними критеріями щодо можливості використання альтернативної сировини у 
виробництві паливно-мастильних матеріалів виступають її наявність у кількості, що 
забезпечить промислові обсяги її переробки; безпечність при переробці (мати III або IV 

клас небезпеки); низька вартість; хімічний склад, подібний до складу основних компонентів 
товарних нафтопродуктів; придатність до переробки; сумісність з іншими компонентами 

нафтопродуктів. Також, дуже важливим критерієм є можливість інтегрування технології 
переробки альтернативної сировини у відповідні діючі промислові схеми із застосуванням 
наявного обладнання. 

Сьогодні, основним базовим процесом альтернативної сировини (відпрацьованих 
олив, полімерних і гумових відходів) в палива різного функціонального призначення досить 
широко використовують термічний та термо-каталітичний піроліз при температурі до 420-

500 °С і тисках 0,12-4,0 МПа [1-4]. Цей процес реалізується в апаратах реакторного типу 
періодичної або безперервної дії.  

Для отримання моторних палив (бензину, дизельного палива та палива для судно-

плавства) використовують сировину з низьким вмістом (до 100 ррm) сірковмісних сполук та 
відсутністю хлору. Такою сировиною виступають полімери або їх суміші, відпрацьовані 
технологічні оливи, що не містять присадок на основі сірки, фтору та хлору. А методом її 
переробки є термо-каталітичний піроліз в середовище водню із використанням поліфунк-

ціональних каталізаторів на основі цеолітів та металів змінної валентності: Fe, Zn, Cо, Ni, 

Мо, W,  Re та інші [5, 6]. Регулюючи технологічні параметри піролізу (T, °С; P, МПа), викорис-
товуючи водень та підбираючи метали каталізаторів можна отримувати підвищений (65-80 %) 

вихід цільової паливної фракції (п.к-180 °С; 170-260 ° С або 200-360 °С), яка матиме 
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мінімальну кількість (до 1 %) ненасичених вуглеводнів. Ця фракція без додаткової очистки 
може бути використана як базовий компонент автомобільних бензинів, дизельних палив або 
палива для судноплавства, що відповідають вимогам [7-9]. 

Реалізуючи процес лише термічного піролізу із відпрацьованих моторних і трансмісійних 
змащувальних олив, полімерних та гумових відходів, отримують компоненти (фракції), які 
додають до пічних та котельних палив. Ці фракції містять сірку (понад 200 ррm) та значну 
кількість (до 40 %) ненасичених вуглеводнів, але при цьому мають досить високу теплоту 
згоряння (38-42 МДж/кг). З огляду на менш жорсткі вимоги до цих видів палив, у порів-

нянні з моторними, додавання до них цих фракцій позитивно впливає на  їх властивості.  

Так, проведені нами експериментальні дослідження показали, що при додаванні до 
мазуту марки 100 до 30 % фракції 300-360 °С спостерігається зниження його густини (ρ20 

знизилася на 16-24 кг/м3), умовної в’язкості (ν40 знизилася на 2,80-2,93 град. ум.), темпе-

ратури застигання (tзаст  знизилася на  16-21 °С). Також, за рахунок додавання компоненту з 
меншим вмістом сірки, ніж в мазуті, знизився вміст загальної сірки (хs  (знизився на 0,33 % 
мас.). При цьому спостерігалося незначне підвищення теплоти згоряння композиції (Q

p
 

підвищення на 0,533-0,774 МДж/кг). 

Розглядаючи використання альтернативної сировини у виробництві змащувальних 
матеріалів, зокрема пластичних мастил, слід звернути увагу на речовини, які складаються з 
вуглеводнів і мають властивості, близькі до дисперсійного середовища товарних пластич-
них мастил, тобто до дистилятних та залишкових оливних фракцій нафтового походження. 
Такими речовинами виступають відпрацьовані змащувальні оливи (ВЗО) різного функціо-

нального призначення (індустріальні, моторні, гідравлічні, трансмісійні, компресорні, 
турбінні, тощо), котрі пройшли попередню підготовку. Сюди можна віднести й фракції, 
отримані при термічному крекінгу ВЗО та вуглеводневої частини нафтових шламів (НШ). 
Ці речовини доцільно використовувати, як дисперсійне середовище пластичних мастил без 
глибокого очищення, що дозволить зберегти позитивний потенціал їх властивостей та зни-

зити виробничі витрати, пов’язані з очисткою, знешкодженням відходів, котрі утворюються, 
та вводом додаткової кількості присадок. Це можливо реалізувати, якщо до дисперсійного 
середовища (відпрацьованих олив, фракцій шламів) підібрати з урахуванням сумісності 
дисперсну фазу (загущувач), яка дозволить отриманій суміші набути властивостей пластич-
ного мастила, яке буде відповідати вимогам нормативно-технічної документації. Означеною 
дисперсною фазою, на нашу думку, виступають подрібнені тверді відпрацьовані полімерні 
вироби (ВПВ), які пройшли стадію термо-механічної обробки в дисперсійному середовище 
при температурах 130-170 °С.  

Розглядаючи серед вторинної сировини матеріали, що можуть бути використані як 
наповнювачі у виробництві пластичних мастил, слід звернути увагу на такі органічні 

матеріали, як відпрацьовані автомобільні шини (ВАШ) та вторинна целюлоза (ВЦ). До 
переваг подібних матеріалів можна віднести їх дешевизну (у порівнянні з наповнювачами, 
що на теперішній час застосовуються у промисловості), значні запаси та здатність до 
поліпшення деяких властивостей пластичних мастил. ВАШ є одними з численних 
промислових видів вторинних матеріалів, які щорічно накопичуються у значній кількості на 
полігонах та сміттєзвалищах. За прогнозами Конференції ООН з навколишнього середо-

вища і розвитку обсяг твердих відходів до 2025 року виросте в 4-5 разів. Загальносвітові 
запаси ВАШ оцінюються в 25 млн. т. при щорічному прирощенні не менше ніж на 7 млн. 
тонн. Зокрема в Україні щорічно накопичується близько 50 тис. тон. [10]. Наразі більш-

менш кваліфікованій переробці піддається лише 30 % від загального об’єму ВАШ, а власне 
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переробка полягає переважно у спалюванні для отримання теплової енергії [11] та у 
механічному подрібненні у крихту, яка находить своє широке застосування у різних галузях 
промисловості [12]. В багатьох країнах ЄС промислові підприємства оплачують утилізацію 
ВАШ, котрі утворюються при їх функціонуванні [13]. Це відкриває можливість не лише 
міжнародної інтеграції при запровадженні в Україні технології виробництва наповнювача 
до пластичних мастил на основі ВАШ, а й значного підвищення її рентабельності та 
отримання прибутків від продажу ліцензій (авторських прав) на використання подібної 
технології. Розглядаючи перспективи застосування ВАШ у пластичних мастилах, слід 
відмітити, що для збереження потенціалу позитивних властивостей ВАШ, зокрема гермети-
зуючих, які будуть використовуватися у пластичних мастилах, максимальна робоча темпе-
ратура мастила не повинна перевищувати 160°С – температури вулканізації ВАШ. А це, як 
раз, відповідає верхній температурній межі робочих умов застосування ущільнюючих плас-

тичних мастил для важко навантажених різьбових з’єднань. Також, в Україні щорічно 
утворюється значна кількість картонно-паперових відходів – вторинної целюлози, основна 
маса якої підлягає рециклінгу – переробляється на підприємствах картоно-паперової 
промисловості у папір та картон [14]. При цьому, ВЦ може досить вдало застосовуватися у 
пластичних мастилах у якості наповнювача, який здатен підвищувати стабільність та 
герметизуючі властивості пластичних мастил. 

Підсумовуючи представлену інформацію, відмітимо, що пошуки простих та ефек-

тивних методів переробки альтернативної сировини, а надто – з отриманням високоліквід-

ної імпортозаміщуючої продукції – паливно-мастильних матеріалів, є вельми актуальними і 
не втрачатимуть актуальності у близько- та середньостроковій перспективі, особливо в умо-

вах існуючого наразі дефіциту в Україні матеріалів на нафтовій основі власного видобутку.  
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NiHMFI РІЗНИХ СПОСОБІВ ОДЕРЖАННЯ 

 

Любов Патриляк1,2, Юлія Волошина1, Олександра Пертко1, Анжела Яковенко1
 

1Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії ім. В.П.Кухаря НАН України, вул. Акад. 
Кухаря, 1, Київ, Україна, lkpg@ukr.net   

2
 Національний технічний університет України «Київський політехнічний інститут імені 

Ігоря Сікорського», просп. Берейстейський, 37, Київ, Україна 

 

Abstract. A range of bifunctional catalysts based on MFI zeolite was synthesized. The aim of this 

research was to compare the performance of Ni-HZSM-5 zeolites of different methods of nickel loading in the 

n-hexane hydroisomerization. It is found that impregnation with nickel salt is more suitable method which 

allows to obtain active and selective catalysts for hydroisomerization. 

Keywords: MFI zeolites, nickel, linear hexane, hyrdoisomerization, cracking, conversion, selectivity. 

 

Сучасні бензинові двигуни для стабільної роботи вимагають палив з високими анти-

детонаційними властивостями. Лінійні алкани С5-С6, що є основною складовою частиною 
легкої бензинової фракції прямої перегонки, не відповідають таким вимогам. Тому тра-

диційно її якість покращують шляхом гідроізомеризації з отриманням розгалужених про-

дуктів з високими октановими числами [1-3]. Ця реакція реалізується на поверхні біфунк-

ціональних каталізаторів. У нафтопереробній промисловості використовують два типи 
платиновмісних каталізаторів – хлорований платиновий оксид алюмінію та Pt-цеолітні 
каталізатори. Останні, на відміну від хлорованого оксиду алюмінію, стійкі до води і 
сірковмісних сполук у вуглеводневій сировині. 

Відомо, що нікель за своїми властивостями подібний до металів платинової групи. 
Раніше в ізомеризації лінійних алканів було досліджено біметалічні як Ni-Pt цеоліти [4-7], 

так і Ni-Pd цеолітні каталізатори [8], а також Ni-вмісні морденітові цеоліти [9]. Зокрема, 
виявлено зворотну кореляцію між температурою максимального виходу ізомерів гексану та 
кількістю нікелю в зразку за однакового вмісту паладію [8]. Найкращі каталітичні 
властивості демонстрували зразки з металічними частинками розміром 8-15 нм, для яких 
вихід ізо-С6 вуглеводнів склав 44% за селективності 93%. Показано, що введення нікелю в 
цеоліти дозволяє знизити оптимальну температуру процесу з 325 до 250 оС. 

Було виявлено також, що цеоліт Ni-HZSM-5 демонструє кращі показники, ніж Ni-

HMOR [9-11]. Максимальні виходи ізомерів на Ni-HMOR і Ni-HZSM-5 становили 10-12 і 
30-40% мас., відповідно, при 250-300 

оС. Знайдено також, що оптимальний вміст Ni складає 
1-1,5 % мас. 

Нікель можна вводити в цеоліти різними методами. Найпоширенішими з них є 
просочення солями нікелю або іонний обмін з наступним його відновленням. 

Тому метою даного дослідження було порівняння ефективності цеолітів Ni-HZSM-5 

різного способу введення нікелю у гідроізомеризації н-гексану. 

Зразки було синтезовано на основі цеоліту типу MFI, модифіковані нікелем шляхом 
іонного обміну та просочування. У випадку просочування на водневу форму цеоліту 
наносили нітрат нікелю гексагідрат Ni(NO3)2·6H2O  за вологоємністю, отримуючи зразок 
Н-Im1,5Ni. При використанні іонного обміну виходили із початкової натрієвої та амонійної 
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форм цеоліту, в яких катіони обмінювали на нікель, отримуючи частково та повністю 
декатіоновану нікельвмісну форму цеоліту після відновлення та прожарення зразків (HNa-

IE1,5Ni та H-IE1,5Ni). До металічного стану нікель відновлювали у потоці водню за 380 оС 
впродовж 6 год. Для частково декатіонованих форм було застосовано також двостадійне 
відновлення за 380, 450 та 500 оС. 

Ізотерми низькотемпературної ад(де)сорбції азоту для каталізаторів на основі MFI з 
введеним нікелем шляхом іонного обміну та просочення є традиційними для мікропорис-

тих зразків цеолітів з незначною мезопористістю [12-16]. Остання зумовлена частковою 
деструкцією цеоліту під час іонного обміну та прожарювання. Отримані ізотерми характе-

ризуються дуже вузькими петлями гістерезису. При чому введення нікелю в каталізатори 
шляхом іонного обміну більшою мірою впливає на пористу структуру зразка порівняно з 
просоченням.  

У таблиці зведено розрахункові характеристики пористості досліджуваних каталіза-

торів. Для всіх синтезованих зразків питомі поверхні складають від 300 до 370 м2/г, частка 
мікропор у становить близько 70-90 %. 

 

Таблиця 1. Пористі властивості нікельвмісних зразків різних методів одержання 

Зразок 
S

BET
, 

м2/г 
S

t
, 

м2/г 
Smiсro, 

м2/г 
VΣ, 

м2/г 
V

t
micro, 

см3/г 
V

t
micro/VΣ, 

% 
R

DFT, нм R, нм 

HMFI 371 14.5 356 0.18 0.15 83 1.0 1.0 

H-Im1.5Ni 335 5.17 330 0.16 0.14 87 0.9 1.0 

H-IE1.5Ni 365 29.9 336 0.21 0.15 71 0.9 1.2 

HNa-IE1.5Ni 319 16.5 302 0.16 0.13 81 1.0 1.0 

HNa-IE1.5Ni-380 319 12.2 307 0.16 0.13 81 1.2 1.0 

HNa-IE1.5Ni-450 301 15.8 286 0.16 0.13 81 1.1 1.1 

HNa-IE1.5Ni-500 317 14.8 302 0.16 0.13 81 1.1 1.0 

 

За результатами рентгенофазового аналізу підтверджено, що кристалічна структура 
основи каталізаторів відповідає структурі MFI (JCPDS Сard №42-24). Однак, на дифрак-

тограмах не відображається відбиття кристалічного Ni, очевидно, із-за низького його 
вмісту у зразках. 

На мікрофотографіях  ТЕМ було спостережено нікелеві частинки для зразка одержа-
ного імпрегнуванням, тоді ж як при іонному обміні нікель, скоріше за все, локалізується в 
глибині пористого структури цеоліту MFI, а тому не фіксується візуально.   

Ефективність зразків каталізаторів досліджували у гідроізомеризації н-гексану на ус-

тановці на основі газового хроматографа з полум’яно-іонізаційним детектором і мікрореак-

тором. Як газ-носій використовувався водень високої чистоти. Гексан дозували у верню 
частину реактора імпульсно за домопогою мікрошприца (1 мкл). Продукти та неперетворе-

ний н-гексан збирали в пастці, охолоджену рідким азотом, з’єднану з днищем реактора, і 
оцінювали онлайн за допомогою капілярної колонки (50 м, 0,25 мм) зі скваланом як 
нерухомою фазою після випаровування теплового імпульсу.  

Усі зразки в частково водневій формі не відрізнялися між собою за каталітичними 
властивостями, тому на рисунку наведено результати лише для одного з каталізаторів даної 
серії (HNa-IE1.5Ni). Ці зразки виявилися майже неактивними в цільовій реакції ізомериза-
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ції, однак, показали високий вихід продуктів крекінгу. Їх висока активність щодо крекінгу 
може бути пов’язана з локалізацією нікелю в порах цеоліту, де забезпечується ближчий 
контакт з кислотними центрами Бренстеда [17]. Останні в даному випадку виникають після 
відновлення нікелю та генерації місткових ОН-груп. У результаті кислотність Бренстеда 
може значно підвищитися [18-20], що й  призводить до інтенсифікації реакції крекінгу. 
Ефективність повної водневої форми в порівнянні з частково водневою суттєво краща. В 
обох випадках металеві частинки локалізуються в мікропорах цеоліту, але, по-перше, у 
випадку частково водневої форми співвідношення між металевими центрами та центрами 
Бренстеда може бути неоптимальним, як це було зазначено в роботі [2]. За висновками 
авторів, оптимальний каталізатор має мати приблизно рівну кількість металевих і кислот-

них центрів. Але в нашому випадку з одного іонообмінного катіона Ni2+
 можуть утвори-

тися дві ОН-групи. По-друге, локалізація Ni в мікропорах цеоліту також може бути різною 
через різний кінетичний діаметр катіонів натрію (0,099-0,139 нм) і катіонів амонію (0,14-

0,167 нм). Останні більші і нікель, у разі введення в амонійну форму, може локалізуватися 
лише в перетинах цеолітних каналів MFI. Ці перетини мають більший діаметр (0,8 нм), що 
краще для формування розгалужених вуглеводневих структур. Ці припущення підтверджу-
ються пористими характеристиками, які демонструють більше падіння SBET для частково 
водневих зразків. Наночастинки нікелю, розташовані в каналах, викликають зменшення 
мікропористості зразків цеоліту у частково водневих формах. 
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Рис. 1. Виходи ізомерів YiC6 (a) та продуктів крекінгу YС1-С5 (б), селективність за ізомерами SiC6 (в), 
конверсія гексану X (г) для каталізаторів HNa-IE1.5Ni (1), H-IE1.5Ni (2), H-Im1.5Ni (3) 

 

Зразки в повністю водневій формі з однаковою кількістю нікелю, незалежно від спо-

собу введення (просочення H-Im1.5Ni чи іонообмінний H-IE1.5Ni), є більш селективними 
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щодо розгалужених вуглеводнів С6 (рис. 1в). У їх присутності спостерігається дещо під-

вищена конверсія гексану (рис. 1г) за рахунок зниження виходу продуктів крекінгу (рис. 1б). 
Проте максимальний вихід ізомерів гексану (25 % мас.) не досягає значення цього 
показника для каталізатора з 1 % нікелю на водневій формі MFI, отриманій раніше просо-

ченням (35 %) [11] і спостерігається при дещо вищій температурі. Очевидно, що для 
цеоліту MFI із співвідношенням кремнезему до оксиду алюмінію 41 кількість «металічних» 
центрів, що відповідає вмісту нікелю 1,5% за масою, може бути занадто великою. Порів-

нюючи зразки H-Im1.5Ni та H-IE1.5Ni, можна побачити близькі виходи ізогексанів та се-

лективність при дещо вищій температурі для останнього, але іонообмінний зразок демонст-

рує вищу селективність щодо iC6 при 250 оС. Схоже, що оптимальна температура зразка H-

Im1.5Ni складає 240 оС, при якій його селективність становить близько 70 %. 

Таким чином, використання іонного обміну, з одного боку, може допомогти ввести 
металічні частинки зі значно кращим розподілом в об’ємі зразка. Однак, при цьому важче 
точно контролювати кількість введеного металу. 

Показано, що використані процедури модифікування нікелем не впливають суттєво 
на величину доступної питомої поверхні мікропористих цеолітів, що є одним із найваж-

ливіших факторів забезпечення їх високої каталітичної активності. Однак, спостерігається 
деяке зменшення мікропористості, зумовлене глибокою локалізацією частинок нікелю в 
каналах цеоліту MFI. 

Іонообмінне введення нікелю в цеолітний носій сприяє утворенню дрібніших части-
нок металу, локалізованих всередині мікропор цеоліту, порівняно з частинками після про-

сочення цеоліту. Однак, надто глибока локалізація в цеолітних каналах, через просторову 
конвергенцію з кислотними центрами Бренстеда, сприяє зростанню сили кислотних центрів 
Бренстеда і, як результат, посиленню крекінгу гексану та, відповідно, зниженню цільової 
селективності каталізатора. Іонообмінний зразок у повністю водневій формі працює дещо 
краще, ніж просочений зразок. Обидва демонструють вихід розгалужених продуктів близь-

ко 25 %, але іонообмінний зразок має більшу селективність 80 %. Проте просочений зразок 
демонструє селективність 70 % при температурі нижче на 10 градусів і практично такий же 
вихід 23 %. 

На нашу думку, просочування солями нікелю з наступним відновленням нікелю ви-

дається більш зручним методом для синтезу нікельвмісних біфункціональних каталізаторів 
з високою активністю та селективністю за розгалуженими ізомерами гексану. 
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НОВІ НІТРОПОХІДНІ ІНДЕНОБЕНЗОПІРАНІВ З ВЛАСТИВОСТЯМИ 
ФОТОПРОВІДНИКІВ n-ТИПУ, ЯК ФОТОЧУТЛИВІ БАЗОВІ 
КОМПОНЕНТИ НОВІТНІХ БАГАТОФУНКЦІОНАЛЬНИХ 
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Було синтезовано нові мононітропохідні інденобензопіранів N1 та N2 (див. схему 
нижче), на базі яких створено нові багатофункціональні плівкові фотопровідні поляри-
заційночутливі голографічні реєструючі середовища (ГРС), що можуть знайти застосуван-
ня також при розробці інших нових ефективних мультифункціональних матеріалів моле-

кулярної фотоніки. 

Синтез відповідних нітропохідних спрощено представлено наведеною нижче схемою: 

 

Синтезовані сполуки охарактеризовано методами 1
H ЯМР-спектроскопії та елемент-

ного аналізу. Використовуючи синтезовані сполуки було одержано фоточутливі тонкоша-
рові структури. Для отримання відповідних плівкових систем сполуки N1 та N2 не роз-

діляли і в якості вихідної використовували їх суміш в мольному співвідношенні ~ 1:1 (далі 
позначено як N1-2). Зразки для досліджень готували методом поливу з розчинів сполук N1-

2 в суміши дихлоретану та ДМФА (3:2) у вигляді зразків тонкошарових плівкових структур 
з вільною поверхнею плівки відповідної структури: скляна підкладка – прозорий елек-
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тропровідний шар SnO2:In2O3 (ITO) – плівка N1-2. Товщину отриманих плівок вимірювали 
за допомогою інтерференційного мікроскопу МІІ-4 і вона складала L ~ 1-2 мкм. 

Нами було досліджено спектральні, фотоелектрофізичні та інформаційні властивості 
одержаних тонкошарових структур. На рис. 1 наведено нормований спектр оптичного 
поглинання створених тонкошарових фоточутливих структур. Поглинання досліджуваних 
плівок характеризується довгохвильовим максимумом при λ ~ 460 нм в видимій області, 
що обумовлено наявністю в молекулах сполук N1 та N2 розвинутої системи супряжених π-

зв’язків.  

 

 

Рис. 1. Нормований спектр оптичного поглинання плівки N1-2 

 

Виявлено, що одержані фоточутливі структури проявляють фотопровідність та фото-

вольтаїчний ефект при їх опроміненні світлом з області довгохвильового поглинання  від-

повідних нітросполук. Електро- і фотопровідні характеристики створених структур дослі-

джувалися в електрофотографічному режимі методом фотозатухання поверхневого елек-

тропотенціалу з використанням коронного розряду при позитивному та негативному знаку 
заряду поверхні плівкової структури [1]. При  цьому про електро- та фотопровідність від-

повідних плівкових структур можна судити по швидкості спаду електричного потенціалу 
поверхні зарядженої плівки відповідно в темряві  і при опроміненні світлом. Виявлений 
внутрішній фотоефект в створеному матеріалі нами пояснено власною фотогенерацією 
синтезованих нітросполук, обумовленою фотоіндукованим переносом електрону між 
фотозбудженими та незбудженими молекулами  відповідних нітросполук в умовах світло-

вого опромінення, дисоціацією утворених гемінальних електрон-діркових пар та подаль-

шим транспортом фотогенерованих нерівноважних носіїв заряду по граничних орбіталях 
молекул матеріалу плівки під впливом зовнішнього електричного поля [2]. 

Фотовольтаїчні властивості одержаних плівкових систем досліджували за допомогою 
модифікованого методу Кельвіна (метода динамічного зонду) [3]. При цьому досліджували 
зміну поверхневого електричного потенціалу VPH вільної поверхні плівки відповідних 
зразків відносно потенціалу ITO-електроду при опроміненні зразка з боку прозорого ITO-

електроду. В якості ілюстрації на рис. 2 представлено кінетику фотоіндукованого наростан-
ня та темнової релаксації величини фотовольтаїчного відгуку VPH при опроміненні дослі-

джуваного зразка плівки N1-2 світлом блакитного напівпровідникового світлодіоду з мак-

симумом випромінення λвипр ≈ 450 нм. 
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Рис. 2. Кінетика фотоіндукованого наростання та темнової релаксації фотовольтаїчного відгуку 
VPH (зміни поверхневого потенціалу вільної поверхні плівки відносно потенціалу прозорого ITO-

електроду) в зразку з вільною поверхнею плівки N1-2 при опроміненні зразка світлом блакитного 
напівпровідникового світлодіоду (I = 60 Вт/м2) з λвипр. макс.= 450 нм (стрілкою позначено момент 
часу припинення опромінення плівкової структури).Товщина досліджуваної плівки L ≈ 2 мкм 

 

Нами було показано, що виявлений фотовольтаїчний ефект має переважно фотодифу-
зійну природу, тобто обумовлений ефектом Дембера [3-4]. При цьому від’ємний знак фото-

індукованого електричного потенціалу вільної (темної) поверхні зразків досліджуваних 
тонкошарових структур N1-2 відносно відповідного потенціалу ITO-електроду, з боку яко-

го здійснювалося опромінення свідчить про те, що в створеному матеріалі найбільш рухли-

вими є негативно заряджені нерівноважні носії заряду, тобто електрони [4]. Таким чином, 
створений матеріал є фотонапівпровідником з переважним електронним типом провідності, 
тобто напівпровідником n-типу, що зокрема узгоджується і з електроноакцепторною при-

родою синтезованих нітропохідних.  

Ці ж зразки ГРС використовували і для дослідження інформаційних властивостей 
одержаних плівкових структур, а саме – для реєстрації голограм плоского хвильового 
фронту (ПХФ). При цьому використовували випромінення твердотільного зеленого лазеру 
з діодною накачкою та подвоєнням частоти з λ = 532 нм при співвідношенні інтенсивнос-
тей світла об’єктного (I1) та опорного (I2) променів 1:1; просторова частота запису при цьо-

му складала 250 мм-1. Інтенсивність світла I1 + I2, падаючого на ГРС складала 5∙103
 Вт/м2

. 

Запис голограм проводили для паралельної (е1||е2) та перпендикулярної (е1 е2) орієнтації 
електричних векторів об’єктної (е1) і опорної (е2) світлової хвилі. Контрольованим пара-

метром при цьому була величина дифракційної ефективності η, що вимірювалася в першо-

му порядку дифракції реєстрованих голограм. Величину дифракційної ефективності  

голограми визначали за загальноприйнятою методикою [5] як відношення інтенсивності 
світла в 1-му порядку дифракції до інтенсивності опорного променя I2 (він же віднов-

люючий промінь в процесі зчитування) для паралельної (е1||е2) та перпендикулярної (е1 е2) 

орієнтації електричних векторів записуючих світлових хвиль (відповідно як та). На 
рис. 3 наведені кінетики еволюції величини для випадків різних взаємних орієнтацій елек-

тричних векторів е1 та е2 об'єктної і опорної світлової хвилі записуючих лазерних променів. 

Формування в досліджуваних плівках дифракційної гратки в умовах голографічного 
запису, на нашу думку, обумовлено процесами частково реверсивного фотознебарвлення 
синтезованих нітросполук, зокрема за рахунок фотоіндукованого переносу електрону між 
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молекулами відповідних нітропохідних в умовах запису, а також можливим внеском фото-

рефрактивного ефекту. Подальше вивчення детального механізму голографічного запису в 
одержаних матеріалах потребує додаткових досліджень. В цьому аспекті при аналізі 
наведених даних звертає на себе увагу той факт, що для отриманих плівкових ГРС у всіх 
проведених нами експериментах виконується співвідношення|| <<  (рис. 3), що є 
нетиповим для більшості органічних поляризаційночутливих ГРС, зокрема азовмісних середо-

вищ, для яких, як правило, справедливим є протилежне співвідношення, а саме|| <  [6-7]. 

Зазначена особливість створених нами систем, імовірно, може бути пояснена відмінністю 
мікроскопічних механізмів запису в одержаних нами ГРС від класичних фотоізомери-

заційних процесів типу E-Z і т.п. 

 

 
 

а б 

Рис. 3. Графіки залежностей величини (а) та  (б) від часу в умовах запису голограм ПХФ після 
початку (t = 0) запису голограми та після перекриття об’єктного променя (в момент часу 
позначений вертикальною стрілкою) в зразках ГРС на основі плівок N1-2 (просторова частота 

запису ϖ = 250 мм-1
) 

 

Базуючись на результатах проведених досліджень зроблено висновок, що синтезовані 
нітропохідні інденобензопіранів можуть бути використані в якості базових компонентів 
нових багатофункціональних ГРС для поляризаційної голографії та матеріалів моле-

кулярної фотоніки. 
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Проведено синтез поверхнево-активних речовин з відновлюваної сировини та вивчено їх, як 
модифікатор дорожніх бітумів. Досліджено адгезійні властивості бітуму, модифікованого одержаними 
ПАР. Вивчено вплив концентрації добавки на зчеплюваність із поверхнею скла. 

 

Ключові слова: ріпакова олія, аміни, дорожній бітум, ПАР, зчеплюваність із поверхнею скла. 

 

Як свідчить світова практика ефективним способом підвищення якості бітумного 
в'яжучого є його модифікування. Найбільш відомими і широко використовуваними в 
дорожньому будівництві модифікаторами адгезійної дії є поверхнево-активні речовини 
(ПАР), найчастіше катіонні.  

Запропоновано модифікування в’яжучих ПАР рослинного походження, зокрема 
ріпакової олії. Такі добавки є вигідними з точки зору виробництва, доступними, екологічно 
безпечними і виготовляються з відновлюваної сировини, яка в достатній кількості виро-

щується в Україні [1-2].  

Зчеплюваність бітуму з мінеральним матеріалом, таким як камінь або скло, є кри-

тично важливим аспектом будівельних та дорожніх матеріалів. Даний показник визначає 
міцність та тривалість експлуатації дорожнього покриття. Зазвичай зчеплюваність бітуму з 
мінеральними матеріалами досягається шляхом додавання до бітуму спеціальних добавок, 
які поліпшують адгезію між бітумом і мінеральним заповнювачем. Ці добавки можуть 
включати агенти, які підвищують поверхневу енергію матеріалів, покращують вологовід-

штовхувальні властивості або забезпечують хімічне зчеплення між бітумом і мінеральними 
частинками [3-5]. 

У дослідженнях використовували окиснений дорожній нафтовий бітум марки БНД 
70/100 виробництва ПАТ «Укртатнафта» (м. Кременчук) та добавки типу ПАР, що 
одержані на кафедрі методом амідування «сирої» ріпакової олії. 

Процес модифікування в’яжучого отриманими добавками проводили за 150 °С, 
впродовж 30 хв. По завершенню модифікування визначали зчеплюваність із поверхнею 
скла згідно ДСТУ 9169:2021 [6]. 

Одержані результати по зчеплюваності в’яжучого з поверхнею скла наведено на рис. 1. 

На основі отриманих експериментальних даних встановлено, що кожна з одержаних 

ПАР проявляє хороші адгезійні властивості у порівнянні з додаванням в тих самих 
кількостях звичайної РО. Зі збільшенням кількості аміну при одержанні ПАР, методом 
амідування РО, їх адгезійна дія по відношенні до бітуму збільшується. Найбільш доцільно 
використовувати добавки ПАР1 та ПАР2, оптимальний вміст яких становить 0,4 % мас. 
(середні значення зчеплюваності із поверхнею скла – 95,1 і 85,1 %, відповідно). Одержана 
ПАР3 є також ефективною, але за вищого вмісту у бітумі – більше 0,6 % мас. (середнє зна-

чення зчеплюваності із поверхнею скла – більше 71,2 %). 
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Рис. 1. Зчеплюваність з поверхнею скла в залежності від вмісту ПАР (РО – ріпакова олія;  

ПАР1, ПАР2, ПАР3 – одержані методом амідування РО з різним вмістом аміну) 
 

Отже, ПАР катіонного типу, одержанні методом амідування РО, зарекомендували се-

бе, як ефективні адгезійні добавки до дорожніх нафтових бітумів.  
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На даний час для будівництва і ремонту автомобільних доріг, переважно використо-
вують модифіковані дорожні бітуми. Вони, залежно від типу додатка (модифікатора), по-

рівняно зі звичайними в’яжучими, володіють покращеними адгезійними, еластичними, 
термопластичними й іншими характеристиками. 

Весь спектр промислово використовуваних модифікаторів (додатків) дорожніх біту-

мів здебільшого поділяють на такі основні (найбільш об’ємні і вживані) групи за напрямом 
дії: термопласти, еластопласти (еластифікатори), термоеластопласти й адгезиви. Всі вони, 
як і будь-які товарні продукти, мають ряд переваг і недоліків. Найбільш суттєвими недо-

ліками є дефіцит (обмеженість) сировини для виробництва додатків і їх висока вартість. У 
зв’язку з цим постійно ведуться наукові і науково-практичні роботи, метою яких є пошук 
доступних і в необмеженій кількості типів сировини для виробництва модифікаторів 
дорожніх бітумів, а також розроблення нових недорогих і дієвих додатків. 

У світі в цілому, а в Україні, зокрема, на даний час для розширення спектру моди-

фікаторів дорожніх бітумів альтернативними, відносно дешевими і доступними джерелами 
сировини є: відпади життєдіяльності людей; некондиційні продукти різних галузей промис-
ловості; низькоякісні корисні копалини. Серед цього переліку особливої уваги заслуго-
вують нецільові (побічні) продукти коксування вугілля, а саме рідкі кумарон-інденвмісні 
фракції. У наукових і науково-практичних джерелах інформації дані щодо можливого вико-

ристання цих типів сировини для створення додатків до дорожніх бітумів або зовсім 
відсутні, або наведені в кількості, яка недостатня для їх вичерпної оцінки. 

Все вищесказане стало причиною того, що на кафедрі хімічної технології переробки 
нафти та газу Національного університету «Львівська політехніка» було детально вивчено ос-

новні закономірності одержання кумарон-інденових смол (КІС) з нецільових продуктів коксу-

вання вугілля з огляду на можливість їх використання як модифікаторів дорожніх бітумів. 

Для одержання кумарон-інденових смол було використано дві вузькі кумарон-індено-

ві фракції (ВКІФ), вилучені з рідких продуктів коксування вугілля атмосферною перегон-

кою. Характеристики ВКІФ наведені в табл. 1.  

 

Таблиця 1. Характеристики вузьких кумарон-інденових фракцій 
 

№ 
з/п 

Показник 
Значення для 

ВКІФ1 ВКІФ2  

1 Температура початку кипіння, °С 139 137 

2 Температура кінця кипіння, °С 205 201 

3 

Вміст основних реакційноздатних компонентів,зокрема. % мас.: 

стирену 

кумарону 

індену 

 

18,13 

1,65 

22,15 

 

3,86 

2,69 

27,24 
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Синтез кумарон-інденових смол здійснювали методом йонної коолігомеризації ВКІФ1 

чи ВКІФ2 в присутності як каталізатора тетрахлорид титану (TiCl4). Для одержання КІС з 
азотовмісною функційною групою до основної сировини (ВКІФ) додавали карбазол. 

В результаті вивчення впливу основних параметрів на процес синтезу кумарон-

інденових смол, а також встановивши характер впливу останніх на якісні характеристики 
дорожнього бітуму було визначено оптимальні умови одержання двох різнотипних КІС 
(табл. 2): 

– кумарон-інденовий модифікатор термопластичної дії (КІМ); 

– кумарон-інденовий модифікатор адгезійної дії (КІМ-А).   

 

Таблиця 2. Оптимальні умови синтезу кумарон-інденових смол різного типу 
 

№ 
з/п 

Умова/чинник 
Значення для КІС типу 

КІМ КІМ-А 

1 Температура процесу, °С 37 115 

2 Тривалість процесу, °С 40 46 

3 Кількість каталізатора в реакційному середовищі, % мас. на сировину 3,3 3,0 

4 
Кількість карбазолу в реакційному середовищі, % мас. на 
смолоутворюючі компоненти сировини (кумарон+інден+стирен) 

–  19,5 

 

Перший тип кумарон-інденової смоли (КІМ) спрямований на збільшення твердості 
дорожнього бітуму, що виражається, першочергово, підвищенням числового значення по-

казника температури розм’якшення і зменшенням числового значення показника пенетрації 
модифікованого бітуму відносно вихідного. 

Другий тип кумарон-інденової смоли (КІМ-А) спрямований на покращення адгезій-

них властивостей дорожнього бітуму, що виражається, першочергово, підвищенням число-

вого значення показників зчеплення дорожнього бітуму з поверхнею щебню і скла  для 
модифікованого бітуму відносно вихідного. 

У встановлених оптимальних умовах (табл. 2) було синтезовано зразки КІМ та 
КІМ-А, які використано для модифікування дорожнього бітуму (табл. 3, 4). Як вихідний 
в’яжучий матеріал використовували дорожній бітум марок БНД 60/90 і БНД 70/100 (ПАТ 
«Укртатнафта», м. Кременчук, Україна) згідно [1, 2]. 

З отриманих даних (табл. 3) видно, що зі збільшенням вмісту КІМ у бітумі значно 
зростає його температура розм’якшення (з 47 до 58 °С) і зчеплюваність з поверхнею 
мінерального матеріалу (адгезія). При цьому суттєво погіршується пластичність бітумів 
(зменшується пенетрація і розтяжність). 

 

Таблиця 3. Модифікування дорожнього бітуму  

кумарон-інденовим модифікатором термопластичної дії 
 

№ 
з/п 

Показник 

Вимоги1 

до БМП 

60/90-52 

Значення 
для 

вихідного 
бітуму2

 

Значення для модифікованого бітуму 

при вмісті КІМ в ньому 

1,0 % 

мас. 

3,0 % 

мас. 

5,0 % 

мас. 

7,0 % 

мас. 

10,0 % 

мас. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

1 Однорідність + + + + + + + 

2 
Температура розм’якшення за 
кільцем і кулею, °С ≥52 47 47 48 49 54 58 

3 
Пенетрація за температури 25 
°С, м·10-4

 (0,1 мм) 
61-90 62 52 48 41 38 26 
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Продовження табл. 3 
 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

4 
Дуктильність за температури 
25 °С, м·10-2

 (см) 
≥25 75 75 71 68 36 21 

5 
Зчеплюваність з поверхнею 
скла, % 

≥75 46 50 55 67 94 100 

6 
Зчеплюваність з поверхнею 
щебеню, бал 

5,0 3,0 3,0 3,0 3,5 5,0 5,0 

 

1 Згідно [3] (ДСТУ Б В.2.7-135:2007); 
2Марка БНД 60/90 згідно [1] (ДСТУ 4044-2001).       

                    

Якщо орієнтуватись на товарний модифікований бітум, то при вміст КІМ у в’яжучому 
на рівні 7 % мас. вдалось виконати вимоги відповідного нормативного документу [3] для 

марки БМП 60/90-52 щодо показників температура розм’якшення і адгезії. Збільшення 
дозування модифікатора (понад 7,0 % мас.) не призводить до суттєвого покращення власти-

востей бітуму і сприятиме лише збільшенню вартості БМП та ще більшому погіршенню 
його пенетрації і дуктильності. 

Справедливо зазначити, що оскільки КІМ доволі позитивно впливає на адгезійні 
властивості бітуму, то можливо його варто розглядати не тільки як термопластичний, а 
також як і адгезійний модифікатор. Проте тут слід звернути увагу на два негативні аспекти: 

– перший – промислові адгезійні додатки негативно не впливають або впливають 
незначно на інші якісні показники бітуму, зокрема, дуктильність і пенетрацію; 

– другий – надто велика кількість КІМ в бітумі, яка забезпечує максимальне значення 
показника зчеплюваності. Це – більше 7,0 % мас (табл. 3). Така витрата модифікатора знач-

но вища за витрату промислових адгезійних додатків (залежно від типу – 0,1-2,0 % мас.) [4, 

5]. Для порівняння, витрата промислових термопластичних модифікаторів значно вища 
(залежно від типу – 2,0-8,0 % мас.) [5] і є співрозмірною з витратою досліджуваного КІМ. 

З огляду на вищесказане КІМ доцільно класифікувати виключно як термопластичний 
модифікатор. 

З даних, наведених в табл. 4 видно, що у КІМ-А, порівняно з КІМ, значно слабше 
виражений термопластичний модифікуючий ефект. Так, зі збільшенням вмісту КІМ-А в бітумі 
його температура розм’якшення збільшується, а пенетрація зменшується доволі слабо. 

 

Таблиця 4. Модифікування дорожнього бітуму кумарон-інденовим 

модифікатором адгезійної дії 
 

№ з/п Показник 

Вимоги1
 до 

БМПА 
70/100-55 

Вимоги2
 

до 
БНД-А 

70/100 

Значення 
для 

вихідного 
бітуму3

 

Значення для модифікованого бітуму 

при вмісті КІМ-А в ньому 

0,1 % 

мас. 

0,5 % 

мас. 

1,0 % 

мас. 

2,0 % 

мас. 

7,0 % 

мас. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

1 Однорідність + + + + + + + + 

2 
Температура розм’якшення за 
кільцем і кулею, °С 

≥55 ≥45-51 46 46 46 46 48 53 

3 
Пенетрація за температури  

25 °С, м·10-4
 (0,1 мм) 

71-100 71-100 71 71 71 70 65 42 

4 
Дуктильність за температури 
25 °С, м·10-2

 (см) 
– ≥60 91 92 90 89 84 57 
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Продовження табл. 4 
 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

5 
Зчеплюваність з поверхнею 
скла, % 

≥75 ≥75 39 43 59 85 97 100 

6 
Зчеплюваність з поверхнею 
щебеню, бал 

≥4,5 5,0 2,5 2,5 3,5 5,0 5,0 5,0 

 

1 Згідно [6] (ДСТУ 9116:2021); 
2Згідно [2, 7] (СОУ 45.2-00018112-067:2011; ДСТУ 4044:2019); 

3Марка БНД 70/100 згідно [2] (ДСТУ 4044-2001).  

 

Загалом, розглядати КІМ-А як термопластичний модифікатор не коректно, оскільки 
навіть при його вмісті в модифікованому бітумі на рівні 7,0 % мас. не вдалось забезпечити 
необхідну температуру розм’якшення (орієнтуючись на марку БМПА 70/100-55 згідно [6]. 

При цьому пенетрація і дуктильність впали нижче дозволеного значення (табл. 4).   

Якщо розглядати КІМ-А як адгезійний додаток, то для отримання товарного бітуму, 
модифікованого адгезійними модифікаторами, в нашому випадку марки БНД-А 70/100, 
необхідно користуватись вимогами нормативних документів, які стосуються саме адгези-
вів, зокрема [2, 7]. Тоді, аналізуючи дані, наведені в табл. 4, видно, що необхідних значень 
всіх адгезійних показників вдається отримати при вмісті КІМ-А в бітумі ≥1,0 % мас. При 
меншій його кількості у в’яжучому показники адгезії не відповідають вимогам до марки 
БНД-А 70/100 згідно [7]. При додаванні КІМ-А в бітум понад 1,0 % мас. погіршення 
пенетрації виходить за допустимі межі згідно вимог до БНД-А 70/100 відповідного 
нормативного документа [2]. 
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Сучасна нафтопереробна промисловість характеризується використанням установок вели-

кої потужності та технологічних середовищ із високою корозійною агресивністю. Тривалість 
міжремонтних пробігів установок значною мірою визначається корозійною стійкістю устатку-

вання. Через корозію сталей відбуваються позапланові зупинки, аварії і, як наслідок, втрати си-

ровини, металу, напівфабрикатів та готової продукції. Високий рівень втрат від корозії хар-

актерний для нафтопереробної та нафтохімічної промисловості всіх країн.  За даними Націо-

нальної асоціації інженерів з корозії (NACE), щорічні витрати на корозію на нафтопереробних 
заводах США становлять понад 3,7 млрд доларів.  

Причини корозії в нафтопереробці: через дію соляної кислоти HCl; спричинена сірковод-
нем та сірковмісними сполуками; низькотемпературна та високотемпературна сірчанокисла 
корозія; високотемпературна сірчана корозія в присутності водню; корозія через дію CO2; корозія 
внаслідок розчиненого кисню та води; внаслідок дії органічних кислот; корозія, спричинена 
сполуками азоту; корозія через хімічні речовини, які використовуються під час переробки; коро-

зія, спричинена хімікатами, які використовують в процесі переробки сирої нафти – це сірчана 
кислота, каустик, аміак і хлор.  

Методи запобігання корозії – зневоднення та знесолення нафти з застосуванням деемуль-

гаторів; залуговування сировини; додавання  нейтралізатора; використання інгібіторів корозії. 

Метод інгібування, як правило, відрізняється високою економічністю, легкістю виробничо-
го впровадження без зміни раніше прийнятого технологічного режиму, і не передбачає спеціаль-

ного додаткового устаткування. В якості інгібіторів корозії використовуються різні органічні 
сполуки, що містять -N, -S, -O, -P, -Si або інші речовини. На нафтопереробних підприємствах в 
основному використовуються азотовмісні сполуки, такі як солі амінів та амонію, солі 
четвертинного амонію, імідазолін та їх похідні. Неорганічні інгібітори корозії містять солі міді, 
цинку, миш’яку, нікелю та інших металів, причому найчастіше використовують сполуки 
миш’яку. Переваги при використанні неорганічних інгібіторів полягають у тому, що вони 
надзвичайно добре працюють при високих температурах протягом більш тривалого періоду часу 
та дешевші, ніж органічні інгібітори. Неорганічні інгібітори, швидше за все, втратять свою ефек-

тивність у кислотних розчинах, які є сильнішими за 17% HCl і можуть вивільняти токсичний газ 
арсин як побічний продукт корозії. Полімерні (природні та синтетичні) матеріали, як правило, є 
центром дослідження в пошуках ідеальної альтернативи неорганічним інгібіторам корозії.  

Складність розробки і впровадження ефективних інгібіторів корозії полягає в тому, що 
інгібітори повинні задовольняти чисельним вимогам: забезпечувати визначений максимум 
захисної дії при досить малій концентрації; бути технологічними (не порушувати нормальний 
технологічний режим роботи установки, не погіршувати якість продуктів і роботу каталізаторів 
вторинних процесів); бути економічними; стійкими до окиснювання і відновлення; не робити 
токсичного впливу на обслуговуючий персонал і не створювати загрози забруднення навко-

лишнього середовища. 

mailto:petro.i.topilnytskyi@lpnu.ua
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Традиційні органічні інгібітори корозії  мають наступні недоліки: 

– вони синтезуються з використанням токсичних і дорогих хімічних речовин, розчинників 
і каталізаторів за допомогою багатоступінчастих реакцій при звичайному нагріванні. Синтез і 
викид цих сполук створюють величезні екологічні проблеми та проблеми безпеки;  

– недостатній захист поверхні: через свою молекулярну природу та відносно менший 
розмір традиційні інгібітори корозії не забезпечують достатнього покриття металевої поверхні, 
що знижує їхній антикорозійний потенціал; 

– мінімізована кількість місць адсорбції: більшість традиційних інгібіторів корозії містять 
відносно меншу кількість центрів адсорбції (полярних замісників і кратних зв’язків) у своїх 
молекулярних структурах, тому ці сполуки стають ефективними лише при їх вищій кон-

центрації; 

– традиційні інгібітори корозії демонструють обмежену розчинність у полярних електро-

літах. Це обмежує їх застосування як інгібіторів корозії у водній фазі; 

– традиційні інгібітори корозії здебільшого отримують шляхом їх синтезу, вони є доро-

гими та важко доступними. 

Як інгібітори з відновлювальної сировини можуть бути використані рослинні екстракти. 
Рослинні екстракти розглядаються як природні синтезовані хімічні сполуки, які можна видобути 
простими методами з невеликими витратами. Для зниження швидкості кислотної корозії вико-
ристовують екстракт опунції, лавсонії, листя алоє вера, люфи циліндричної, шкірку апельсина 
або авокадо, тютюн, чорний перець, гранат, насіння рицини, аравійську камідь, лігнін, коріандр, 
гібіскус, та ін.  

Як інгібітори корозії можуть бути використані біорозкладні полімери: такі біополімери, як 
хітозан і крохмаль, можуть діяти як ефективні інгібітори корозії. Ці полімери отримують з від-

новлюваних ресурсів і є біологічно розкладаними, що робить їх екологічно чистими альтер-

нативами. 

Деякі дослідники зосереджуються на використанні відходів для розробки інгібіторів 
корозії. Наприклад, екстракти сільськогосподарських відходів або промислових побічних про-

дуктів можуть бути ефективними для запобігання корозії та водночас допомагати в утилізації 
відходів. 

Наночастинки, отримані методами зеленого синтезу з використанням рослинних екстрактів 
або мікроорганізмів, можуть демонструвати чудові властивості інгібування корозії. Зелений синтез 
передбачає екологічно чисті методи, уникаючи використання токсичних хімікатів. 

Іонні рідини – це солі, які існують у рідкому стані при низьких температурах. Деякі іонні 
рідини показали себе перспективними як інгібітори зеленої корозії завдяки своїй низькій 
токсичності та здатності утворювати захисні плівки на металевих поверхнях. 

Використання інгібіторів корозії з відновлювальної сировини є перспективним напрямком 
досліджень в області захисту від корозії нафтопереробного обладнання. Ці «зелені» інгібітори 
продемонстрували значну ефективність інгібування корозії в різних середовищах, включаючи 
кислотні, лужні та розчини, що містять хлорид. Їх ефективність пояснюється наявністю активних 
функціональних груп, таких як гетероциклічні сполуки азоту, сірки та кисню, які адсорбуються 
на поверхні металу та утворюють захисні шари. Крім того, екстракти рослин демонструють 
низьку токсичність і здатність до біологічного розкладання, що робить їх екологічно сумісними 
інгібіторами корозії. Поточні дослідження зосереджені на оптимізації методів екстракції для 
підвищення виходу та чистоти активних сполук. Розробка нових складів і систем доставки інгі-

біторів корозії на основі відновлювальної сировини має вирішальне значення для їх практичного 
застосування в різних промислових застосуваннях.  
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Загальноприйнято, що для виробництва дорожніх бітумних емульсій найефективні-
шими є дистиляційні бітуми з високими кислотними числами, які виробляються із важкої 
високо смолистої, мало парафінистої нафти з нафтено-ароматичною основою [1-6]. Закор-

доном такі бітуми називають «Naphthenic Bitumen» (нафтенові бітуми), а високо пара-

фінисті бітуми із  низькими кислотними числами, що виготовленні з легкої нафти – 
«Paraffinic bitumen» (парафінисті бітуми) [7-9]. Автори статті [7] стверджують, що нафте-

нові бітуми із високим вмістом гетероциклічних ароматичних сполук та високим  кислот-

ним числам (приблизно 2,0 мг КОН/г), як правило, забезпечують відмінну стабільність 
емульсії та адгезію до кам’яних матеріалів. Загалом високі кислотні числа бітумів сприяють їх 
емульгуванню (знижують міжфазний натяг) та  зменшенню розміру часток бітуму в 
емульсії. На противагу парафінисті бітуми характеризуються низьким вмістом ароматич-

ним сполук і низькими кислотними числами (не більше 0,1 мг КОН/г). В патенті [8] 
наведено, що кислотне числа нафтенових бітумів є близько 4,0 мг КОН/г, а парафінистих 
взагалі близькими до 0 мг КОН/г.  

Як показує виробнича практика та лабораторний досвід в Україні виготовлення 
бітумних дорожніх емульсій за використання імпортних емульгаторів можливе і на пара-

фінистих бітумах. Проте показники якості таких емульсій є гіршими ніж у емульсій на 
нафтенових бітумах. Критичним ця проблема постає в технології литих емульсійно-мі-
неральних сумішах (ЛЕМС) для шарів зносу автомобільних доріг, оскільки когезійна 
міцність суміші і зносостікість таких покривів  на основі парафінистих бітумів є неза-

довільними [2, 5, 6]. Враховуючи окреслене, здебільшого  для виготовлення ЛЕМС в світі 
та в  Україні  використовували лише бітумні емульсії на висококислотному бітумі марок 
Nynas 70/100, Nybit E 85 шведської компанії Nynas, який виготовляли із венесуельскої 
важкої нафти. Проте через ембарго США на поставку важкої нафти із Венесуели із 2020 
року ці бітуми відсутні в Україні, а альтернативного в’яжучого із високим кислотним 
числом до сьогодні не знайдено. Хоча завдяки впровадженню бітумних емульсій із спе-

ціальними емульгаторами та ортофосфорною кислотою [3] вдалося створити такі ЛЕМС, 
які є схожими за своїми характеристиками на суміші із високо кислотним бітумом. 
Практична апробація ЛЕМС із ортофосфорною кислотою триває від 2020 року в Україні і 
до сьогодні. Внаслідок чого було виявлено певні технологічні аспекти, які спонукають 
все таки до пошуку саме нового варіанту високо кислотного бітуму. Як стверджують 
[8,10-13] створення високо кислотного бітуму можливе не лише із важкої нафти методом 
дистиляції, але і модифікацією парафінистого бітуму жирними кислотами (в тому числі і 
полімеризованими) природного або нафтового походження. Ця модифікація має мати на 
меті досягнення значення кислотного числа еталонних бітумів марок Nybit E компанії 
Nynas. Згідно з  технічною інформацією про бітуми марок Nybit E різної пенетрації [14] 
кислотні числа  визначені за ASTM D664 [15] для всіх марок є більші 2,5 КОН/г. Компані-

я Nynas не надає чітку інформацію, щодо кислотних чисел своїх в’яжучих, що і є однією з 
причин відсутності чіткого значення кислотного числа  оптимального нафтенового бітуму 
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для бітумних емульсій. Крім того проведений літературний огляд вказує на те що 
науковці не є одностайні в значенні екстремуму кислотного числа нафтенових бітумів.   

Отже, метою дослідження було встановити фактичні кислотні числа бітумів ком-

панії  Nynas. 

Загалом  компанія Nynas  виготовляє бітуми трьох класів: звичайні, екстра та пре-

міум класу [14]. Виготовлення бітумних емульсій для потреб ЛЕМС в Україні, врахо-

вуючи місцеві кліматичні умови, успішно проводили на звичайних бітумах марки 
NYNAS 70/100 та спеціальних бітумах для бітумних емульсій екстра класу Nybit E 85. 

Для ширших досліджень кислотні числа визначали і для інших марок бітумів за пенетра-

цією: NYNAS 50/70, NYNAS 100/150,  Nybit E 190. Крім того для кожного з бітумів 
визначали основні фізико-механічні показники за ДСТУ EN 12591 [16]  та ДСТУ 4044 

[17] (табл. 1).  

 

Таблиця 1. Основні фізико-механічні показники та кислотні числа бітумів компанії Nynas 

 

№ 
з/п 

Показник 

Марка бітуму 

NYNAS 

50/70 

NYNAS 

70/100 

NYNAS 

100/150 

Nybit E 

85 

Nybit E 

190 

1.  

Глибина проникності голки 
(пенетрація) за температури 25 °С, 0,1 

мм 
61 75 107 80 161 

2.  Температура розм’якшеності, °С 49 45 43 47 36 

3. 
Розтяжність (дуктильність) за 
температури 25 °С, см 

> 100 

4. 
Температура спалаху у відкритому 

тиглі, °С 
236 231 227 234 219 

5. 
Розчинність в органічному 

розчиннику, % 
99 

6. 
Кінематична в’язкість за 135 °С,  

мм2/с 291 230 175 235 135 

7 
Кислотне число (за ASTM D 664-01), 

мг КОН/г 3,5 3,6 3,6 4,2 4,3 

 

Аналіз табл.1 вказує на те що, що кислотні числа бітумів компанії Nynas коливаються 
в діапазоні 3,5- 4,3 мг КОН/г, що узгоджується із даними [8] (близько 4,0 мг КОН/г). 

Внаслідок проведених досліджень, робимо висновок, що до нафтенових бітумів варто 
відносити бітуми з кислотними числами не менше 3,5 мг КОН/г. Відповідно для отри-

мання із парафінистого бітуму модифікацією (введенням жирних кислот, інших реагентів) 
нафтенового необхідно розраховувати вміст добавки для досягнення кислотного числа 
бітуму не менше 3,5 мг КОН/г. 
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В результаті проведеного аналізу робіт, представлених в літературі, були визначені основні 
проблеми, які виникають під час руйнування емульсій важких нафт і води, і напрямки подальших 
необхідних досліджень. 

Ключові слова: емульсія, важка нафта, деемульгатор. 

 

Залучення нетрадиційної нафти на міжнародні енергетичні ринки стикається з серйоз-

ними викликами, одним із яких є утворення емульсій. Такі емульсії значно підвищують 
експлуатаційні та виробничі витрати, а також спричиняють технічні проблеми (наприклад, 
забруднення та корозію). Незважаючи на те, що багато досліджень важких водно-нафтових 
емульсій широко висвітлено, все ще залишається багато ключових проблем, які потребу-
ють подальшого вивчення. Тому дуже важливо знати виклики, пов'язані з важкими нафто-

водними емульсіями, як теоретичні, так і практичні.  

Важка нафта за своїм складом є багатокомпонентною системою, яка містить такі 
природні емульгатори, як асфальтени і смоли, що посилює складність розділення емульсій. 
Окрім того, існують інші чинники, які впливають на їх стабільність і потребують подаль-

ших досліджень. Наприклад, зв’язок між в’язкістю нафти та ефективністю її деемульгації, 
залишається неясним, механізм стабільності, який є передумовою для розробки ефективних 
деемульгаторів, розглянутий не у всіх аспектах.  

Перспективним новим напрямком досліджень в деемульгації важких нафт є засто-

сування йонних рідин, які мають низьку температуру плавлення, високу хімічну і термічну 
стабільність та можливість регуляції властивостей. 

Мікрохвильова технологія розвивається швидкими темпами. Однак адекватні експе-

риментальні докази, які дозволяють точно контролювати параметри процесу, відсутні. 
Необхідно вдосконалювати теоретичну базу, досліджувати механізм, встановлювати 
оптимальні параметри для промислового виробництва.  

Що стосується ультразвукової деемульгації, то вона добре зарекомендувала себе в 
поєднанні з іншими методами і дозволила досягти кращих результатів за рахунок синер-

гетичного ефекту. Однак, механізм дії ультразвуку на руйнування важких емульсій  вив-
чений недостатньо, а аналіз теорії деемульгування не є досконалим. Ще одним викликом є 

оптимальна кількість хімічного деемульгатора, який залишається проблемним питанням і 
вимагає подальших експериментів. 

Загалом, для розроблення більш ефективних та екологічно чистих методів деемульгу-
вання можливі варіанти поєднання йонних рідин з мікрохвильовим випромінюванням для 
зменшення кількості хімічних речовин або комерціалізації мікрохвильового випроміню-
вання для використання у масовому виробництві. 

У процесі дослідження та розроблення нових методів деемульгування або оптимізації 
існуючих методів необхідно не тільки зосереджуватись на ефекті деемульгування як тако-

му, але й розглядати технічні можливості, економічну раціональність та екологічність 
процесу, приймаючи до уваги весь цикл діяльності − від вихідної сировини до оброблення 

після використання продукту.  
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Національний університет «Львівська політехніка», кафедра хімічної технології переробки 
нафти та газу, 79013, м. Львів, вул. С. Бандери, 12, chervinskijt@gmail.com  

 

На сьогоденні, одне з важливих питань екологічної безпеки держави є управління 
відходами від експлуатації автотранспорту: автомобільні шини, кузови, внутрішнє оздоб-

лення салону, використаний електроліт й свинцеві відходи від акумуляторів, відпрацьовані 
нафтопродукти, фільтри, охолоджувальні рідини тощо. Водночас, відпрацьовані нафтопро-

дукти становлять значну частину загальної маси цих відходів. Слід відзначити, що відходи 
нафтопродуктів утворюються не лише в автомобільній галузі, а також в інших галузях 
транспорту та промисловості.  

Як відомо, підчас експлуатації моторних олив у двигунах внутрішнього згорання 
вони зазнають істотних змін: часткове або значне обводнення через потрапляння охоло-

джувальних рідин, забруднення механічними домішками та залишками незгорілого палива, 
зміни вуглеводневого складу тощо. До складу відпрацьованих моторних олив (ВМО) 
входять різні забруднення, продукти розкладу присадок та механічного зношення деталей 
циліндро-поршневих й кривошипно-шатунних груп, продукти хімічних перетворень вугле-

водневої частини оливи (органічні кислоти, альдегіди, кетони, спирти, етери, естери тощо), 
продукти термічних перетворень вуглеводнів оливи тощо. Сукупність вище перелічених 
процесів, що призводять до погіршення значень експлуатаційних властивостей моторних 
олив, отримало назву – «старіння» олив, хоча зміст цього явища попри численні досліджен-

ня надалі залишається суперечливим й до кінця не з’ясованим. 

У сучасній технології регенерації відпрацьованих олив (ВО) існує значна кількість 
методів, заснованих на фізичних, хімічних та фізико-хімічних процесах. За допомогою 
фізичних методів з ВО вилучають механічні домішки, воду, залишки палива. Фізико-хіміч-

ні методи базуються на вилученні забруднень шляхом коагуляції з наступним осадженням, 
адсорбції або розчинення. Хімічні методи очищення ВО є високоефективними при регене-
рації олив з високим ступенем забруднень, але суттєвим недоліком при цьому є необ-

хідність введення хімічно-активного реагента (кислота, луг тощо), складність розділення та 
необхідність утилізації агресивних відходів. Однак, значною проблемою є регенерація 
обводнених олив через потрапляння до їх складу технологічних водних розчинів  чи охо-

лоджувальних рідин. Як наслідок, утворюється стійка оливна емульсія, яка перешкоджає 
проведенню вище перелічених процесів регенерації.  

У роботі встановлена можливість очищення обводнених ВО методом коагуляції з 
використанням поверхнево-активних речовин (ПАР), які широко використовуються у 
технології виготовлення промислових та побутових миючих засобів. Їх вибір обумовлений 
дешевизною та доступністю. 

Для встановлення оптимальних умов здійснення процесу було вивчено вплив при-

роди ПАР, тривалості й температури процесу на значення експлуатаційних властивостей 
ВО. Для підтвердження успішності використання запропонованого процесу для вихідних 
та очищених ВО були записані ІЧ-спектри та проведені рентгено-флуорисцентний аналіз. 

Очищені запропонованим методом нафтові оливи вимагають застосування додат-

кових методів їх доочищення для наступного їх використання як змащувальні середовища 
у різних технологічних процесах вітчизняної промисловості.  
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АНАЛІЗ ОПЕРАЦІЙНИХ ВИТРАТ  

ДЛЯ УСУНЕННЯ ПАРАФІНІСТИХ ВІДКЛАДЕНЬ 

 

Олег Шищак, Петро Топільницький, Вікторія Романчук 

Національний університет “Львівська політехніка”,  

вул. С. Бандери, 12, Львів 79013, Україна, petro.i.topilnytskyi@lpnu.ua  

 
Проведено критичний аналіз літературних даних стосовно операційних витрат, пов'язаних з 

усуненням парафіністих відкладень. 

Ключові слова: високопарафіниста нафта, виробничі втрати, покращувач потоку. 

 
Постійне збільшення видобутку нафти, а також необхідність видобувати більш 

парафінисті і важкі нафти у все менш доступних родовищах робить надзвичайно актуаль-

ним вирішення проблем, пов'язаних з парафіністими відкладами, які потенційно можуть ут-

ворюватись у будь-якій точці системи на шляху від родовища до нафтопереробного заводу.  

Найпоширенішими є витрати, які відносяться до профілактичних заходів, простоями 
для технічного обслуговування та відкладеного видобутку. Оператори більшості нафтових 
родовищ оцінюють витрати на ліквідацію парафінистих відкладів до 20-25 млн. доларів на 
один випадок, не враховуючи витрат, пов'язаних з відкладеним видобутком. 

Встановлено, що механічне видалення відкладень парафіну, яке є типовою профі-

лактичною мірою для уникнення повної закупорки, не завжди є ефективним. Більшість 
витрат на застосування цієї технології (спуск і підйом інструменту (піг)) повязані з часом 
простою, необхідним для проведення операцій. За деякими оцінками, виробничі втрати 
через простій становлять приблизно 625 000 доларів США щодня і від 30 до 40 мільйонів за 
кожен випадок. Навіть якщо сама технологія не є дорогою, вона часом вимагає здійснення 
таких процесів як закільцьовування трубопроводів. Високочастотна тампонада може кош-

тувати десятки мільйонів доларів за одне втручання, що значно дорожче, ніж конкуруючі 
рішення, такі як ізоляція трубопроводу або хімічні покращувачі потоків. 

Вартість використання хімічних покращувачів потоку варіюється в залежності від 
обставин. Хімічні речовини є специфічними для кожного конкретного випадку і роз-

робляються як за складом, так і дозуванням, для кожного нафтового родовища та  з часом 
корегуються. Більш того, багато покращувачів або мають обмежену ефективність, наприк-

лад полі(етилен-ко-вінілацетат), полі(малеїновий ангідрид-альт-1-октадецен) з коефіцієнта-
ми інгібування 23% і 8%, відповідно, або вимагають значних концентрацій, як, наприклад, 
поліакрилатний полімер (до 2000 ppm), або закачуються при високих температурах, з 
високими витратами на насосно-компресорні труби, щоб запобігти утворенню парафіну. 

Незважаючи на обмеженість джерел даних, аналіз отриманих результатів щодо кож-

ного джерела витрат дозволило виявити широкі діапазони, які пов'язані з різноманітністю 
та складністю операцій. Це узгоджується з повідомленнями про труднощі в оцінці еконо-

мічних наслідків потенційних інцидентів через відкладення парафіну. 
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МЕТОДИ УТИЛІЗАЦІЇ НАФТОВМІСНИХ ВІДХОДІВ 

 

Олег Гринишин, Юрій Знак, Тарас Червінський, Святослав Савчин 

Національний університет «Львівська політехніка», м. Львів, вул. Ст. Бандери, 12. 
oleh.b.hrynyshyn@lpnu.ua  

 

Нафтовмісні відходи – це продукти, утворені під час добування, переробки нафти, а 
також після використання окремих видів товарних нафтопродуктів. До нафтовмісних 
відходів відносять нафтові шлами, відпрацьовані мастильні матеріали, асфальто-смоло-

парафінові відклади тощо.  

Нафтові шлами, що є основними за кількістю нафтовмісними відходами, складаються 
з вуглеводневої частини, води та механічних домішок. Вони у більшості випадків 
накопичуються у спеціальних амбрах чи ставках-накопичувачах та негативно впливають на 
довкілля, забруднюючи повітря і грунтові води. Нафтошлами створюють екологічну та тех-

нологічну проблеми. З одного боку вони забруднюють навколишнє середовище. З іншого 
боку в нафтових шламах знаходиться значна кількість вуглеводнів різної будови, які є цін-

ною сировиною для нафтопереробної та нафтохімічної промисловості. Саме тому проблема 
переробки нафтових шламів є надзвичайно актуальною і потребує негайного вирішення. 

Нами вивичено склад та властивості нафтошламів, утворених при видобутку нафти. 
Досліджено 4 зразки нафтових шламів.  

Розроблено наукові основи низькотемпературного піролізу нафтошламів та встан-

овлено принципову можливість одержання з утвореного піроконденсату компонентів мотор-

них палив. Показано, що в результаті піролізу брутто-нафтошламу утворюються гази (2,4-

7,6 % мас.) вода (16,9-32,0 % мас.), твердий залишок (8,3-53,4 % мас.), та піроконденсат 
(9,8-72,4 % мас.). Піроконденсат необхідно розділяти на бензинову, дизельну фракцію та 
залишок. Отримані фракції доцільно переробляти на нафтопереробних заводах з метою 
одержання товарних нафтових палив і мастильних матеріалів. 

Розроблено технологічні рекомендації для одержання компонентів моторних палив з 
піроконденсату піролізу нафтошламів. Запропоновано методи вторинної переробки бен-
зинової та дизельної фракцій піроконденсату для забезпечення відповідності їх експлуата-

ційних характеристик вимогам нормативних документів на товарні моторні палива. Запро-

поновано практичне використання побічних продуктів процесу піролізу нафтошламів: 
пірогази доцільно використовувати безпосередньо на установках піролізу як паливо для 
власних потреб; залишок перегонки піроконденсату рекомендовано використовувати як 
компонент паливного мазуту або як сировину для виробництва пластичних мастил; 
твердий залишок рекомендовано використовувати для облаштування нижнніх шарів до-

рожнього покриття. 

Розроблено основи технології перероблення нафтошламів – запропоновано принципо-

ву технологічну схему установки піролізу, складено технологічну карту, розраховано ма-
теріальний баланс процесу піролізу. 

Розраховано виробничу собівартість піроконденсату піролізу нафтошламів – 
5 245,60 грн./т. За наближеними оцінками собівартість піроконденсату є значно нижчою 
ніж вартість сирої нафти. 

 

Література 

[1] Знак Ю.З., Гринишин О.Б., Червінський Т.І. Вивчення складу та властивостей нафтощламів, утворених 
внаслідок переробки нафти. Хімія, технологія речовин та їх застосування, 2023, №1, 69-74.  
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ПОКРІВЕЛЬНІ РУЛОННІ БІТУМНІ МАТЕРІАЛИ 
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dmytro.y.aleksandrov@lpnu.ua 

 

Одним з напрямків використання бітумів є виробництво рулонних покрівельних мате-
ріалів і водоізоляційних картонів – гідроізоляційних матеріалів для покриття дахів промис-
лових, цивільних та інших споруд. М’яка покрівля на бітумній основі міцна, має невисоку 
вартість порівняно з іншими типами покрівельних матеріалів та дуже просто наноситься на 
поверхню. Саме тому її дуже часто застосовують на дахах будинків і споруд для захисту 
від атмосферних опадів. 

Серед відомих на сьогодні рулонних покрівельних матеріалів на особливу увагу 
заслуговують рулонні покрівельні матеріали холодного нанесення. Для монтажу таких 
матеріалів не потрібно використовувати попереднє нагрівання – достатньо всього лиш 
зняти захисну полімерну плівку з поверхні рулону, укласти його на поверхню покрівлі та 
розрівняти спеціальними валиками. На кафедрі хімічної технології переробки нафти та газу 
Національного університету «Львівська політехніка» розроблено метод одержання гумово-

бітумної композиції для виробництва рулонних покрівельних матеріалів холодного 
нанесення. Встановлено оптимальний склад такої суміші: бітум БН 70/30 – 65,0-78,5 % 

мас., рослинна олія – 12,5-22,5 % мас., гумова крихта – 9,0-12,5 % мас. [1]. Однак, на наш 
погляд, лляна олія не є оптимальним варіантом, оскільки вона є достатньо дорогою і ви-
робляється в обмежених кількостях. Тому метою роботи було дослідження можливості 
заміни цієї олії на більш дешеву і доступну. Це дало б змогу здешевити кінцевий продукт 
без зниження його якісних показників. 

В роботі вивчено два типи бітумних композицій: «бітум БН 70/30 : ріпакова олія: 
каучук СБС» та «бітум БН 70/30 : ріпакова олія: гумова крихта». Встановлено, що доціль-

ніше використовувати гумову крихту, оскільки вона є більш дешевою та доступною, а 
якісні показники бітумної композиції з її використанням є достатньо високими. Встанов-

лено залежність основних властивостей обох трикомпонентних бітумних композицій від 
їхнього складу і умов одержання. 

Розроблено метод одержання гумово-бітумної композиції для виробництва рулонних 
покрівельних матеріалів холодного нанесення, яка відповідає усім вимогам, що ставляться 
до даних матеріалів. Встановлено оптимальний склад такої суміші: бітум БН 70/30 – 78,4 % 

мас., ріпакова олія – 11,8 % мас., гумова крихта – 9,8 % мас. та оптимальні умови одер-

жання: температура 220 С та тривалість 1 год. 

Розроблено основи технології процесу одержання трикомпонентних бітумних компо-

зицій для виробництва рулонних покрівельних матеріалів холодного нанесення. Розроблено 
принципову технологічну схему установки одержання трикомпонентних бітумних композицій 
та технологічну карту процесу, складено матеріальний баланс процесу. 

 

Література 

[1] Nagurskyy A., Khlibyshyn Yu., Grynyshyn O. Bitumen compositions for cold applied roofing products. 

Chemistry & Chemical Technology 2017, 11 (2), 226-229.   
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Бітумна мастика – однорідна маса, у складі якої є бітуми та наповнювачі. Вона здатна 
зберігати еластичність після висихання, стійка до низьких температур. Завдяки аналогіч-
ному складу з рулонними покрівельними та гідроізоляційними матеріалами мастика забез-

печують ідеальну сумісність між ними при виконанні будівельних робіт. 

Бітумні мастики використовуються при проведенні гідроізоляційних робіт, здійснен-
ня антикорозійного захисту конструкцій з бетону, дерева, металу тощо. Крім того, матеріал 
застосовують при покрівельних роботах, для захисту трубопроводів та монтажу буд-

матеріалів. Він не боїться води, сонця, має високу еластичність. 

Мастики за способом застосування поділяють на гарячі (попередньо нагрівають) і 
холодні (готові до роботи). Розрізняють такі види мастики: бітумна, гумобітумна, бітумно-

емульсійна, бітумно-полімерна. Наприклад, емульсійні бітумні мастики завдяки наявності 
у складі емульсій, полімерів, емульгаторів забезпечують безпеку та екологічність у процесі 
використання порівняно з гарячими мастиками. 

Нами досліджено характеристику гумово-бітумних композицій, які в подальшому 
буде використано для одержання бітумних мастик. При цьому використовували бітум, 
одержаний з залишку переробки нафто українських родовищ. 

Відомо, що залишки переробки парафінистих нафт є поганою сировиною для вироб-

ництва бітумів. Високий вміст парафінів зменшує еластичність, погіршує низькотемпе-

ратурні властивості бітумів, негативно впливає на процес одержання окиснених бітумів, що 
загалом погіршує якість та зменшує довговічність усіх типів бітумних покрить. Відомо, що 
для покращення еластичних властивостей бітумів та для розширення температурного 
інтервалу їхньої пластичності можна використовувати гумову крихту. Як модифікатор 
використовували гумову крихту, яка була одержана подрібненням зношених автомобільних 
шин. Принцип дії гумової крихти як модифікатора нафтових бітумів полягає в тому, що 
при введенні гуми в бітум змінюється груповий склад останнього. В результаті цього змі-

нюються експлуатаційні характеристики гумово-бітумної композиції [1-3]. 

Розроблено метод одержання бітумної мастики для використання як ізоляційного 
матеріалу. Склад бітумної мастики такий: 80-83 % мас. бітуму марки БН 70/30; 8-10 % мас. 
гумової крихти, 7-10 % мас. пластифікатора. Бітумну мастику такого складу запропоновано 
використовувати для антикорозійної ізоляції підземних трубопроводів. 

 

Література 
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ОДЕРЖАННЯ КОМПОНЕНТІВ МОТОРНИХ ПАЛИВ 

НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНИМ ПІРОЛІЗОМ ВІДХОДІВ 
ТЕРМОПЛАСТІВ 

Ксенія Гринишин, Тарас Червінський, Володимир Скорохода 

Національний університет «Львівська політехніка», м. Львів, вул. Ст. Бандери, 12. 
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Однією з найважливіших проблем сьогодення є кваліфіковане використання полімер-

них відходів, які накопичуються на організованих та стихійних звалищах, що підвищує 
рівень екологічної небезпеки на прилеглих територіях в результаті потрапляння шкідливих 
речовин у довкілля. 

 Нами розроблено основи технології одержання компонентів моторних палив з піро-

конденсату піролізу відходів термопластів [1].  

На підставі результатів термогравіметричного аналізу обгрунтовано оптимальні 
умови піролізу відходів термопластів: поліетилену за температури 410 С; поліпропілену – 
380 С; та полістиролу – 400 С. Встановлено, що вихід піроконденсату за цих умов скла-

дає: для поліетилену –  84,9 % мас.; поліпропілену – 79,1 % мас.; полістиролу – 86,8 % мас. 
Для порівняння: вихід піроконденсату піролізу гумових відходів складає 40,4 % мас. 

Встановлено принципову можливість використання фракції п.к. – 200 С піро-

конденсату піролізу відходів термопластів як компонента товарних автомобільних бензинів 
за умови їх гідрування з метою зниження вмісту ненасичених вуглеводнів та проведення 
каталітичного риформінгу для підвищення октанового числа. 

Встановлено принципову можливість використання фракції 200-350 С піроконден-
сату піролізу відходів термопластів як компонента товарних дизельних палив за умови їх 
гідрування з метою зниження вмісту ненасичених вуглеводнів. 

Встановлено, що за вищих температур піролізу утворюється піроконденсат легшого 
фракційного складу. Зокрема, за температури піролізу 400 С вміст в піроконденсаті піро-

лізу поліетилену світлих фракцій складає 56,5 % мас., а за 450 С – 85,8 % мас. У випадку 
піролізу поліпропілену за температури 350 С вміст світлих фракцій в піроконденсаті 
складає 75,5 % мас., а при 400 С – 90,0 % мас. 

Встановлено, що із збільшенням жорсткості процесу піролізу вміст в піроконденсаті 
фракції п.к. – 200 С збільшується для поліетилену з 19,6 % мас. до 45,2 % мас., а його 
фракційний склад полегшується (температура початку кипіння зменшується з 82 С до 54 
С для поліетилену та з 92 С до 75 С для поліпропілену).  

Доведено, що збільшення жорсткості процесу піролізу спричиняє збільшення ви-

ходу фракції 200-350 С піроконденсату з 36,9 % мас. до 40,6 % мас. для піролізу відходів 
поліетилену та з 58,8 % мас. до 65,5 % мас. для піролізу відходів поліпропілену. При цьому 
спостерігається незначне зменшення густини цієї фракції, покращуються низькотемпе-
ратурні властивості та підвищується її температура спалаху. 
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ПЕРЕРОБКА ВІДПРАЦЬОВАНИХ ОЛИВ МЕТОДОМ 
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Як відомо, у світі щорічно споживається чимала кількість нафтопродуктів, які умовно 
можна поділити на невідновлювані (бензин, дизпаливо) та відновлювані (відпрацьовані 
мастильні матеріали різноманітного походження). До останніх належать моторні оливи, які 
є найпоширенішими мастильними матеріалами у світі. Вони широко використовуються при 
експлуатації будь-якої сучасної техніки. В Україні, щорічно накопичуються чималі об’єми 
відпрацьованих олив, однак вони утилізуються неналежним чином: спалюються, зливають-

ся в каналізацію, у ґрунт чи водойми, на міські сміттєзвалища тощо. 

Одним з методів їх утилізації є регенерація, що дозволяє одержати регенеровану оли-

ву, вартість якої буде на 40-70 % меншою вартості товарної оливи. Правильно організована 
технологія регенерації відпрацьованих олив дозволяє одержати високий вихід регенеро-

ваних олив, зменшити вихід побічних продуктів процесу та вирішити екологічну проблему 
їх утилізації. 

Регенерація відпрацьованих олив в світі широко розвинена. Існують різноманітні 
фізичні, хімічні, фізико-хімічні та комбіновані методи. Але вони здебільшого дозволяють 
відновити тільки деякі експлуатаційні властивості олив. Відомі також гідропроцеси, що 
дають змогу одержати базову оливу, однак вони характеризуються високими капітало-

вкладеннями та енергозатратами. Ще одним недоліком регенерації є те, що регенерована 
олива завжди має гіршу якість, ніж свіжа. Крім цього низька культура збору та зберігання 
відпрацьованих олив часто унеможливлює їхню регенерацію. 

На нашу думку на особливу увагу заслуговує процес термічної деструкції (низькотем-
пературного піролізу) відпрацьованих олив, оскільки такий метод не потребує сортування 
олив чи попередньої їх підготовки. 

Нами досліджено процес низькотемпературного піролізу відпрацьованої мінеральної 
моторної оливи М-10ДМ у лабораторних умовах. Встановлено, що вихід рідкого продукту 
процесу піролізу (піроконденсату) становив 91,3 % мас., вихід твердого залишку – 2,1 % 

мас., вихід газу – 6,6 % мас. Для проведення подальших досліджень піроконденсат розділя-
ли на бензинову фракцію п.к.-200 С (вихід 12,7 % мас.), дизельну фракцію 200-350 С 
(вихід 24,6 % мас.) та залишок >350 С (вихід 62,7 % мас.). 

Вивчено склад та властивості світлих фракцій та залишку, виділеного з пірокон-

денсату. Встановлено, що отримані фракції доцільно переробляти на нафтопереробних 
заводах з метою одержання товарних нафтових палив і мастильних матеріалів. Розроблено 
технологічні рекомендації для одержання компонентів моторних палив з піроконденсату 
піролізу відпрацьованих олив. Запропоновано методи вторинної переробки бензинової та 
дизельної фракцій піроконденсату для забезпечення відповідності їх експлуатаційних 
характеристик вимогам нормативних документів на товарні моторні палива. Запропоновано 
практичне використання побічних продуктів процесу піролізу відпрацьованих олив. 

Подальші дослідження будуть стосуватися вивчення основних закономірностей піро-

лізу різних типів відпрацьованих олив, а також вивченню впливу технологічних чинників 
на процес.  
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Carbon dioxide (CO2), one of the greenhouse gases, is the largest contributor to global 

warming. Its excessive amount is due to the burning of fossil fuels and the increase in population. 

These have caused serious environmental problems, such as significant climate change and ocean 

acidification [1-9]. The issue of CO2 emission control has been the subject of many studies. There 

have also been many attempts to reduce its amount, including capture and storage or conversion 

into trade mark chemicals [5, 7, 10]. The CO2 used as a raw material for the production of 

chemicals is potentially more desirable than its storage [1, 2, 4]. A significant reduction in the 

level of carbon dioxide can be achieved by catalytic conversion into useful substances [2, 4, 11, 

12]. Among the possible CO2 reduction products, methanol is one of the significant compounds of 

C1 chemistry because approximately more than 110 Mt/year of methanol is required to fulfill its 

demand in many areas [13, 14]. Methanol is one of the ten most important raw materials in the 

world because it is a key chemical building block for a wide range of chemical substances 

production [1-3, 10, 12, 13]. Its versatility allows it to be used in various fields of organic 

synthesis, in the production of urea, melamine and phenol-formaldehyde resins, in the paint 

industry, pharmaceuticals, as well as in the automotive and defense industries [1, 2, 6, 15]. One of 

the methods of methanol synthesis is the catalytic hydrogenation of carbon dioxide [1-3, 5, 7, 9, 

11, 12, 16]. At the same time, climate change and the instability of fossil fuels require cleaner 

energy sources, such as methanol as a transportation fuel [2, 3, 5, 12]. Therefore, the 

hydrogenation of carbon dioxide to methanol is an important approach to solving the problem of 

global warming and simultaneously meeting the demand for transport fuel [1-3, 5, 8, 9, 12, 16].  

Most often, during the hydrogenation of carbon oxides to methanol, Cu-ZnO-containing 

catalysts are used in industry in particular, Cu/ZnO/Al2O3 is promising [1-3, 5, 9-11, 13, 15-18]. 

Currently, methanol synthesis over Cu/ZnO/Al2O3 is a key industrial reaction [13]. It is believed 

that these ternary catalysts exhibit high catalytic activity and stability under mild conditions in 

CO/CO2 hydrogenation combined with economic efficiency [1, 2, 10, 16].  

It was found [13, 19] that in the H2/CO/CO2 mixture, the vast majority of methanol 

molecules are formed as the hydrogenation of carbon dioxide molecules results and not due to the 
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much slower direct hydrogenation of CO. Therefore, small amounts of CO2 (2–6 %) are usually 

added to the synthesis gas mixture to increase the conversion to methanol on the Cu/ZnO/Al2O3 

catalyst [1, 11, 13]. It was also estimated that about 2/3 of the methanol produced in industrial 

conditions is obtained by CO2 hydrogenation, and the rest of the methanol is synthesized by CO 

hydrogenation [10]. This is because the methanol synthesis from synthesis gas containing CO2 

provides high selectivity (over 98 %) [10, 13]. According to [13], selectivity is a decisive factor in 

catalysis. Due to energy storage considerations, it could be desirable to operate the process with 

high concentrations of CO2 in the feed or even with a pure H2/CO2 feed. However, the 

hydrogenation of pure carbon dioxide subsequently leads to relatively high concentrations of 

water, which is the reason for the low stability of the catalyst and later its deactivation [13, 15, 

20]. According to studies [18, 19], the positive effect of CO occurs due to the removal of water 

through the water-gas conversion reaction. It was also shown [10] that when using a CO/CO2/H2 

gas mixture, the yield of methanol is significantly higher than for the following mixtures: CO/H2 

and CO2/H2. Actually, in the CO/H2 feed, the catalyst is deactivated because of the copper over-

reduction [10]. When a CO2/H2 mixture was used, methanol was produced, but its production rate 

was lower compared to the H2/CO/CO2 feed. In addition, some researchers [16] note that during 

methanol synthesis on Cu/ZnO/Al2O3, coke deposition is more pronounced when using pure CO 

or CO2 in the reaction mixture. When a mixture of CO and CO2 is supplied, the coke formation is 

much less on the catalyst surface. After all, carbon oxidation can occur during the reaction. 

Therefore, the addition of carbon dioxide during the hydrogenation of CO can prevent 

deactivation of the surface of the Cu/ZnO/Al2O3 catalyst [16]. However, there is no data in the 

literature regarding the research on the hydrogenation processes of carbon oxides with a mass 

fraction of CO2 greater than 10 %. Therefore, the aim of our work was to study the process of 

obtaining methanol from a mixture of gases with an increased carbon dioxide content. 

The domestic industrial copper-zinc-aluminium oxide catalyst SNM-U (62.7 % CuO, 

32.7 % ZnO, 4.2 % Al2O3) was chosen for the research. Catalytic tests of the Cu/ZnO/Al2O3 

catalyst (diameter 5.0 mm, height 5.0 mm) were carried out on a flow-circulation type installation. 

Such catalysts require an initial activation period during which copper is reduced from copper 

oxide to metallic copper [11, 17]. Therefore, before carrying out the hydrogenation process, 

SNM-U catalyst granules with a weight of 10.23 g were loaded into the reactor and were reduced 

in H2 flow at 210 °C for 42 hours. The working pressure in the system was created by a gas 
mixture with the following composition: H2:CO2:CO = 13.15:23.84:63.01 % (mass.), which in the 

molar ratio is: 2.92:0.24:1.0, respectively. The volume flow rate of the gas mixture supply was 

600 h
-1

. The study of the catalytic activity of the Cu/ZnO/Al2O3 catalyst was carried out in the 

range of temperature 160-240 °C, pressures of 1.0-3.0 and 5.0 MPa.  

The reaction products were identified on «Chrom-5» chromatographs (Czech Republic) 
with a thermal conductivity detector (catarometer) and «Agilent Technologies 7890А» (USA) 
with a flame ionization detector (the capillary column DB−624UI, 60 m, 0.320 mm, 1.80 µm).  

It was established that the highest productivity of the SNM-U catalyst with methanol 

(Fig. 1a) at pressures of 1.0 and 2.0 MPa is achieved at a temperature of 180 °C. But the 
temperature maximum shifted to 240 °C when the system pressure was increased to 3.0 and 
5.0 MPa. It is shown that the maximum value of the productivity of the Cu/ZnO/Al2O3 catalyst is 

about 22 gMeOH/(kgcat∙h) and is achieved at a pressure of 5.0 MPa and a temperature of 240 °C. 
Under these conditions, the selectivity of SNM-U for methanol is almost 88 % (Fig. 1b). 

Interestingly, at the same temperature and pressure of 3.0 MPa, the selectivity value increases to 

95.4 %, with a lower productivity index (about 16 gMeOH/(kgcat∙h)). In our opinion, due to the 
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increased content of CO2 in the reaction mixture, it was possible to achieve high selectivity 

indicators, which is consistent with the data [13]. In particular, at a pressure of 5.0 MPa: 99.4 % 

(at 200 °C) and 98.6 % (at 180 and 220 °C).  
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Fig. 1. Dependence of productivity (a) and selectivity (b) of CH3OH on temperature 

 at operating pressures of 1.0 (1), 2.0 (2), 3.0 (3), and 5.0 (4) MPa on the granular  

industrial catalyst SNM-U in a flow-circulation type installation 
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Основним питанням кваліфікованого використання вторинних продуктів нафтопере-

робного комплексу є одержання на їх основі вихідних  компонентів для синтезу чи готових 
складових. Більшість нафтопереробних та коксохімічних заводів генерують великі обсяги 
вторинних продуктів, зокрема рідких продуктів піролізу, що містять аліфатичні та арома-
тичні вуглеводні, включаючи моноциклічні (бензол, толуол, ксилоли, стирол і т.д.) та поліци-

клічні (нафталін, антрацен, дициклопентадієн і т.д.) [1]. На їх основі здійснюють олігомери-

зацію з одержанням олігомерів, що використовуються як альтернатива природним. 

У світовому виробництві для синтезу олігомерів найбільш поширений метод – ката-

літична олігомеризація, яка має свої недоліки, такі як складність вилучення каталізатора з 
реакційної суміші, високі показники кольору олігомеру та жорсткі умови реакції [2]. 
Напротивагу реалізовано синтез олігомерів радикальною та термічною олігомеризацією з 
використанням пероксидних, кремнійорганічних та амінопероксидних ініціаторів [3, 4].  

Для ініційованої коолігомеризації використовуються високі температури реакції (від 
453 до 473 К) і тривалість реакції 6–8 годин, мають місце складнощі у виділенні цільових 
продуктів, їх низька молекулярна маса (в діапазоні 600–900) та показник кольору від 40 

до 100 мг I2/100 мл [3, 4]. У промислових процесах для ініціаторами олігомеризації є 
ацилпероксиди, гідропероксиди, термостабільні алкілпероксиди. Також досліджувалося 
використання амінопероксидних та кремнійорганічних ініціаторів [3]. З метою усунення 
недоліків, характерних для виробничих процесів, запропоновано проводити процес коолі-
гомеризації вуглеводневої фракції С9 в суспензії.  

З метою підвищення виходу олігомерів досліджено можливість постадійного до-

зування ініціатора бензоїл пероксиду через певні проміжки часу. Це пов'язано з тим, що 
максимальна швидкість радикальної олігомеризації спостерігається відразу після введен-
ня джерела вільних радикалів. Така технологічна особливість проведення процесу дає 
можливість підвищити вихід коолігомеру на вже існуючому технологічному обладнанні. 

Сировина олігомеризації – фракція С9 рідких продуктів піролізу дизельного палива 
(густина фракції – 936 кг/м3; бромне число – 68,20 г Br2/100г; молекулярна маса – 102; 

вміст ненасичених сполук до 45 % (у т.ч. стиролу 17,85 %, вінілтолуолів 6,99 %, дицикло-

пентадієну 18,00 %, індену 1,25 %)). Дисперсійним середовищем є вода водопровідна. 
Дисперсна фаза – фракція С9 з розчиненими в ній ненасиченими вуглеводнями. Ініціатор оліго-

меризації – бензоїл пероксид (ПБ) з вмістом основного продукту не менше 76,2 %, темпера-
тура термолізу – 380К. Стабілізатор суспензії – поліетиленгліколь  ПЕГ-35, розчинний у водно-

му середовищі; використовували 0,1%-й розчин стабілізатора у воді. 

Для вивчення впливу режиму дозування ініціатора на технологічні показники  в 
процесі суспензійної олігомеризації було проведено серію дослідів, в яких ініціатор 
подавався у реакційне середовище постадійно. Експерименти виконувалися за темпе-

ратури 353 К впродовж 3 годин. Співвідношення між фракцією С9 та дисперсійним 
середовищем (водою) складало 1:2. Концентрація ініціатора бензоїл пероксиду становила 
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1,0 % мас. (в розрахунку на вихідну фракцію С9). Ініціатор вводився у реакційний об'єм у 
вигляді розчину, розведеного в частині фракції С9. Розчин бензоїл пероксиду у фракції 
вводили рівними частинами під час дозування (1 – всю кількість (1,0 % мас.) ініціатора на 
початку реакції; 2 – у дві стадії, на початку реакції (0,5 % мас.) і через 90 хв 0,5 % мас.); 3 – у 
чотири стадії, на початку реакції (0,25 % мас.) і через кожні 45 хв (по 0,25 % мас.); 4 – у 
шість стадій, на початку реакції (0,165 % мас.) і через кожні 30 хв (по 0,165 % мас.). 

Протягом однакових проміжків часу під час експерименту вимірювали ненасиче-
ність олігомеризату, використовуючи метод відбору проб з реакційної суміші. Бромне 
число олігомеризату помітно знизилося впродовж першої години експерименту (в діапа-
зоні від 17,3 до 12,2 г Br2/100 г для всіх варіантів дозування ініціатора), а після цього тро-

хи знизилося протягом наступних двох годин. Це свідчить про те, що значна частина 
реакційноздатних вуглеводнів фракції С9 (мономерів) взаємодіє на початкових стадіях 
олігомеризації (Рис.1). 

 

 
 

а б 
 

Рис. 1. Залежнiсть змiни фізико-хімічних властивостей олігомеризату вiд тривалостi 
суспензійного процесу для режимів дозування ініціатора (1 – на початку реакції; 

 2 – у дві стадії; 4 – у  чотири стадії; 6 – у шість стадій): а –динаміка зміни ненасиченостi; 
б – зміна густини олігомеризату в часі 

 

З отриманих результатів видно, що при поетапному додаванні ініціатора збільшується 
густина олігомеризату і, відповідно, вихід олігомеру. Наприклад, при додаванні ініціатора на 
чотири етапи, приріст густини кополімеризату складає 5 кг/м³ порівняно з густиною 
кополімеризату, отриманою при одноразовому додаванні ініціатора на початку реакції.  

При одноразовому додаванні ініціатора на початку реакції вихід олігомеру складає 
13,2% мас., тоді як при додаванні такої ж кількості ініціатора на чотири стадії вихід зрос-

тає до 15,6% мас. Проте, при шести дозуваннях вихід продукту є дещо меншим і стано-

вить 14,1% мас (Рис. 2). 

Ця закономірність пов'язана з концентрацією вільних радикалів у реакційному середо-

вищі. При подачі всієї кількості ініціатора на початку реакції максимальна концентрація 
вільних радикалів утворюється відразу при досягненні температури термолізу пероксиду і 
зменшується з часом. За рахунок дозування ініціатора досягається оптимальна концентрація 
вільних радикалів у реакційному середовищі, що призводить до підвищення виходу 
олігомеру. У процесі олігомеризації в суспензії основним смолоутворювальним мономером є 
стирен і його похідні з низькою температурою кипіння. Тому максимальні виходи продукту, 
в основному, співставні з кількістю стирену в вихідній сировині. 
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Рис. 2. Залежнiсть виходу олігомеру суспензійного процесу вiд режиму дозування ініціатора:  

1 – на початку реакції; 2 – у дві стадії; 4 – у  чотири стадії; 6 – у шість стадій 

 

В залишковій суміші вуглеводнів після суспензійної олігомеризації вміст дицикло-

пентадієну (ДЦПД) є досить високим. У вищенаведених мовах ДЦПД не є реакційно-

здатним. Тому пропонуємо проводити олігомеризацію в розчині непрореагованих залиш-

ків фракції, які збагачені дициклопентадієном, з подальшим одержанням олігомерів. Так, 
двостадійний метод дійсно дозволяє отримати дві марки олігомеру з різними властивос-

тями. При цьому сумарний вихід коливається в межах 39,0–41,0% мас. в перерахунку на 
фракцію. Запропонована технологія відкриває можливість отримання олігомерів різних 
марок, що значно розширює їхні можливості використання. 
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The prevalence of inflammatory processes, the complexity of their pharmacological 

correction, insufficient effectiveness and safety of known anti-inflammatory drugs, their side 

effects, justifies the feasibility of searching for new anti-inflammatory agents. 

The aim of work was the synthesis and study of the antiexudative effect of methyl 2-[(2,4-

dimethyl-3-furoyl)amino]-4,5-dimethoxybenzoate. 

The design of a combinatorial library of 2,4-dimethyl-N-(2-aryl)-3-furamides was carried 

out, among which a highly active compound was synthesized and identified – methyl 2-[(2,4-

dimethyl-3-furoyl)amino]-4, 5-dimethoxybenzoate: 

O

CH
3

CH
3

O

Cl
NH

2

OO

CH
3

O

O

CH
3

CH
3

O

Me
O

N
H

Me O
O

CH
3

O

O
CH

3

CH
3

NEt
3

+
dioxane
r.t., 30 min

 
The study of the antiexudative effect was carried out in vivo on white laboratory rats 

according to the known method on the carrageenan model of inflammatory edema of the rat paw. 

Inflammatory edema was caused by injection under aseptic conditions of 0.1 ml of 2% 

carrageenan solution under the plantar aponeurosis of the rear limb of the rat. The presence of an 

inflammatory reaction was determined by the change in the volume of the limb by the oncometric 

method before the start of the experiment and 4 hours after the introduction of the phlogogenic 

agent. 0.5 h before the injection of the carrageenan solution, the animals were injected 

intraperitoneally with the substance under investigation. Ibuprofen was chosen as the drug of 

comparison. Antiexudative activity was determined by the rate of reduction of swelling of the rear 

limb of the rat and expressed as a percentage. It was established that the rate of inhibition of the 

inflammatory reaction of the investigated compound methyl 2-[(2,4-dimethyl-3-furoyl)amino]-

4,5-dimethoxybenzoate is 40.5%, and that of the comparison drug ibuprofen is 35.8%. 

Thus, the synthesized compound methyl 2-[(2,4-dimethyl-3-furoyl)amino]-4,5-

dimethoxybenzoate exhibits high anti-inflammatory activity. The rate of inhibition of the 

inflammatory reaction of the studied compound is 1.13 times greater than that of ibuprofen. 
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Hydrocarbon fraction С5, С5 – 9, C9 is obtained during the fractionation of pyrocondensate 

(light pyroxic resin) by-products of ethylene production. In the production of ethylene, pyrolysis 

of petroleum raw materials (gasoline and diesel fuel) produces 30-35% of liquid pyrolysis by-

products (LPP). RPP is divided into pyrocondensate (~80%) and heavy pyrolysis resin. From the 

pyrocondensate, in particular, fractionі С5, С5 – 9, C9 with a boiling temperature range of 423-473 

K is isolated. Hydrocarbon fraction С5, С5 – 9, C9 contains up to 60% of hydrocarbons capable of 

polymerization/oligomerization. The main resin-forming components of the fraction are styrene 

(~18% by weight) and dicyclopentadiene (DCPD) (~18-20% by weight), an insignificant share is 

accounted for by vinyltoluenes and α-methylstyrene, which belong to the same homologous series 

with styrene. simultaneously with a mixture of monomers and a solvent (non-tar-forming 

hydrocarbons). As a result of oligomerization, an oligomerizate is obtained − a solution of 
hydrocarbon resin in unpolymerized hydrocarbons of the fraction. The target product is a 

hydrocarbon resin, obtained after separation (mainly by distillation) from the resin, and is a 

styrene-cyclopentadiene co-oligomer. Such hydrocarbon resins are used as film formers in paint 

coatings and anti-corrosion compositions [1 – 4]. 

The existing technologies for the synthesis of oligomers based on the С5, С5 – 9, C9 

hydrocarbon fraction have a number of significant disadvantages: high temperature (453-473 K) 

and the duration of the process (6-8 hours) − for initiated and thermal methods; the need for an 
additional stage of washing the catalyst and a high indicator of the color of oligomers – for the 

catalytic method. Separation of the target product from the hydrocarbon solution is difficult and 

energy-consuming. 

Qualified use of liquid prolysis products ensures zero waste and profitability of ethylene 

plants. Hydrocarbon oligomers are widely used in various industries such as: road paints, hot melt 

adhesives, adhesive tapes and rubber compounds. In the USA, they are produced under the 

general name "escorez", and are used in rubber compounds, adhesive compositions, and the paint 

industry. Escopol hydrocarbon oligomers are polyolefin hydrocarbon resins (HRs), which are 

recommended for modifying vegetable oils and alkyd resins in order to reduce their cost, and for 

use in compositions with other resins and rubbers [1 – 4]. 

At modern ethylene plants, fraction C5 is obtained, which is mainly contained in LPP. It is 

advisable to use this fraction as a raw material for obtaining hydrocarbon oligomers, because it 

contains a significant amount of valuable diene hydrocarbons. The most common method is the 

catalytic co-oligomerization of the C5 fraction. Thermal co-oligomerization, which is carried out 

by one- or two-stage methods, is also used. The one-stage process is carried out by co-

oligomerization in the presence of aromatic or aliphatic hydrocarbons at a temperature of 523 ... 

573 K (optimal 533...553 K) for 0.5...10 h (optimal time 2...4 h). In a two-stage process, the 

product obtained by preliminary co-oligomerization (temperature 373–433 K, duration 5 h) and 

which contains dicyclopentadiene, codimers of isoprene and cyclopentadiene, cyclopentadiene 

and methylcyclopentadiene, is further co-oligomerized at 523 K for 2.5 ... 3.5 h . Unreacted 
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hydrocarbons are isolated by treating the oligomerizate with steam at a temperature of 423 K. At 

this stage, mainly, dimerization of dienes and their co-dimerization by the reaction of diene 

synthesis (Diels-Alder reaction) takes place. 

Catalytic co-oligomerization of C5 fraction hydrocarbons is carried out by one- or two-stage 

methods; Friedel-Crafts catalysts are most often used as a catalyst. Olefins and dienes can be 

added to the initial C5 fraction (before co-oligomerization), including the remains of the C4 

butadiene fraction. Preliminary co-oligomerization of the C5 fraction is carried out for 5 hours at 

373...433 K. For a more complete conversion of cyclopentadiene, it is proposed to co-oligomerize 

the initial fraction at a temperature of 443 ... 453 K with further lowering to 393 ... 423 K. 

Transparent oligomers can be obtained by co-oligomerization of the C5 fraction with styrene or its 

derivatives in the presence of a halide complex in an aromatic solvent. 

HRs widely used in the production of road paints, hot-melt adhesives, adhesive tapes, 

plastic and rubber mixtures [2, 4-6]. In the USA, they produce resins under the general name 

"escorez", which have found use in rubber compounds, adhesive compositions, and the paint 

industry. HRs "eskopol" is a liquid polyolefin hydrocarbon resin, which is recommended for the 

modification of vegetable oils, alkyd resins, in order to reduce their cost, and to be used in 

compositions with other resins, rubbers. HRs imprez-100, which is obtained by catalytic 

oligomerization of fraction C5, which does not contain CPD, increases the stickiness of rubber 

mixtures. Pyroplast-5 is intended for use in paint and other industries [7]. 

At modern ethylene plants, fraction C5 is obtained, which is mainly contained in light liquid 

products of pyrolysis. It is advisable to use this fraction as a raw material for obtaining HRs, 

because it contains a significant amount of valuable diene hydrocarbons. The most common is the 

method of catalytic co-oligomerization of fraction C5. Thermal co-oligomerization, which is 

carried out by one- or two-stage methods, is also used. The one-stage process is carried out by co-

oligomerization in the presence of aromatic or aliphatic hydrocarbons at a temperature of 523 … 
573 K (the most optimal is 533 … 553 K) for 0.5-10 hours (the most optimal time is 1 … 4 
hours). In a two-stage process, the product obtained by means of synthetic intermediate co-

oligomerization (temperature 373 – 433 K, duration 5 h) and which contains DCPD, isoprene co-

dimers and CDP, CDP and methyl-CDP, is further co-oligomerized at 523 K for 2.5 … 3.5 h. 
Unreacted carbohydrates are isolated by treating the oligomerizate with steam at a temperature of 

423 K. At this stage, dimerization of dienes and their co-dimerization by the reaction of diene 

synthesis (Diels-Alder reaction) [4, 8, 9] mainly occur. 

Catalytic co-oligomerization of C5 fraction hydrocarbons is carried out by one- or two-stage 

methods; Friedel-Crafts catalysts are most often used as a catalyst. Olefins and dienes can be 

added to the initial C5 fraction (before co-oligomerization), including the remains of the C4 

butadiene fraction. The preliminary co-oligomerization of the C5 fraction is carried out for 5 hours 

at 373-433 K. For a more complete conversion of the CPD, it is suggested to co-oligomerize the 

initial fraction at a temperature of 443-453 K with its further lowering to 393-423 K. Transparent 

resins can be obtained by co-oligomerization of the C5 fraction with styrene or its derivatives in 

the presence of a halide complex in an aromatic solvent [10 – 13]. 

The investigation of coolygomerization process in the medium of the inert gas – argon 

under the following process conditions: concentration initiators – 0,02 … 0,1 mol/l, temperature − 
453 K, modification time − 6 hours, pressure – 0,1 MPa has been carried out. As modified 

additive are using maleinic anhydride (MA) and acrylic acid (AA). A fraction of aromatic 

hydrocarbons of pyrocondensate Diesel fuel and benzene (liquid by-product in ethylene 

production), boiling point 403…473 K was used for PRs synthesis, in the presence of the free 
radical initiator – 0,02…0,1 mol/l. 
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The initiators of the coolygomerization process: 

peroxide di-lauroyl (Laurox S) I : СН3(СН2)10СОООСО(СН2)10СН3; 

peroxide di-benzoyl (Lucidol) II :  С6Н5СOООСOС6Н5 ;  

peroxide di-cumeel (Perkadox BC) III: С6Н5С(СН3)2ООС(СН3)2С6Н5; 

peroxide di-tert-butyl (Trigonox B) IV: (СН3)3СООС(СН3)3; 

di-tert- butylperoxivinilmethulsilane V: СН2═СН–Si[(СН3)OOC(СН3)3]2; 

di-tert-butylperoximethulenoxyvinilmethulsilaneVI: 

СН2═СНSi(СН3)[OCH2OOC(СН3)3]2. 

Research is related to studying the possibility of involving the C5 fraction in co-

oligomerization with the C9 fraction using highly heat-resistant initiators. In foreign practice, 

catalytic co-oligomerization of raw materials is used to obtain co-oligomeric NPS. Most of the 

patents for obtaining co-oligomeric resins from C5 and C8-C10 fractions belong to Japanese 

companies. There are a number of works devoted to obtaining co-oligomeric HRs by initiated co-

oligomerization [4, 6, 7]. The possibility of using kooligomeric resins in the paint industry, in the 

production of paper and paints has been established. Obtaining HRs on the basis of C5 and C9 

fractions of LPP of diesel fuel was carried out by a two-stage method. Because, as evidenced by 

the results given in works [4-7], high yields of HRs are not ensured during one-stage co-

oligomerization of a mixture of olefins and dienes of the C5 fraction. Despite the high conversion 

of monomers, especially CPD, the predominant reactions are dimerization of dienes and co-

oligomerization of dienes and olefins. The low average molecular weight of the oligomerizate 

confirms the presence of a significant number of dimers and oligomers among the products, which 

are removed at the distillation stage during the preparation of HRs. At the first stage of radical co-

oligomerization, C5 fractions receive a mixture of dimers and liquid oligomers. After the 

separation of unreacted hydrocarbons, a fraction with boiling points of 393–473 K was obtained, 

which was further co-oligomerized with unsaturated hydrocarbons of the C9 fraction of LPP of 

diesel fuel to obtain co-oligomeric HRs. Under such conditions, the need for a long-term process 

at the first stage disappears. Preliminary co-oligomerization of hydrocarbons of the C5 fraction 

was carried out at a temperature of 433 K for 5 hours. 

 

Table. Dependence of yield and main physicochemical characteristics  

of HRs on the nature of the initiator (mass ratio of oligomer fr. С5:fr. С9 = 1:2.5) 
 

Characteristic 
Initiator 

0 I II III IV V VI 

Density of oligomerizate, kg/m
3
 910 940 968 955 979 946 944 

Bromine number of the oligom., g Br2 / 

100 g 
79 64 69 63 75 66 68 

Yield of HRs, mass %. 36 51 57 53 60 53 51 

Bromine number of HRs, g Br2 / 100 g 59 52 56 60 63 59 54 

Molecular mass, carbon units 690 770 890 840 920 800 750 

Color of HRs, mgJ2/100cm
3 

15 20 20-30 20 30 20 15-20 

 

According to the index of unsaturation, the co-oligomeric resin occupies an intermediate 

place between the resins synthesized on the basis of separate C5 and C9 fractions. Raw materials, 

which are used to obtain HRs according to the output results, can be placed in a row: 

Fr. C9 > fr. C5 + fr. C9 > fr. C5. 

Analysis of the influence of the mass ratio of the oligomer fr. C5: fr. C9 on the yield and 

indicators of HRs showed that with an increase in the content of oligomers of fraction C5, the 

yield of HRs decreases, unsaturation increases and its color improves (see table). When the 



 

APGIP-12         Ukraine, Lviv, May 20–24, 2024 

111 

amount of the C9 fraction increases, the oligomerizate density, yield, and molecular weight of 

HRs increase, but at the same time, their color deteriorates and the bromine number of the resins 

decreases. As we can see from the table, the mass ratio of the oligomer fr is optimal. C5: fr. C9 = 

1: 2.5. With this ratio, HRs are obtained with a high yield, which are lighter than resins obtained 

under these conditions on the basis of the C9 fraction. 

HRs are used in various compositions in many industries: in the production of paint and 

varnish materials, printing inks, adhesives, mastics, sealing compounds, paper, plastics, rubber, 

etc. They are effective substitutes for many products of natural and synthetic origin: oils , rosin, 

albumin, phenol-formaldehyde and indene-coumarone resins. There are literally thousands of 

materials on the use of NPS, including functionalized ones. The use of HRs as a substitute for oils 

in the production of varnishes, enamels, alkyd-type oil-polymer oils allows to save significant 

resources. Since NPS form a film due to physical intermolecular interaction, it is necessary to use 

them in combination with chemical hardening film formers. Therefore, such resins must have full 

compatibility with oxidized oils. In addition to HRs and oils, paint compositions usually also 

include siccatives, fillers, pigments, and solvents. 

HRs are effective, affordable and practical bitumen modifiers. Pyroplast and pyroplast-2 

NPS additives improve the adhesion of the obtained modified binders to mineral materials, 

increase their cohesion and plasticity at low temperatures, and ensure the preservation of the 

properties of the composition at high temperatures. Compositions based on HRs pyroplast-2 and 

its maleinization product, are widely used for gluing paper and cardboard today. The use of sizing 

compositions based on resins makes it possible to partially replace rosin (no more than 50%), but 

at the same time, a decrease in the whiteness of the paper is observed, so such mixtures should be 

used for the production of paper, the color of which is not regulated. 
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The development of cost-effective materials and processes that eliminate the use of harmful 

substances and the generation of toxic waste has received a lot of attention recently. Developing 

chemical reaction processes that are environmentally friendly in the petroleum and chemical 

industries can be achieved through heterogeneous catalysis [1,2]. The use of heterogeneous 

catalysts is increasing as they have more advantages than homogeneous catalysts, such as ease of 

separation, regeneration, and recycling. In contrast, homogeneous catalysts have easy access to 

catalytically active centers and high product selectivity [3]. Another approach to facilitate the 

separation and purification of products is to carry out the reaction in a two-phase medium ("water-

oil"), when the initial reactants are in one phase and the products are in the other [5]. The growing 

interest in such a two-phase system is due to the use of environmentally friendly conditions – 
reactions are carried out in an aqueous medium [2]. Since the organic substances used as starting 

materials are insoluble in water, surfactants are often used to accelerate this type of reaction. The 

disadvantage of this method is the difficulty in separating the surfactant from the product and 

catalyst, which can be recycled for the next reaction cycle. 

Developing a new type of catalyst that can combine the advantages of heterogeneous and 

homogeneous catalysts and have the following characteristics is a significant scientific and technical 

task: large surface area, narrow pore size distribution, the possibility of easy introduction of functional 

groups, accessibility for diffusion of reagents during the reaction, non-toxicity, resistance to corrosion 

and air, and suitability for reuse without loss of activity [4]. To date, several attempts have been made 

to functionalize carbon nanotubes with catalytically active sites, such as Pd and Au nanoparticles. 

However, despite the fact that these catalysts show promising results, their catalytic characteristics are 

not satisfactory: conversion, selectivity and yield of reaction products are low [1,5,6]. In addition, the 

catalytic activity decreases significantly after the 1st cycle [2,7,8], which leads to significant catalyst 

losses during recycling, washing and drying [8]. 

Microgels are soft multifunctional cross-linked polymeric colloids that become swollen in 

water or other solvents. [9]. Due to their colloidal nature, microgels can be used as colloidal 

building blocks that can self-assemble at various interfaces to form functional colloidal 

superstructures. Previously, we reported the synthesis and characterization of selenium-modified 

microgels with a 3D polymeric network structure of PVCL (poly(N-vinylcaprolactam)) microgels 

with enzyme-like activity in the process of homogeneous oxidation of acrolein by hydrogen 

peroxide. As a result, we obtained acrylic acid and methyl acrylate in high yields and selectivity 

[9,10]. In this paper, we describe the catalytic activity of Se-modified microgels in the oxidation 

of benzaldehyde to produce benzoic acid in a two-phase benzene/water system. 

As reagents, we used bezaldehyde (99.9 %) p.d.a., Across; hydrogen peroxide (60 %) p.d.a., 

Across. As a solvent, benzene (99 %) p.d.a, The following catalysts were tested: diphenyl 

diselenide (DPDS), selenic acid (H2SeO3), diselenide crosslinker (X-linker), and microgel catalyst 

modified with selenomethane (Se 2.0). 

The reaction was carried out in a 25 mL batch reactor with constant stirring. The volume of 

the reaction mixture was 2 ml. The catalyst concentration, C = 0.0044 mmol/ml. The reaction 
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mixture was prepared with the addition of benzene as a solvent, benzaldehyde, C = 2 mmol/mL, 

and an oxidizing agent, water solution of hydrogen peroxide, C = 2.6 mmol/mL. 

The research results were analyzed by gas chromatography: Agilent 6890 chromatograph 

with Restek Stabilwax-DA column.  

In our previous work, we reported the synthesis of a microgel based on Poly-N-vinyl 

caprolactam (PVCL) with a conventional crosslinker N,N´-Methylenebis(acrylamide) (BIS), 1.5% 

mol, and a diselenide crosslinker, 2% mol, containing diselenide functional groups [9,10]. When 

hydrogen peroxide is added, the diselenide crosslinker is cleaved and catalytically active 

perselenic acid functional group (–SeOOH) is formed. This composition of the modified Se 

catalyst (BIS1.5%Se2.0%) showed the best results in the homogeneous oxidation process and was 

therefore chosen to study the oxidation process under heterogeneous conditions (Fig. 1). 

The catalytic activity of the Se-modified microgel (Se 2.0) was evaluated in a model 

benzaldehyde oxidation reaction using hydrogen peroxide as an oxidant in a two-phase reaction 

(benzene/water). In this system, the reactant and product (benzaldehyde and benzoic acid) are in 

the organic phase, and the oxidant (hydrogen peroxide) is in the aqueous phase. 

 

 
Fig. 1. Transformation of Se-based PVCL under the influence of hydrogen peroxide (H2O2)  

 

Two different heterogeneous systems were tested in the course of the research: benzene:water 

volume ratio = 1:4 and benzene:water = 4:1. When the reaction was carried out in an environment 

with a large excess of water, the yield of benzoic acid was quite low, not higher than 30 % (Fig. 2). 

This result can be explained by the inhibition of the oxidation reaction by water. For the reaction 

carried out in the ratio of benzene:water = 4:1, Se-microgel proved to be a highly active colloidal 

catalyst and allowed to achieve 94.1 % yield of benzoic acid at 60 °C (Fig. 2).  

 

 

Fig. 2. Influence of the ratio of benzene to water and reaction temperature  

on the yield of benzoic acid (Y). The catalyst is B1.5Se2.0  
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The influence of the nature of the catalyst on the yield of benzoic acid was investigated. 

During the studies at a temperature of 30 °C, a benzoic acid yield of 68.8 % was obtained, which 
is twice as high as for the Se crosslinker (X-linker) and H2SeO3 (Fig. 3a). 

 

 
a)         b) 

Fig. 3. a) Effect of the catalyst on the yield of benzoic acid (Y). Benzene:water ratio = 4:1, reaction 

temperature – 30 ºC. b) Effect of the nature of the catalyst on the yield of benzoic acid (Y).  

Benzene:water ratio = 4:1, reaction temperature – 90 ºC Reaction time – 8 hours 

 

Low-molecular-weight catalysts such as diphenyl diselenide (DPDS) and selenic acid 

(H2SeO3) show lower results compared to high-molecular-weight catalysts such as diselenide 

crosslinker (X-linker) and Se 2.0 microgel. During the study, at a benzene:water ratio of 4:1, 

reaction temperature of 90 ºC, and reaction time of 8 h, the yield of benzoic acid using the Se 2.0 
microgel catalyst was 91.8 %, which is the highest compared to other catalysts, indicating 

excellent surface-active properties of the developed catalyst (Fig. 3b). 

 

 

Fig. 4. Effect of Benzene /water ratio and reaction temperature on the yield of benzoic acid (Y). 

The catalyst is Se 2.0. Where B4W1, B2W1, W, B1W4 is benzene:water ratio 

 

To evaluate the catalytic properties of Se 2.0 microgel at the interface, four heterophase systems 

were used: "water in oil" (benzene:water ratio = 4:1 and 2:1), "oil in water" (benzene:water 

ratio = 1:4) and water, since the reagent and the reaction product are insoluble in water (Fig. 4). 

When the reaction was carried out in a system without excess benzene (benzene:water ratio 1:4), 

the yield of benzoic acid was quite low. This phenomenon can be explained by the inhibitory 

effect of water on oxidation reactions, as mentioned earlier. On the other hand, preliminary 

studies of the colloidal properties of microgels in water-in-oil and oil-in-water systems showed 
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that water droplets are formed in oil regardless of the ratio of oil and water phases. In the oil-in-

water emulsion system, the reagent (benzaldehyde) is concentrated in the benzene phase, which is 

surrounded by the microgel, while the oxidant (hydrogen peroxide) is concentrated mainly in the 

aqueous part, and the reaction occurs at the oil/water interface in the microgel. In this case, a 

lower concentration of hydrogen peroxide is observed at the interface due to excess water and a 

higher concentration of benzaldehyde. A slightly higher yield in the water compared to 

benzene:water ratio 1:4 system is likely due to higher concentration of benzaldehyde in the 

organic phase. In the water-in-oil system, the situation is the opposite – a lower concentration of 

benzaldehyde due to excess benzene, and a higher concentration of hydrogen peroxide. 

The optimal ratio of benzene to water is 4:1, as confirmed by the results obtained. The 

increased concentration of the oxidant could be the reason for the highest yield of benzoic acid at 

this ratio. 

The synthesized Se-modified microgel is a highly efficient colloidal catalyst in heterophase 

reactions. It demonstrates exceptional catalytic efficiency in the oxidation of aldehydes by the 

"green" oxidizing agent hydrogen peroxide. It shows high results in various heterophase systems 

over a wide temperature range. 
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Pyridine-based heterocyclic derivatives compose one of the most significant classes of 

organic compounds and constitute a significant part of modern-day drugs arsenal. This privileged 

scaffold in the design of pharmaceutical drugs is one of the basic components of more than 7000 

existing drug molecules with clinical applications. Thiazole derivatives are no less interesting 

nitrogen-containing privileged heterocycles. Currently, there are 33 approved thiazole-containing 

drugs and more than 90 such derivatives that are at various stages of clinical trials.  

Combination of two potentially bioactive heterocyclic moieties (thiazole and pyridine), both 

of the priority importance for medicinal chemists, into a single ꞌꞌmatrixꞌꞌ may be considered 
as a systematic approach toward the discovery of drug-like molecules. The fusion of these two 

heterocycles results in thiazolopyridine ring system, which is the part of a large number of natural 

and synthetic products. The appearance of qualitatively new properties of the annulated 

molecules, increasing possibilities for pharmacophore groups alteration in different positions as 

well as their ability to interact with a wider range of receptor targets may become the factors of 

crucial importance.  

Thiazolo[4,5-b]pyridines are ones of the most hardly accessible and insufficiently studied 

analogs among this class of organic compounds, and they are also biologically relevant purine 

bioisosteres. The recent data published in the scientific literature cited a diversity of biological 

effects exhibited by fused thiazolo[4,5-b]pyridines. Among them, substances were found that have 

antimicrobial, antimyotic, antioxidant, herbicidal, hepatoprotective, parasitocidal, pesticide, 

antifungal, antidiabetic, anti-inflammatory and antitumor activity. It has been established that 

individual representatives of this class of compounds are H3-histamine receptor agonists, S1P1 

and S1P5 receptor agonists, dual sEH/FLAP inhibitors, potential HIV-1 inhibitors, antagonists of 

metabotropic glutamate receptors 5 (epidermal growth factor receptors and a number of other 

enzymes. Derivatives Thiazolopyridines have shown a positive effect in eliminating sexual 

dysfunction. It has been established that some representatives of this class of compounds are 

inhibitors of DNA gyrase and SARS-Cov-2 glycoprotein.  

Quite a lot of publications are devoted to methods for the synthesis of thiazolo[4,5-

b]pyridines. Conventionally, they can be divided into 2 fundamentally different approaches, the 

first of which is based on the annulation of a thiazolidine or thiazole ring to the pyridine ring, and 

in the second method, pyridine derivatives are used as starting materials, the functional groups of 

which allow the completion of the pyridine core. 

Thus, the wide synthetic capabilities of this class of compounds, their high pharmacological 

potential and the prospect of practical application in medicine and pharmacy are the indisputable 

justification for systematic studies of these compounds.  
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Нафта та нафтопродукти потрапляють у природні водойми здебільшого під час 
видобутку нафти та її перероблення, а також транспортування її та нафтопродуктів. Однак 
в останні роки забруднення водойм, особливо у південних і східних областях України, 
суттєво зросло внаслідок агресії росії через руйнування інфраструктури комунальних під-

приємств, пошкодження військової техніки тощо. Оскільки нафтопродукти мають антаго-
ністичні щодо природних екосистем властивості, то природні процеси самоочищення 
водойм від цих сполук відбуваються дуже повільно. Для використання природних вод, а 
вони є головними джерелами водопостачання у вказаних регіонах, необхідне облаштування 
додаткових водоочисних потужностей. Тому пошук раціональних та недорогих методів 
підготовки вод, зокрема, з метою їх очищення від нафтопродуктів є актуальним завданням. 
Одними з найпоширеніших методів очищення вод від подібних полютантів є адсорбційні. 
Відтак пошук дешевих і водночас ефективних сорбентів для очищення вод від нафти і 
нафтопродуктів є надзвичайно важливим. 

Суттєво здешевлює процес очищення вод використання відходів інших виробництв,  
або продуктів утилізації таких відходів. До таких матеріалів, наприклад, належить піро-

карбон, який утворюються під час піролізу зношених автомобільних шин. Попередніми 
дослідженнями встановлено, що вони володіють певною сорбційною здатністю щодо 
нафти і нафтопродуктів. Однак для оцінки ефективності та селективності дії в системі вода-

нафтопродукти необхідно визначити ліофільні характеристики пірокарбону. 

Як відомо, домінуюча характеристика ліофільності – крайовий кут змочування (). 

Визначення крайового кута змочування здійснювали прямим методом – методом лежачої 
краплі. Для досліджень використовували пірокарбон, отриманий піролізом зношених шин 
різної фракції. Як рідини використовували сиру нафту Бориславського родовища, бензин 
марки 95; бензен, гексан як типові компоненти бензинів, водопровідну воду, а також стійкі 
емульсії нафти і бензину у воді (ці емульсії моделюють стічні води, що утворюються у 
багатьох технологічних процесах). Стійкі емульсії досягали змішуванням води з органіч-

ними речовинами під дією ультразвукових коливань. Для цього використовували ультра-

звуковий дезінтегратор ―Ultrasonic Disintegrator‖ UD-20 магнітострикційного типу. Макси-

мальний вміст органічних рідин, за яких емульсія була стабільною впродовж не менше 2 
год. – 17 % (за органічною фазою).  

Для досліджень використовували пірокарбон, отриманий піролізом зношених шин 
різної дисперсності: кусків з розміром 1…2 см (пласку поверхню отримували шліфуван-

ням), а також частинок з дисперсністю (мм)  0,1; 0,1…0,25; 0,25…0,5; 0,5…1,0; 1,0…2,0. 
Ці фракції пірокарбону отримували розсіванням подрібнених великих кусків пірокарбону 
за допомогою стандартного набору сит. Різна дисперсність частинок пірокарбону зумов-

лена особливостями його потенційного застосування у процесах очищення вод як, 
наприклад, фільтрувального завантаження або для нанесення дисперсних частинок на 
поверхню розлитого нафтопродукту (на поверхні вод або на твердій поверхні), а також тим, 
що, як відомо, змочуваність твердих частинок часто істотно залежить від їх дисперсності.    

mailto:stanislav.o.hrynyshyn@lpnu.ua
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Як рідини використовували сиру нафту Бориславського родовища, бензин марки 95; 
бензен, гексан як типові компоненти бензинів, водопровідну воду, а також стійкі емульсії 
нафти і бензину у воді (ці емульсії моделюють стічні води, що утворюються у багатьох 
технологічних процесах). Стійкі емульсії досягали змішуванням води з органічними 
речовинами під дією ультразвукових коливань. Для цього використовували ультразвуковий 
дезінтегратор ―Ultrasonic Disintegrator‖ UD-20 магнітострикційного типу (частота випро-

мінювань – 20 кГц, потужність випромінювання – 11,2 Вт). Максимальний вміст органіч-

них рідин, за яких емульсія була стабільною впродовж не менше 2 год. – 17 % (за 
органічною фазою).  

Встановлено, що здатність змочувати поверхню пірокарбону для органічних речовин 
суттєво відрізняється. Наприклад, краплі бензину, бензолу, гексану дуже швидко розті-

кались поверхнею пірокарбону. Тобто мало місце так зване повне змочування поверхні 
твердого тіла рідиною не залежно від геометричних розмірів його частинок.  Водночас 
здатність змочувати поверхню пірокарбону для нафти залежить від дисперсності частинок. 
Вона добре змочує пласку поверхню, площа якої більша, ніж площа краплі (у плані) на 
поверхні (рис. 1а); середнє значення  20 С дорівнює 55 . Але на поверхні, утвореній 
високо дисперсними частинками пірокарбону ( 0,1 мм), крайовий кут змочування збіль-

шується до близько 86 (рис. 1б).  

      

              
 

Рис. 1. Зображення краплі сирої нафти на поверхні пірокарбону за 20 С: 
а – пласка суцільна поверхня;  

б – поверхня, утворена частинками  0,1 мм (зображення оброблене) 

 

Встановлено, що для фракцій пірокарбону 0,1; 0,1…0,25; 0,25…0,5; 0,5…1,0; 
1,0…2,0 мм середнє значення крайового кута змочування за температури 20 С дорівнює 
86, 83, 80, 70, 63 . Зменшення кута змочування зі збільшенням розмірів частинок пірокар-

бону можна пояснити збільшенням площинності зразку: краплина нафти більше контактує 
з поверхнями з більшою площею пласкої поверхні. Відмінність у здатності змочувати по-

верхню пірокарбону органічними речовинами не можна пояснити впливом поверхневого 
натягу. Зокрема, значення поверхневого натягу бензину марки 95, бензену, гексану та наф-

ти є доволі близькими (σLG 10
3
, Дж/м2): 27,5; 28,9; 18,4 і 28…29, відповідно.  Ймовірно, це 

зумовлено значною різницею в’язкості цих речовин (для бензину, бензену, гексану вона 
дорівнює 0,64; 0,74; 0,68 і 4,9 мм2/с відповідно), тоді, як для нафт – практично на 1…2 
порядки  більша – від 2…20. 

Оскільки в’язкість рідин зі збільшенням температури зменшується, то це мало б 
закономірно спричинити зменшення значення крайового кута змочування, а відтак – 
покращення сорбції нафти. Але змочуваність не є простою функцією від в’язкості, значну 
роль відіграє стан твердої поверхні. Тому вплив температури на значення крайового кута 
змочування нафтою визначали експериментально для зразків пірокарбону різної дисперс-

ності. Зі збільшенням температури значення крайового кута зменшується, що сприятиме 

а б 
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покращенню змочування частинок пірокарбону нафтою (рис. 2). При цьому спостерігається 
доволі чітка залежність значення крайового кута змочування від дисперсності частинок 
пірокарбону.  Зрозуміло, що дисперсність 2…10 мм відповідає пласкій поверхні. Тому по-

дальше збільшення її розмірів очевидно не призведе до зміни кута крайового змочування.    

 

 

Рис. 2. Залежність значення крайового кута змочування  

пірокарбону нафтою від температури: 

фракція пірокарбону, мм: 1 –  0,1; 2 – 0,1…0,25; 3 – 0,25…0,5; 

 4 – 0,5…1,0; 5 – 1,0…2,0; 6 – пласка поверхня 

 

За температури понад 30 С крайовий кут змочування нафти на пласкій поверхні 
різко зменшується, внаслідок явище змочування трансформується у повне змочування, що 
супроводжується розтіканням краплі нафти поверхнею пірокарбону. В інших випадках зі 
збільшенням температури до 30 С спостерігається майже прямолінійне зменшення 
крайового кута змочування. Це назагал відповідає залежності поверхневого натягу рідин 
від температури. Однак після цієї температури спостерігається деяке порушення про-

порційності зміни крайового кута від температури, особливо для фракцій пірокарбону 
0,5…1,0 і 1,0…2,0 мм. 

Встановлено, що вода практично не змочує поверхню пірокарбону не залежно від 
його дисперсності чи форми (рис. 3); значення  дорівнює 133±2. 

 

  

Рис. 3. Зображення краплі води на поверхні пірокарбону за 20 С: 
1 – пласка суцільна поверхня; 2 – поверхня, утворена частинками  0,1 мм (зображення);  

3 – на частинках дисперсністю 1…2 мм 

 

Часто нафта чи нафтопродукти утворюють стійкі водні емульсії. Тому надалі 
досліджували змочуваність частинок пірокарбону водними емульсіями нафти Бориславсь-
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кого родовища та бензину марки 95. Водна емульсія бензину є практично білою, а нафти – 
світло коричневого забарвлення. Значення крайового кута змочування для усіх видів 
емульсій є близьким, як і для води – близько 135 (рис. 4). Це свідчить, що переважаючу 
роль у взаємодії з поверхнею пірокарбону відіграє саме водна фаза емульсії. 

 

                          
1     2     3 

Рис. 4. Зображення краплі водної емульсії сирої нафти на поверхні пірокарбону за 20 С: 
1 – пласка суцільна поверхня; 2, 3 – поверхня, утворена частинками  0,1 мм  

(2 – вихідне зображення; 3 – оброблене) 

 

Збільшення температури мало впливає на значення крайового кута змочування. Так, у 
діапазоні температур 5…40 С значення крайового кута зменшується від 142 до 130. Тобто 
емульсії у цьому температурному діапазоні залишаються гідрофобними. За температури 
понад 60 С ці емульсії починають руйнуватись, про що свідчить часткове розшарування 
водно-органічних фаз. Зі збільшенням температури система розшаровується дедалі більше. 

Значення крайового кута змочування визначається інтенсивністю взаємодії рідкої 
фази з твердою поверхнею, тобто адгезією. Рівноважну роботу адгезії (Wa) рідини на 
твердій поверхні розраховують за рівнянням Дюпре-Юнга 

Wa = σLG (1 + cos θ),  

де σLG – значення поверхневого натягу рідини на межі фаз рідина-газ, Дж/м2
;       θ    – 

значення крайового кута змочування, град. 

Для системи пірокарбон-нафта рівноважна робота адгезії для пірокарбону дисперсністю 
 0,1; 0,1…0,25; 0,25…0,5; 0,5…1,0; 1,0…2,0 і для пласкої поверхні за температур 20 С 
відповідно дорівнює (Wa10

4, Дж/м2) 2,86; 3,20; 3,34; 3,82; 4,14 і 4,48. Робота адсорбції нафти 
на пласкій поверхні пірокарбону більша майже в 1,6 разу, ніж на поверхні, утвореній частин-
ками з дисперсністю менше 0,1 мм. Водночас робота адгезії води на поверхні пірокарбону за 
цієї температури дорівнює 2,110

-2
 Дж/м2. Отже, як було показано вище, існують передумови 

для селективної сорбції нафти та інших органічних речовин (бензину 95, бензену, гексану 
тощо), значення поверхневого натягу яких подібні для нафти.  

Збільшення ефективності очищення води від, наприклад, нафти зі збільшенням 
температури середовища підтверджується значеннями рівноважної роботи адгезії. Збіль-

шення температури від 5 до 40 С призводить до збільшення роботи адгезії на пласкій 
поверхні від 2,8710

-2
 до 5,6010

-2
 Дж/м2, тоді як для води від 2,1910

-2
 до 3,510

-2
 Дж/м2

. 

Тому можна очікувати, що селективність сорбції нафти і нафтопродуктів із водних сере-

довищ буде зростати зі збільшенням його температури.     

Отже, на підставі отриманих даних можна стверджувати, що пірокарбону притаманна 
висока так звана контрастність такої властивості, як змочування щодо води (водних емульсій) 
та нафти й нафтопродуктів. Це свідчить про високу селективність дії пірокарбону щодо водних 
середовищ та нафти й, особливо, нафтопродуктів. Тому його доцільно використовувати у 
технологіях очищення вод від неемульгованих нафтопродуктів.   
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ІНІЦІЙОВАНА ПЕРОКСИДАМИ ОЛІГОМЕРИЗАЦІЯ ФРАКЦІЇ С5 – 
ПОБІЧНОГО ПРОДУКТУ ВИРОБНИЦТВА ЕТЕНУ 

 

Володимир Романів, Ольга Федотова, Богдан Дзіняк 

Національний університет "Львівська політехніка" м.Львів 79013, вул. С. Бандери 12, 
bohdan.o.dziniak@lpnu.ua 

 

При виробництві етену та пропену піролізом нафтових фракцій поряд із цільовими 
продуктами одержуються рідкі побічні продукти (РПП), вихід яких коливається, в залеж-

ності від складу сировини та режиму піролізу, в межах 25–35% мас. РПП є складною су-

мішшю різноманітних вуглеводнів С5 – С14, насамперед ароматичних: бензен, толуен, 
ксилен, нафталін, аценафтен, флуорен, антрацен тощо. Також у них містяться ациклічні та 
циклічні дієни: ізопрен, пентадієн, циклопентадієн та їх похідні, вінілароматичні вугле-

водні: стирен, інден та їх похідні, домішки парафінових та нафтенових вуглеводнів. РПП 
розділяють на піроконденсат, що википає до температури 463 К, та важку смолу піролізу, 
яка википає при температурах вище 463 К. Піроконденсат, у свою чергу,  розділяють за 
температурами кипіння на окремі фракції: С5 (303–343 К); С6 – С8 (343–423 К); C9 (423– 
463 К) [1]. І якщо фракція С6 – С8 використовується як сировина для виробництва бензену, 
то фракція С5, що містить значну кількість дієнових вуглеводнів, і фракція С9, в якій 
концентруються алкенілароматичні вуглеводні, використовуються некваліфіковано. Так 
фракція С5, в основному, гідрується і використовується як компонент автомобільних 
бензинів або як сировина, що повертається на піроліз для підвищення виходу етену. Але 
при цьому втрачаються цінні ненасичені сполуки. У той же час олігомеризацією суміші 
ненасичених вуглеводнів фракцій С5 та С9 можна одержувати смоли, які використовують-

ся в багатьох галузях промисловостi як синтетичнi замiнники продуктiв природного по-

ходження. 

Нами досліджено олігомеризацію фракції С5 (табл. 1), яка одержується при вироб-

ництві етену піролізом дизельного палива на ТОВ «Карпатнафтохім». 

 

Таблиця 1. Фізико-хімічні показники та вуглеводневий склад фракції С5 

 

Найменування 
показників 

Значення  

показників 

Найменування 
показників 

Значення 

показників 

1. Зовнішній вигляд Прозора безбарвна  

рідина без сторонніх 

включень 

9. Вміст, % мас.:  

метилбутени 2,4 

ізопентан 6,8 

2. Густина, кг/м3
 752 пентени 6,4 

3. Молекулярна маса 71 пентан 2,7 

4. Бромне число,  

г Br2/100г 

 

230 

пентадієн-1,4 1,9 

пентадієн-1,3 7,8 

5. Колір, мг I2/100 см3
 0,25 ізопрен 36,0 

6. Показник заломлення, 
nd

20
 

 

1,4580 

циклопентан 2,0 

циклопентен 2,1 

7. Фракційний склад, К: 

початок кипіння 

95 % википає 

 

 

303 

337 

циклопентадієн 17,0 

метилциклопентадієни 2,0 

бензен 6,4 

не ідентифіковані 

вуглеводні 

 

6,5 8. Вміст води, % мас. 0,3 

mailto:bohdan.o.dziniak@lpnu.ua
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Високе значення бромного числа  та  значна кiлькiсть дiєнових мономерiв (табл.1) 
вказує на доцільність використання фракції С5 для олігомеризації з метою одержання смо-

ли. Олігомеризацію фракції С5 проводили у присутності пероксидних ініціаторів: гідро-

пероксиду трет–бутилу, гідропероксиду кумілу, пероксиду дикумілу, пероксиду ди–трет–
бутилу, пероксиду  трет–бутилкумілу. Вивчали вплив чинників (температура, тривалість 
реакції, природа і концентрація ініціатора) на вихід і фізико-хімічні характеристики одер-

жаних смол. 

За результатами досліджень установлено, що з ростом температури та тривалості 
реакції збільшується вихід олігомеру. Але підвищення температури реакції негативно 
впливає на якість олігомеру – з підвищенням температури  суттєво погіршується  колір 
смоли, зменшується її молекулярна маса та ступінь ненасиченості. Зростання тривалості 
реакції сприяє незначному зростанню молекулярної маси олігомеру, але як і у випадку 
зростання температури, супроводжується погіршенням показника кольору та зменшенням 
бромного числа смоли.  

Водночас при низьких температурах реакції (373…393К) одержується рідкий, в’язкий 
олігомер, і лише при значній тривалості реакції (5 і більше годин) одержували смолу із 
задовільною температурою розм’якшуваності (~358К).  

Встановлено, що з підвищенням концентрації ініціатора зростає густина олігомериза-
ту та вихід смоли, водночас зменшується її молекулярна маса та бромне число. Кон-

центрація ініціатора практично не впливає на колір смоли.  

Аналізуючи результати досліджень як ефективний ініціатор олігомеризації запропо-

новано пероксид ди–трет–бутилу, який серед досліджуваних пероксидів забезпечував 
найвищу конверсію мономерів фракції С5 та високий вихід смоли.  

Отже у результаті проведених досліджень вибрано ефективний ініціатор олігомери-

зації вуглеводнів фракції С5 – пероксид ди–трет–бутилу та визначено оптимальні умови 
реакції: температура 423 К, тривалість 7 год., концентрація ініціатора 0,07 моль/л. Одержа-
на в оптимальних умовах смола з виходом 25% у розрахунку на фракцію С5 характери-
зується молекулярною масою 380, низьким показником кольору 15 мг I2/100 см3, високою 
ненасиченістю  (бромне число 115 г Br2/100г) і її фізико-хімічні показники відповідають 
регламентованим значенням згідно ТУ У 6-05743160.020-99 «Смола нафтополімерна лако-

фарбова синтетична». 
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Під час піролізу нафтових фракцій для виробництва олефінів утворюються значні 
кількості рідких продуктів піролізу (РПП), які є складною сумішшю різних вуглеводнів, 
таких як олефіни, ароматичні сполуки, циклічні та вінілароматичні вуглеводні та інші. 
Кількість цих продуктів становить приблизно 30-35% маси від вихідної кількості нафтових 
фракцій, залежно від режиму процесу [1]. 

РПП поділяються на дві основні частини: піроконденсат та важку піролізну смолу. 
Фракціонуванням піроконденсату одержують, зокрема, так звану фракцію С9 з інтервалом 
температур кипіння (423-473 К). Ця фракція містить до 60%  містить ненасичені ароматич-

ні та алкенілароматичні вуглеводні і використовується для одержання ароматичних вугле-

водневих смол, відомих під назвою нафтополімерні смоли (НПС) [1]. 

Вуглеводневі смоли застосовуються у лакофарбових і антикорозійних покриттях, для 
модифікації бітумів, як  компоненти вулканізатів, при виробництві паперу і картону. 

Методи олігомеризації вуглеводневих сумішей можна поділити на іонну та радикаль-

ну (ініційовану і термічну) олігомеризацію. У радикальній олігомеризації, яка є одним із 
промислових методів переробки, використовують нижні температури та менш тривалі про-

цеси порівняно з термічною. Цей метод вигідний порівняно з каталітичною олігомери-
зацією, оскільки не вимагає відокремлення каталізатора від реакційної суміші. Технологія 
ініційованої олігомеризації ненасичених вуглеводнів фракції С9 в розчині вимагає 
тривалого процесу при високій температурі (453–473 К) та енергоємкого виділення цільо-

вого продукту (олігомеру).  

Використання методу емульсійної олігомеризації вуглеводнів фракції С9 передбачає 
проведення олігомеризації реакційноздатних мономерів фракції С9 у водному середовищі з 
використанням ініціаторів, розчинних  у воді. Даний метод відрізняється невисокою  тем-

пературою проведення процесу (303-333 К) та дозволяє спростити виділення цільового 
продукту. Отримані вуглеводневі смоли (олігомери) характеризуються невисоким показ-

ником кольору [2]. 

Досліджено низькотемпературну емульсійну олігомеризацію вуглеводневої суміші 
фракції С9 РПП дизельного палива за допомогою редокс-системи гідроген пероксиду та 
стеаратів металів (Sn, Cu, Zn, Ni). Експерименти проводилися за температури 303 К про-

тягом 3 годин при інтенсивному перемішуванні. Підвищення концентрації стеарату металів 
сприяє позитивному впливу на процес, що підтверджується збільшенням виходу олігомеру. 
Встановлено, що використання редокс-системи не впливає на характеристики олігомерів, 
зокрема, на середню молекулярну масу, показник кольору і температуру розм'якшення, які 
подібні до характеристик олігомеру, отриманого шляхом ініціації процесу гідроген 
пероксидом. 

Динамічна в’язкість розчинів нафтополімерних смол – важлива характеристика, яка 
визначає їх здатність до протікання при зміні швидкості деформації. Динамічна в'язкість є 
показником ступеня "текучості" розчину НПС і важлива для розуміння їхньої поведінки в 
різних умовах. Динамічну в’язкість 10 %-их розчинів нафтополімерних смол досліджували 
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на віскозиметрі Освальда з діаметром капіляру 0,56 мм. Дослідження проводили у роз-

чиннику  – бензені, у діапазоні температур 293–343 К. 

Досліджено в’язкість смол отриманих емульсійною олігомеризацією фракції С9 РПП 
дизельного палива для порівняння визначено зміну динамічної в’язкості продукту 
ініційованої олігомеризації: 

(1) Ініційована олігомеризація: ініціатор – трет-бутил гідропероксид (1,0%), 
температура реакції – 453 К, тривалість реакції – 6 год. Температура 
розм’якшення смоли – 359 К. 

(2) Емульсійна олігомеризація: ініціатор – персульфат калію (1,0%), температура 
реакції – 333 К, тривалість реакції – 3 год, Re=10120, вміст фракції С9 у 
реакційній суміші – 25%об. Температура розм’якшення смоли – 348 К 

(3) Емульсійна олігомеризація: ініціатор – редокс-система H2O2/Ni-стеарат (1,0%), 
температура реакції – 303 К, тривалість реакції – 3 год, Re=10120, вміст фракції 
С9 у реакційній суміші – 33%об. Температура розм’якшення смоли – 374 К. 

 

 

Рис. 1. Залежність динамічної в’язкості розчинів нафтополімерних смол від температури) 

 

З підвищенням температури в’язксть розчинів усіх смол знижується однак рівновага 
не досягається при температурі 343 К. 

Встановлено, що динамічна в'язкість смол залежить від складу розчину та темпе-

ратури  визначення. Отримані реологічні характеристики дозволяють зробити висновок про 
вузький діапазон молекулярно-масового розподілу отриманих олігомерів незалежно від 
методу синтезу.  

Література: 

[1] Mildenberg, R., Zander, M., & Collin, G. (2008). Hydrocarbon resins. John Wiley & Sons. 

[2] Субтельний, Р. О., Фуч, У. В., Ревенко, Л. В., & Дзіняк, Б. О. (2013). Коолігомеризація в емульсії 
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Passive cell permeability is a complex process which involves desolvation process when the 

pharmaceutical ingredient leaves the extracellular aqueous environment, followed by interactions 

with the negatively charged phospholipid head groups before it enters the hydrophobic membrane 

interior and, finally, the cytosol [1]. Each of these steps is affected to different extents by the 

compound`s molecular properties. In general, permeability may be estimated in terms of the free 

energy barrier that the drug should overcome when crossing the membrane, which is usually 

predicted from computationally intensive molecular dynamics simulations of the translocation 

process [2].  

When the permeability of an active pharmaceutical ingredient is empirically measured in 

vitro, it is generally called Apparent permeability (Papp), its absolute value varies according to the 

method selected for its measurement. Papp is measured utilizing cellular based barriers such as 

Caco-2 model [3], and artificial biomimetic barriers such as Parallel Artificial Membrane 

Permeation Assay (PAMPA) [4] or the PermeaPad [5]. From the theoretical point of view, many 

computational approaches have been developed to infer drug-like properties, such as 

bioavailability, aqueous solubility, initial absorption, plasma-protein binding, and toxicity [6]. 

They are often related to such molecular and physicochemical features as molecular size, 

hydrophobicity or number of hydrogen bonds established by the compound with water molecules 

(since these bonds need to be broken for allowing the molecule to pass the membrane) [7].  

Passive permeation of drugs through the biological cell membranes is obviously strongly 

dependent on the molecule physicochemical properties [8]. The most common criteria for orally 

bioavailable drugs which include the permeability determinants as well are based of Lipinski’s 
rule of five (Ro5) benchmarks which were derived based on the physicochemical properties of 

2245 reference drugs that had reached phase II clinical trials or higher [9]. 

Additional chemical descriptors of orally bioavailable drugs are based on Veber's rule (VR) 

determinants namely the number of rotatable bonds and the polar surface area (PSA) of a 

molecule [10]. The number of rotatable bonds in a molecule is the property which regulates 

passive membrane permeation and reflects molecular flexibility or degrees of freedom, according 

to VR it should not exceed 10. The PSA should be less than or equal to 140 Å2
 to ensure good 

bioavailability as the polarity of the molecule which can be described by its 3D PSA is a major 

determinant of the kinetics of the desolvation step. Other most relevant parameters which should 

be considered as good membrane permeability and oral bioavailability determinants include the 

solubility and lipophilicity of the substance, which affects its partition between aqueous and lipid 

environments, the acid-base character of the molecule, which influences the charge of the 

molecule at the specific pH. The molecular size, approximated by the radius of gyration (Rgyr), 

governs the rate of diffusion across the membrane, while the lipophilicity (cLogP or cLogD) is of 

major importance for the thermodynamics of the permeation process. For instance, the distribution 

mailto:olena_klenina@yahoo.com


 

APGIP-12         Ukraine, Lviv, May 20–24, 2024 

126 

coefficient LogD7.4 in the range of 1-3 provides the best chance of achieving the overlap of low 

renal clearance, low hepatic oxidative clearance, high solubility, and high passive permeability 

[11]. Also, the fraction of sp
3
 carbon atoms (Fsp

3
) in a molecule together with the number of 

chiral carbon atoms may be referred to as the additional components of molecular complexity. The 

Fsp
3 

criterion for the phase II clinically tested drugs was established within the range of 0.11  

0.50 with the mean Fsp
3
 value of 0.29 [12]. 

Thus, the evaluation of physicochemical determinants for active pharmaceutical ingredients 

including both empirically measured and theoretically calculated ones makes up an important step 

of the drug development process and contribute considerably to the decision relating to drug 

candidates promotion into clinical trials. 
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Oil spills are one of the biggest environmental problems worldwide as a result of human 

activities. It is considered a form of pollution, which is dangerous and problematic worldwide [1] 

causing significant changes in the chemical composition, properties and structure of the soil. The 

normal functioning of the soil ecosystem is disturbed for a long time, soil fertility deteriorates and 

the intensity and direction of redox  processes change dramatically. Scale of hazards imposed on 

the environment depends on the surface of the territory contaminated with oil products, their 

chemical composition and depth of contaminants [2]. 

Oil is a complex mixture of different molecular weight and structure hydrocarbons including 

three chemical groups: paraffin (aliphatic), naphthenic (alicyclic) and aromatic [3]. It also 

contains small amounts of sulfur, oxygen, nitrogen and some metals. They range from simple, 

volatile substances to complex waxes and asphalt compounds that cannot be distilled [4]. 

Oil and oil products are the most common environmental pollutants. Their entry into the soil 

ambiguously affects the activity of enzymes, which can both increase and weaken [5, 6, 7], 

depending on the dose and type of pollutant and the type of soil subjected to pollution. 

Several materials including dispersants, adsorbents, and hardeners have been used for soil 

remediation. Oil adsorbent materials can be divided into three main classes: inorganic mineral 

products, synthetic organic products, and organic plant products [8]. 

Mineral products include zeolites, clays, silica, perlite, graphite, vermiculite and diatomite, 

which are used mainly because of their properties and ease of use. On the other hand, they are 

economical, stable, chemically inert, have developed specific surface area, adsorb and immobilize 

hazardous substances without releasing them back under pressure [9, 10, 11]. The use of such 

sorbents in a hydrocarbon contaminated area facilitates the transition of the liquid phase to the 

semi-solid phase and hence allows some remediation actions to be taken. These materials can also 

be treated with oleophilic and hydrophobic compounds to increase their yield, so that 

hydrophobicity and oleophilicity are the main determinants of the absorbents success. Other 
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important factors include retention time, oil recovery of the absorbents, amount of oil absorbed 

per unit weight of the absorbent, and the reusability and biodegradability of the absorbent. 

The effect of nanoporous zeolite-containing tuffs of the Georgian deposit introduced into 

oil-contaminated soil on some biometric indices of agricultural plants was studied. 

Garden grey-brown soil was used in the experiment. The soil was polluted with oil from 

Samgori deposit (Georgia). Natural zeolite was clinoptilolite tuff of Kaspi deposit, Khandaki area 

(Georgia). The content of the main mineral in this rock varies within 60-65%, calcium prevails in 

the cationic composition [12]. 

Table 1 shows the chemical composition of clinoptilolite. 

 

Table 1. Data from chemical analysis of zeolite – clinoptilolite 

Constituent 

elements in 

the form of 

oxides 

CO2+H2O SiO2 Al2O3 CaO K2O Na2O Fe2O3 MgO MnO TiO2 P2O5 

 

SO3 

Zeolite 

clinoptilolite 

27 46.84 9.78 7.08 2.00 0.05 3.97 1.54 0.09 0.56 0.08 0.24 

 

Infrared spectroscopy is one of the most recognized and reliable methods for the determination of 

petroleum products adsorbed by zeolites. Absorption bands in the range of 1200-350 cm
-1
 are 

characteristic of the zeolite framework [13, 14]. The other vibration bands mainly belong to organic 

substances and water, and are located in the range 1300-3650 cm-1 (Fig. 1) [15]. 

 

 
 

Fig. 1. IR spectra of original natural clinoptilolite (1) and natural clinoptilolite  

with adsorbed petroleum products (2) 

 

Two spectral regions of particular interest are: 2854-2955 cm
-1

 and 1507-1340 cm
-1

. The 

region 2800-300cm
-1

 corresponds to the saturated hydrocarbons [15]. According to the 

experimental results, the obtained bands 2854, 2925 and 2955cm
-1

 can theoretically be attributed 
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to symmetric deformation vibrations of the methyl group (CH3), in the range of 2872cm
-1

 and 

2926cm
-1

, as well as symmetric (2853cm
-1

) and asymmetric (2926cm
-1

) vibrations of the 

methylene group – CH2 [15,16]. The low intensity bands of 1340, 1458 and 1507cm
-1

 can be 

attributed to the deformation vibrations of the above groups. Judging by the intensity of the peaks, 

the concentration of hydrocarbons of the methylene group exceeds the concentration of 

hydrocarbons of the methyl group.  

Wheat was used as a test plant. The experiment was carried out in laboratory conditions on 

meadow-brown type of soil, with slightly alkaline, almost neutral reaction of water solution 

(pH=7.1-7.5). 

Before the beginning of the experiment the sowing qualities of wheat seeds were determined ─ 
germination and germination energy. Germination is the number of seeds that have germinated within 

the set period for this crop. Germination energy characterizes the friendship and speed of seed 

germination. The experiments confirmed good sowing qualities of wheat seeds (98.5%), which 

were further, used in the above mentioned experiment variants. Four consecutive sowings were 

carried out with an interval of one month between them. Observations on the dynamics of seed 

growth for each sowing were carried out for 30 days. 

 

 
 

Fig.2. Germination data of test-culture: A) Soil; B) Soil + Oil contaminated (2.5- 5%); 

C) Soil + Oil-contaminated (2.5- 5%) + zeolite 

 

Figure 2 shows the germination data of test-cultures on: a) clean, b) oil-contaminated (2.5-

5%), c) oil-contaminated (2.5-5%) + zeolite + soils. The results show prolonged effect of zeolite. 

Zeolite application has ameliorating effect and improves the index compared to oil-contaminated 

soil. 

Experimental data showed that clinoptilolite is an environmentally safe and effective 

ameliorant for recultivation and rehabilitation of polluted soils, which allows absorbing light 

fractions of oil, while the heavy fractions remaining in the soil are relatively less toxic and less 
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washed away by wastewater. Such an area is desirable for the microbiological processes that 

gradually occur in the local ecosystem and bioaugmentation in the contaminated soil, 

transforming exogenous microorganisms into less harmful hydrocarbon compounds. 
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3D printing (3DP) is considered an innovation that promotes automation and efficiency in many fields, 

for example civil engineering, machinery, medicine, biology and more. In addition, options that did not exist 

and the use of new materials. 3DP enables a direct transition from design/modeling (BIM) to 3DP to create a 

product/object. BIM and 3DP subjects are taught in Israel in universities using several different software, 

depending on the specialization (machines, architecture, etc.). 

Keywords. 3D technologies, materials for 3DP, 3D concrete printing, dispersive reinforcement 

concrete, 3D bioprinting. 

 

General analysis 

Main aspects of using 3DP 

Materials for 3D printing and their properties are of significant research interest. 

All materials printed with a 3D printer must have exceptional printing speed. This includes 

the possibility of pumping, extrudability, ability to assemble. 

Legislative issues and trends 

Despite its potential benefits, 3DP has not yet reached its full potential in the construction 

industry and is not a technology capable of completely replacing traditional construction methods. 

In terms of intellectual property, there are laws and regulations that protect new inventions 

and inventors. One area of future research will be to establish principles for intellectual property 

protection for 3D models. 

Building 3D printed technology 

Demand for mass construction in construction will create a need for 3DP, new and more 

economical technological solutions will appear. 

In the future, with the popularity of this technology, private consumers will also be able to 

complete their homes. 3DP also has great development potential in the field of personal interior 

design. 

Some conditions are known today of 3DP introduction: The initial conditions are time and small 

manpower requirement. It takes longer to achieve a better surface quality, which increases the time 

cost. The second condition is the optimization cost. Any optimization process will increase the cost 

due to additional design work and the structure may become unnecessarily complex. 

An example of some of the largest 3D printing companies in the world by market  

 

 

Fig. 1. North America investment in 

3D printing technology 
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This technology allows the use of recycled building materials and thus saves 30-60% of 

building materials. In addition, the construction time is reduced significantly (up to 70%) and 

manpower is reduced by up to four times. 

Today the main disadvantages are: volume and the inconvenience of using machines for 3D 

printing of buildings, reinforcement problem, difficulties in building to height, technical problems 

in mountainous terrain, difficulties in printing horizontal elements (floors and roofs), exterior 

finishing works. 

 
Fig. 2. Typical cost distribution for new concrete construction project [2] 

 

Environmental issues and trends 

3D technology not only does not create waste, it also enables reuse of materials and this is 

true for example according to indicators such as energy consumption, carbon emissions, use and 

production of toxic substances. One avenue for future research is to use life cycle assessment 

(LCA) to assess the environmental impact of 3DPs. LCA is one of the most widely used 

environmental assessment tools in buildings. 

An evaluation method, LCA involves the collection, processing and analysis of huge 

amounts of data. It takes a lot of time and effort. Information software tools such as BIM are 

therefore required to support LCA. BIM is a construction management method based on the life 

cycle with a wide range of stages, including design, planning and operation, energy consumption 

and energy emission, etc. These days, relevant research is being carried out on a building 

environmental impact assessment method called BIM-LCA, and 3DP environmental impact 

assessment has shown that it can improve efficiency and accuracy. 

Materials 

The most of the materials used for 3DP in construction are concrete, gypsum, steel, and 

polymeric materials. As well as new materials such as stable cement-based composites, stable 

cement pastes and various composites. And also possibility of combine different materials, for 

example, steel and several types of concrete, including polymer-concrete. So, researchers from 

NTU Singapore used recycled glass instead sand in 3D printing concrete. 

Concretes and nano-additives. The HTTM CO RAN proposed to replace the base in 

cement binders with a silicate one. It will improve the quality of the material used: heating at a 

lower temperature during manufacture, higher compressive strength, no swelling when heated. 

Replacing conventional rebar with basalt rebar. Such fittings are lighter, radio-transparent 

and resistant to corrosion compared to conventional ones. The shock-resistant characteristics of 

such reinforcement increase by 4.5 times, and the durability by 5 times. 

Various nanostructured additives to concrete: For example, 0.1% Kemerit in the total 

cement mass of such an additive will increase the strength of structures by 25%. 

The polymer concrete is concrete protected by an American patent [8]. Rubber concrete is 

the first polymer concrete in the world, in which liquid rubber (polybutadiene) is used as a binder 
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and not epoxy, polyester or furan resin. Such concrete has a compressive strength of up to 90 MPa 

and a tensile strength of up to 30 MPa.  

Water absorption of polymer concrete does not exceed 0.06%. Polymer concrete has high 

chemical resistance, both in alkalis and acids. In fact, the polymer concrete binder itself can be 

used as an independent, chemically highly resistant protective coating, which has high adhesion to 

steel (up to 11.5 MPa at separation) and is operable up to a temperature of 95
o
 C. 

The polymer concrete and dispersed reinforcement [4][8] 

The development of promising concrete mixtures that can withstand the action of external 

loads (including dynamic) is an important scientific problem of modern construction. 

Different types of distributed reinforcement are developed and presented. These 

developments include mathematical design methods and experimental tests. A 35% increase in 

compressive strength was obtained in fiber reinforced concrete made with a combination of steel 

and basalt fibers with a volume concentration of 2% steel fibers and 2% basalt fibers. 

Maximum flexural strength increased by 79%, ultimate stress in axial compression 

decreased by 52%, ultimate stress in axial tension decreased by 39%, modulus of elasticity 

increased by 33%. Similar results were obtained for other combinations of diffuse reinforcement. 

The studies carried out made it possible to determine among themselves the most effective 

combinations of fibers of different fiber types and their optimal volume concentration. 

Dynamic load of polymer reinforced concrete [9] 

A laboratory experiment was conducted at 2021. The dimensions of the samples were 

16x4x4 cm. An experiment was conducted for loads that correspond to requirements for high-

speed train sleepers (2*10
6
 loading cycles). Two types of tests were conducted: bending and 

pressing  Here are some results of the experiments  

 

In dynamic bending: 

– Strength of a sample with steel fibers 40/0.8 mm relative Kb,pul = 0.301 and it is 

Rbn,pul= 12,15 МPa 

– Strength of a sample with brass fibers 15/0.3 мм  relative Kb.pul = 0.413 and it is 
Rbn,pul= 10,91 Мpa 

In dynamic pressing: 

– Relative strength of a sample with steel fibers 40/0.8 mm is Rpr,pul= 77.97 МPa 

– Relative strength of a sample with brass fibers 15/0.3 mm is R pr,pul= 75.83 МPa 

– Relative strength of a sample with polypropylene fibers 12/0.12 mm is Rpr,pul= 62.91 

МPa 
For comparison, in ordinary concrete axial compressive strength under such loadings is in 

the range of 15-40 МPа. 

Liquid Metal Printing [10] 

Researchers at the Massachusetts Institute of Technology (MIT) have developed 3D printing 

technology that can quickly create large parts from liquid metal. For example, table legs and chair 

frames can be printed in minutes.[10] 

The method uses molten aluminum deposited along a programmed path into a layer of tiny 

glass beads. Aluminum quickly hardens and acquires a three-dimensional structure. The developers 

estimate that the technology is 10 times faster than a comparable metal additive manufacturing 

process. 

This method sacrifices resolution for speed and scale. While it can print components larger 

than those typically made with slower 3D printing technologies and at a lower cost, it cannot 

achieve high resolution. 
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3D bioprinting of human neural tissues with functional connectivity [11] 

Researchers at the University of Wisconsin-Madison have developed a technology for 3D 

printing functional brain tissue. It can be used to study brain function, search for the causes of 

various neurological disorders and test drugs. Instead of a "vertical" 3D printing approach, the 

researchers created patterned fabric by printing one thin layer or strip of cell-filled gel next to 

another horizontally. They placed neurons grown from induced pluripotent stem cells in a soft gel 

―bioink.‖ In this case, the cells are located next to each other, like pencils lying next to each other 
on a table. 

The results of a study of printed tissue showed that cells in such a structure can indeed 

―communicate.‖ Neurons penetrate the medium, forming connections within each printed layer, as 

well as between layers, forming networks comparable to the human brain. The cells communicate, 

send signals, interact with each other through neurotransmitters, and even form regular networks 

with supporting cells added to the printed tissue. 

New AI technology enables 3D capture and editing of real-life objects 

3D modeling has long remained the domain of professionals because existing technologies 

did not allow for editing models in a convenient and intuitive way. A more recent approach, 

known as 3D Gaussian splatting (3DGS), also prevents the shape of the object from changing. 

Things got moving when the researchers realized that they could treat each 3D point in the 

cloud not as a separate spot, but as a control point in a continuous interpolator. With this 

approach, when a point is moved, the shape of the object automatically changes in an intuitive 

way. This is similar to how animated videos are created today – animators indicate the positions 

of objects at several points in time, and their movement at each moment in time is automatically 

generated by an interpolator. 

Future 3D models will look much more attractive and it will be possible to create 3D 

models also using mobile phones.  

3D food printing 

Israel is currently home to over 400 companies in food tech, a broad field that includes 

nutrition, packaging, food safety, processing systems, novel ingredients, and alternative proteins. 

The latter comprises plant-based substitutes for meat, dairy, and egg; cultured dairy, meat and 

seafood; insect proteins; and fermentation products and processes.  

In Israel, dishes with Redefine Meat’s products are sold in some 200 restaurants and 
establishments, according to the company, including Coffee Bar and Hotel Montefiore in Tel Aviv. 

Conclusion 

Today, thanks to 3D modeling in computers and printing equipment, there are studies with 

immediate application in the field of 3DP in various fields, such as construction, design, 

machinery, biology, medicine, food and much more. All areas of creation, 3D technology also 

enters as one that enables efficiency and cheapness, but also adds possibilities that were not there 

before.  

However, it is too early to say whether 3DP can fully replace all current methods. At this 

moment it is necessary to research and develop the methods. There are many reasons, including 

economic ones, for developing 3DP methods. One of the advantages of 3DP is the ability to create 

complex 3D geometries with high precision with minimal time and human interaction. 
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Проблематика раціонального природокористування та повторного використання вторин-
ної сировини є як ніколи актуальною, в т.ч. для харчової промисловості. Ряд підприємств 
утворюють значні об’єми відходів рослинного походження, що можуть використовуватись 
повторно. До таких відходів харчової промисловості відносяться також відходи виробництва 
кави [1]. 

Вторинне використання відходів рослинного походження як правило ускладнене 
через їх високу вологість, що впливає на строк придатності і зберігання. Одним із 
способів продовження терміну придатності є осушення до вологості 7÷14% мас.  

У даній роботі було досліджено закономірності фільтраційного сушіння відходів ви-

робництва кави, зважаючи на переваги цього методу зневоднення [2] ‒ вплив висоти 
шару вологого матеріалу, температури та швидкості теплового агента. 

Для експериментальних досліджень використовували відходи виробництва кави, 
отримані на виробничій лінії СП ―Галка ЛТД‖ (Львів, Україна), що були сумішшю відхо-

дів кави, ячменю та цикорію [1]. Початкова вологість суміші відходів кавового вироб-

ництва становила ~65,24 % мас. 

Опис експериментальної лабораторної установки, методику проведення досліджень 
та супутніх вимірювань детально описано у [2]. 

Для визначення кінетичних закономірностей фільтраційного сушіння відходів каво-

вого виробництва проведено три серії дослідів із зміною одного із параметрів процесу 
сушіння ‒ температури теплового агенту T (60°C ‒ 90°C), швидкості теплового агенту v0 

(1,24 м/с ‒ 2,82 м/с), висоти шару вологого матеріалу H (0,04 м ‒ 0,16 м). 

Узагальнення одержаних результатів здійснювали згідно теорії та методики 
обрахунку, описаних у [2]. Було визначено узагальнюючі залежності для опису інтенсив-

ності та часу фільтраційного сушіння відходів кавового виробництва в першому умовно-

му періоді сушіння ‒ періоді повного насичення теплоносія вологою. 

Графічний аналіз одержаних експериментально кривих сушіння відходів вироб-

ництва кави (рис. 1, 2) засвідчив наявність умовних першого та другого періодів сушіння. 

Внаслідок узагальнення та графо-аналітичного методу обробки результатів експери-
ментальних досліджень одержано математичну залежність інтенсивності фільтраційного 
сушіння відходів виробництва кави у першому періоді сушіння повного насичення 
теплового агенту вологою: 
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Рис. 1. Зміна вологовмісту стаціонарного шару 
відходів виробництва кави в часі за різних 
висот вологого матеріалу (за T = const, v0 = 

const) 
 

 

Рис. 2. Графоаналітичний метод визначення 
критичного вологовмісту відходів виробництва 
кави та часу його досягнення за різної висоти 

шару 

 

Середня відносна похибка відповідності експериментальних даних до теоретично 
розрахованих становить 5,83 %, що дозволяє використовувати отриману залежність для 
практичного розрахунку сушильного обладнання. 

 
Список літературних посилань: 

[1] Ivashchuk, O. S., Atamanyuk, V. M., Chyzhovych, R. A., & Sobechko, I. B. (2022). Using coffee 

production waste as a raw material for solid fuel. Journal of Chemistry and Technologies, Vol. 30, No. 4, 

588-594. https://doi.org/10.15421/jchemtech.v30i4.265116 

[2] Ivashchuk, O. S., Atamanyuk, V. M., Chyzhovych, R. A., Manastyrska, V. A., Barabakh, S. A., & 

Hnativ, Z.Ya. (2024). Kinetic regularities of the filtration drying of barley brewer’s spent grain. 
Chemistry & Chemical Technology, Vol. 18, No. 1, 66-75. https://doi.org/10.23939/chcht18.01.066  



 

APGIP-12         Ukraine, Lviv, May 20–24, 2024 

138 
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 The prospects of biogas and biomethane technologies are shown. The technology of preliminary 

purification of biogas from hydrogen sulfide by the quinhydrone method in the production of biomethane is 

described.  
 

Keywords: biomethane, production, biogas, purification, hydrogen sulfide, quinhydrone oxidation 

system. 

 

Біометан, який одержують під час збагачення біогазу, є екологічно чистим паливом і од-
ним з перспективних відновлюваних джерел енергії у Європі і світі. Розвиток і підтримки 
виробництв біогазу/біометану ЄС базується на основних документах, що розроблялись 
спочатку як протидія кліматичним змінам, а потім ще і військовій агресії росії. Це угоди 
European Green Deal (2020 р.), яка спрямована на скорочення рівня викидів парникових 
газів до нульового до 2050 р., Fit for 55 (2021 р.) – на скорочення рівня викидів парникових 
газів щонайменше на 55% до 2030 р. порівняно з 1990 р., та REPowerEU (2022 р.) – на 
позбавлення залежності від російських викопних палив, в т.ч. шляхом збільшення виро-

бництва біометану до 35 млрд м3/рік до 2030 р. [1]. 

На 2022 р. у ЄС діяло 1323 біометанові заводи, з них 254 – нові (майже 20%). Продук-

тивність більшості установок біометану у ЄС дорівнює 50-450 м3/год [2].  

Розвиток і виробництво палив з відновлюваних джерел енергії особливо важливо для 
України у зв’язку з війною та необхідністю, як мінімум, диверсифікації джерел та розосере-

дження об’єктів генерації енергії. Виробництво біометану, як повного замінника природно-

го газу, дасть змогу зробити ще одним крок для відмови від російського газу.  

Україна, на відміну від країн ЄС, тільки починає свій шлях в напрямку використання 
біометану. Постанова НКРЕКП № 847 від 02.08.2022р. «Про внесення змін до кодексу газо-

транспортної системи та кодексу газорозподільних систем» зняла обмеження по вмісту 
кисню в біометані, що обмежувало його подачу до газових мереж і, в цілому, ріст біоме-

танової галузі України. Як наслідок, агрокомпанія «Gals Agro» у 2023р. запустила у Черні-

гівській обл. першу в Україні біометанову установку на базі однієї з шести біогазових 
установок компанії сумарною потужністю 6,9 МВт електроенергії. На збагачення подають 
600 м3/год сирого біогазу, який виробляється з гноївки, жому цукрового буряка і силосу ку-

курудзи, з якого одержують 330 м3/год біометану. Таку ж продуктивність за біометаном 
має завод компанії Vitagro (Хмельницька обл.), де з 2023 р. запущена установка біометану з 
біогазу, який одержують з гною свиней і ВРХ, соломи і силосу. Однак недосконалість законо-

давства України, особливо, у сфері експорту біометану, ще досі є стримуючим фактором на 
ринку біометану.  

Біогаз одержують під час анаеробного розкладу мікроорганізмами різних видів ор-

ганічної сировини. Під час цього процесу одержується також органічне добриво – дигестат. 
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Утворений біогаз містить, в основному, метан (50…75%) і вуглекислий газ (45…25%). За-

лежно від виду сировини для його виробництва біогаз може бути забруднений домішками 
аміаку NH3 (до 1%), сірководню H2S (до 0,5%), азоту N2 (1-5%), вологи (2-7%), кисню О2 

(до 2%), силоксанів, летких органічних сполук (ЛОС) та ін.  

Біогаз використовують, в основному, для спалювання в котлах та двигунах внутріш-

нього згоряння і виробництва електричної та теплової енергії. Однак його можна очищати 
від CO2 і H2S, збагачувати за вмістом СН4 і одержувати біометан, який є аналогом 
природного газу. Згідно з вимогами «Кодексу газотранспортної системи» біометан, яки й 
подається у газотранспортну систему повинен містити більше 90 % СН4, менше 2 % СО2, 

менше 0,2 % О2 і менше 6 мг/м3 
H2S. 

Очікується, що виробництво біометану, як більш цінного хімічного продукту і палива, 
буде перевищувати виробництво біогазу. Так, у 2020 р. в країнах ЄС було вироблено 15 млрд 
м3

 біогазу та 3 млрд м3
 біометану, а у 2030 р. планується виробити вже 7 млрд м3

 біогазу та 35 
млрд м3

 біометану [1]. Вже зараз зріджений (bio-LNG) та стиснений (bio-CNG) біометан все 
частіше використовуються як моторне паливо для легкових автомобілів та вантажівок. 

У світовій практиці відомо багато методів очищення біогазу від СО2 і одержання 
біометану (фізичні, адсорбційні, абсорбційні, хемосорбційні тощо). У ЄС набули широкого 
застосування мембранні технології (51% застосувань). На підприємстві «Gals Agro» збага-

чення біогазу до біометану також відбувається у мембранній установці голландської ком-

панії BRIGHT BIOMETHANE.  

Але для практично всіх методів одержання біогазу, як правило, необхідна попередня 
очистка біогазу від сірководню. Сірководень, як відомо, є токсичною і хімічно активною 
речовиною, що спричиняє забруднення довкілля, отруєння каталізаторів, корозію облад-
нання та ін. в процесах перероблення і використання біогазу. 

У Національному університеті «Львівська політехніка» розроблено хінгідронний 
метод очищення газів від сірководню. Метод має досвід промислового застосування для 
очищення від Н2S вентиляційних газів на Яворівському ДГХП «Сірка» (Львівська обл.) [2]. 
Метод полягає у хемосорбції Н2S з газів поглинальним розчином на основі натрію карбо-

нату, окисненні H2S до S хінгідронною окисною системою (ХОС) та регенерацію відновної 
форми ХОС киснем повітря: 

Na2CO3(р) + H2S(г) = NaHS(р) + NaHCO3(р).     (1) 

NaHS(р) + NaHCO3(р) + {Q}(р) = Na2CO3(р) + {Q}H2(р) + S(т)   (2) 

{Q}H2(р) + ´ О2(г) = {Q}(р) + H2O(р).      (3) 

де {Q} і {Q}H2 – «хінонна» (окисна) і «гідрохінонна» (відновна) форма ХОС. 

Для попереднього очищення біогазу до вмісту сірководню менше 6 мг/м3
 нами роз-

роблено метод з хімічною регенерацією ХОС (рис.1).  

Біогаз подають на очищення від сірководню в абсорбер ГАКД – горизонтальний 
абсорбер з ковшоподібними диспергаторами (2). Абсорбер зрошується поглинальним роз-

чином з концентраціями компонентів, кг/м3
: Na2CO3 20; Na2S2O3 350; хінгідрону 5 за 

температури 25….35 оС. Очищений біогаз направляють на подальше очищення від СО2 і 
одержання біометану. Регенерацію поглинального розчину здійснюють також у абсорбері 
ГАКД (4) за температури 35…45 оС. Відпрацьоване повітря після краплевловлювача (3) 
викидають в атмосферу. З поглинального розчину після його регенерації відділяють пасту 
сірки у відстійнику (5) і барабанному вакуум-фільтрі (8). Освітлений розчин з відстійника 
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та фільтрат з вакуум-фільтра збирають, корегують за складом і повертають на очищення 
біогазу в абсорбер (2). Пасту дрібнодисперсної сірки можна використати як добавку до 
дигестату або як сировину для одержання цінного сірчаного фунгіциду.  

Для регенерації хінгідронного розчину (ХОС) нами запропоновано також напівелектро-

хімічний метод. Схема відрізняється від наведеної на рис. 1 лише тим, що у ній замість 
хімічного регенератора (4) використовують змішувач і електролізер 

.  

 

 
Рис. 1. Технологічна схема очищення біогазу від H2S у абсорберах ГАКД : 

1 – напірний бак; 2 – абсорбер ГАКД; 3 – краплевловлювач; 4 – регенератор розчину; 

 5 – відстійник; 6 – бак для регенерованого розчину; 7 – насоси; 8 – вакуум-фільтр, 

 9 – бак для промивних вод сірки. 

 

Насичений до концентрації сірководню 2…3 г/дм3
 у абсорбері (2) хінгідронний розчин 

направляють у трубний змішувач. Сюди подають також регенерований розчин з електролізера. 
Під час змішування і транспортування двох розчинів відбувається окиснення хемосорбованого 
сірководню окисною формою ХОС з утворенням сірки за рівнянням (3). Сірку відділяють від 
поглинального розчину. Поглинальний розчин розділяють на 2 потоки, які направляють в 
анодний і катодний простори електролізера з катіонообмінною мембраною. У анодному прос-

торі електролізера ХОС окиснюється на аноді (регенерується): 

А: {Q} + 2H+
 + 2e = {Q}H2.        (4) 

Регенерований розчин з анодної зони повертають у змішувач. У катодній зоні 
електролізера на катоді відбувається розряд молекули води з одержанням газового водню і 
підлужнення хінгідронного розчину  

К: 2Н2О = Н2 + 2ОH-
 + 2е         (5) 

Розчин з катодного простору повертають на хемосорбцію сірководню у абсорбер (2). 

В атмосферу

Промивні 
води

9

7
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Газовий водень є ще одним продуктом такої напівелектрохімічної регенерації погли-

нального розчину. Останнім часом розробляються технології, наприклад, Power to Gas, у 
яких пропонують витрачати частину енергії на одержання водню в установках  електролізу 
води і направляти його на стадію метанізації – взаємодії водню з вуглекислим газом, що 
одержується після стадії збагачення біогазу до біометану  

СO2 + 4H2 = СH4 + H2O – 164 кДж/моль     (6) 

У нашому випадку для цих потреб можна використати водень з установки електро-

хімічної регенерації ХОС. 
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Авторами досліджено проблему впливу забруднення ґрунту нафтопродуктів на екологічний стан 
ґрунту Визначено вплив забруднення ґрунту різними марками палив на його ферментативну здатність. 

Ключові слова: нафтопродукти, екологічні властивості ґрунту, забруднення ґрунту, віднов-

лення порушених ґрунтів.  

 

На сучасному етапі розвитку техносфери актуальними є питання забезпечення стало-

го розвитку підприємств із забезпеченням збалансованого розвитку економічної, соціальної 
та екологічної складових. При розробці економічної складової стратегій сталого розвитку 
підприємств нафтопереробної  промисловості та транспортних підприємств, як основних 
споживачів моторних палив, особливої гостроти набувають питання раціонального вико-

ристання нафтопродуктів, через ефективне використання паливно-мастильних матеріалів, 
збереження їх якості та запобігання будь-яким видам втрат палив при їх  виробництві, 
транспортуванні, зберіганні, виконанні технологічних операцій та реалізації споживачам. У 
той же час неможливим є реалізація екологічної складової стратегії сталого розвитку для 
даних підприємств без зменшення рівня забруднення навколишнього середовища нафто-

продуктами, що потрапляють до довкілля у результаті різноманітних видів втрат. При потра-

плянні нафтопродуктів до навколишнього середовища, впливу зазнають усі компоненти 
довкілля: атмосфера, гідросфера та літосфера. Під дією нафтопродуктів порушуються при-

родні екосистеми та знижується здатність ґрунту до самовідновлення. Тому, актуальним є 
питання моніторингу стану ґрунтів на техногенно-навантажених територіях та пошук 
методів та способів відновлення ґрунтів, забруднених нафтопродуктами. 

Метою нашого дослідження було визначення впливу забруднення ґрунту різними 
марками моторних палив на його поліфенолксидазну активність, що характеризує здатність 
ґрунтів, зокрема, забруднених нафтопродуктами до самовідновлення. Об’єктом досліджен-

ня була ферментативна здатність ґрунту, штучно забрудненого нафтопродуктами. Предме-

том дослідження був штучно забруднений паливами ґрунт. 

Для штучного хімічного забруднення ґрунту було використано автомобільний бензин 
марки А-95 та авіаційний керосин. При дослідженні трьох проб ґрунту (контроль (ґрунт не 
забруднений паливами), ґрунт з додаванням 10 ОДК автомобільного бензину марки А-95, 

ґрунт з додаванням 10 ОДК авіаційного керосину) встановлено, на 10-ту добу дослідження, 
зниження ферментативної здатності ґрунту (у порівнянні з контролем) при забрудненні, як 
автомобільним бензином, так і авіаційним керосином. Але, більш значне зниження спосте-

рігається при забруднені автомобільним бензином марки А-95. 

У результаті аналізу отриманих експериментальних даних встановлена залежність 
зміни поліфенолксидазної активності штучно забрудненого нафтопродуктами ґрунту, при 
забрудненні різними видами моторних палив.  
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ВИКОРИСТАННЯ ГУМОВОЇ КРИХТИ  

ДЛЯ МОДИФІКУВАННЯ НАФТОВИХ БІТУМІВ 

 

Андрій Нагурський, Богдан Лучко 
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вул. С.Бандери 12 79013 Львів, Україна, nagurskiy@ukr.net 

 

Залишки переробки нафт, особливо парафінистих, є низькоякісною сировиною для 
виробництва бітумів. Нафтові бітуми використовуються для гідроізоляції фундаментів, 

трубопроводів, паль, обробки металевих елементів конструкцій, шорстких та пористих по-

верхонь, дерева, каменю, бетону. Бітуми утворюють тверде теплостійке, водночас еласти-

чне покриття[1-2].  

Сучасне будівництво автомобільних доріг висуває підвищені вимоги до дорожньо-

будівельних матеріалів, особливо до в'яжучих речовин, зокрема до бітумів для асфальто-

бетону. Зазвичай асфальтобетонні покриття на основі бітуму не здатні забезпечити в умовах 
сучасного напруженого та інтенсивного руху необхідних фізико-механічних властивостей 
покриттів і їх довговічність. Низька еластичність, недостатні показники тріщиностійкості і 
температурного інтервалу працездатності обмежують застосування дорожніх покрить в 
літній період і взимку, особливо в районах з різко континентальним кліматом. Тому для 
покращення властивостей бітумів їх модифікують речовинами різних класів. Відомо, що 
для покращення еластичних властивостей бітумів та для розширення температурного 
інтервалу їхньої пластичності можна використовувати гумову крихту, яку одержують в 
результаті подрібнення зношених автомобільних шин. Як модифікатор використовували 
гумову крихту, яка була одержана подрібненням зношених автомобільних шин [3-5]. 

Відомо, що гума – це вулканізат каучука, що за звичайних умов знаходиться у вигляді 
тривимірної структури. Ця структура, на нашу думку, не може розчинятися в бітумі, чи ок-

ремих його компонентах за низьких температур. Під час нагрівання до високих температур 
можливе руйнування тривимірної структури гуми та подальше розчинення утворених 
лінійних фрагментів в бітумі. Саме тому температура є вирішальним технологічним 
чинником модифікування бітумів гумовою крихтою. 

В якості об’єктів досліджень було використано будівельний бітум марки БНБ 70/30 і 
гумову крихту фракцією 2мм, яку одержують внаслідок дроблення зношених автомо-
більних шин[6]. 

На експериментальній установці було досліджено процес набухання і розчинення гу-

мової крихти в будівельному бітумі. Дослідження проводили в залежності від температури 
процесу. Експерименти проводили на установці змішування, яка складається з реактора, 
обладнаного нагрівачем, регулятором температури, і перемішуючого пристрою. Процес 
вивчали в інтервалі температур 150-250

оС протягом 9 год. [7-8] 

Аналiз отриманих результатiв засвiдчив, що при збільшенні часу модифікування під-

вищується температура розм’якшення отриманого бітуму. Під час розчинення при вищій 
температурі температура розм’якшення бітуму збільшується більше ніж при нижчій темпе-
ратурі. Дуктильність змінюється не значно при будь-якій температурі розчинення, але більше 
зростає при 150оС. Еластичність бітуму протягом перших 5 годин розчинення змінюється 
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майже однаково, а дальше збільшується до 79,1% якщо розчинення проводити при 250 оС і 
зменшується до 47,4% при температурі розчинення 150 оС. Пенетрація при збільшенні часу 
розчинення знижується. При 250 оС вона знижується більш інтенсивніше ніж при 150 оС.  

Аналізуючи одержані експериментальні результати вибрано оптимальні умови 
процесу модифікування бітумів гумовою крихтою. Але ці умови можуть змінюватися при 
зміні марки вихідного бітуму. Покращення основних показникiв модифікованих бітумів 
при введенні такого модифікатора в залежностi вiд його кiлькостi та температури при-

готування, свідчить про можливiстъ регулювання його властивостей у виробничих умовах. 

Вивчено механізм дії гумової крихти в процесі модифікування бітумів. Встановлено, 
що в області низьких температур відбувається набухання гумової крихти за рахунок 
оливних компонентів бітуму 

При температурах 220-250 С відбувається термічна девулканізація гуми з утворенням 
лінійних структур, які відносно легко розчиняються в середовищі бітуму.  На основi прове-
дених дослiджень встановлено, що гумова крихта може бути використана для модифіку-

вання нафтових бітумів з метою покращення їх експлуатаційних характеристик.  

Додаючи гумову крихту до бітуму ми не тільки покращуємо його якість, а й частково 
вирішуємо проблему утилізації накопичених за останні десятиліття автомобільних шин, 

кількість яких кожний рік невпинно зростає, що призводить до забруднення навколишнього 
середовища. 
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Membranes based on hydrogel materials are widely used in the biomedical and 

pharmaceutical fields due to their unique properties. Membrane processes are new and efficient 

methods of separating mixtures into components that can be used for both liquid and gas systems. 

However, the main disadvantage of hydrogel membranes which restricts the possibility of their 

prolonged use is limited mechanical characteristics. In order to improve their physical and 

mechanical properties membranes are modified. One of the modification methods is the 

multilayer membrane derivation. Composite two-layer polymer membranes are membranes 

consisting of two different layers of polymers of different types. One of these layers can be 

microporous to ensure the penetration of liquids or gases through the membrane, the other layer 

can possess special properties, for example, selective permeability for certain substances, or 

increased strength characteristics. 

The purpose of the work was to improve the strength characteristics of hydrogel films based 

on polyvinylpyrrolidone (PVP) copolymers with 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) by 

modifying their surface with a polyamide/PVP layer. 

Hydrogel films were obtained by copolymerization of HEMA with PVP in the presence of 

potassium persulfate in an aqueous medium. The synthesized hydrogel films were modified with a 

layer based on polyamide-6 (PA-6) with PVP by deposition from a formic acid solution followed 

through evaporation of the solvent. 

This work presents the results of research of physical and mechanical properties of the 

obtained composite membranes (CM). CM strength is characterized by destructive stress during 

breakthrough, elasticity by relative elongation during breakthrough. The influence of the time of 

contact of hydrogel films with the modifying solution, the composition of film-substrate and 

modifying solutions as well as the molecular weight of PVP and the thickness of the modifying 

layer on the properties of CM have been studied. In each case, the obtained CMs are characterized 

by better properties compared to the substrate film. The strength rise occurs due to the formation 
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of a surface layer which is deposited in the form of a thin film by the water contained in the 

hydrogel base. The strength characteristics of CM directly depend on the amount of the specific 

amount of the modifying layer on the surface of the hydrogel substrate. The properties of CM can 

be adjusted within wide limits, using PVP of different molecular weights. The use of PVP of 

MMPVP=12·103
 g/mol in the modifying solution and PVP of MMPVP=360·103

 g/mol in the 

membrane-substrate ensures the production of CM with an optimal combination of their strength, 

elasticity, water content, salt and water permeability. 

The obtained results indicate that the formation of a PA-6/PVP reinforcing layer on the 

surface of hydrogel films by the method of deposition from solutions is an effective method of 

creating composite hydrogel materials that allows us to consider mentioned technology as a 

perspective for the creation of special-purpose membranes. 
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Chitosan (CS) is a polysaccharide that promotes the aggregation of erythrocytes and 

platelets, thrombus formation and blood clotting [1-3]. This polysaccharide also has 

antioxidant, antibacterial properties and promotes the regeneration process
 
[2-3]. Its physical 

properties allow it to be converted into various forms (e.g. films, sponges, hydrogels, 

granules, fibers and many other forms) [3]. CS is one of the most promising materials for 

hemostasis due to its relatively low cost and does not require special storage conditions. But 

low mechanical properties limit the application of CS, what can be solved by introducing it 

into composites
 
[1-2].  

Carrageenan (CR) is a natural sulfated anionic polysaccharide extracted from red 

seaweed
 
[1-4]. It can be cross-linked with ions to form ionic hydrogels due to presence its 

sulfate group [1,4-5]. The advantages of carrageenan such as biodegradability, 

biocompatibility and antimicrobial activity make it often used in various fields of biomedicine
 

[5]. The use of several substances with significant advantages in composites allows to enhance 

or obtain new useful properties.  

The creation of potential hemostatic sponges was carried out in two steps. The first 

stage involved the interaction of chitosan solution at pH = 4,6 with k- or i- carrageenan’s 
solution. In this case the complexation reaction is possible due to the sulfate group of 

carrageenan and amino group of chitosan
 
[6]. In the second step, crosslinking was carried out 

using sodium tripolyphosphate (solution concentration 1 mg/ml). Composites were obtained 

with the ratio of reagents: CS/CR/TPP 1:1:1; 2:1:1; 3:1:1; 4:1:1; 5:1:1; 6:1:1; 7:1:1; 8:1:1; 

9:1:1; 10:1:1. Such ratios were chosen to obtain materials with a high capacity to adsorb blood 

and wound exudate. Afterwards the samples were washed with distilled water until the 

residual acetate acid was washed out. In the third stage, the sponges were lyophilized for two 

days.  

It has also been shown that more chitosan than carrageenan and cross-linker content 

results in the formation of microparticles. These formations may contain drugs that promote 

wound healing and may release them in a prolonged manner. 

The complexation reaction of chitosan and k- or i- carrageenanes was confirmed by IR 

spectroscopy. As is the cross-linking reaction of chitosan with sodium tripolyphosphate. 

Images of the structure of the resulting sponges were obtained by SEM. It was shown 

that some of the samples have microparticles.  

The influence of the structure of the obtained materials to the water absorption rate, 

swelling ratio and water retention rate ware analyzed. Addition of k-CR or i-CR substantially 

increased the swelling ratio of the crosslinked sponges made them suitable for promoting 

wound healing. 
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These studies revealed that the CS/k-CR and CS/i-CR sponges might be used as 

potential wound dressing materials. 
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In modern synthetic chemistry, multicomponent reactions (MCRs) are diversity-oriented 

syntheses that provide the opportunity to create structurally and stereochemically interesting 

molecules. In contrast to classical methods, multicomponent reactions involve the interaction of 

three or more reacting components in one flask, where condensation, refunctionalization or 

cyclization reactions take place simultaneously, resulting in new compounds with increased 

molecular complexity and interesting structure/properties [1-3].  

Ugi & Passerini reactions are noteworthy among the multicomponent reactions, which are 

isonitriles-based reactions. Ugi-4CRs is a reaction between four or more components. With this 

synthesis it is possible to obtain compounds containing an alpha-amino acid fragment, including 

dipeptides and tripeptides, which are compatible with the human body. Isocyanide, carboxylic 

acid, amine and oxo compound are used as reactive components. The Passerini-3CR is a three-

component reaction that allows the synthesis of polyfunctionalized compounds through the 

interaction of aldehyde, isonitrile, and carboxylic acid. These reactions provide target molecules 

with highly complex structures, versatile functional groups and good diastereoselectivity. These 

reactions are characterized by their flexibility and diversity and, depending on the properties of 

the reactive groups, they offer the possibility of obtaining analogues in nature that are difficult or 

impossible to obtain by known synthesis. Therefore, during the last two decades, the 

achievements of these reactions have become very impressive in terms of the potential 

applications of the compounds obtained in this way in the pharmaceutical field [1-7]. 

The aim of our research was to obtain new adamantane-based compounds by highly 

efficient multicomponent syntheses (Ugi-4CRs and Passerini-3CRs) and implemented some 

transformation  according to schemes 1 and 2 below and to study them for antimicrobial activity. 

Adamantane line preparations (amantadine, amantol, simmetrel, mantadix, rimantadine, 

paramantadine, protexin, viregite, betsovet, neoride, bromantane, kemantane, adatanserin, 

tromantadine and etc.) are characterized by unique properties. They simultaneously show 

antiviral, antimicrobial, cytotoxic, psychoneuroimmu-noregulatory and other actions, increase 

energy of an organism, significantly improve emotional and physical conditions of patients. 

It is experimentally proved that inclusion of a fragment of adamantane in a drug can 

completely change or partially increase its biological activity, what can be explained by change of 

spatial organization of the preparation, hydrophobicity, lipophilicity, creation of favorable 

conditions for transport through biological membranes, effect of prolonged action of the 

preparation, high immunotropic and etc. Based on this, synthesis and study of adamantane 

containing new derivatives are promising and relevant.  
In this work, adamantane-based new derivatives were synthesized by multicomponent Ugi-

4CR (scheme 1) and Passerine-3CR (scheme 2). According to the given schemes 1, 2 and 3, and 

some of their transformations have been implemented. Synthesized structures were characterized 
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by IR, NMR and Mass-spectral analysis. Some of obtained compounds were tested for their 

antimicrobial activity on both Gram-positive and Gram-negative bacteria. The Kirby-Bauer disk 

diffusion method was used to perform the antibacterial study. 

 

 
Scheme 1. 1-Amonoadamantane-based Ugi-4 CR 

 

 

Scheme 2. Adamantane-based Ugi-4 CR and their transformation 

 

The reactivity of 1-aminoadamantane (amantadine) with carbonyl compounds was the first 

focus of our investigations. Several factors were shown to be responsible for the formation of 

intermediate 3. For the formation of amantadine-based Ugi product, following aldehydes: isobutyl 

aldehyde, butyl aldehyde and phenylacetaldehyde were used. In the aforementioned synthesis, 

carboxylic acids, such as trifluoroacetic acid, benzoic acid, 4-methoxybenzoic acid and 1-

adamantane carboxylic acid were employed. The reaction conducted in ethanol at various 

temperature at different time. The corresponding products 6 were obtained according to the given 

scheme 1. The above reaction was unsuccessfully performed using 1-adamantane carboxylic acid, 

due to the steric factor of the two adamantane cores.  

The Ugi-4 CR was carried out using various amines 7 (including 1-aminoadamantane), 

phenylglyoxal (8), various carboxylic acids 10 (including 1-adamantanecarboxylic acid), and 

isonitriles 9 (including 1-adamantane nitrile), according to scheme 2. The reaction was performed 

in DMF/dichloromethane. The yield of the desired product was 50-80%. The cyclization of the 

compounds obtained by the mentioned reaction was carried out using ammonium acetate in acetic 
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acid or acetic acid/water area. The following compounds 12 containing the corresponding 

imidazole nucleus were obtained with good yield. 

The Passerini-3CR was carried out with various carboxylic acids (including 1-adamantane 

carboxylic acid), phenylglyoxal, and isonitriles (including 1-adamantane nitrile) according to Scheme 

3. The reaction was performed in DMF/dichloromethane. The yield of the desired product was 60-

80%. The cyclization of the compounds obtained by the mentioned reaction was carried out using 

ammonium acetate or ammonium formate in acetic acid or acetic acid/water. The following 

compounds with the corresponding imidazoles (16) and oxazoles (17) nuclei were obtained 

 

 
Scheme 3. Adamantane-based Passerini-3CR and their transformation 

 

For the synthesized compounds, the optimal synthesis conditions were established and the 

structures were studied by appropriate physicochemical analyses.  In vitro antimicrobial activity of the 

synthesized compounds was determined against Gram-negative (Salmonella, Klebsiella, Proteus, 

Pseudomonas, Shigella, Escherichia coli) and Gram-positive bacteria (Streptococci, Staphylococci, 

Bacillus and Enterococci) and compounds with interesting antimicrobial activity were identified. 
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Polyethylene is a polymer that crystallizes with the formation of an orthorhombic unit cell, 

which consists of parallel methylene groups that are completely in trans conformations. It must be 

remembered that if we talk about crystalline polymers, we must understand that they are only 

partially crystalline in structure and consist of crystalline and amorphous regions. In such 

polymers, crystalline regions are characterized by an ordered arrangement of macromolecules, 

and amorphous regions consist of randomly arranged macromolecules. This peculiarity of the 

structure of crystalline polymers greatly complicates their study, in particular by methods of X-ray 

structural analysis. The obtained X-ray diffraction results include peaks from crystalline regions, 

as well as halos from the amorphous phase, which are superimposed. Also, the diffraction curves 

of crystalline polymers depend on the ratio between the crystalline and amorphous phases in the 

bulk of the solid polymer. Thus, the method of wide-angle X-ray diffraction can be used to study 

the crystal structure of the polymer. Wide-angle X-ray diffraction can be used both to study the 

structure of crystalline polymers directly, and to study changes in this structure under the 

influence of various external factors. 

In this study, granulated polyethylene of the Liten PL-10 brand (Unipetrol) was used. 

Mechanical processing of polyethylene granules was carried out in a ball mill in order to give the 

surface catalytic properties for subsequent metallization [1, 2]. The obtained metallized granules 

of crystalline polyethylene are proposed to be used to create effective heat storage systems whose 

work is based on the phenomenon of phase transition. Systems using phase-transition materials 

are highly efficient, since the accumulation of thermal energy occurs not only due to the heat 

capacity of the material, but also as a result of the phase transition of melting with high latent 

heat. Accordingly, the release of accumulated heat will occur during crystallization. The need for 

metallization of polyethylene is caused by its low thermal conductivity, which limits the 

introduction and development of heat-accumulating technologies based on it. 

In order to increase the thermal conductivity of the polyethylene-based material, we propose 

to metallize the surface of its granules. This will ensure the introduction of a highly heat-

conducting metal (copper) into the heat-accumulating material and its uniform distribution in the 

polymer matrix. Such a solution, in our opinion, will allow to create a heat-accumulating system 

that will have high thermal efficiency. 

Thus, the study of the crystalline structure of polyethylene has a very practical meaning, 

which consists in obtaining a material characterized by a high value of crystallinity, which will 

allow obtaining highly efficient heat storage systems. 

X-ray structural studies were performed using an AERIS Research diffractometer (Malvern 

PANalytical) in the mode of symmetrical reflection. The obtained diffractogram (Fig.) is typical 

for polyethylene and includes three reflections: an amorphous peak at a diffraction angle of about 

20º and two crystalline peaks (about 21º and 23.35º). On the diffractogram of mechanically 

treated (metallized) polyethylene granules, peaks corresponding to the crystal structure of copper 
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appear (43º, 50º, 74º, 91º). Also, the diffractogram of processed (metallized) granules is 
characterized by a lower intensity of peaks from the crystalline phase of polyethylene and their 

greater width (table). 

 

 

Fig. Diffraction pattern of initial polyethylene granules and mechanically processed granules 

 

Table. Results of calculations of the parameters of crystalline peaks 

 and the amorphous phase of polyethylene 
 

Sample 
Degree of 

crystallinity 
Position Height Width 

Size 

L 

Distance 

d 

Initial PE granules 0,479 

21.1 323.2 0.9 101.7 4.2 

23.4 101.1 1.0 89.2 3.8 

19.9* 65.8 5.4 - - 

Mechanically processed PE 

granules (metallized granules) 
0,388 

21.4 191.2 1.2 73.0 4.2 

23.7 60.1 1.2 73.7 3.8 

19.7* 53.0 8.9 - - 

 

The production of metallized polyethylene granules includes the stage of activation of the 

polymer surface as a result of their processing in a ball mill in which the granules are subjected to 

impact. The result of impact on polyethylene granules is the accumulation of internal stresses, 

which are accompanied by the destruction of crystallites. The broadening of the peaks on the 

diffractograms of polyethylene processed in a ball mill is caused by a decrease in the size of the 

crystallites and the accumulation of lattice deformations. Thus, the result of mechanical 

processing of polyethylene granules is the amorphization of the material, which is indicated by a 

decrease in the intensity and broadening of the peaks, as well as the calculated crystallite sizes 

(table). At the same time, the shift in the position of the peaks is insignificant, which is due to the 

absence of a change in the structure of the crystal lattice. 

Thus, the obtained results allow us to state that the crystallinity of polyethylene can change 

during its preparation for metallization and subsequent use in heat storage systems. 
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Recently, significant advances in medicine have been made due to the great attention paid to 

the controlled release dosage forms development. There are a considerable number of hydrogel 

drugs used to release therapeutic drugs. In the treatment of wounds of various origins, transdermal 

therapeutic systems are increasingly used. Transdermal hydrogel delivery agents should have a 

number of functions for effective therapy of skin injuries, namely, ensuring heat and water 

balance of the wound, protection against potential mechanical damage and ensuring prolonged 

delivery of therapeutic drugs to the wound. A common disadvantage of transdermal hydrogel drug 

delivery agents which prevents their wider use is the difficulty of introducing drugs into 

hydrogels. This requires a detailed study of the sorption and desorption processes for each specific 

delivery system. 

Combined gelatin and gelatin-alginate hydrogels structured with polypropylene glycol 

diepoxide are used to create transdermal therapeutic systems. On the basis of the conducted 

researches, the area of optimal ratios of structuring agent and gel-forming polymers for obtaining 

hydrogel composites was determined. It has been established that the maximum values of strength 

during the single-axis compression test (which is an important factor in the practical use of the 

materials obtained) were gelatin-based hydrogels obtained at gelatin÷structuring agent ratios 
ranging from 2÷1 to 5÷1 at a temperature of 80°C. Within the same ratios, gelatin hydrogels 
modified with sodium alginate were made. The introduction of this component into the 

composition of the hydrogel made it possible to obtain an increase in its strength, especially this 

had an effect at human body temperature (36°C). It has been found that one of the important 
factors in the preparation of gelatin hydrogel with poly(propyleneglycol)diglycidyl ether as 

structuring agent was the total concentration of polymers in water. Form-stable hydrogels with a 

high gel fraction value (more than 70%) can be obtained at different ratios of the structuring agent 

and gelatin, but with a total polymer concentration of at least 18%. It was observed that with the 

addition of one more polymer (sodium alginate) under comparative conditions, the gel fraction is 

higher. This may indicate its involvement in the composition of the spatial polymer framework of 

the hydrogel. Under synthesis conditions, alginate does not react with covalent interactions, but 

enters the spatial network of polymers through electrostatic interactions of complementary groups 

of alginic acid and amino groups in the side links of gelatin. 

Studies were conducted on the processes of sorption and desorption with a number of 

substances: painkillers – Novocain and sodium diclofenac; drugs with antifungal action – salicylic 

acid. For the incorporation of drugs (Novocain and sodium diclofenac are waterborne), hydrogel 

samples were saturated with a solution of the corresponding drug by exhaustive swelling. 

According to this method, permissible concentrations of drugs for external use were created (for 

Novocain 1% and for diclofenac sodium 1%). Saturation of poorly water-soluble drugs usually 

presents certain difficulties and requires additional research. In this study, salicylic acid was used, 
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which exhibits an anti-infectious and antifungal effect when applied topically, but which is almost 

insoluble in water. When trying to introduce it into the gel-forming composition at the synthesis 

stage, it led to a significant change in the properties of the hydrogel matrix and this path has no 

extension yet. A method was developed according to which a solution of salicylic acid in a water-

ethanol mixture was used for saturation. Pure ethanol causes the collapse of hydrogels, but already 

at a ratio of 1 to 1 with water, their swelling is observed. On the other hand, in such a mixture, 

salicylic acid is still soluble and thus it is possible to create its concentration in the hydrogel at a 

level of 1%, which was sufficient for the release study and corresponded to the base content in the 

therapeutic agents. 
 

Table 1. Release of preparations from the hydrogel grid into water  

and model media for 180
⁕
 min study 

Hydrogel 

type 

                                     Media 

Drug 
Water Saline Exudate Note 

Gelatin 

hydrogel 

Novocain 

(1.0% in hydrogel composition) 
90.1 ± 4.3 82.4 ± 4.8 79.7 ± 2.9  

Sodium diclofenac  

(1.8% in hydrogel composition) 
85.1 ± 2.6 65.2 ± 2.2 37.4 ± 3.6  

Salicylic acid 

(1.0% in hydrogel composition) 
- - 78.0 ± 2.8 

Complete release into 

exudate occurred for 

400 minutes. 

Alginate-

gelatin 

hydrogel 

Novocain 

(1.0% in hydrogel composition) 
85.2 ± 5.8 80.7 ± 4.3 79.2 ± 3.5  

Sodium diclofenac  

(1.8% in hydrogel composition) 
85.6 ± 2.5 63.2 ± 3.6 33.4 ± 1.9  

Salicylic acid 

(≈1.0% in hydrogel composition) 
- - 98.1 ± 5.2 

Complete release into 

exudate occurred for 

200 minutes. 

 

Table 1 shows the results of drug release into various media at 37°C for hydrogel samples. It 
can be noted that the introduction of sodium alginate into the hydrogel has a rather insignificant 

effect on the release of different drugs. But the hydrogel synthesized with sodium alginate 

advantages are that high mechanical properties allow it to be used in dressing design for the 

treatment of decubitus wounds without fear of its destruction (during single-axis compression 

tests, hydrogels are not destroyed at maximum deformation, and after removing the applied load, 

they restore their geometric shape). 

Release of analgesic preparations (Novocain and sodium diclofenac) most quickly occurs in 

water – 85-90% during 180 minutes contact time. In other media, especially in the model exudate 

sodium diclofenac is released much more slowly. It occurs in case of the hydrogel containing 

alginate, which is a positive effect that allows to project the duration of local anesthesia in a wide 

range depending on the purpose. 

Patterns of sorption and release of drugs by hydrogels based on gelatin and its compositions 

with sodium alginate are obtained. The obtained hydrogels ensure the preservation of the drugs 

activity and their controlled release over a long period, which can contribute to maintaining the 

therapeutic effect and reducing the risk of adverse reactions. Structuring of gelatin and gelatin-

alginate hydrogels with polypropylene glycol diepoxide ensures their mechanical strength and 

stability during use. The results of the research indicate the prospects of using each of the drugs in 

hydrogels for the treatment of various lesions of the skin and the possibility of their wide use in 

medical practice.  
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Recently, there has been a trend of increasing interest in the use of biodegradable materials, 

which is caused by their environmental safety. The very term biodegradable polymer implies any 

polymers capable of decomposing (degrading) under the influence of bacteria, microorganisms, 

light, air, water or their joint action in any combination. Biodegradation reactions mainly occur 

under the influence of enzymes and take place in a moist environment. Natural macromolecules, 

which contain in their structure fragments capable of hydrolysis (cellulose, starch, proteins), as a 

rule, are easily subjected to biodegradation under the action of hydrolytic enzymes of 

microorganisms. Biodegradable polymers also include a variety of synthetic polymers (polyesters, 

polyetheramides, polycarbonates). Semi-synthetic polyesters of natural origin (obtained by 

fermentation) are also classified as biodegradable polymers. 

Biodegradable polymers can be used to produce a wide range of products, including 

packaging materials that are designed to store solid and liquid substances. Biodegradable 

packaging materials have a significant perspective in the case of food storage. However, in the 

case of using biodegradable materials in the form of a film for packaging, the problem of ensuring 

high values of barrier properties for oxygen and moisture arises. Traditionally, there are various 

options for obtaining materials with gas-tight properties. In one case, the gas-tight material can be 

nanoclay, in another, the polymer material itself. The logical continuation of this is the 

combination of nanoclay and polymer material in a gas-tight material. The addition of nanoclay to 

polymer materials reduces the permeability of the material to oxygen, water permeability and 

vapor permeability. In such composites, nanoclay acts as a barrier layer that creates a physical 

barrier to the spread of oxygen or water molecules. At the same time, in certain versions, 

nanoclays in the biodegradable film material are natural materials that do not affect (do not 

reduce) the ability of the film to biodegrade. However, it must be remembered that in order to 

improve the dispersion of nanosized material, nanoclay surface treatment (organophilic treatment) 

is often used, which can affect the ability of the polymer composite to biodegrade. 

Another way of obtaining a composite material with a high degree of nanofiller distribution 

(Laponite-RD) in a biodegradable polymer (BioPBSTM FZ71PM) is the use of twin-screw 

extrusion. The technology of two screw extrusion made it possible to obtain a biodegradable 

nano-filled polymer composite, which is characterized by high mechanical properties and can be 

used for the production of film materials. At the same time, the presence of a nanoenhancing 

agent in the polymer ensures high barrier properties of the films. 

The work was carried out within the framework of a joint Ukrainian-Polish research project: «Study of the 
influence of films orientation obtained from biodegradable polymer nanocomposites on their structure as well as the 

barrier and mechanical properties».  
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Fires are a great threat primarily to people's lives. In general, it causes significant material 

damage and spreads quickly in all types of premises. The multi-functionality and complexity of 

buildings increases the fire hazard. Means of passive fire protection, in particular, fire barriers 

effectively delay the spread of flames and prevent the spread of combustion products. However, 

many barriers have holes that reduce the fire resistance of fire barriers. To overcome this, fire-

resistant glass is installed on the openings of fire doors and windows. It prevents the penetration 

of fire and smoke into adjacent rooms. In the construction industry, a wide range of glass 

materials are used, and most of them have a low period of fire resistance. Since ordinary glass 

materials are weak points in the building, transparent fire-resistant glass structures are actively 

used. These glass systems, consisting of one or more layers of glass, frames, seals and fastening 

materials must meet fire resistance criteria. An increase in fire resistance, in particular, can be 

achieved when using hydrogels of different nature (inorganic, organic and combined) as an 

interlayer between glass layers. The relevant task of developing new hydrogels for use in fire-

resistant double-glazed windows involves the combination of a whole range of properties. 

The creation of a new generation of transparent mineral-polymer fire-fighting hydrogel 

materials, followed by the production of fire-resistant glass structures based on them, has great 

importance. This material allows you to increase the time for evacuation and save the most 

valuable thing – human life – in the event of a fire. 

A study of the conditions for obtaining a transparent hybrid mineral-organic shape-resistant 

hydrogel, which has a high light transmission coefficient, is resistant to temperature changes 

associated with climatic conditions (and can be used to provide fire resistance to glass structures) 

is conducted. Fire resistance is achieved due to the property of the mineral-polymer transparent 

hydrogel to turn into a highly porous fire-resistant mineral-carbon material (xerogel) at high 

temperatures. It is able to ensure the integrity of the double-glazed unit and prevent the spread of 

thermal radiation, flame and smoke for a given time. The formation of a transparent hybrid 

mineral-organic shape-resistant hydrogel occurs as a result of the simultaneous course of 

interchain condensation reactions of reactive polymers and the formation of a mineral hydrogel 

under the action of thermal radiation and heating to 40-60 °C. 

The regularities of synthesis and properties of hydrogels obtained on the basis of low 

molecular weight water-soluble copolymers were studied. After conducting a correlation analysis 

of the results of these studies, a mathematical model of the process was obtained, which 

determines the main factors (synthesis temperature and total concentration of prepolymers) that 

affect the properties of the obtained hydrogels. A method of obtaining polysilicic acid hydrogel in 

the presence of polyvalent metal ions has been developed. The conditions for obtaining hydrogels 

with optimal optical properties have been determined. According to the results of the full-factor 

experiment, the time frame of the sol-gel process was determined depending on the composition, 

concentration, and pH of the solution.  

mailto:nataliia.h.nosova@lpnu.ua


 

APGIP-12         Ukraine, Lviv, May 20–24, 2024 

158 

   

Fig. 1. The design of a single-chamber double-glazed window the inner space of which  

is filled with a polymer-mineral refractory hydrogel: 1 – at the stage of filling with a composite,  

2 – at the stage of the finished double-glazed window sealed with a polyurethane sealant,  

3 – a double-glazed window with a layer of polymer-inorganic hydrogel 

 

 

Fig. 2. A photograph of a laboratory sample of a double-glazed window filled with a transparent  

hydrogel made according to the developed composition (a) and the same sample after high-temperature 

exposure with the formed carbonized xerogel (b) (studies were carried out by point heating  

on a gas burner for 45 minutes) 

 

Laboratory tests of the double-glazed window (the structure of which is shown in Fig. 1), in 

relation to the definition of fire resistance criteria (integrity and thermal insulation), were carried 

out on a specially manufactured stand. Thermocouples, which are located on the sides of the 

double-glazed window, both internal (from the heating side) and external, allow you to control the 

processes of temperature growth and heat transfer. Violation of the integrity of the first glass (3 or 

4 mm thick) located on the side of the flame (in this case, thermal radiation from the heating 

elements of the furnace), according to preliminary tests, occurs at a temperature in the chamber of 

about 250-320°C (Fig. 2). Free evaporation of water from hydrogel is provided. Due to this, until 

the complete loss of moisture, the hydrogel temperature is maintained within the range of 100-

110°C. At the same time, pore formation and an increase in its thickness by 1.5-2 times occur in 

the hydrogel layer. Later, with an increase in temperature above 350-400°C, the process of 
carbonization of the polymer component begins. The carbonized layer of polymer formed on the 

xerogel obtained from the mineral component further prevents heat from entering the outer glass 

of the double-glazed window. During tests at a temperature of more than 550°C, melting and 

а 
b 

3 
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falling of the inner glass can occur, but the layer of the formed xerogel is not destroyed and is 

retained on the outer glass forming a whole thing with it. 

Thus, a mineral-polymer composition is created for filling double-glazed windows that are 

part of structures with increased fire resistance due to the formation of a combined mineral-

polymer hydrogel, which at high temperatures turns into a highly porous mineral-carbon 

refractory material. 

 

Acknowledgements.  

The research results presented were obtained with grant funding from the National Research 

Foundation of Ukraine under the competition "Science for the Reconstruction of Ukraine in the 

War and Postwar Periods" within the framework of the project 2022.01/0091 "Development of a 

hydrogel composition for fire-resistant double-glazed windows and its manufacturing 

technology".  



 

APGIP-12         Ukraine, Lviv, May 20–24, 2024 

160 

INVESTIGATION OF THE FORMATION OF MONOMERS  

FOR THE SYNTHESIS OF POLYEPOXIDES 
 

Givi Papava
1
, Ia Chitrekashvili

1
, Marina Gurgenishvili

1
, Tamara Tatrishvili

2
, Ketevan 

Archvadze
1
, Riva Liparteliani

1
, Shalva Papava

1
, Nanuli Khotenashvili

1 
1
Petre Melikishvili Institute of Physical and Organic Chemistry of Ivane Javakhishvili Tbilisi 

State University, Tbilisi, 0186, Georgia 
2
 Ivane Javakhishvili Tbilisi State University,  

Department of Macromolecular Chemistry, Tbilisi, 0179, Georgia 

ia.chitrekashvili@tsu.ge 
 

The unique properties of epoxy polymers have led to their widespread use in various fields 

of modern technology. In works [1-8] epoxy polymers obtained on the basis of various bisphenols 

are described. It turned out that the properties of epoxy polymers are greatly influenced by the 

structure of bisphenols. In this regard, it was of interest to identify the possibility of improving the 

physical and mechanical properties of epoxy polymers (including heat-, thermal- and chemical 

resistance) by changing the chemical structure of the polymer chain. This can be achieved either 

by changing the structure of the diglycidyl ether, or by introducing a hardener of a given structure. 

There is a lot of data in the literature on the use of various bisphenols for the synthesis of 

glycidyl ethers [9-12]. However, there is very limited information on the use of bisphenols for this 

purpose, forming polymers with a rigid chain structure. 

The purpose of this work was: the synthesis of glycidyl ethers based on polycyclic bisphenols of 

the norbornane type and the study of the influence of various factors such as reaction duration, 

temperature, ratio of initial components, etc. Establishment of optimal synthesis conditions for the 

production of diglycidyl ethers with a high content of glycidyl groups and ether yield. 

Given the importance of diglycidyl ethers for polymer synthesis, it seemed interesting to us 

to study some patterns of their formation. The influence of various factors, namely temperature, 

the amount of alkali, epichlorohydrin and the duration of the process on the course of the reaction 

of the formation of ethers on the example of the interaction of epichlorohydrin and 4,4'-

(hexahydro-4,7-methylenindane-5-ylidene)diphenol using solid alkali. The reaction of bisphenol 

and epichlorohydrin can be depicted by the following scheme: 
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First of all, we studied the effect of temperature and reaction duration on the formation of 

diglycidyl ethers. The process was carried out at temperatures of 353,368 and 378 K. The results 

of the study are shown in Table 1. It can be seen from the experimental results that the formation 

of glycidyl ethers under these conditions proceeds quickly in the first 5 minutes and practically 

ends after 30 minutes. According to the content of epoxy groups and the yield of glycidyl ether, 

the best result is achieved by conducting are action at 368 K. 

 

Table 1. Change in the yield and content of epoxy groups depending  

on the temperature and duration of the reaction in the presence of solid alkali
x) 

 

# 
Reaction 

duration, min. 

Content of epoxy groups, %  
xx)

 Glycidyl ether yield,% 

353 K 368 K 378 K 353 K 368 K 378 K 

1 5 15.1 15.4 16.4 20 30 25 

2 15 15.5 16.4 16.7 20 30 25 

3 30 15.7 17.2 16.8 40 40 40 

4 45 15.8 17.4 16.8 40 50 40 

5 60 15.9 17.4 16.9 40 50 40 

6 90 15.9 17.4 16.9 40 50 40 
 

x)
 The ratio of bisphenol: epichlorohydrin NaOH = 1:10: 2.3 mol. 

xx)
 The content of epoxy groups (theory), % – 19.9. 

 

As can be seen from the results, the use of solid alkali in the reaction promotes the formation of 

glycidyl ethers with a high content of epoxy groups. However, its output is very low. Later, the alkali 

was used in the form of aqueous solutions. It turned out that this gives good results. The study showed 

that the best results are obtained when using a 50% aqueous solution of alkali. 

The content of epoxy groups and the yield of diglycidyl ether are also affected by the ratio 

of the amount of alkali to bisphenol (see Table 2). The best result is obtained when the molar ratio 

of alkali to bisphenol is 4:1. A further increase in the amount of alkali leads to a decrease in both 

the content of epoxy groups and the yield of glycidyl ether. 

 
Table 2. The change in the yield of diglycidyl ether and the content of epoxy groupsfrom 

 a change in the amount of 50% aqueous NaOH solution in moles, during the interaction 

 of 4.4
1
-(hexahydro-4,7- methylenindane-5-ylidene)diphenol with epichlorohydrin

x) 

 

# NAOH, molly Content of epoxy groups, % Yield, % 

1 2.3 11.1 60 

2 4.0 16.1 95 

3 5.0 15.2 75 

4 7.0 15.0 60 
 

x)
  Reaction temperature 368 K, duration 60 min. 

The ratio of bisphenol: epichlorohydrin = 1:10, mol. 

 

The reaction under study is also not indifferent to the amount of epichlorohydrin used. At an 

equimolecular ratio of bisphenol and epichlorohydrin (1:2, mol), a diglycidyl ether with a low yield 

and content of epoxy groups is formed. The optimal ratio of bisphenol and epichlorohydrin was 1:10, 

mol. This ratio corresponds to the highest yield (95%) and the content of epoxy groups (16.1%). A 

further increase in the amount of epichlorohydrin causes a decrease in these indicators. 
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The effect of reaction temperature on the formation of diglycidyl ether for various polycyclic 

bisphenols during their interaction with epichlorohydrin was studied. The reaction was carried out at 

different temperatures: 343, 353 and 368 K. It can be seen from the results obtained that the formation 

of diglycidyl ethers proceeds especially rapidly in the first 5 minutes after the introduction of an alkali 

solution into the reaction. So, in the case of interaction of epichlorohydrin with bisphenol 4.4
′
-(2-

norbornilidene)diphenol at 343 K, the content of epoxy groups after 5 minutes is 13.6% (theoretically 

21.9%), and the yield is 62%, increasing within 1 hour to 16 and 72%, respectively. At temperatures 

of 353 K and 368 K, a similar pattern is observed. At temperatures of 353 and 368 K, a similar pattern 

is observed. In addition, both the content of epoxy groups and the yield of diglycidyl ether increase 

with increasing reaction temperature (see table 3). 

 
Table 3. The change in the content of epoxy groups depending on the temperature and duration of 

the reaction during the interaction of 4.4
1
-(2- norbornilidene) diphenol (I), 4.4′-(hexahydro-4,7- 

methylenindane-5-ylidene)diphenol (II) and 4.4′-(decahydro-1,4,5,8-dimethylennaft-2-

ilidene)diphenol (III) and epichlorohydrinomh
x) 

 

# 
Reaction duration, 

min. 

343 K 353 K 368 K 

Content of epoxy 

groups, % 

Content of epoxy 

groups, % 

Content of epoxy groups, 

% 

I II III I II III I II III 

1 1 12.5 10.5 9.9 14.5 12.3 11.9 13.9 13.2 12.7 

2 5 13.6 11.4 10.3 15.4 14.2 12.7 15.7 14.5 13.3 

3 15 14.8 12.3 12.0 16.0 14.2 13.4 16.5 14.7 13.5 

4 30 15.9 13.0 12.7 16.5 14.7 13.5 16.8 15.0 13.7 

5 45 16.0 13.5 13.3 16.6 14.9 13.6 16.9 15.0 14.3 

6 60 16.0 14.0 13.0 16.7 15.0 13.7 17.2 15.5 15.1 

7 90 16.0 14.0 13.4 16.6 14.9 13.5 17.0 14.9 14.8 

8 Theoret. 21.9 19.9 18.8       
 

x) The ratio of bisphenol: epichlorohydrin: NaOH =1:10:4, mol. 

The concentration of an aqueous NaOH solution is 50%. 
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Fig. 1.1        Fig. 1.2 

 

Fig. 1.1-1.2. Change in the content of epoxy groups (fig.1.1) and Change in the yield of diglycidyl ether 

(fig 1.2), depending on the temperature and duration of the reaction during the interaction  

of 4,4′-(decahydro-1,4,5,8-dimethylennaft-2-ylidene)diphenol with epichlorohydrin. 

The ratio of bisphenol: epichlorohydrin: NaOH =1:10:4, mol. 

The concentration of an aqueous NaOH solution is 50% 

 

In addition, both the content of epoxy groups and the yield of diglycidyl ether increase with 
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increasing reaction temperature. Thus, the optimal conditions for the synthesis of glycidyl ethers 

turned out to be a reaction duration of 60 minutes, a temperature of 368 K, a concentration of an 

aqueous alkali solution of 50%, a ratio of bisphenol: epichlorohydrin: NaOH = 1:10:4, moles. 

Under these conditions, a product is formed that is closest in composition to the diglycidyl ether, 

with a sufficiently high content of epoxy groups and with a good yield. 

In appearance, diglycidyl ethers based on polycyclic bisphenols of the norbornane type are 

transparent products of light yellow color, well soluble in aromatic hydrocarbons, ketones and 

other organic solvents. It can be concluded that the obtained epoxy derivatives of polycyclic 

bisphenols are similar in composition to diglycidyl ethers of bisphenols. 
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Polyurethanes (PUs) are product of the polyaddition reaction of isocyanates with polyols, in 

the presence of a catalyst and additives [1]. They are characterized by certain properties 

depending on their application, including thermal stability, flexibility, chemical resistance, along 

with biodegradability, biocompatibility or electrical conductivity. One of the most developing 

sectors of the polyurethane industry are elastomers (EPUs). The chemical structure of EPUs 

depends on many factors [2]. The type and amount of substrates, their molar ratio and molecular 

weight have an influence on the segmental structure, the interactions at the phase boundary, the 

morphology of the obtained compound, as well as the degree of phase separation. A wide range of 

features influences the diversity of their applications. Elastomers can substitute traditional 

materials such as rubber, metals and even ceramics. They are used in various industries, e.g.: 

automotive, machinery, electrical engineering, textiles and even food or medical [3].  

The environmental aspect is now gaining interest, and has become a driving factor in the 

development of bio-based polyurethanes. Natural compounds have been used to replace 

previously used petroleum-based raw materials [4]. An effort has been made to find suitable 

substrates from which products with the required properties can be obtained, while at the same 

time not threatening nature or human health. Several renewable and biodegradable polyurethanes 

have been made from plants. Natural oils (castor oil, tung oil, sunflower oil, soybean oil, etc.) are 

the most commonly used substitutes due to their availability and versatility [5]. PUs based on 

components from vegetable oils has excellent chemical and physical properties, as well as 

enhanced hydrolytic and thermal stability. Nevertheless, nowadays on the polyurethane market, 

there are commonly available bio-based monomers which allow to obtain bio-based polyester 

polyols for PUs. 

The main aim of presented work was to obtain the poly(ester-etherurethane) elastomers via 

two step method with the use of two type of prepolymers – bio-based polyester prepolymer and 

bio-based polyether prepolymer. Tensile properties, hardness, thermal stability and thermo-

mechanical properties were determined for obtained materials.  

The polyurethane elastomers were synthesized by a two step-method (prepolymer method) 

using 4,4′ – diphenylmethane diisocyanate (MDI), bio-based 1,3-propanediol as a chain extender, 

orthophosphoric acid as an inhibitor and two different polyols, bio-based poly(trimethylene) 

glycol (PO3G) and poly(trimethylene succinate) (PPS). 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO) 

was used as a catalyst. Table 1 present the sample formulation. 

Thermal stability of the prepared materials was characterized with the use of thermogravimetric 

analysis. Table 2 presents thermal decomposition characteristics of the obtained polyurethanes. 

Moreover, Fig. 1 presents TG and DTG curves of the obtained PUs. It was observed that as the 

percentage of unreacted -NCO groups in the PPS/PO3G-based EPUs does not significantly affect 
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the thermal stability of materials. The DTG curve shows that thermal degradation occurred in two 

steps. Two-step thermal degradation typically occurred for segmented polyurethane materials and 

confirmed the good phase separation between flexible and hard segments. At the first step, the 

thermal decomposition of hard segments (HS) composed of diisocyanate and bio-glycol residue 

was assigned, while at the second stage, the decomposition of flexible segments (SS) occurred. 

 

Table 1. Sample description: codes, substrates, groups and content  

of the free isocyanate groups in the prepolymer used for materials preparation 
 

Sample code Polyol Isocyanate Glycol % NCO 

PPS_6 
Poly(trimethylene 

succinate) 
 

4,4'-methylene 

diphenyl 

diisocyanate 

(MDI) 

Bio-1,3-

propanediol 

(Susterra®) 

6 
PO3G_6 

Poly(trimethylene) 

glycol 

PPS/PO3G_6 Poly(trimethylene 

succinate)/ 

Poly(trimethylene) 

glycol 

PPS/PO3G_7 7 

PPS/PO3G_8 8 

 

Table 2. Thermal decomposition characteristics of the PUs. T5 is the temperature of 5% mass loss, 

T10 is the temperature of 10% mass loss and T50 is the temperature of 50% mass loss 

Sample code T5% [°C] T10% [°C] T50% [°C] Char residue [% mass] 

PPS_6 312.1 326.0 385.5 7.86 

PO3G_6 310.3 - 409.5 8.12 

PPS/PO3G_6 307.9 319.3 390.6 6.98 

PPS/PO3G_7 307.4 319.1 393.4 8.11 

PPS/PO3G_8 312.2 326.7 391.5 8.16 

 

 

Fig. 1. TG and DTG curves of the obtained PUs 
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Fig. 2 shows the results of the DMTA analysis, and it was found that, for polyurethane 

based on the prepolymers mixture, there are two peaks, which indicate the presence of two glass 

transition temperatures for the soft segments. The first peak at ca. -50°C determines the glass 
transition temperature of the SS derived from the polyether polyol, while the second peak at 

approx. 0°C is related to the glass transition temperature of the SS derived from the polyester 
polyol. The tan δ value is higher for the reference materials, indicating their higher damping 
capacity compared to the materials obtained using the prepolymers mixture. 

 

Fig. 2. DMA curves for the obtained PUs, presented: storage modulus (E’),  

 loss modulus (E’’) and loss factor (tan δ) versus temperature 

 

Table 3 presents the mechanical properties characterization of the prepared materials. It is 

visible that EPUs obtained using polyether polyols are characterized by lower tensile strength than 

EPUs obtained based on polyester polyols. The highest tensile strength values, at 28.8 MPa, 

exhibited the PPS/PO3G_7 sample. The use of a mixture of two different prepolymers allowed to 

obtain EPUs with properties typical of EPUs based on polyether polyols and those based on 

polyester polyols. When a mixture of prepolymers was used, the obtained materials showed 

higher values of tensile strength, elongation at break and hardness compared to materials obtained 

based on only one type of prepolymer.  

 

Table 3. Tensile strength (σ), elongation at break (Ɛ),  
elongation after break (Ɛt ) and hardness for PUs samples. 

Sample code σ [MPa] Ɛ [%] Ɛt [%] 
Hardness [

o
Sh 

A] 

Hardness [
o
Sh 

D] 

PPS_6 25.0 ± 0.6 413.8 ± 2.7 34.5 ± 3.9 86.5 ± 0.4 35.8 ± 0.3 

PO3G_6 16.6 ± 0.2 720.7 ± 3.2 41.8 ± 4.9 81.5 ± 0.5 29.7 ± 0.2 

PPS/PO3G_6 17.6 ± 1.3 607.9 ± 0.01 47.8 ± 1.6 83.5 ± 0.3 26.5 ±  0.7 

PPS/PO3G_7 28.8 ± 1.0 640.7 ± 22.5 49.4 ± 3.0 86.8 ± 0.4 33.0 ± 0.6 

PPS/PO3G_8 25.0 ± 0.1 603.0 ± 1.2 66.5 ± 0.0 90.8 ± 0.3 36.0 ± 0.5 
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To conclude, it has been possible to obtain poly(ester-etherurethane) materials from polyols 

of natural origin: the polyester polyol – poly(trimethylene succinate) and the polyether polyol – 
poly(trimethylene glycol). Obtained materials are characterized by basic mechanical properties 

which are competitive with the previously used EPUs based on monomers of petrochemical 

origin. From the analysis of the DMA, it can be concluded that the polyurethane materials based 

on the mixture of PPS/PO3G characterized lower damping capacity than reference materials. 

Thermogravimetric analysis of the prepared bio-based poly(ester-etherurethane)s confirm their 

high thermal stability. These materials could be used to make everyday items such as watch 

straps, toy components, key rings, smartphone covers, etc. 
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Polyamide-containing nanocomposites were intensivly reserched within twentieth century. 

One of the result a group of scientists have obtained nanocomposites based on polyamide and 

layered silicates that were positively impacted the properties of PA-6 significantly expanding 

areas of polymer application. Polymer nanocomposite derivation is possible via such methods: in 

solution, in the melt, during the polymer synthesis as well as using sol-gel process. The most 

relevant is being taking place the method of obtaining a polymer nanocomposite from the 

solution. 

Polyamide, following its properties, is almost insoluble in ordinary solvents besides the 

water (polar solvent). While the studying we refused to apply the water due to its influence on the 

structure of the obtained complex. 

Polyamide is researched to be soluble in formic acid in the range of concentrations from 

77% to 90%, but 85% showed itself the best. Also it has been researched that for 85% of 

concentrated formic acid in a volume of 100 ml, 15% of mass PA-6 is optimally dissolved. The 

process of full dissolution of PA-6 in formic acid in progress for 2… 3 hours. 

The next stage in our research was adding of MPB complex into the composition (a blend of 

montmorillonite with polyvinylpyrrolidone in the ratio MMT: PVP = 1: 5 in the form of a fine 

powder) in amount of 5, 10, 20 wt%. relatively to the mass of PA-6. 

Using acetone as a solvent enables to precipitate the PA-6 complex with the MPB but a 

considerable consumption of it was found. To decrease the consumption of acetone other possible 

solvents have been analyzed and their optimal correlation was experimentally determined. 

Consequently , benzene was applied as a co-solvent. The derived blend was precipitated with a 

solution of acetone and benzene (components correlation 1: 1 rpm).  

At the first stage, a study of the solubility of PVP in a blend of acetone (A) and benzene (B) 

in various ratios of 1:1 was carried out; 1:2; 1:3; 1:4; 1:5 at room temperature. To obtain PA-6-

containing nanocomposites by the method of precipitation from the solution, the ratio A:B = 1:1 

by volume was experimentally determined. 

A method of nanocomposites derivation based on PA-6 filled with modified montmorillonite 

is developed. At the initial stage of precipitation, 200 ml of solution were used. The resulting 

blend was allowed to stand for 15 minutes, followed by draining of the surface layer, after which 

precipitation was again carried out with a mixture of solvents in the amount of 100 ml. The 

precipitate obtained was filtered applied a water pump and dried in a vacuum dryer at a 

temperature of 353K for 7-8 hours with further temperature rise to 378K. 

Thus, the realized researches enable to obtain a nanocomposite based on PA-6 and MPB 

from the solution determining positive influence on the features of PA-6. The explored 

composites are characterized by the manufacturability inherent to thermoplastics likewise could 

be suitable for the manufacture of structural products via the injection molding.  
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Intensive population growth requires a constant increase in food production – cereals, meat, 

milk and other products. Agricultural land is rapidly shrinking as a result of increasing 

urbanization and industrial intensification. One of the ways to solve the problem is the use of 

intensive technologies in agriculture, such as the use of nitrogen-containing chemical fertilizers in 

high doses. According to current data, more than 200 million tons of nitrogen fertilizers are 

introduced into the soil worldwide every year. Due to the particularly good solubility of nitrogen 

fertilizers in water, a significant part of them is lost as a result of evaporation and leaching, which 

leads to huge economic losses. At the same time, the environment is being poisoned, especially 

fresh water. Nitrogen fertilizers, as a result of evaporation, penetrate into the upper atmosphere, 

cause the destruction of the ozone layer, which is the cause of many diseases on Earth 

(methemoglobinemia, malignant tumors, etc.). 

An effective way to solve these problems was the use of an entirely new type of fertilizer, 

the so-called "exchange fertilizers" in development, invented in America by the Geological 

Survey. [1]. Exchange fertilizers consist of insoluble ingredients that are released as nutrients for 

plants and absorbed by them as needed as a result of the buffering effect of chemical reactions 

occurring in the soil.  

Laboratory and field tests have shown that exchange fertilizers are highly effective for 

nutrient uptake by plants, helping plants to absorb nutrients more efficiently and reducing nutrient 

leaching and environmental pollution. 

Barbariki and his colleagues [2] found that the yield of Sudanese grass in some systems 

increased by 4 times. Large-scale positive results were also obtained for flowers, vegetables and lawn 

grasses. 

Despite these positive results, exchange fertilizers are still not fully functional for widespread 

use in agriculture. The main problem is that they are heavy and contain a small amount of nitrogen in 

the zeolite (about 2.5% by weight) in the form of an ammonium ion involved in the exchange.  

In recent years, interest in urea-formaldehyde polymers has increased. It turned out that they 

can be used as nitrogen fertilizers that are difficult to dissolve in water. The article is devoted to 

this problem – on modeling and optimization of the synthesis of urea-formaldehyde fertilizers and 

analysis of factors influencing these processes. In [3], the effectiveness of urea-formaldehyde 

fertilizers on a diverse bacterial spectrum of onions and sugar beet was studied. The authors of the 

article [4] investigated fertilizers obtained on the basis of urea-formaldehyde polymer composites. 

Other authors have used these fertilizers in the form of granules together with an absorbent to 

retain moisture [5]. The effectiveness of carbamide formaldehyde as a delayed-action nitrogen 

fertilizer on the productivity of mango trees has been studied [6]. The synthesis of urea-

formaldehyde polymers, the technology of manufacturing composites and other issues are 

described in the following articles [7-13]. 

We have studied the process of polycondensation of urea with formaldehyde in order to 

develop a technology for producing a biodegradable polymerized nitrogen fertilizer with 
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prolonged action. The influence of various factors on the course of the reaction has been studied: 

the duration of the process, temperature, molar ratios of the initial components, structure and 

composition of the amide component, concentration. 

The main kinetic parameters of the process were determined during the reaction in the 

temperature range of 323-343 K, before the deep conversion of formaldehyde. The reaction rate 

constants during the reaction retain a constant value if they are calculated using a second-order 

equation. The dependence of x/A(ax) on duration is linear, and its dependence on the inverse 

absolute temperature also confirms that the reaction rate constant changes in accordance with the 

Arrhenius equation. Table 1 shows some kinetic parameters of the process of interaction of urea 

with formaldehyde, conducting the reaction at 323, 333 and 343 K: 

 

Table 1. Kinetic parameters during the reaction at 323, 333 and 343 K 
 

t, 

min 

333 K 333 K 343 K 

Constant 

reaction rate, 

K,  l/mol·Sec. 

Degree of 

transforma-

tion, 

P,% 

Constant 

reaction rate, 

K, l/mol·Sec. 

Degree of 

transforma-

tion, 

P,% 

Constant 

reaction rate, 

K, l/mol·Sec. 

Degree of 

transforma-

tion, 

P,% 

1 2.3884 
.
 10

-1
 2.7 4.6210 

.
 10

-1
 5.1 14.3369 

.
 10

-1 
5.1 

3 2.3741 
.
 10

-1
 7.6 4.3837 

.
 10

-1
 13.3 14.2450 

.
 10

-1
 13.3 

5 2.3900 
.
 10

-1
 12.3 4.4116 

.
 10

-1
 20.5 14.3525 

.
 10

-1
 20.6 

10 2.3463 
.
 10

-1
 21.5 4.3728 

.
 10

-1
 38.8 14.2840 

.
 10

-1
 38.8 

15 2.3535 
.
 10

-1
 29.2 4.4039 

.
 10

-1
 48.5 14.5047 

.
 10

-1
 48.6 

20 2.3402 
.
 10

-1
 35.3     4.4070 

.
 10

-1
 50.7 14.2450 

.
 10

-1
 50.7 

25 2.37,83 
.
 10

-1
 41.0 4.3831 

.
 10

-1
 55.8 14.5900 

.
 10

-1
 55.9 

30 2.3431 
.
 10

-1
 45.1 4.3660 

.
 10

-1
 60.5 14.5121 

.
 10

-1
 60.0 

45 2.3578 
.
 10

-1
 55.3 4.3781

.
 10

-1
 69.7 - - 

60 2.3806 
.
 10

-1
 62.4 4.3625 

.
 10

-1
 75.3 - - 

      

The values of the activation energy of the reaction (E) and the probability coefficient (A) are 

calculated. 

E (average) = 7.94 kcal/mol.;   A = 0.0223 · 10
2
 l/mol ꞌsec. 

The molar ratio of urea and formaldehyde largely determines the chemical structure of the 

resulting product. At a ratio of 1:1.5 – 3.5, when the pH decreases even to 4-4.5, the formation of a 

polymer with a spatial structure is possible, which is extremely undesirable, since the adaptation 

period for degrading microorganisms is greatly prolonged and the period of biodegradation is also 

prolonged. The optimal reaction conditions for the production of a biodegradable polymer acting by a 

prolonged mechanism can be considered the molar ratio of urea and formaldehyde 1:1. At this time, a 

polymer with a linear structure is formed, in which peptide  -CO – NH-  bonds are preserved. 

An elemental analysis of a repeating ring of biodegradable polymerized urea acting by a 

prolonged mechanism has been carried out. As can be seen from the results obtained, the elemental 

composition of the polymer is close to the theoretically calculated parameters (see Table 2).  
 

Table 2 The elemental composition of a polymer with a linear structure containing peptide bonds 
 

Repeating element 

ring of polymer 

C % H  % N % O  % 

theoretic

al 

calcula

ted 

theoret

ical 

calcula

ted 

theoret

ical 

calculat

ed 

theoretic

al 

calculat

ed 

-/ HN – CO – NH – 
CH2 /n – 

 

33.33 33.13 5.55 5.37 38.88 38.80 22.22 22.75 
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Studying the influence of the nature of the catalyst has shown that strong acids such as 

sulfuric, hydrochloric and phosphoric acids significantly accelerate the process than formic or 

boric acids. 

To determine the urease activity of microorganisms isolated from the soil, the analysis 

showed that urease activity was found in the following genera of microorganisms: clostridium, 

actinomycetes and Aspergillus.  

Seeded forage grasses are most effectively used among forage crops for cattle. Hay obtained 

on their basis is characterized by high shelf life and richness of vitamins, has a positive effect on 

the growth, development and productivity of animals. Pasture crops are more resistant to adverse 

conditions and fight weeds better. 
Forage grass mixtures without fertilizers provide 3973 nutritional units, which corresponds 

to 3311 liters of milk and 397 kg of meat; when fertilized with prolonged urea, an additional 863 

nutritional units are obtained from each hectare, which corresponds to an additional 719 liters of 

milk and 86 kg of meat. 

In regions where natural pastures occupy a very small area, perennial forage grasses are the 

main source of food production on arable land. In order to develop a technology for the 

production of perennial forage grasses, a stationary field test was conducted.  

The soils of the experimental site were of meadow-brown, carbonate heavy mechanical 

type. It was characterized by a low humus content, high temperature conditions and a long period 

of active vegetation. The following types of herbs were used in the experiment of herbal mixtures: 

blue alfalfa, red sedge. The soil was plowed to a depth of 22-25 cm and prepared for alfalfa 

sowing in the summer, and grainy grasses were sown in the spring. Fertilizers were introduced in 

the spring.  

The first mowing was carried out at the beginning of alfalfa flowering, and subsequent 

mowing depended on the height of the grass. The results of the experiment showed that the 

average yield of hay in the control variant was 7.64 t/ha, and in the case of fertilization, an 

increase in yield was observed in the range from 4.5 to 21.7%. In the case of industrial-grade urea, 

the highest yield was noted when applying 120 kg/ha (85.2 c/ha), and the increase in hay 

compared to the control was 8.8 c/ha, the same pattern persists in the case of prolonged urea, with 

the difference that a higher yield was noted here in cases of 90 and 120 kg. The increase in yield 

was 17.3 and 21.7%, respectively. 

The grass harvest obtained in the control experiment corresponds to 3973 food units, which is 

equivalent to 3311 liters of milk and 397 kg of meat. With the introduction of prolonged urea, 863 

food units are additionally obtained, which corresponds to 719 liters of milk and 86 kg of meat. 

Thus, based on laboratory and field stationary tests, it can be concluded: 

1. A technology for producing polymerized urea has been developed; 

2. Polymerized urea is an environmentally friendly, biodegradable nitrogen fertilizer with 

prolonged action; 

3. Polymerized urea does not evaporate and does not cause destruction of the ozone layer, 

does not wash out and does not poison fresh water, thereby protecting the population and fauna 

from various serious diseases; 

4. It avoids large economic losses caused by leaching, which significantly reduces the 

hectare rates of nitrogen fertilizer application. 
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Throughout the world, the demand for Portland cement and concrete is constantly growing, 

the production of which is associated with large carbon dioxide emissions, which entails 

environmental pollution. The total global production of Portland cement is up to 5 billion tons per 

year. When producing 1 ton of cement, 0.78 tons of CO2 are released into the atmosphere with 

flue gases. This makes cement companies one of the main producers of greenhouse gases (8% of 

global CO2) [1]. 

 To overcome the environmental crisis associated with the production of Portland cement, 

over the past few decades there has been a significant increase in the tendency to search for new 

environmentally friendly building materials, either through partial replacement of cement with 

materials with pozzolanic properties [2, 3], or through complete replacement of cement, such as 

geopolymers. 

Geopolymer binders, unlike Portland cement, are environmentally friendly, durable, and 

have low CO2 emissions into the atmosphere. For 1 ton of produced geopolymer, only 0.18 t of 

CO2 is released into the environment, which is 5 times less compared to the production of 

Portland cement, and in the case of using metakaolin, CO2 emissions are 0.05–0.07 t [4].  

The precursors of geopolymers are slag-alkaline types of cement, the compositions of which 

were developed back in the sixties of the last century by Ukrainian scientists: V. Glukhovsky, P. 

Krivenko, and colleagues at the Kyiv Engineering and Construction Institute [5, 6]. 

Geopolymers are inorganic materials with a polymeric structure, which are formed as a 

result of alkaline or acid activation of thermally treated aluminosilicates (kaolins, clays, ashes, and 

slags). They are inorganic, generally ceramic materials that form covalently bonded non-

crystalline (amorphous) networks similar to natural zeolites [7].  

Geopolymers are also called inorganic polymers, which consist of repeating units of 

silica (-Si-O-Si-O-), silicoaluminate (-Si-O-Al-O-), ferrosilicoaluminate (-Fe-O-Si-O-Al-O-) 

or aluminophosphate (-Al-OPO-), which are formed during polymerization.  

Another advantage of geopolymer materials compared to Portland cement is that during the 

production of geopolymers, various production wastes are mainly recycled. 

Billions of tons of solid waste of various types are known to accumulate in landfills and 

garbage dumps. Among them it is worth mentioning fly ash from coal combustion, the issue of 

utilization of which is still a subject of discussion in our country and all over the world. 

The high temperatures at which the organic part of coal is burned at thermal power plants 

(1500-1800 °C) lead to the formation of fly ash and ash slag. The mineral composition of fly ash 
is represented mainly by the glassy phase, as well as quartz, mullite, etc. 
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Various studies have focused on the utilization of fly ash in the production of geopolymer 

materials [8-10]. The properties of geopolymers depend on the composition of the ash, which, in 

turn, is determined by the composition of the burned coal. Sodium hydroxide and liquid glass are 

used as alkaline activator. Lime – CaO is sometimes used to strengthen the alkaline environment, 

which helps to increase the mechanical strength of geopolymer materials [9]. 

Georgia has large accumulations of fly ash, which pollutes the environment and is almost 

never used anywhere to date.  

This work is devoted to studying the possibility of using Georgian fly ash to produce 

geopolymer materials using the example of fly ash from the Kutaisi Thermal Power Plant. 

The chemical composition of fly ash from the Kutaisi Thermal Power Plant is presented in 

Table 1.  

 

Table 1. The chemical composition of fly ash (% wt) 
 

LOI SiO2 Al2O3 TiO2 P2O5 Fe2O3 Mn2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O 

1.47 52.14 31.59 1.32 0.05 5.17 0.04 0.69 0.74 0.07 0.99 0.29 

 

 
Fig. 1. X-ray diffraction pattern of fly ash from Kutaisi Thermal Power Plant 

  

In the X-ray diffraction pattern of fly ash (Fig. 1), along with the glassy phase (rather low 

content), crystalline phases of quartz – (Q) and mullite – (M) can be traced. 

This ash is characterized by low activity, as it was buried in the ground for several decades, 

due to which it became wet, aggregated and the glassy (active) component partially crystallized. 

The main hydration products of geopolymer materials are tobermorite-like low-basic 

calcium hydrosilicates and alkaline calcium hydroaluminosilicates in the form of C-S-H and N-A-

S-H gels, which determines their high mechanical strength. N-A-S-H is a cementitious 

geopolymer product of alkaline activation of ash. 

CaO content in Kutaisi ash is less than 1%, which cannot provide the formation of calcium 

hydrosilicates in the required amount, therefore it is recommended to add granulated metallurgical 

slag. 

To improve the quality of fly ash, its activation was carried out: thermal – heating to 250°C 
and mechanical – grinding to a specific surface of 8000-10000 cm

2
/g. 

Temperature treatment promotes the destruction of aggregated particles and activates them. 
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During mechanical activation of ash, the dispersion and destruction of aggregated particles 

also occurs, which entails an increase in the amount of the glassy phase and an expansion of 

specific surface area of quartz and mullite, which ultimately leads to an increase in the reactivity 

of fly ash (Fig. 2). 

 
Fig. 2. X-ray diffraction pattern of fly ash from Kutaisi Thermal Power Plant after processing 

   

Geopolymer materials were prepared as follows: mechanically and thermally treated fly ash 

(FA), ground granulated blast furnace slag (GBFS) and ground lime (CaO) in certain proportions 

were well mixed dry for 5 minutes. An alkaline activator was prepared separately: alkali – NaOH, 

liquid glass – Na2O(SiO2)n and water in a given amount was added to the resulting powder until a 

dough of normal thickness was obtained. 

After repeated experiments, the quantities and ratios between the alkaline components were 

established, which amounted to 5% NaOH and 25% Na2O(SiO2)n.  

Samples measuring 2 x 2 x 2 cm were molded. The molds along with the samples were 

wrapped in plastic film to prevent the binder from drying out. The samples hardened in room 

conditions at an air temperature of 20°C. 

Geopolymer binders with mechanical strength from 40 to 50 MPa have been obtained under 

laboratory conditions. (Table 2). 

 

Table 2. Compositions of geopolymer binders and the results of their physical and mechanical testing 
 

No. 

Components, % wt. Alkaline component, % wt. Compressive strength, MPa 

FA GBFS CaO NaOH Na2O(SiO2)n  After  

14 days 

After  

28 days 

1 100 - - 5 25 5.0 6.2 

2 80 20 - 5 25 20.3 40.5 

3 75 20 5 5 25 23.5 50.8 

4 75 15 10 5 25 21.7 46.3 

5 80 10 10 5 25 20.6 41.9 

U 100 - - 5 25 Samples collapsed 
 

  The U composition used untreated ash.  

 

Experiments have shown that untreated fly ash does not interact with alkaline components. 

Although, mechanically and thermally activated ash without the addition of slag and lime (No.1) 
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has the lowest mechanical strength. The addition of 10 – 20% granulated slag increases the 

strength of the geopolymer binder. However, the most optimal results were achieved in the 

combined presence of ash, slag and lime, which creates the most favorable environment for the 

formation of a hydrosilicate gel with high strength properties. 

Further research is underway to optimize compositions, develop fly ash activation 

technology and hardening regime for geopolymer binders using Georgian fly ash. 
 
Acknowledgments: The authors are grateful to m-r. Gia Nacvlishvili and Mr. Zurab Chinchcaladze for 
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Wood polymer composites (WPCs) are typically produced from the combination of two 

basic materials, namely wood fibres or wood flour (reinforcement) and thermoplastics (matrix) 

[1,2]. WPCs are frequently substituted for conventional materials owing to inherent characteristics 

such as low density, low processing costs, flame retardancy, mechanical properties, renewability 

and biodegradability. The most commonly used wood fillers are sawdust (SD), wood flour, wood 

feedstocks and other cellulose resources. The use of these fillers as reinforcement has attracted 

substantial interest in the context of producing WPCs with desirable physiochemical properties for 

use in both structural and non-structural applications [3-5]. Additionally, wood fillers can replace 

synthetic fillers to reduce environmental impacts and produce eco-friendly composite products. 

Nowadays, a lot of attention is dedicated to the use of natural fibers as reinforcement for 

thermoplastic polymers [6,7]. Composites reinforced with fibers received increasing interest from 

industries in a wide field of applications such as automotive, construction, aerospace and 

packaging.  

The advantages of using natural fibers are their low cost, abundance, are renewable and 

have good specific properties due to their low densities. Another advantage that appears during 

processing is that natural fibers do not damage the processing equipment the way glass or carbon 

do [8,9]. 

Composite materials, being defined as the combination of two different types of materials, 

have a high potential for contributing to this reduction in virgin materials usage. This is because 

they can consist of a combination of materials, that otherwise would be wasted, into a single, 

different material, which can be used in a new application. 

Traditionally, particle reinforced composites are manufactured towards cost optimization of 

parts, whereas fibre and especially continuous fibre composites are designed towards increased 

mechanical performance. 

The work aims to develop novel wood-polymer composites using pine sawdust and 

environmentally friendly binders. In this study, we explore the physical characteristics of WPC 

made with pine sawdust and various binders. 

It is known that the sawdust contains cellulose derivatives and lignin structural rings with 

hydroxyl groups [10]. In our poly[trimethoxy(vinylphenylethyl)] silane – (sililated polystyrene- 

TMSPSt), binder we also have methoxyl groups as well as vinyl groups. Those groups are 

expected to participate in the etherification reaction with a binder through inter-molecular and 

intra-molecular reactions while the vinyl groups might polymerise. 
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To assess the structural changes in the composite materials and to clarify the differences in 

the properties, these composites were subjected to infrared analysis. 

We investigated composites with various compositions of filler and binder at the same 

temperature and pressure (A. Pine sawdust 60%-30% TMSPSt -220K-15MPa, B. Pine sawdust 

75%-15%-220-15MPa [11,12]. 

The provided infrared spectrum of composite (A) describes a mixture of pine sawdust and 

poly (trimethoxy-4-vinyl phenyl) silane 60% and 30%. Since bamboo is known to be constituted 

of 40% cellulose and 30% lignin, the OH band's absorption peak may be detected in the regions of 

3336 and 1420 cm-1, while the aliphatic structures' characteristic absorption peak is visible at 

2915 cm−1. The peak that may be seen at 1150 cm-1
 is thought to represent the stretching 

vibration of the C-O-C bond. The aromatic ring's conjugated C=C bond was visible as two sets of 

absorption bands at 1600 and 1509 cm
-1

. The absorption bands are typical of the Si–O–C– bond 

and lie between 1100 and 1026 cm
−1

.   

In the spectrum for composite (B), where the composition of pine sawdust and poly 

(trimethoxy-4-vinyl phenyl) silane are 75% and 15% the absorption bands of OH band can be 

seen in the region of 3358 and 1420 cm
-1

 and the absorption peak characteristic to the aliphatic 

structures shown at 2905 cm
−1

. the stretching vibration of the –C-O–C bond is attributed to the 

peak that is visible at 1150 cm
-1

. Conjugated C=C bond of aromatic ring appeared as two sets of 

absorption bands at 1600 and 1509 cm
-1

. At the range of 1100 and 1026 cm
−1

 the absorption bands 

are characteristic for the Si–O-C- bond.  Both spectra are consistent with the given compositions. 

The surface of composites was studied by optical and scanning electron microscopic 

investigation. Also, energy-dispersive X-ray examinations (EDS) were provided in parallel [13]. 

Obtained WPC composites contain the following elements: C, O, Si, and Al. The content of 

elements in samples slightly changes when different amounts of binding agents are used. 

Mechanical testing: bending strength and impact viscosity were performed for WPC at 

various temperatures under pressure of 15 MPa.  

 

Table 1. Dependence of the value of bending strength and impact viscosity of composites containing 

sawdust on the conditions (temperature, pressure) of obtaining (exposition time 15 min) 
 

# Composite, % 
Temperature, 

T, K 

Pressure, 

MPa 

Bending 

strength, 

MPa 

Impact 

viscosity, 

kJ/m
2
) 

1 2 3 4 5 6 

I 
TMSPSt 15% + Pine sawdust 75% + 

Al(OH)3 10% 
473 15 27.017 29.754 

II 
TMSPSt 15% + Pine sawdust 75% + 

Al(OH)3 10% 
493 15 73.703 26.786 

III 
TMSPSt 20% + Pine sawdust 70% + 

Al(OH)3 10% 
473 15 61.080 20.175 

IV 
TMSPSt 20% + Pine sawdust 70% + 

Al(OH)3 10% 
493 15 65.265 20.314 

V 
TMSPSt 25% + Pine sawdust 65% + 

Al(OH)3 10% 
473 15 70.087 22.388 

VI 
TMSPSt 25% + Pine sawdust 65% + 

Al(OH)3 10% 
493 15 90.867 33.127 
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Продовження табл. 1 
 

1 2 3 4 5 6 

VII 
TMSPSt 30% + Pine sawdust 60% + 

Al(OH)3 10% 
473 15 70.996 33.932 

VIII 
TMSPSt 30% + Pine sawdust 60% + 

Al(OH)3 10% 
493 15 70.005 38.709 

IX 
TMSPSt 35% + Pine sawdust 55% + 

Al(OH)3 10% 
473 15 61.425 45.189 

X 
TMSPSt 35% + Pine sawdust 55% + 

Al(OH)3 10% 
493 15 66.235 47.44 

 

According to the data presented in Table 1, it can be observed that the concentration of 

composite ingredients and reaction conditions have a notable impact on the parameter of 

strengthening at bending and impact viscosity. The results, however, are not entirely consistent. In 

general, it can be seen that increasing pressure, temperature, and binder concentration tend to 

improve the mechanical properties of WPC, except for some data.  

Water absorption is one of the important characteristics of wood composites because they 

are often used in conditions of damp climates.  

As evidenced by the data of the study, elevating the composite preparation temperature results 

in decreased water intake. The decrease in water intake can be attributed to the lowered binder 

viscosity resulting from the elevated temperature and the resulting decrease in overall porosity.  

The findings also reveal that water absorption decreases with an increase in binder 

concentration of binders. A significant reduction in water absorption is observed when the binder 

concentration is changed from 15 to 35 wt.% of binders. The best result was achieved at TMSPSt 

15% + Pine sawdust 75% + Al (OH )3 10%, 493, 10 MPa.  

In general, as the table data shows, the water absorption coefficient depends on the 

concentration of binders, preparation temperature and pressure. 

Fillers in thermoplastic composites require thermal stability, which depends on the 

established processing conditions. In composites with trimethoxysilylated polystyrene, the fillers 

should offer good thermal stability up to 473-493 K. To confirm the possibility of using sawdust 

as fillers, Vicat a thermogravimetric (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC) analysis 

of the selected plant fillers was conducted. 

The softening temperatures of our composites were measured by the Vicat method. 

Temperature dependence of the softening of composites shows first a monotonic increase and 

then a maximum or else approaching a horizontal asymptote.  

TGA investigation shows that the Td10% of composites decreased as fiber content 

increases. The major component of WPC is cellulose and it typically decomposes at temperatures 

above 623K. However, WPC also consists of minor components such as hemicellulose and lignin, 

which have lower thermal stability and start to decompose at temperatures above 523K. The 

residue weight of 10% is observed in the temperature range of 400-420K. Significant thermal 

degradation for composites begins at approximately 510K. Full thermal degradation is seen 

between 550 K and 700 K [14]. 

Differential scanning calorimetric investigations were carried out for the obtained 

composites.  The results exhibit three patterns of heat flow. We observe the following temperature 

transitions: the glass transition temperature, which varies in the range Tg = 156 ÷ 159 K, and the 
softening temperature – in the range 297÷ 302 K. The third temperature transition is a broad 
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endothermic peak observed around 344 K, which corresponds to the evaporation of absorbed 

water by the wood composites. The treated wood composites have focused on the reduction of 

absorbed water by the wood cell wall than raw wood. Thus, the water loss peaks for composites 

are at 345÷348 K [15]. 

The measurements show that composites' thermal stability essentially depends on a 

structural factor, on the concentration of the binder. In general, composites with relatively high 

physical mechanical properties are characterized by higher thermal stability. 
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Due to chemical resistance, relatively low specific weight and production costs as well as 

beneficial mechanical properties, polymers are used in many branches of the economy, including 

the construction, packaging, electrical, and automotive industries as well as medicine. The 

production of polymer materials still grows, which generates growing amount of plastic waste.  

To obtain recycled material with good processing properties and, after processing, the 

product with favorable functional properties, it is necessary to identify and sort the waste from the 

different polymeric materials. These activities involve high cost and additional time. This problem 

is particularly significant in the case of immiscible polymers; products obtained from such 

mixtures show significantly inferior mechanical properties. One way of managing milling waste 

mixtures of immiscible polymers is to utilize them as a matrix of composites with natural fillers, 

especially wood flour (WF). An example of such application is the mixture of high-density 

polyethylene and poly(vinyl chloride) in different proportions [1][2][3]. 

Wood flour, used as a filler, causes most often an enhancement of mechanical properties of 

wood-polymer composites (WPC), especially stiffness, however, to achieve an improvement of 

properties, it is necessary to obtain interactions at the polymer-filler interface. Compatibilizers are 

most often used to influence the bonding between the hydrophilic surface of the filler and the 

hydrophobic surface of the polymer. Naturally occurring compatibilizer could be a mineral filler 

with a hydrophobic surface to enhance interfacial adhesion between different thermoplastic 

materials [4][5]. An example of such material is halloysite nanotubes (HNT), which belongs to the 

group of aluminosilicates. Due to the different nature of their outer and inner surface, this mineral 

material can be modified in various ways. This unique structure and properties have attracted the 

interest of many researchers to apply them to new high-tech materials, including polymer-based 

nanocomposites [6][7]. 

Many studies related to the application of wood and mineral fillers, including halloysite, 

separately or both to produce one-polymer composite have been reported in the available 

literature [8][9][10]. In this work, we proposed a mixture of PVC and HDPE with various weight 

ratios as a composite matrix, into which we introduced simultaneously wood flour and calcinated 

halloysite nanotubes. 

The compositions of the mixtures and their codes are listed in Table 1. The mixtures of 

PVC/HDPE with various compositions containing 30wt% wood flour and halloysite in 

concentrations of 1, 3, and 5wt% were processed in the Brabender measuring mixer. After 

cooling, the plasticized materials were ground and pressed. Samples for Charpy impact strength 

test, the UL94 flammability test and Vicat softening temperature measurements were cut from the 

obtained moldings. The structure of prepared composites was assessed based on SEM images of 

their surface fractures. 
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Table 1. Compositions of the PVC-HDPE based composites 

Sample code Matrix WF HNT 

P 

poly(vinyl chloride) 

30 

0 

P 1H 1 

P 3H 3 

P 5H 5 

P-H 9:1 

poly(vinyl chloride)-high-density 

polyethylene (90:10) 

0 

P-H 9:1 1H 1 

P-H 9:1 3H 3 

P-H 9:1 5H 5 

H 

high-density polyethylene 

0 

H 1H 1 

H 3H 3 

H 5H 5 

P-H 1:9 

poly(vinyl chloride)-high-density 

polyethylene (10:90) 

0 

P-H 1:9 1H 1 

P-H 1:9 3H 3 

P-H 1:9 5H 5 

 

The structural properties of the composites with the of PVC/HDPE mixtures as matrices 

were estimated based on SEM observations. The structure of P-H composites is relatively 

homogeneous. What was observed and captured on the Fig. 1 is homogeneously dispersed 

inclusions of polymer particles with a smaller share in the continuous phase of the polymer with a 

dominant share. The wood particles are embedded in the polymer matrix, better polymer-filler 

adhesion was observed for composite with the P-H 9:1 matrix. Image of P-H 1:9 5H sample 

shows single agglomerates of halloysite. 

The homogeneous dispersion of the mineral filler in the polymer matrix is a prerequisite to 

achieve favorable mechanical and barrier properties, which can influence combustion resistance 

and reduce the burning rate. 

The introduction of halloysite into P composites slightly increases the Charpy impact 

strength. On the contrary, the addition of halloysite to H or P-H composites, regardless of the 

proportion of polymer components, leads to decrease in impact strength with an increase in the 

percentage of halloysite content. This deterioration may be related to the presence of filler 

agglomerates in the polymer matrix; a similar effect was found in our previous publication for 

PVC-based composites with lignin and halloysite nanotubes a hybrid filler [11]. The highest 

impact strength value was observed for the composites at a polymer matrix loading of 2.5 wt%, 

and as the amount of filler increased, irrespective of its composition, the impact strength 

decreased. Moreover, it can be seen that the impact strength values of composites based on 

mixtures are similar, regardless of the proportions of polymer components. 
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Fig. 1. SEM images of P-H-based composites  

 

 

Fig. 2. Impact strength without notches of PVC, HDPE,  

and PVC-HDPE composites with WF and HNT 

 

The increase of the Vicat softening temperature with increasing content of HNT was found 

in the case of PVC or PVC/HDPE blend with a weight ratio of 90:10 as the matrices. Compared to 

the values of Vicat temperature of samples without mineral filler, the softening temperature values 

of samples P 5H and P-H 9:1 5H were higher respectively 6°C and 4.5°C. There was no 
significant effect of HNT on the softening temperature of composites with HDPE and PVC/HDPE 

blend with proportion of 10:90. The P and P-H 9:1 composites do not burn due to the predominant 

proportion of PVC in the matrix. The introduction of halloysite nanotubes into H and P-H 1:9 

matrices leads to decrease in the linear burning rate especially for composites with 1wt% of filler. 

Higher combustion rates of samples of H 5H with 5 wt% and P-H 9:1 with 3 and 5 wt% HNTs 
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may be related to the presence of filler agglomerates. It should be noted that the linear burning 

rate of these samples are slower than samples of composites without mineral filler. 

  

Fig. 3. Vicat softening temperature of PVC, 

HDPE, and PVC-HDPE composites with WF 

and HNT 

Fig. 4. Linear burning rate of PVC, 

HDPE, and PVC-HDPE composites with WF 

and HNT  

 

Results presented in this work are preliminary with further research being carried out to 

determine the effect of the fillers used on processing and mechanical properties with assessment 

of the structural characteristics of all composites. 
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At this time a considerable amount of theoretical and practical research on hydrogels based 

on polyvinylpyrrolidone (PVP) copolymers with (meth)acrylates, in particular with 2-

hydroxyethyl methacrylate (HEMA) has been accumulated [1]. Polymerization of HEMA in the 

presence of PVP under the action of ferric (II) sulfate occurs at a high speed at room temperature, 

in air, which makes it possible to significantly simplify and reduce the cost of the process, reduce 

its duration and expand the possibilities of use. However, grafted polymers based on PVP do not 

always have the required strength. At the same time, due to the increased deformation and 

strength characteristics, the effective role of introducing polyvinyl alcohol (PVA) into the original 

composition is considered promising. It was established that the addition of PVA to the original 

HEMA/PVP composition has a positive effect on the rate of its polymerization. The increase in 

the rate of HEMA polymerization in the presence of a combined PVA/PVP matrix allows us to 

predict additional physical interaction between the polymer macromolecules and the monomer. 

Therefore, the purpose of this work was to investigate the possibility of complex formation 

between HEMA and polymers of the combined matrix, as well as the possible interaction between 

PVP and PVA. Confirmation of the formation of complexes in the mentioned systems is a change 

in the color of their solutions. Solvents of different nature were used for research – H2O and 

dimethylsulfoxide (DMSO). 

Qualitative evidence of the formation of complexes in the studied systems is the appearance 

of inflections on the graphs of dependences of electrical conductivity, refractive index, and 

viscosity on their composition. The refractive index and electrical conductivity of PVA solutions 

in water and DMSO were studied. The complete correspondence of the inflection points on the 

dependences of the refractive index on the PVP/PVA ratio with the extremes of the dependence of 

the polymerization rate on the identical ratio of polymers in aqueous solutions confirms the 

formation of a stable and active complex at a certain PVP/PVA ratio. The established changes in 

the electrical conductivity of the HEMA/PVP/PVA system made it possible to determine the 

stability constants of the complexes using a graphical method. The obtained numerical values of 

stability constants, which are greater than zero, indicate the existence of complexes. Large values 

of constants for PVA/PVP macrocomplexes in DMSO indicate a strong physical interaction 

between polymers. It was established that PVP with MM=28000 forms the most stable complexes 

compared to PVP with MM=12000. 

The study of the regularities of the influence of the presence of PVA on the process of 

complexation in compositions based on HEMA/PVP is an additional source of establishing the 

mechanism of polymerization, structure formation, and therefore the possibility of predicting the 

properties of hydrogels obtained on the basis of HEMA/PVP/PVA, which will allow the 

development of practical recommendations for their usage. 
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Recently, there has been an intensive development of technologies that are associated with 

nano-objects of various nature, primarily in the field of pharmacy. Particular attention should be 

paid to dispersed systems of nanoparticles based on amphiphilic polymers due to their unique 

physical and chemical properties. The most interesting nanomedical forms are those that combine 

the possibilities of therapy and diagnosis of diseases. The main advantage of such polymer 

systems is that they in addition to delivering and releasing therapeutic compounds are also able to 

provide information about their distribution in living tissues. This allows you to study and control 

the effectiveness of delivery. The primary requirement for these materials is their non-toxicity and 

biological compatibility. Experimental assessment of cytotoxicity in vitro in cells is conducted to 

establish the influence on metabolic processes in cells and their viability. The possibility of 

lifetime observation by microscopy makes living cell cultures a convenient model for research. 

The first stage of such studies is usually the detection of changes and their analysis in the life of 

model cells, such as, for example, germ cells (sperm). 

The aim of the research was to study in vitro the cytotoxicity of a number of amphiphilic 

copolyesters based on N-derivatives of glutamic acid and polyethyleneterdiols, whose 

macromolecules contain covalently bound fluorescein. And also, it’s important to assess their 
ability to penetrate into the cell and the possibility of ensuring control over this process, using the 

effect of the appearance of fluorescein luminescence. This type of glow is released due to the 

enzymatic decomposition of copolyester macromolecules (as part of the macromolecule, it does 

not exhibit fluorescent properties due to the lack of a conjugate unsaturated bonds system). 

 

 

Fig. 1. Generalized diagram of the elementary link of the copolyester structure  

Amphiphilic fluorescein-containing copolyesters of N-glutamic acid derivatives were 

prepared by Steglich polycondensation. These are oligomeric products with a polycondensation 

degree of 3-10 the macromolecules of which according to PMR spectroscopy, photometry, and 
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determination of functional groups have all monomeric units in their composition, which makes it 

possible to reflect their generalized elementary unit as shown in Fig. 1 

It has been shown that all copolyesters (by adding their dispersion to the medium with ox 

sperm) penetrate through the membrane into the structures of germ cells and there undergo decay 

with the release of fluorescein. This is evidenced by the appearance of fluorescence during UV 

irradiation. The greatest intensity of the glow of which is found precisely in the metabolically 

active parts of the sperm: the acrosome, the body and neck, the tail (Fig. 2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2. Photos of sperm for adding amphiphilic fluorescein-containing copolyester GluSt-PEG1000-DPG-

F: 1 – acrosome, 2 – body and neck, 3 – tail 

 

To assess cytotoxicity, the following parameters were determined: • succinate 

dehydrogenase activity (SDH, u/h × 0.1 ml of sperm); • cytochrome oxidase activity (CHO, u/h × 
0.1 ml of sperm); • sperm survival time in hours at 2−4°C temperature (until the cessation of their 
rectilinear translational movement). The study was conducted by creating a concentration of 

0.0001%, 0.0005%, 0.001% of the corresponding amphiphilic fluorescein-containing copolyester 

in mixture with sperm solution. 

The results of studies of determining the activity of succinate dehydrogenase for a number 

of copolyesters demonstrate that the introduction of fluorescein into the composition of 

macromolecules of amphiphilic copolyesters (2-5%) does not lead to a change in the activity of 

the enzyme compared to the control at all three concentrations of the studied copolyesters. 

Analyzing the results of the study of the concentration of copolyesters influence on the germ cells 

cytochrome oxidase activity, we can conclude that with a minimum concentration of copoliesters 

of 0.0001%, their presence does not lead to a decrease in the activity of this enzyme. With an 

increase in concentration, an enzyme activity drop is observed. The results of determining the 

duration of sperm survival depending on the concentration of amphiphilic copolyesters show that 

there is a significant effect, since an increase in concentration affects the activity of enzymes of 

the energy supply of germ cells, accompanied by changes in the time of their survival. 

The relationship between the structure of amphiphilic fluorescein-containing copolyesters and 

the degree of their effect on living objects in vitro has been established. Copolyesters containing 

polyethylene glycol units with molecular weight of 1000 and higher (use at concentrations of 0.0001% 

or 0.0005%) do not show cytotoxicity and can be used as transporters of drugs. 

It is shown that synthesized copolyesters are destroyed during metabolic processes in living 

cells with the release of fluorescein, which allows confirming their ability to penetrate into cells and 

create a drug delivery system with the ability to monitor their presence in the body on their basis.  

3 – tail 

2 – body and 

neck 

1 – acrosome 
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Полілактиди (ПЛА) широко використовується в багатьох галузях промисловості, 
особливо в харчовій, пакувальній промисловості та промисловості для ламінування паперу, 
сільському господарстві, медицині та біотехнологіях завдяки здатності до біорозкладання. 
Полілактидні матеріали, в тому числі плівки, модифікують різними добавками (наночастин-
ками, пластифікаторами, полімерами) для забезпечення покращених функціональних ха-

рактеристик. У цьому контексті наночастинки благородних металів, особливо срібла, ши-

роко застосовуються як антимікробні агенти під час пакування харчових продуктів і ліків. 
Їх унікальні властивості в багатьох випадках залежать від розміру і форми наночастинок 
срібла. Метою роботи є дослідження процесу одержання полілактидних плівкових компо-
зиційних матеріалів з одночасним формуванням у них наночастинок срібла для надання 
композитам фунгібактерицидних властивостей. 

Композитні плівки з наночастинками срібла одержували методом лиття з розчину 
полілактиду, модифікованого етанольним розчином полівінілпіролідону (ПВП) з AgNO3 за 
вдосконаленою технологією. ПВП, окрім як відновник срібла, використовується як моди-

фікатор композиційних матеріалів медичного призначення. Спосіб формування плівок з 
розчинів дає змогу поєднати процес плівкоутворення із модифікуванням властивостей 
ПЛА. Пластифіковані гліцерином ПЛА плівки без наночастинок відносно гладкі, міцні та 
однорідні. Плівки з наночастинками срібла мають темно-коричневий колір, а під час 
розгляду під мікроскопом видніються білі вкраплення на поверхні полімеру. Утворення 
наночастинок срібла підтверджено енергодисперсійним аналізом композиту за допомогою 
ДРОН-4-07. Встановлено, що композити ПЛА:Ag+:ПВП = 70:15:15 мас.ч. проявляють 

бактерицидну активність, зумовлену появою зони інгібування в межах 10...12 мм (60...100 
%) щодо бактерій Escherichia coli HB 101 (E. coli), Staphylococcus aureus (S. aureus) та 7,5 
мм. (80 %) для гриба Aspergillus niger (A. niger). Композити, які не містили наночастинок 
срібла, не проявили фунгібактерицидні властивості. У результаті порівняльного аналізу 
фунгіцидних та бактерицидних властивостей композитів, які містять наночастинки срібла, та 
композитів, які їх не містять щодо вказаних вище мікроорганізмів було виявлено, що 
композити, які не містили у своєму складі наночастинок срібла, не проявили фунгібакте-
рицидних властивостей. А композити, в складі яких є наночастинки срібла, блокують ріст 
бактерій та грибів, таким чином, проявляючи фунгібактерицидну здатність. 

Таким чином можна прогнозувати, що композити на основі ПЛА з наночастинками 
срібла забезпечать високу ефективність розроблених композитів в пакуванні харчових 
продуктів та ліків і збільшать тривалість їх зберігання.  
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ФОТОЕЛЕКТРОФІЗИЧНІ ТА ІНФОРМАЦІЙНІ ВЛАСТИВОСТІ 
НОВИХ ФОТОПРОВІДНИХ ПЛІВКОВИХ КОМПОЗИТІВ  

НА ОСНОВІ КАРБАЗОЛІЛВМІСНИХ ОЛІГОМЕРІВ, 
СЕНСИБІЛІЗОВАНИХ ЕЛЕКТРОНОАКЦЕПТОРНИМИ 

НІТРОПОХІДНИМИ ІНДЕНОБЕНЗОПІРАНІВ 

 

Ольга Шабликіна, Володимир Поворознюк, Сергій Студзинський,  

Валерій Павлов, Микола Чуприна, Ганна Солодуха 

Київський національний університет імені Тараса Шевченка, хімічний факультет,  

вул. Володимирська, 64/13, 01601, Київ, Україна, solodykhaa@gmail.com 

 

В роботі створено нові фотопровідні плівкові композиції (ФПК) на основі коолігоме-

ру гліцидилкарбазолу та бутилгліцидилового етеру (GCBE) [в мольному співвідношенні 
4:1 відповідно], сенсибілізованого синтезованими нами новими нітропохідними інденобен-

зопіранового ряду NВ1 та NВ2, що можуть бути використані в якості багатофункціональ-

них поляризаційночутливих голографічних реєструючих середовищ (ГРС), а також 
матеріалів для інших застосувань молекулярної фотоніки. Структурні формули олігомеру 
GCBE та відповідних нітропохідних NB1 та NB2 наведено на рис. 1. 

 

   

GCBE NB1 NB2 
 

Рис. 1. Структурні формули компонентів створених ФПК 

 

Відповідні фоточутливі олігомерні композиції було одержано у вигляді тонкошаро-

вих структур (L ~ 1,5 мкм). Оскільки, як нами було встановлено в ході окремих досліджень, 
сенсибілізуючі спроможності сполук NВ1 та NВ2 (в карбазолілвмісних системах) є близь-

кими між собою, то при створенні досліджуваних ФПК в якості сенсибілізатора фотопро-
відності відповідної олігомерної матриці використовували їх суміш ~1:1 (далі позначено як 
NB1-2), яка утворювалася в ході нітрування на завершальній стадії синтезу зазначених 
сполук, без попереднього їх взаємного відокремлення. Зразки для досліджень готували 
методом поливу з розчину GCBE та сполук NB1-2 в суміши дихлоретану та ДМФА (3:1) у 
вигляді зразків тонкошарових плівкових структур з вільною поверхнею плівки відповідної 
структури: скляна підкладка – прозорий електропровідний шар SnO2:In2O3 (ITO) – плівка 
GCBE + NB1-2 з подальшим висушуванням при 80 0С протягом 72 годин. Вміст сенсибілі-

затора NB1-2 в створюваних ФПК складав 3 мас.%. Товщину отриманих плівкових структур 
вимірювали за допомогою інтерференційного мікроскопу МІІ-4 і вона складала L ~ 1,5 мкм. 
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Нами було досліджено спектральні, фотоелектрофізичні та інформаційні властивості 
одержаних тонкошарових структур. На рис. 2 наведено нормований (на короткохвильовий 
максимум поглинання плівки) спектр оптичного поглинання створених тонкошарових 
ФПК. Плівки чистого GCBE є прозорими і не поглинають світло в видимій області спектру.  

 

 

Рис. 2. Нормований спектр оптичного поглинання плівки ФПК  

на основі GCBE + 3 мас.% NB1-2. 

 

Забарвлення створених ФПК обумовлено довгохвильовими електронними перехода-
ми в молекулах NB1 та NB2, що характеризуються довгохвильовим максимумом погли-

нання в видимій області при λ ~ 440-450 нм.  

Виявлено, що одержані фоточутливі структури проявляють фотопровідність при їх опро-

міненні світлом з області довгохвильового поглинання відповідних нітросполук-сенсибіліза-

торів. Електро- і фотопровідні характеристики створених структур досліджувалися в електро-

фотографічному режимі методом фотозатухання поверхневого електропотенціалу з викорис-
танням коронного розряду при позитивному та негативному знаку заряду поверхні плівкової 
структури [1]. При  цьому про електро- та фотопровідність відповідних плівкових структур 
можна судити за швидкістю спаду електричного потенціалу поверхні зарядженої плівки відпо-

відно в темряві  і при опроміненні світлом з області поглинання сенсибілізуючої компоненти 
ФПК. Виявлений внутрішній фотоефект в створеному матеріалі нами пояснено сенсибілізо-
ваною нітросполуками NB1-2 фотогенерацією в олігомері рухливих нерівноважних носіїв 
заряду (електронів та дірок), обумовленою фотоіндукованим переносом електрону між фото-

збудженими молекулами  відповідних нітросполук та карбазолільними фрагментами оліго-

мерної матриці (захопленням збудженою електроноакцепторною нітросполукою електрону з 
електронодонорного карбазолільного ядра молекули олігомера) або ж, можливо, також 
частково власною фотогенерацією відповідних нітросполук в умовах світлового опромінення, 
дисоціацією утворених гемінальних електрон-діркових пар та подальшим транспортом фото-

генерованих нерівноважних носіїв заряду по граничних орбіталях молекул матеріалу плівки 
під впливом зовнішнього електричного поля [2]. Таким чином, створені плівкові структури є 
фотонапівпровідниками. В ході зазначених досліджень нами було встановлено також, що одер-

жані ФПК характеризуються переважно дірковим типом провідності, тобто є напів-
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провідниками р-типу, що узгоджується також і з електронодонорною природою (і, відповідно, 
з дірковим типом провідності) коолігомеру GCBE.  

Ці ж зразки ФПК використовували і для вивчення інформаційних властивостей одер-

жаних плівкових структур в умовах реєстрації в них голограм плоского хвильового фронту 
(ПХФ), тобто досліджували їх в якості ГРС. При цьому використовували випромінення 
твердотільного зеленого лазеру з діодною накачкою та подвоєнням частоти з λ = 532 нм 
при співвідношенні інтенсивностей світла об’єктного (I1) та опорного (I2) променів 1:1; 
просторова частота запису при цьому складала ϖ = 250 мм-1. Інтенсивність світла I1 + I2, 

падаючого на ГРС складала 5∙103
 Вт/м2. Запис голограм проводили для паралельної (е1||е2) 

та перпендикулярної (е1 е2) взаємної орієнтації електричних векторів об’єктної (е1) і опорної 
(е2) світлової хвилі. Контрольованим параметром при цьому була величина дифракційної 
ефективності η, що вимірювалася в першому порядку дифракції реєстрованих голограм. Вели-

чину дифракційної ефективності  голограми визначали за загальноприйнятою методикою 
[3] як відношення інтенсивності світла в 1-му порядку дифракції до інтенсивності опорного 
променя I2 (він же відновлюючий промінь в процесі зчитування) для паралельної (е1||е2) та 
перпендикулярної (е1 е2) орієнтації електричних векторів записуючих світлових хвиль 
(відповідно як та). На рис. 3 наведені кінетики еволюції величини для випадків 
різних взаємних орієнтацій електричних векторів е1 та е2 об'єктної і опорної світлової хвилі 
записуючих лазерних променів при реєстрації голограм ПХВ в плівках створених ФПК. 

 

  

а б 

Рис. 3. Графіки залежностей величини (а) та  (б) від часу в умовах запису голограм ПХФ 
після початку запису голограми та після перекриття об’єктного променя  в зразках ГРС на основі 
плівок GCBE + 3 мас. % NB1-2 (моменти часу початку світлової експозиції та перекриття 

об’єктного променя позначено вертикальними стрілками) 

 

Формування в досліджуваних плівках дифракційної гратки в умовах голографічного 
запису, на нашу думку, обумовлено процесами частково реверсивного фотознебарвлення 
нітросполук NB1-2, зокрема за рахунок фотоіндукованого переносу електрону між молеку-

лами відповідних нітропохідних та олігомерної матриці в умовах запису, а також 
можливим внеском фоторефрактивного ефекту. Подальше вивчення детального механізму 
голографічного запису в одержаних матеріалах потребує додаткових досліджень. В цьому 
сенсі звертає на себе увагу той факт, що для створених плівкових ГРС, як і для плівок 
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чистого NB1-2, у всіх проведених нами експериментах виконується співвідношення|| << 

 (рис. 3), що є нетиповим для більшості органічних поляризаційночутливих ГРС, 
зокрема азовмісних середовищ, для яких, як правило, справедливим є протилежне співвід-

ношення, а саме|| <  [4-5]. Зазначена особливість створених нами систем, імовірно, 
може бути пояснена відмінністю мікроскопічних механізмів запису в одержаних нами ГРС 
від класичних фотоізомеризаційних процесів типу E-Z і т.п. 

Базуючись на результатах проведених досліджень зроблено висновок, що створені 
ФПК можуть бути перспективними в якості нових багатофункціональних голографічних 
реєструючих середовищ для поляризаційної голографії та матеріалів молекулярної фото-

ніки. 
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Полігідроксибутират (ПГБ) є перспективним у сучасних дослідженнях, спрямованих 
на розробку екологічно чистих, біодеградабельних матеріалів. ПГБ продукується  бакте-

ріями, що робить його відновлюваним та біосумісним. ПГБ має високий потенціал для 
використання у біомедицині та пакування харчових продуктів. Біодеградація впливає на 
структуру полімеру, змінюючи його кристалічність, термічні характеристики та фізико-

хімічні властивості. Рентгенівський дифракційний аналіз (XRD) дозволяє виявити зміни у 
кристалічній структурі полімеру, що можуть вказувати на стадії біодеградації матеріалу. 

Метою даної роботи є вивчення механізму біодеградації ПГБ через аналіз змін у 
кристалічній структурі за допомогою XRD аналізу, щоб краще зрозуміти як процес 
біодеградації впливає на структуру полімеру. Досліджували вплив біологічної деградації, 
зокрема дії різних видів бактерій та грибів, на кристалічність ПГБ.  

Для досліджень використовували зразки, які отримували подрібненням ПГБ плівок. 
Плівки з ПГБ, синтезованого з використанням штаму бактерій Azotobacter vinelandii N-15  

готували  відливанням з розчинів полімерів у хлороформі з наступним випаровуванням 
розчинника за температури 40 

оС упродовж доби. Маса зразків плівок становила 20–100 мг.  

Для дослідження біодеградації ПГБ використано 3 види грибів: Aspergillus niger, 

Penicillium chrysogenum, Trichoderma lignorum; а також 11 видів бактерій: Paenibacillus 

tundrae, Pseudomonas yamanorum, Paenarthrobacter sp., Pseudoarthrobacter sp., Flavobacterium 

sp., Bacillus mesentericus, Bacillus megaterium, Bacillus cereus, Bacillus mycoides, Bacillus 

subtilis, Streptomyces griseus. Гриби культивували у середовищі Сабуро, а бактерії у ТСБ, у 
колбах Ерленмеєра за температури 28 С протягом 14 діб. До середовища вносили одно-

добову культуру мікроорганізмів і полімерну плівку, наважку якої стерилізували окремо у 
чашці Петрі автоклавуванням за 1 атм. Після культивування мінерал відмивали дистильо-

ваною водою, плівку висушували за 105 С протягом 6 год і зважували. Контролем було 
середовище з полімерними плівками без мікроорганізмів. 

Для рентгеноструктурного аналізу (AERIS Research (Malvern PANalytical)) викорис-
товували подрібнені і перетерті в агатовій ступці зразки ПГБ. Записували рентгенівські 
дифрактограми в діапазоні 7–55◦ (2θ) з кроком 0.022◦ і часом кроку сканування 24 с. Для 
визначення ступеня кристалічності зразків, відповідно до отриманих даних, використо-
вували програмне забезпечення OriginPro (OriginLab Corporation, Northampton). Ступінь 
кристалічності (CК) зразків розраховували як відношення сумарної інтегральної площі під 
кристалічними піками до сумарної інтегральної площі під кривою рентгенівського роз-

сіювання. 
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Розраховано показник ступеня кристалічності для зразків ПГБ, що піддавалися дії 
бактерій і грибів, а також контрольних зразків (деградація у поживному середовищі без 
мікроорганізмів.) 

Встановлено, що CК досліджуваного полігідроксибутирату становить в середньому 55 
%. При цьому, значення CК зразків, що взаємодіяли з грибами коливається в межах 51–
54%, а для контрольного зразка – 59%. Для зразків деградованих бактеріями CК становить 
51–66%, контрольного зразка – 45%. 

Отже, методом рентгенівського дифракційного аналізу (XRD) було виміряно ступінь 
кристалічності полігідроксибутирату після біодеградації плівок мікроорганізмами різної 
природи: бактерій і грибів. Встановлено, що кристалічність ПГБ значно збільшується після 
дії бактерій відносно контрольного зразка. У випадку зразків деградованих під дією грибів 
значення кристалічності майже не змінилися відносно контрольного зразка. Поясненням 
ефекту збільшення кристалічності може бути процес деградації в аморфних ділянках 
досліджуваного полігідроксибутирату. Тобто, кристалічна фаза стає більшою за рахунок 
десорбції фрагментів полімеру з аморфної фази. Матриця ПГБ, утворена альтернативними 
кристалічними та некристалічними ділянками, які визначають як морфологію полімеру, так 
і транспорт агресивного середовища. Функціональні групи в кристалітах ПГБ практично не 
доступні для води, тому деградація і зменшення маси зазвичай розвиваються в аморфній 
фазі полімеру. Враховуючи характер зміни ступеню кристалічності, можна припустити, що 
процес біодеградації полігідроксибутиратних плівок протікає значно інтенсивніше у 
середовищі бактерій.  
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МЕТОДИ ОДЕРЖАННЯ І ВЛАСТИВОСТІ ПОЛІЛАКТИДНИХ 
КРОХМАЛЬВМІСНИХ КОМПОЗИТІВ 

Дмитро Кечур, Андрій Масюк, Володимир Левицький 

Національний університет «Львівська політехніка»; 79000, Львів, Україна, 8 навч. 
корпус, вул. Шептицьких ¾, dmytrokechur@ukr.net  

 

Полілактид (ПЛА) є найбільш дослідженим та практично застосовуваним серед біо-

деградабельних полімерних матеріалів. Серед різноманітних методів, які використо-
вуються для досягнення необхідних властивостей полімерного матеріалу, найбільш поши-

реним є створення полімерних композиційних матеріалів шляхом модифікації вихідного 
полімеру добавками різноманітної природи: такими як пластифікатори, компатибілізатори, 
а також активні та інертні наповнювачі. 

Крохмаль є перспективним для виробництва біорозкладаних полімерних композитів, 
слугуючи активним наповнювачем і регулятором здатності до біологічного розкладання, 
доповнюючи притаманну ПЛА здатність до гідролізу в навколишньому середовищі [1]. 
Епоксидована соєва олія діє як пластифікатор, модифікатор ударної в’язкості та компати-
білізатор, тоді як диспергований карбонат кальцію покращує технологічність суміші, поси-

лює міцність, покращує теплофізичні властивості полілактиду та знижує кінцеву вартість 
матеріалу [2]. 

Для отримання полілактидних композиційних матеріалів використовували полілактид 
Ingeo 2500 HP фірми NatureWorks і дисперсний промисловий наповнювач карбонат каль-

цію, оброблений стеариновою кислотою. Крім того, для модифікації ПЛА використовували 
картопляний крохмаль і епоксидовану соєву оливу. 

За значенням модуля деформації розроблені полілактидні композиційні матеріали 
можна віднести до малодеформативних, які характеризуються переважно зворотними 
деформаціями та сильною пружною післядією.  Полілактид, наповнений нано CaCO3 і 
модифікований 10% мас. ЕСО демонструє знижений модуль деформації та пружності 
порівняно з чистим ПЛА.  

Ці закономірності в першу чергу пояснюються ефектом пластифікації ЕСО, який 
значно збільшує вільний об’єм у системі, сприяючи релаксації макромолекул полілактиду 
після зняття навантаження. Крім того, введення крохмалю підвищує модуль деформації і 
пружності, особливо помітно в матеріалах з більш високим вмістом крохмалю. Включення 
ЕСО в систему усуває негативний вплив CaCO3 як інертного наповнювача на структуру 
полілактиду, зокрема зменшуючи крихкість матеріалу. Однак при деякому критичному 
заповненні ПЛА модуль високої пружності зростає. 

Істотним недоліком полілактиду як полімерного матеріалу є його низька стійкість до 
термічної деформації (Теплостійкість за Віка = 60 ºC), що значно обмежує його промислове 
застосування. Проте в багатокомпонентних полімерних системах теплостійкість в першу 
чергу залежить від наявності та вмісту добавок, зокрема неорганічних наповнювачів і 
пластифікаторів [3]. 

Додавання ЕСО та CaCO3 значно підвищує теплостійкість за Віка розроблених мате-

ріалів на 10-15ºC, в першу чергу через низьку деформівність частинок наповнювача під 
впливом температури та навантаження, що, відповідно, підвищує термостійкість. Одночас-

но ЕСО діє як пластифікатор, збільшуючи вільний об’єм системи та сприяючи криста-

лізації ПЛА. 
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Відзначено незначне підвищення твердості високонаповнених ПЛА матеріалів. Однак 
вміст ЕСО, що перевищує 10% мас., призводить до зниження твердості поверхні, ймовірно, 
через його пластифікуючий ефект. 

Термомеханічний аналіз показує, що додавання крохмалю мінімально впливає на при-

роду термомеханічних кривих, тоді як введення ЕСО призводить до ступінчастого вигляду, 
що означає перехід ПЛА у в’язкий стан у два етапи, разом із зсувом його температури 
плавлення в бік вищих температур. 

Розроблені матеріали перспективні для ефективного використання в 3Д друці, 
пакувальній промисловості та виробництві одноразових виробів. 
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За останні кілька років промисловість синтезу та переробки полімерів зазнала значних 
змін і намагається стати більш екологічною. Тому виробники полімерної продукції, зокрема 
полімерної упаковки та одноразових товарів, все частіше використовують біодеградабельні 
або біополімери замість традиційних синтетичних полімерів. Однак біодеградабельні 
полімери мають кілька суттєвих недоліків, які обмежують сфери їх застосування. Серед – 
них низька механічна міцність, термостійкість, стійкість до розчинників, недостатні бар’єрні 
властивості та ін. Одним із сучасних та економічних методів покращення експлуатаційних 
характеристик біодеградабельних полімерів є введення наноструктурованих наповнювачів з 
метою отримання гібридних полімерних нанокомпозитів. Водночас, для забезпечення 
відповідності вимогам біодеградабельності та вартості матеріалів, необхідно використо-

вувати відповідні екологічно чисті наповнювачі або модифікатори. Найпоширенішими 
нанонаповнювачами, які використовуються для модифікування біодеградабельних полімерів, 
є вуглецеві нанотрубки, наночастинки графену, кремнезему, нанокристали крохмалю, 
нановолокна целюлози та шаруваті силікати. 

Спосіб модифікування алюмосилікатних глин та вміст модифікатора мають визна-

чальний вплив на структуру та властивості отриманих нанокомпозитів. Тому розробка та 
дослідження нових методів модифікації наноглин мають велике значення для нанохімії 
полімерів. У цій роботі використовувався розроблений раніше метод модифікації монтмо-

рилоніту (ММТ) з використанням полівінілпіролідону (ПВП) у водному колоїдному 
розчині з подальшим виділенням трьох окремих фракцій розчину. Визначено вплив вихі-

дного масового співвідношення компонентів (ММТ/ПВП) на структуру та термічні власти-

вості модифікованого ММТ у кожному шарі розчину. Для досліджень використовували 
скануючу електронну мікроскопію, рентгенівську дифракцію, термогравіметрію, диферен-

ціальну скануючу калориметрію та інфрачервону  спектроскопію з Фур’є перетворенням. 
Показано, що інтеркальований ММТ можна отримати в нижньому шарі розчину виключно 
при масовому співвідношенні ММТ/ПВП = 1:2. Встановлено, що масове співвідношення 
компонентів у вихідному розчині майже не впливає на структуру ММТ у верхньому та 
середньому шарах розчину, але суттєво впливає на вихід кінцевих продуктів. Крім того, в 
роботі досліджено структуру та термічні властивості модифікованих монтморилонітів з 
однаковим вмістом ПВП, але отриманих різними методами. Доведено, що такі композити 
мають різну структуру та властивості. Отриманий таким чином MMT суттєво впливає на 
текучість біополімеру полібутилен сукцинату і покращує оптичні та механічні властивості 
плівок на його основі. 

Подяка. Робота виконана в рамках спільного українсько-польського наукового проек-

ту «Дослідження впливу орієнтації плівок, отриманих з біодеградабельних полімерних 
нанокомпозитів, на їх структуру, бар'єрні та механічні властивості». 
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Основним процесом, спрямованим на поглиблення переробки нафти, є процес ка-

талітичного крекінгу. У результаті, окрім бензинової фракції утворюється значна 
кількість багатого ненасиченими вуглеводнями (НВ) газу. Легкі НВ, завдяки високій 
реакційній здатності порівняно з насиченими аналогами, є незамінними хімічними 
блоками в нафтохімічній промисловості і можуть бути використані для одержання 
цінних нафтопродуктів. Зокрема, важливою сировиною для нафтохімічних виробництв 
та матеріалів різних галузей промисловості є 1,3-бутадієн (1,3-БД). На сьогодні його 
виробляють переважно кріогенною дистиляцією фракцій С4 крекінгу нафти або 
каталітичною димеризацією етанолу. Однак з 2010-х років виникли перепони для 
стійкого виробництва бутадієну на основі побічних продуктів процесу крекінгу нафти 

на тлі постійно зростаючого попиту на нього, що у свою чергу стимулювало пошук 
альтернативних технологій виробництва, наприклад, шляхом каталітичного дегідру-

вання бутану – як неокисного, так і окисного. Цьому сприяє наявність великої кількості 
алканової сировини зі сланцевого газу та інших джерел. Залучення окисника позитивно 
впливає на активність каталізаторів та їхню стійкість до закоксування, завдяки окис-

нику споживається менше енергії та пригнічуються небажані реакції крекінгу. В 
окисному дегідруванні за участі CO2 (CO2-ОД) м'який характер окисника запобігає над-

мірному окисненню вуглеводнів. 

Як основу цеолітних каталізаторів каталітичного дегідрування легких алканів роз-

глядають цеоліти FAU (Y) [1], BEA (Beta) [2] та MFI (ZSM-5) [3] модифіковані деалю-
мінуванням [2] та імпрегновані сполуками Zn [4], Cr і/або V [1–3]. Відзначається пере-

вага носіїв із помірною [1] або низькою [2] кислотністю, досягнутою деалюмінуванням, 
що, очевидно, пригнічує небажані побічні реакції крекінгу. Недоліком існуючих 
цеолітних каталізаторів є їхня низька активність. 

Одним із шляхів підвищення ефективності каталізаторів СО2-ОД легких алканів 
може бути використання технології цеолітовмісних мікросфер, оскільки застосування 
цеоліту у вигляді тонкого поверхневого шару буде знижувати роль мікропор як 
дифузійних перешкод, зменшуючи дифузійний шлях продуктів реакції у просторі, де 
сконцентровані активні центри. Це сприятиме зростанню селективності за цільовими 
продуктами реакції дегідрування, стримуючи перебіг вторинних реакцій за їхньою 
участю, таких як крекінг, олігомеризація, ароматизація тощо, а також зменшуватиме 
коксоутворення, що є важливим фактором ефективності каталізаторів цієї реакції з 
урахуванням високої концентрації НВ у реакційному просторі. 

З огляду на актуальність пошуку нових активних і селективних каталізаторів одер-

жання легких НВ, метою даної роботи було визначити каталітичну активність у реакції 
CO2-ОД бутану мікросферичних композитів, синтезованих на основі українського 

mailto:o.pertko@gmail.com
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каоліну, цеолітну фазу яких модифікували введенням La і Zr та деалюмінували 
перегрітою водяною парою. 

Як основу для синтезу використовували каолін Просянівського родовища 
(Україна). Y-цеолітовмісні мікросфери синтезували in situ за відомим методом [5]. 

Потім композит переводили у протонну форму і вводили лантан або цирконій із водних 
розчинів La(NO3)3 (зразок LaMS) або ZrOCl2 (зразок ZrMS) відповідно. Термопарове 
деалюмінування зразків здійснювали при 800 °С впродовж 2 годин (зразки deLaMS і 
deZrMS). За даними рентгенофлуоресцентного аналізу композит містив 73 %мас. SiO2 і 
27 %мас. Al2O3. Вміст лантану у зразку LaMS становив 4 %мас., а цирконію в ZrMS – 
5,5 %мас. 

Як засвідчують знімки синтезованих зразків, одержані з використанням скануючої 
електронної мікроскопії (SEM), у результаті формування мікросфер утворюються 
частинки метакаоліну правильної сферичної форми, розмір яких варіюється у межах 20–
80 мкм. У процесі синтезу цеоліту in situ (утворення близько 30 % мас. цеоліту Y 

засвідчено за допомогою рентгенофазового аналізу) та одержання протонної форми 
відбувається деяке порушення цілісності мікросфер. При модифікуванні металами, як і 
під час деалюмінування металовмісних зразків, середній розмір мікросфер зберігається, 
проте, ймовірно, частково руйнується зшивка матриця-цеоліт, що веде до осипання 
певної частки цеолітового шару з поверхні мікросфер, більш вираженого у випадку 
лантану. Отже, можна констатувати, що синтезовані на основі каоліну зразки у певному 
ступені є сумішшю цеолітовмісного композиту і окремої цеолітної фази. Візуально, 
останньої більше у каталізаторах LaMS і deLaMS. Загальний вміст цеоліту у 
деалюмінованих зразках deLaMS і deZrMS становить 12 % мас. і 15 % мас. відповідно. 

За даними низькотемпературної адсорбції/десорбції азоту, в результаті синтезу 
мікросфери набувають як мікро-, так і мезопористості. Після внесення металів в них 
дещо знижується кількість мезопор. Мікропори в недеалюмінованих зразках складають 
близько 15 % від загальної пористості. Після деалюмінування питома поверхня 
зменшується, а частка мікропор знижується до 4-5 %. При цьому зміни найбільше 
виражені у La-вмісному зразку, що корелює з даними SEM і разом з ними свідчить про 
руйнування кристалічної і пористої структури тієї частки цеоліту, яка не входить до 
складу композиту і не поєднана з каоліновою матрицею. Деалюмінування зразків 
підтверджується аналізом їхніх ІЧ-спектрів в області коливань каркасу, зокрема, 
високочастотним зсувом смуги поглинання, що відповідає антисиметричним валентним 
коливанням зв'язків T–O тетраедрів каркасу, з 1020 см-1 до 1060 см-1

. 

Аналіз профілів термопрограмованої десорбції аміаку показав, що за кислотними 
характеристиками недеалюміновані зразки є подібними і містять центри середньої сили 
(максимуми в діапазоні 250–400 °С) з незначною перевагою слабших із них. Після 
деалюмінування зразки втрачають значну кількість центрів незалежно від уведеного 
металу; сила центрів видимих змін не зазнає. 

Як вихідні, так і деалюміновані композити випробували у реакції  

СО2-ОД бутану в температурному діапазоні 450–650 °С. Порівняння холостих дослідів з 
дослідами у присутності каталізатора (рис. 1) підтвердило каталітичний характер 
дегідрування на досліджуваних композитах, і участь СО2 у цій реакції. У результаті 
реакції утворювались цільові продукти – бутени, 1,3-БД і С2–С3 НВ, а також побічні С1–
С3 алкани (рис. 2). 
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Рис. 1. Конверсія бутану (а) і селективність за С4 НВ (б) на зразках мікросферичних композитів 
різного складу і без каталізатора. Досліди без застосування CO2 позначені "–CO2" 

 

 

Рис. 2. Виходи продуктів конверсії бутану на зразках мікросферичних композитів різного складу 
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Зразок HMS у протонній формі є найактивнішим: конверсія бутану на ньому починає 
зростати від 500 °С (рис. 1, а). На металовмісних композитах активізація перетворень 
зсунута порівняно з HMS в бік вищих температур на 50–100 °С (вихідні і деалюміновані 
зразки відповідно). На початку реакції основними продуктами є продукти дегідрування С4 

НВ (рис. 1, б), селективність за якими знижується з ростом температури за рахунок інтен-

сифікації крекінгу до С1–С3 вуглеводнів. У результаті вміст останніх, зокрема С2–С3 НВ, у 
продуктах стає переважаючим (рис. 2). Очевидно, введення металу у склад композиту галь-

мує процес крекінгу бутенів, оскільки на зразках LaMS і ZrMS, на відміну від HMS, в міру 
збільшення ступеня перетворення їхній вихід також закономірно зростає, як і вихід 
найбільш цінного 1,3-БД. Ці зміни можуть бути пов'язані із перерозподілом кислотності за 
Бренстедом і Льюїсом у зразках. 

Зниження кількості кислотних центрів у деалюмінованих зразках (вочевидь, це є 
кислотні центри Бренстеда), гальмуючи крекінг, мало би сприяти зростанню селективності 
за цільовими продуктами, проте цього не відбувається. Внаслідок деалюмінування лише на 
початкових етапах реакції зростає селективність зразків deLaMS і deZrMS за найбільш 
цінним 1,3-БД, втім вона швидко втрачається в міру збільшення ступеня перетворення. 
Зворотний бік деалюмінування полягає як у частковій втраті активної поверхні внаслідок 
самої процедури термопарообробки, так і у зниженні основності цеолітного каркасу, 
спричиненому збідненням його алюмінієм, і, як результат, менш ефективній адсорбції й 
активації CO2 на композиті. На користь останнього свідчить подібний характер залежнос-
тей, одержаних для зразка, випробуваного за відсутності CO2. Цей ефект, схожий із тим, що 
чинить відсутність CO2, має наслідком різке зниження селективності за продуктами 
дегідрування і позначається зменшенням їхнього виходу на фоні збільшення виходу 
продуктів крекінгу за тих самих ступенів перетворення, оскільки вони досягаються за 
вищої температури. 

Загалом, металовмісні (La, Zr) композити демонструють схожу між собою ката-

літичну поведінку, при цьому Zr дещо ефективніше гальмує крекінг бутенів, а на La-вміс-

ному зразку дещо ефективніше відбувається дегідрування бутенів до 1,3-БД. З урахуванням 
негативного впливу деалюмінування на активність і селективність досліджених зразків, 
застосування цієї процедури при одержанні каталізаторів виглядає недоцільним. 

Отже, результати роботи показують принципову можливість використання цеоліто-

вмісних мікросферичних композитів, модифікованих La або Zr, як каталізаторів реакції 
СО2-ОД бутану. З метою підвищення їхньої ефективності подальшого дослідження потре-

бує розподіл кислотних центрів за типом і силою із з'ясуванням характеру носіїв льюїсових 
кислотних центрів у реакції. 

 

Автори звіту висловлюють подяку чл.-кор. НАН України, д.х.н. проф. С.О. Соловйову, 
к.х.н. О.В. Ларіній та О.В. Зікраті (ІФХ ім. Л.В. Писаржевського НАН України) за надану можливість 
проведення каталітичних дослідів і допомогу в одержанні профілів ТПД аміаку. 
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Актуальними є дослідження направлені на розроблення новітніх матеріалів біомедичного 
призначення на основі біодеградабельних полімерів. Полігідроксіалканоати (ПГА), полігідрок-

сибутират (ПГБ) і полілактид (ПЛА), які одержують із відновлюваних ресурсів, характеризу-

ються біосумісністю та біодеградабельністю. Приготування сумішей ПГБ/ПЛА дозволяє отри-

мати необхідні механічні властивості, а їх склад  дозволяє регулювати ріст клітин і забез-

печення відсутності цитотоксичності. Плівки на основі сумішей ПГА/ПЛА використовуються 
в системах контрольованого вивільненням ліків, оскільки здатні зазнавати гідролізу й озоно-

лізу, процесів, на які впливає склад сумішей, що дозволяє направлено регулювати швидкість 
вивільнення ліків. При розробленні біодеградабельних матеріалів біомедичного призначеного  
першочергове значення має розуміння та регулювання їхньої деградації у водних біологічних 
середовищах. 

Метою роботи було дослідження гідролітичної деградації полігідроксіалканоатів, по-
лілактиду та їх сумішей. Для синтезу полігідроксіалканоатів використовували такі штами 
бактерій: Azotobacter vinelandii N-15 і Rhodococcus erythropolis Au-1. Культивування 
бактерій проводили на середовищі Ешбі та Берка з патокою як джерелом вуглецю в колбах 
Ерленмейєра на ротаційному шейкері (220 об./хв.) за температури 30 °С, рН 6,9–7,2 

протягом 48 год. Виділення ПГА із бактеріальної біомаси проводили екстракцією хлоро-

формом. Для досліджень використовували комерційний ПЛА Ingeo Biopolymer. Готували 
зразки у вигляді плівок товщиною 50 мкм відливанням з розчинів полімерів у хлороформі 
на скляні пластини. Висушування проводили в ламінарбоксі за температури 40 

оС 
упродовж доби. Плівки зважували, поміщали в колби з фізіологічним розчином (pH = 7,0) і 
фосфатно-сольовим буфером (ФСБ) (pH = 7,4). Через 1, 3, 6 і 12 місяців зразки виймали, 
поміщали на фільтрувальний папір, зважували і визначали кількість абсорбованої води. 
Після цього їх промивали дистильованою водою та висушували у вакуумній шафі при 5 
мм рт. ст. і 60 

оС до постійної маси, зважували та визначали втрату маси зразка. 

Для оцінки деградації плівок на основі ПГА, ПГБ і ПЛА проведено їх дослідження 
методами ІЧ-спектроскопії, комплексного термічного аналізу та визначення молекулярної 
маси. Показано, що гідролітична деградація плівок характеризується поступовим знижен-
ням молекулярної маси та втратою маси під час інкубації. Встановлено, що швидкість 
гідролізу в фізрозчині посилюється в напрямку ПГБ/ПЛА суміш < ПЛА< ПГБ, а в ФСБ 
буфері – ПЛА < ПГБ/ПЛА суміш < ПГБ. Результати термічного аналізу підтвердили зміну 
структури досліджуваних плівок на основі досліджуваних біополімерів внаслідок гідро-

літичного розкладання, про що свідчить зниження їхньої температури плавлення з часом 
термостатування у водних середовищах. Результати ІЧ спектрального аналізу свідчать про 
збільшення кількості OH груп у складі досліджуваних біополімерів під час інкубації, що 
вказує на наявність гідролітичного механізму олігомерного розщеплення. 
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Наталія Семенюк, Галина Дудок, Юрій Ткачик, Володимир Скорохода 

Кафедра хімічної технології переробки пластичних мас, 

Національний університет «Львівська політехніка», 

Україна, Львів ,вул.С. Бандери,12 

nataliia.b.semeniuk@lpnu.ua 

 

Підвищений інтерес до біодеградабельних полімерів зумовлений їх здатністю розклада-
тись в умовах довкілля під дією води, сонячного світла, мікроорганізмів упродовж порівняно 
невеликого часу. Поряд з цим, покриття і плівки із таких полімерів, зокрема, з полілактиду 
(ПЛА), викликають зацікавлення у пакувальній індустрії, харчовій промисловості, медицині, 
біотехнології. 

У даній роботі ПЛА плівки отримували з розчинів полімеру у хлороформі, діоксані, бен-

зені і дихлоретані. Залежно від природи розчинника концентрація полімеру у розчинах стано-
вила 2…8 % мас., температура сушіння 70…100 С. Дані розчинники були вибрані на підставі 
таких чинників: достатня розчинна здатність ПЛА; мінімальне значення концентраційного гра-

дієнта в’язкості для уникнення значної усадки плівки під час упарювання розчинів; максималь-

ний температурний градієнт в’язкості, що полегшує перебіг ряду технологічних операцій 
(фільтрування, деаерація); необхідна ступінь леткості, що забезпечує оптимальну кінетику ви-

паровування; хімічна стійкість і інертність щодо інших компонентів та обладнання. Усі вико-

ристані розчинники здатні до сольватації активних груп ПЛА. На підставі виконаних дослі-

джень обґрунтовано основні стадії виготовлення плівок із ПЛА: приготування розчину, фільт-

рування, формування плівки, сушіння плівки і її механічне оброблення. 

Виявлено, що розчинення ПЛА у даних розчинниках відбувається в дві стадії. На першій 
стадії відбувається набрякання полімеру внаслідок проникнення в його структуру молекул 
розчинника, що викликано великою різницею у значеннях дифузії молекул полімера і 
розчинника. На другій стадії відбувається взаємна дифузія полімера і розчинника з утворенням 
істинного розчину. Встановлено, що швидкість фільтрування залежить від в’язкості розчину та 
тиску. Досліджено кінетику випаровування розчинника та ступінь набрякання плівок за різних 
температур і pH середовищах. Усі зразки характеризуються низьким ступенем набрякання. 

Виявлено морфологічні особливості полілактидних плівок залежно від наявності плас-

тифікатора гліцерину. ПЛА плівки, одержані у присутності 10 мас. % гліцерину, мають порис-

ту структуру із середнім розміром пор 0,5 мкм. Такий характер морфології не є типовим для 
плівок із полімерних сумішей, в яких одна з фаз є неперервною, а інша утворює дисперсну 
фазу. Під час випаровування розчинника відбувається кристалізація ПЛА з подальшим утво-

ренням пор у структурі композиту. Із зменшенням концентрації гліцерину в суміші пористість 
не виражена і зосереджується переважно в приповерхневих областях плівки. 

Плівки на основі ПЛА та сумішей ПЛА з гліцерином відзначаються високою теплостій-

кістю та термостійкістю. Досліджено вплив природи ПЛА на фізико-механічні властивості 
модифікованих полілактидних матеріалів. Найміцніші плівки вдалося сформувати, якщо 
використовувати ПЛА Luminy LX175. 

На підставі виконаних досліджень обґрунтовано закономірності формування біодегра-

дабельних полілактидних покриттів на підкладках різної природи для створення комбінованих 
матеріалів із необхідними властивостями, зокрема для пакувальної індустрії.  
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МОНОМЕРИ НА ОСНОВІ РОСЛИННИХ ОЛІЙ  
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Національний Університет "Львівська політехніка" м. Львів 79013, вул. С. Бандери 12 

 anastasiia.chebotar.xt.2020@lpnu.ua 

 

Останнім часом зростає інтерес до розробки нових температуро-чутливих полімерних 
систем, що зумовлено їх «особливою» поведінкою у відповідь на незначні зміни темпера-
тури. Виділяють кілька груп температуро-чутливих полімерів, які класифікують за різними 
механізмами температуро-індукованої відповіді [1]. З них значний практичний інтерес 
представляють температуро-чутливі полімерні системи, основані на переходах через 
температуру склування (Тg). 

Нами розроблено методику синтезу нових мономерів на основі пальмової, касторової 
олій та саломасу (продукт гідрогенізації рослинних олій). Ці мономери містять у своїй 
структурі акриламідний фрагмент і здатні вступати в реакції вільнорадикальної полімери-

зації. Полімери синтезовані на їх основі мають ряд переваг над "традиційними" полімерами 
нафтохімічного походження: біодеградабельність, біосумісність, низьку токсичність, 
відсутність негативного впливу на довкілля [2]. Структуру синтезованих мономерів під-

тверджено за допомогою FTIR та ПМР-спектроскопії та масспектрометрії. Одержані в 
результаті їхньої полімеризації гомополімери та кополімери зі стиролом, внаслідок особли-
востей будови, володіють ефектом внутрішньомолекулярної пластифікації, що зумовлює 
зниження Тg цих полімерів до фізіологічних температур. Оскільки переходи через темпе-

ратуру склування супроводжуються суттєвими змінами реологічних та механічних 
властивостей полімерів, такі полімерні системи з температурними переходами у областях 
фізіологічних температур можуть бути використані для створення матеріалів біомедичного 
призначення.  

У представленій нами роботі методом радикальної полімеризації з перенесенням 
атому (ATRP) на поверхні скла сформовано наношари полімерних щіток з використанням 
мономеру 2-(акрилоїламіно)етил-9-цис-12-гідроксиоктадец-9-еноату синтезованого на осно-

ві касторової олії. Досліджено фізико-хімічні властивості отриманих наношарів, а саме 
температуро-індуковані зміни морфології поверхні та контактних кутів змочування. 
Показано, що синтезовані щіткові полімерні наношари зберігають діапазон температур 
склування у межах фізіологічних температур. Це відкриває можливості застосування цих 
полімерних щіток у біомедичних дослідженнях, тканинній інженерії, а також для розробки 
на їх основі біосенсорів та систем цілеспрямованої доставки ліків.  
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Підсилена поверхнею раманівська спектроскопія SERS є потужним аналітичним 
методом, який поєднує в собі плазмоні характеристики металевих елементів із комбінацій-

ним спектром копіювання [1, 2]. Він використовується для посилення сигналу комбінацій-

ного розсіяння молекул, адсорбованих на або поблизу поверхні металевих наночастинок 
[3,4]. Покращення, що забезпечується плазмонними металевими наноструктурами, дозво-

ляє виявляти молекули в недостатніх концентраціях, навіть до однієї молекули. Тому перс-

пективними є на сьогодні синтезовані біметалеві наночастинки AuАgNPs як плазмонні сен-

сори. Завдяки високій поверхневій густині біметалеві наночастинки можуть забезпечили 
дуже високу ефективність передачі енергії від наночастинок до молекул пестицидів. Так, 
наночастинки золота та срібла AuАgNPs, модифіковані на поверхні кремнію, використову-
ються в поверхневій раманівській спектроскопії, які знаходять застосування у наноелектро-
ніці, оптоелектроніці, накопиченні енергії та інших областях [5].  

Протягом останнього десятиріччя пріоритетним методом синтезу AuАgNPs є гальва-
нічне заміщення, здійснюване водними розчинами, але це спричиняє певні побічні процеси 
та ускладнює контроль над морфологією та геометрією наночастинок. Тому перспективним 
є використання стабілізаторів (поверхнево-активних речовин). Метою даної роботи є 
дослідження впливу полівінілпіролідону (PVP) на формування наночастинок біметалів на 
поверхні кремнію. Додавання PVP дає змогу стабілізувати ріст наночастинок від дендрит-

ної до сферичної форми (Рис.1).  

 

   

СЕМ зображення наночастинок біметалів (AuАgNPs), осаджених з 2.5mM (H[AuCl4] + 2.5mM 

AgNO3 +1mM PVP за Т = 20 оС, τ = 1 хв (a) та ЕDX (б) 
 

Експериментально встановлено, що методом гальванічного заміщення з розчину (2.5, 
5, 10) mM (H[AuCl4] + (2.5, 5, 10) mM AgNO3 +1 mM PVP на поверхні кремнію осаджу-
ються AuAgNPs з діаметром до 100 нм, які рівномірно заповнюють підкладку. 
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Також показано, що зі збільшенням концентрації спостерігається тенденція до фор-

мування осаду від окремих частинок до наноструктурованої поруватої плівки, а зі збіль-

шенням тривалості осадження розміри AuAgNPs зростають. Отже, основними параметрами 
впливу на геометрію наночастинок біметалів є концентрація розчину, температура та 
тривалість процесу осадження.  

Встановлено пріоритетне осадження Au з його переважним вмістом в депонованій 
подвійній системі. Показано, що основним чинником, який впливає на вміст компонентів у 
ньому, є концентрація прекурсорів у розчині осаджених металів – H[AuCl4]  та AgNO3. 

Основними факторами, що впливають на розмір біметалевих наночастинок AuAgNPs та 
морфологію поверхні поверхні кремнію, є співвідношення концентрацій [H[AuCl4]]:[AgNO3], 

температура та тривалість процесу гальванічного заміщення. З підвищенням температури 
гальванічного заміщення від 20 до 60 °C спостерігаємо значну зміну геометрії частинок 
AuAgNPs від ~50 до ~200 нм і морфології осаду в цілому. Так, якщо за 20 °С утворюються 
переважно дискретні AuAgNPs, то за 40 °С спостерігається тенденція до збільшення 
розмірів біметалічних частинок та їх агломерації. За температури 60 °С починає 
утворюватися плівковий осад. Збільшення співвідношення концентрацій [H[AuCl4]]:[AgNO3], 

температури та тривалості осадження сприяють збільшенню розміру наночастинок бімета-

лів AuAgNPs. 

Наноструктурована бінарна система AuAgNPs характеризується унікальними функ-

ціональними властивостями, які суттєво залежать від вмісту в ній компонентів, морфології 
та природи підкладки. Отже, важливо розробити методи контрольованого осадження 
AuAgNPs на поруватий кремній.  
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Polymer materials based on unsaturated polyesters, in particular unsaturated polyester resins 

modified with polyvinyl chloride, are widely used for the development of protective coatings in 

various industries. Such coatings are characterized by increased operational and anti-corrosion 

properties. The development of modified materials based on hybrid polymer-polymer binders 

containing a thermoset and thermoplastic matrix mainly leads to an increase in physical and 

mechanical, in particular, deformation properties, as well as resistance to the action of alternating 

loads. 

In this work, unsaturated polyester resin of the Estromal 11LM-01 brand, as well as a finely 

dispersed polymer modifier – polyvinyl chloride (PVC) of the Lacovyl PB1156 brand produced 

by Karpatnaftokhim LLC (Kalush, Ukraine) were used to obtain polymer composite materials. 

As a result of the conducted research, changes in the morphology of modified polyester 

materials were revealed, which lead to changes in their physical and mechanical properties. Thus, 

the introduction of PVC into the composition increases the value of the surface hardness of 

polyester materials, which is obviously due to the formation of a common fluctuation network 

between structured polyester and polyvinyl chloride macromolecules. 

Morphological changes in modified materials also significantly affect thermophysical 

properties. In particular, there is an extreme dependence of Vic's heat resistance on the content of 

polyvinyl chloride with maximum values at 2-10 wt. h. of polyvinyl chloride. Such features of the 

properties of modified materials are obviously a consequence of the influence of the polymer 

modifier on the morphology of the polyester resin, as well as the different nature of the interaction 

and the different degree of swelling of polyvinyl chloride in the oligomer. This, in turn, causes 

significant changes in the supramolecular structure of polyvinyl chloride and the polyester matrix, 

which also causes changes in the properties of the polyester material. 

It was also established that for modified polyester compositions that are applied to a metal 

substrate, during exposure in an aggressive environment, the capacity of the coatings stabilizes at 

a certain level after a slight initial increase, which indicates swelling of the coating in the 

environment. At the same time, the coatings retain their protective effect and function mainly as a 

barrier to water molecules and corrosion-active ions. 

Polyester materials with a polyvinyl chloride content of 2 wt. h. are characterized by the 

highest protective effect, which is evidenced by the smallest capacity values. This is due to the 

peculiarities of the formation of coatings from heterophase systems in a thin layer. 

Developed coatings based on modified polyester materials, due to increased physical-

mechanical and anti-corrosion properties, can be used as protective coatings for metal surfaces. 
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У зв'язку зі зростаючими екологічними проблемами, пов'язаними з надмірним 

використанням пластикових матеріалів та їх відходами, все більша увага приділяється 
розробленню біодеградабельних полімерних матеріалів, зокрема і на основі полілактиду 
(ПЛА). Одним зі способів покращення властивостей ПЛА є створення композиційних мате-

ріалів на його основі, зокрема з додаванням органічних наповнювачів та модифікаторів різ-

ної природи. Серед таких наповнювачів підвищений інтерес викликають додатки органіч-

ної природи – крохмаль та кавові відходи.  

В даній роботі розглянуто результати дослідження фізико-механічних та теплофізич-

них властивостей композиційних матеріалів на основі полілактиду наповненого нативним 
крохмалем, кавовим жмихом та модифікованого епоксидованою соєвою оливою (ЕСО). 
Для надання композиціям технологічності додатково вводили неорганічний дрібнодисперс-

ний наповнювач – крейду. Вміст крохмалю та кавового жмиху в ПЛА змінювали в межах 
5-15% мас., ЕСО – 5-10% мас., крейди – 5% мас.  

Відзначається, що матеріали які містять крохмаль та кавовий жмих мають під-

вищений модуль пружності в порівнянні з вихідним ПЛА. При цьому, модуль деформації 
для композиційних матеріалів зменшується при збільшенні вмісту крохмалю, кавового 
жмиху та ЕСО, що очевидно пов’язано із підвищеною вимушеною релаксацією макро-

молекул полілактиду завдяки пластифікуючій дії епоксидованої соєвої оливи та можливих 
утворень адсорбційних перехідних шарів крохмаль-ПЛА та кавовий жмих-ПЛА. Виявлено, 
що коефіцієнт структури, який характеризується утвореними вузлами флуктаційної сітки 
композиту найбільший для матеріалів наповнених 15% крохмалю. У цей же час, для 
композитів з кавовим жмихом значення коефіцієнта структури є на 50-60% нижчими, що 
очевидно, пов’язано із поганою сумісністю відходів кави та ПЛА без спеціальної обробки 
кавового наповнювача. 

Встановлено, що теплостійкість розроблених полілактидних композиційних мате-

ріалів знаходиться в діапазоні – 65-77 °C, у той час як для ненаповненого ПЛА вона 
становить ≈60°C. Очевидно, введення наповнювачів сприяє проходженню процесів криста-

лізації полілактиду та структурування тим самим підвищуючи теплостійкість матеріалу. 
Найбільші значення теплостійкості характерні для матеріалів які наповнені кавовим жми-

хом, що на нашу думку, пов’язано з низькою здатністю частинок кави до теплових дефор-

мацій в досліджуваному діапазоні температур.  

Використання органічних наповнювачів природного походження буде сприяти 
проходженню процесів біодеградації полілактидних матеріалів під дією чинників навко-

лишнього середовища, що відкриває потенційні можливості використання таких матеріалів 
для пакування та харчової промисловості.   
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Кафедра хімічної технології та переробки пластмас, 

Національний Університет "Львівська політехніка" м.Львів 79013,  
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В роботі вивчена можливість формування епокси-бутендіольних плівок на основі 
промислової епоксидної смоли ЕД-20 і 2-бутен-1,4-діолу (БД) в присутності модифікованої 
гідропероксидом трет-бутилу смоли ЕД-20П.  Затверджувачем слугував поліетиленпо-

ліамін ПЕПА. 

Молекула смоли ЕД-20П містить лабільні пероксидні групи, які здатні при нагріванні 
до 373К розкладатися з утворенням вільних радикалів. Молекула 2-бутен-1,4-діолу (БД) 
крім ненасиченого подвійного зв'язку містить дві кінцеві гідроксильні групи. Така сполука 
суміщається з епоксидною ЕД-20 і пероксидною ЕД-20П утворюючи однорідні суміші. 

Затвердження композицій проводили, спочатку при кімнатній температурі впродовж 
24 год, а потім при нагріванні 373К-403К 15-45хв. 

Результати досліджень свідчать про те, що вміст гель-фракції в композиціях і твер-

дість отриманих полімерних плівок залежить від кількості модифікованої смоли ЕД-20П, 
промислової епоксидної смоли ЕД-20 і бутендіолу БД, а також часу і температури 
структурування.  

Найоптимальнішою композицією була вибрана, де вміст ЕД-20, ЕД-20П, БД скдадає 
90:10:10 мас. част. Ця композиція в подальшому була використана для вивчення впливу 
УФ-опромінення на вміст просторово-зшитих продуктів в утворених полімерних плівках. 
Отримані результати вказують на те, що у формуванні просторово-зшитих плівок в компо-

зиції  приймають участь як молекули смоли ЕД-20, так і ЕД-20ІІ. При взаємодії смоли ЕД-

20 і ЕД-20П з ПЕПА утворюється тривимірний полімер, до якого в результаті розкладу   
пероксидних   груп   ЕД-20П   прищеплюються   молекули гідроксилвмісного продукту БД. 

Обидва ці процеси відбуваються паралельно і призводять до високого вмісту нерозчинних 
продуктів вже за 4-6хв.  

Суміші в яких промислова епоксидна смола частково (до 10 мас. част.) замінена на 
модифіковану смолу ЕД-20П дозволяє формувати плівки, які характеризуються кращою 
міцністю, хімічною стійкістю, мають більшу твердість і кращу стійкість до дії вологи. 
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POLYMER SUBSTRATES FOR II GROUP CHALCOGENIDE QUANTUM WELLS: 

PERSPECTIVES FOR WIDE APPLICATIONS FROM SOLAR CELLS, 

OPTOELECTRONIC DEVICES TO SPECIAL-PURPOSE CLOTHING 

Liliia Deva, Ruslana Huminilovych, Martyn Sozanskyi, Vitalii Stadnik 

Lviv Polytechnic National University, 79013 

Lviv, 12 Bandera Street, Ukraine, e-mail: ruslana.r.huminilovych@lpnu.ua 

 

In recent years, the field of optoelectronics has witnessed significant advancements driven 

by the exploration of novel materials and innovative device architectures. Among these,  

II-VI group chalcogenide quantum wells (QWs) have emerged as promising candidates for 

various optoelectronic applications due to their unique electronic and optical properties. These 

materials offer tunable bandgaps, high carrier mobilities, and strong quantum confinement effects, 

making them suitable for a wide range of devices including solar cells, light-emitting diodes 

(LEDs), photodetectors, and lasers. 

Quantum wells based on CdSe were the most advanced nano-objects for numerous 

applications such as lasers and light-emitting diodes (LEDs), biological trackers, and recently 

spectrometers. In the early 2000s, they received high praise for their excellent optical properties 

(fast recombination lifetime, single-photon emission, high emission quantum yield at room 

temperature, narrow emission linewidth) for applications in nanophotonics [1]. However, their 

disadvantages, namely fluorescence intermittency, photobleaching, and fragility against 

encapsulation in inorganic matrices, hinder their potential. These quantum wells are based on a 

core/shell structure, with a CdSe core and a shell consisting of materials with a higher bandgap, 

such as ZnS, CdS, and ZnSe [2, 3]. One of them is the spherical quantum well (SQW), which 

consists of a CdS core, a CdSe shell serving as the active medium, and a covering shell leading to 

CdS/CdSe/CdS structures [2]. SQWs can be used as single-photon sources and provide the widest 

range of optical properties at the single-particle level [4]. 

The quantum confinement effect allows the geometric distribution of charge carriers within 

any low-dimensional semiconductor system. As a result, the conduction and valence bands 

become quantized, leading to discrete energy levels. These discrete bound states play an important 

role in altering the electronic and optical properties. The distance between these channels can be 

modified by changing of the quantum well size, thereby demonstrating a pronounced 

monochromatic emission with high quantum yield. The electronic and optical properties of any 

quantum well are significantly enhanced by the confinement of charge carriers within the QW [5]. 

Thus, control over the spatial separation between charge carriers leads to prolonged charge 

transfer, which can be applied in potential applications in LEDs, lasers, and efficient photovoltaic 

devices. 

The primary task in the fabrication and processing of quantum wells is their stabilization 

within appropriate matrices [6-8]. Considering that the merging of nanoparticles leads to the loss 

of size-induced electronic properties, precise control over the particle size, stability, and 

controlled reactivity of nanoparticles is necessary. Therefore, nanoparticles must be attached to 

the substrate surface or to other particles to prevent their merging. Nanoparticles that are not 

properly stabilized may agglomerate, forming larger particles and losing their quantum properties.  

So, chemical properties play an important role in the fabrication and stabilization of QW. It has 

been reported that quantum-sized particles are used in solar cells with limited zones and 

photoelectrochemical materials [9-11]. Another significant advantage is that various materials 

with very low bandgaps in the form of quantum-sized particles can be applied in solar cells. 
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Quantum wells can be used to design the bandgap of materials. Nowadays, most of the main 

photovoltaic systems are based on multilayer and large-area devices. An alternative could be the 

use of arrays of high-density self-forming nanodevices [12]. These approaches are advantageous 

due to the reduction in material volume, device behavior similarity, good crystal growth on 

polymer substrates, and the perspectiveness for multi-junction bonds, which may lead to higher 

efficiency. 

QW are building blocks of intersubband (ISB) devices, such as Quantum Well Infrared 

Photodetectors (QWIP) [13], Quantum Cascade (QC) lasers [14], and QC detectors [15]. 

Commercially available ISB devices [16] cover the mid-infrared wavelength range from 4 to 

13 micrometers and have numerous applications in science (spectroscopy), medicine (non-

invasive glucose level monitoring), environmental (trace pollutant monitoring), industry (process 

monitoring), and military affairs (countermeasures). 

Quantum Well Solar Cells (QWSC) are thin semiconductor layers that confine charge 

carriers in one dimension, leading to quantized energy levels. QWSC use these confined energy 

levels to improve the separation and collection of charge carriers. Their attractiveness is explained 

by the following points: 

- Improved charge carrier separation: QW facilitate efficient charge separation due to confined 

energy levels, reducing losses from recombination. 

- Improved current generation: QW ease the generation of multiple electron-hole pairs, similar to 

quantum dots, increasing photocurrent. 

- Wide wavelength diapason: QW can be designed to absorb specific wavelengths of light, 

enhancing the efficiency of using the solar spectrum [17-19]. 

As of today, the use of solar panels in light industrial products is not widespread enough. 

For example, the globally renowned company Tommy Hilfiger launched a "pilot" project using 

solar panels in clothing and developed jackets with built-in solar panels integrated into the 

garment's structure. The manufacturer did not hide the batteries but made them part of the design 

(Fig. 1). The built-in 6000 mAh battery can accumulate enough energy for several smartphone 

charges [20]. This idea is promising for use in specialized clothing, including equipment for 

police, military, and other special-purpose clothing. By integrating flexible photovoltaic systems 

into textiles, materials with the widest functionality are formed for creating "smart" clothing. 

Giving products additional functionality becomes a sustainable trend in clothing design and 

manufacturing. Another application of "flexible" photovoltaics is the integration of small 

photovoltaic systems into clothing to power portable electronic devices [21]. 

  
women's jacket men's jacket 

Fig. 1. Tommy Hilfiger`s Solar-Powered Jacket 
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Two-dimensional (2D) quantum wells can be synthesized with very high quality in organic 

solvents at moderate temperatures (<300°C). Cadmium chalcogenides (CdX, X = Se, S, Te) QW 

have attracted considerable interest for practical applications in LEDs and lasers. 2D QW exhibit 

the most intriguing properties associated with quantum confinement, such as electron-hole wave 

function, tunable bandgap, and controlled exciton recombination rate [22]. Advanced chemical 

methods [23, 24] allow precise and uniform control of the QW thickness, so that the QW 

ensemble spectra are almost identical to those of a single QW (42 meV). 

Flexible displays using flexible LEDs are highly attractive for two-way visual 

communications because they can be attached in any location. They are widely used in mobile 

optoelectronics, advanced biomedical devices, cell phone displays, smart TVs, and deformable 

displays [25, 26]. Polyethylene terephthalate (PET) is considered the most attractive flexible 

substrate for manufacturing flexible LEDs due to its unique features, such as large plate size and 

mechanical strength. For example: 

- An LED on a PET plastic substrate demonstrated an emission wavelength of 447 nm with 

a light output power of 1.4 mW at an injection current of 10 mA [27]. 

- A water-resistant flexible LED on a liquid-crystal polymer substrate, packaged by 

biocompatible polytetrafluoroethylene (PTFE), exhibited a light output power of 1 mW at an 

injection current of 10 mA [28]. 

- An LED based on nanowire/polyaniline heterojunction on a PET substrate with an Indium 

Tin Oxide (ITO) coating showed a threshold voltage of 3.5 V and emitted light in the range of 

390-450 nm [29]. 

- An LED on a polyimide substrate had a threshold voltage of 3.35 V, an emission 

wavelength of 452 nm, and could operate linearly up to a current level of 500 mA [30]. 

Diarylanthracene, di(Styryl)arylene, fluourene and Pyrene are some of the popular robust 

blue host materials. 10-di(2-naphthyl)anthracene, 2-(t-butyl)-9,10-di(2-naphthyl)anthracene 

(TBADN), 2,6-di(t-butyl)-9,10-di[6-(t-butyl)-2-naphthyl]anthracene, 2,6-di(t-butyl)-9,10-di[6-(t-

butyl)-2-naphthyl]anthracene and 2-methyl-9,10-di(2-naphthyl)anthracene materials have gained 

attention in recent years for the development of organic LEDs [31]. 

In addition, micro-LEDs are potential candidates for high-speed communication in visible 

light. A high-speed visible light communication system using blue micro-LEDs and fluorescent 

polymer color converters demonstrated a data transmission speed of 1.68 Gbps and a bit error rate 

of 1.2 x 10
-3

. It is also known that in 2014, the Nobel Prize in Physics was awarded for the 

invention of highly efficient LEDs, which play an important role in future applications such as 

IoT, big data, portable electronic devices, and cell phones. 
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