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ПОХІДНІ БЕТУЛІНУ ТА БЕТУЛІНОВОЇ КИСЛОТИ – 
ФАРМПРЕПАРАТИ НОВОГО ПОКОЛІННЯ 

Представлено огляд фармакологічних властивостей бетулінової кислоти і 
споріднених сполук ряду тритерпеноїдів та власні дослідження з екстракції  та 
хімічних перетворень цього класу сполук.  

Вступ 

Тритерпеноїди як великий клас фармакофорних сполук. 
Тритерпеноїди це речовини яких є удосталь в природних джерелах, 

наприклад в екстрактах кори берези Betula pendula, вони відносяться до групи 
ізопреноїдів і одночасно до тритерпеноїдів – сполук побудованих з 6 одиниць 
ізопрену. З точки зору класифікації органічних сполук вони відносяться також 
до ряду лупану.  

Тритерпеноїди мають широкий спектр фармакологічної активності, з 
яких найбільш примітні: противірусна, протизапальна, противиразкова, 
протимікробна, антикариогенічна і, найголовніше, протиракова активність.  

Бетулінова кислота (1) як і багато тритерпеноїдів ряду лупана відома 
протягом більш ніж сто років, проте, до недавнього часу їх цитотоксична 
активність конкретно щодо клітин меланоми людини була невідома.  

Таким чином хімія тритерпеноїдів ряду лупана з цитотоксичною 
активністю щодо клітин меланоми була розроблена фактично протягом 
останніх п'ятнадцяти років. 

Бетуліновій кислоті було приділено найбільш пильну увагу, оскільки 
саме вона була історично першим відомим тритерпеноїдом активним проти 
меланоми. Бетулінова кислота знаходиться наразі у другій фазі клінічних 
випробувань для лікування диспластичного невуса, і отже має високий 
потенціал для використання в майбутній клінічній практиці. 

 
Рис. 1 Бетулінова кислота (1), її похідні та нумерація атомів сполук 
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Тритерпеноїди які використовуються для лікування різних 
захворювань. 

Слід зазначити, що бетулінова кислота  має також і інші цікаві 
біологічні активності, зокрема, анти-ВІЛ, протизапальні та інші.  

Анти-ВІЛ активність бетулінової кислоти (1) і її похідних була вперше 
описана двома незалежними дослідницькими групами. З того часу ряд 
дослідників синтезували, опублікували і запатентували велику кількість нових 
похідних із значною активністю проти ВІЛ.   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис 2. Запатентовані похідні тритерпенів із значною активністю проти ВІЛ. 

Серед цих похідних (8-12), варто згадати 3β-O-ацил – похідні 
бетулінової кислоти, що пригнічують дозрівання вірусу ВІЛ і особливо          
3β-O-3', 3'-диметилсукцинілбетулінову кислоту (8), також відому як PA-457 
або беверімат (bevirimat), що є найбільш важливим представником цієї групи. 

Експериментальна частина 

Екстракція вихідних тритерпеноїдів ряду лупану. 
До тритерпеноїдів лупанового ряду відноситься бетулін (3). Бетулін 

широко поширений і легко виділяється практично в будь-якій кількості з 
берести берези, в якій його може бути до 35 %. 

Для екстракції бетуліну використовують екстракцію гідрофільними 
розчинниками, гідрофобними розчинниками та екстракцію розчинниками в 
надкритичному стані.  

В результаті аналізу було з’ясовано, що жоден з них не може 
використовуватись для одержання чистого бетуліну для використання у 
фармацевтичній промисловості для виготовлення лікарських препаратів та 
харчовій промисловості, оскільки в таких процесі використовують токсичні 
розчинники. 

Розроблений та запропонований нами метод включає попередню 
екстракцію бетуліну 94% етанолом безпосередньо з берести з наступною 
допоміжною перекристалізацією з цього ж розчинника, це дозволить 
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організувати виробництво цього препарату з кори берези на вітчизняному 
обладнанні з дотриманням високих санітарних та екологічних стандартів. 

Схема одержання бетуліну щляхом екстракції біоетанолом.  
Підготовка сировини. Кору берези збирають на етапі обдирання 

штамбів. Сировину сушать при 20 - 35 °С  24 години і розмелюють до розмірів 
1 см.  

Екстракція та кристалізація первинного продукту. Сировину 
поміщають в реактор, забезпечений мішалкою, сорочкою підігріву, і 
зворотним холодильником. Заливають в реактор 94% етанол. Суспензію 
кип'ятять із зворотним холодильником при перемішуванні 2 години. 
Зупиняють перемішування. Гарячу суміш направляють через фільтр в 
посудину для кристалізації, забезпечений перемішуванням і сорочкою 
охолодження до температури 0 °С. Кристалізацію проводять протягом 2 годин.  

Суспензію кристалів звільняють від маточного розчину на вакуумному 
фільтрі. 

Перекристалізація первинного продукту і одержання чистої 
субстанції. Кристалічну масу завантажують в реактор, забезпечений 
мішалкою, сорочкою підігріву, і зворотним холодильником. Заливають в 
реактор 94% етанол. 

Кип'ятять із зворотним холодильником при перемішуванні  0,5 годин.  
Зупиняють перемішування, розчин  направляють через фільтр  в 

посудину для кристалізації, забезпечену перемішуванням і сорочкою 
охолодження до 0 °С. 

Кристалізацію провадять протягом 2 годин при перемішуванні. 
Суспензію кристалів звільняють від маточного розчину на вакуумному 
фільтрі. 

Сушка і фасування субстанції тритерпеноїду бетуліну. Вологий 
після фільтра продукт сушать на повітрі в сушильних шафах на піддонах при 
температурі 50°С протягом 10 годин при циркуляції повітря і обов’язковому 
дотриманні правил пожежної безпеки. Продукт охолоджують на повітрі до 
температури навколишнього середовища і розфасовують у герметичну 
металеву чи пластикову тару.  

Синтез бетулонової кислоти. 
Останні два десятиліття дали серйозні надії на початок терапії 

захворювань, препаратами на основі трітерпеноїдів ряду лупану. Ці надії, 
звичайно, пов'язані з бетуліном - (3β, 28-дигідрокси -20 (+29)-лупеном). 

Тритерпеноїди, дивно широко поширені в природі і легко доступні 
практично в будь-якій кількості головним чином у вигляді бетуліну.   

В деяких дослідженнях порівнювали цитотоксичність метил-, 
півалоілоксіметіл із ацетоксіметіл-естерів бетулінової і бетулонової кислоти  
на різних лініях ракових клітин,  на відміну від 3β-аміно аналогів сполуки  
отримані відновним амінуванням бетулонової кислоти  показала анти-MEL-2 
активність, порівнянну з бетуліновою кислотою. 
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Ми дослідили методи синтезу перспективного похідного ряду лупану - 
бетулоновї кислоти (5) з бетуліну (3) і розробили новий синтетичний  шлях її 
отримання згідно з наступної схеми реакцій: 
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Синтез бетулонової кислоти було виконано таким чином: у трьохгорлу 

колбу ємністю 50 мл, забезпечену мішалкою, завантажують розчин 0,5 г 
бетуліну в 20 мл перегнаного ацетону. 

Реакційну суміш охолоджують сумішшю льоду з воді і при 
перемішуванні по краплях додають розрахункову кількість оксиду хрому (VI) 
в ацетоні. Наприкінці реакції в колбу додають 6 мл метанолу і перемішування 
продовжують протягом ще 5 хвилин. 

Далі реакційну суміш виливають в 40 мл суміші води з льодом і 
додають по краплям розведену соляну кислоту до закінчення випадання осаду. 
Осад відфільтровують, промивають на фільтрі водою до нейтральної реакції та 
сушать.   

Отриманий осад неочищеної кислоти розчиняють в 25 мл діетилового 
ефіру, органічний шар двічі промивають розведеною соляною кислотою. Далі 
розчин бетулоновой кислоти струшують з 7 мл 2н розчину гідроксиду натрію. 
Ефір відділяють, водний шар обробляють розведеною соляною кислотою.    

Осад бетулоновой кислоти розчиняють в діетиловому ефірі, 
промивають водою, органічний шар відокремлюють, і відганяють розчинник, 
отриманий осад сушать при 60 °С протягом одної години. Отримують 
аналітично чисту бетулонову кислоту, з температурою плавлення 252 - 253 °С.  

Таким чином показано, при окисленні протягом часу 0,5 год при 
молярному співвідношенні бетуліну: CrO3 - 1: 0,7 і температурі близько 0 °C 
можна отримати аналітично чисту бетулонову кислоту з виходом 60 %. 

Висновки 

1) Виконано огляд фармакологічних властивостей бетулінової і 
бетулонової кислот і споріднених сполук. 

2) Представлені власні дослідження з екстракції та хімічних 
перетворень цього класу сполук з одержанням бетулонової кислоти. 
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МЕХАНІЗМ ГЕТЕРОГЕННО-КАТАЛІТИЧНОГО ОКИСНЕННЯ  
1,2-ДИХЛОРЕТАНУ ТА 1,1,2- ТРИХЛОРЕТАНУ  

Досліджено утворення проміжних продуктів взаємодії 1,2-дихлоретану і 1,1,2-
трихлоретану з поверхнею оксиду хрому (III) в процесі їх окиснення. Знайдено, 
що на поверхні оксиду хрому молекули послідовно руйнуються з утворенням 
окиснених проміжних сполук, структура яких змінюється при підвищенні 
температури.  

Останнім часом у світі посилюється увага до стійких органічних 
забруднювачів, до проблеми оцінки їх реальної небезпеки і її попередження та 
усунення. Протягом останнього півстоліття безупинно розвивалося 
виробництво хлоровмісних сполук і в наш час більше половини обороту 
хімічної промисловості безпосередньо або опосередковано пов'язано з участю 
хлору. Постійне нарощування потужностей виробництва хлорорганічних 
продуктів, розширення масштабу їхнього використання, стійкість цих сполук 
до біорозкладання стали факторами їхнього нагромадження в навколишньому 
середовищі [1-2]. Підприємствами хлорорганічного синтезу щорічно у світі 
виробляється близько 1,5 млн. т відходів, які мають високу токсичність [2].  

Зараз відходи таких виробництв спалюються і це призводить не тільки 
до втрати сировини, але і до забруднення навколишнього середовища 
небезпечними для здоров'я людей хлоровмісними сполуками. Отже, є нагальна 
вимога до економічно виправданої утилізації та знешкодження небезпечних 
хлорорганічних відходів. Найбільш перспективним зараз у світі для вирішення 
цих проблем є дослідження каталітичних процесів знешкодження та глибокого 
окиснення таких відходів. Однак, в наш час найбільшою проблемою у 
впровадженні цих методів є відсутність стабільно працюючих активних і 
водночас недорогих каталізаторів. Так, каталізатори на основі благородних 
металів проявляють вищу активність в реакціях глибокого окиснення 
хлоровмісних сполук у порівнянні з оксидними каталізаторами. Однак їх 
недоліками є висока вартість, а також короткий термін активної роботи 
внаслідок швидкої дезактивації. Перевагою оксидних каталізаторів в 
порівнянні з каталізаторами на основі благородних металів є їх більш висока 
стабільність та менша собівартість. 

Одними з відходів хлорорганічних виробництв є ди- та трихлоретани. 
Тому, нами було досліджено утворення проміжних продуктів взаємодії 1,2-
дихлоретану і 1,1,2-трихлоретану на оксиді хрому (III), що є одним з 
компонентів оксидних каталізаторів окиснення органічних сполук. 

Дослідження взаємодії 1,2-дихлоретану і 1,1,2-трихлоретану з 
поверхнею оксиду хрому здійснювали методом програмованої термодесорбції 
з мас-спектрометричним аналізом продуктів. 
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Експерименти проводили на дослідній установці, принципова схема 
якої наведено на рис.1.  

 
 
 
 

 
 
 

 

 

 

 

 
Рис.1. Принципова схема установки для дослідження методом програмованої 

термодесорбції хлоралканів з мас-спектрометричним аналізом продуктів: 
1 – вакуумний насос; 2 – датчик вакууму; 3,4 – клапан електричний; 5 – 

форбалон; 6 – датчик вакууму; 7 , 9, 12, 16, 17, 18, 19, 23, 24 – крани; 10 – аналізатор мас; 
11 – лійка для подачі рідкого азоту; 13 – пастка; 14 – дифузійний насос ; 15 – пічка 
дифузійного насосу; 20 – експериментальна кювета; 21 – кювета для проведення 

адсорбції адсорбату; 22 – пічка з програмованим нагрівом; 25 – кран трьохходовий; 26 – 
ртутний манометр 

Наважка зразка каталізатора Cr2O3 поміщається в кювету 20, з якої за 
допомогою вакуумного насосу 1 відкачується повітря через відкритий 
електромагнітний клапан 3 та відкриті крани 8, 7 та 18. Для досягнення 
високого вакууму (10-5 мм рт.ст) в кюветі 20 застосовували дифузійний насос 
13 при закритому крані 8 і відкритих кранах 12, 9, 7 та 18.  

Перед проведенням адсорбції хлоралкану проводили підготовку зразка 
каталізатора Cr2O3, яка полягала в очищенні його поверхні від адсорбованих з 
атмосфери речовин Для цього зразок каталізатора прогрівали в очищеному 
кисні при 600 ºС з подальшим вакуумуванням при тиску 10-5 мм рт.ст. 

За очищену вважали поверхню зразка, з якої не десорбувалися будь-які 
речовини  при температурі 600 ºС і , отже, у мас-спектрі були відсутні сигнали, 
що відповідають масам речовин.  

В кювету 21 поміщали адсорбат 1,2-дихлоретан (або 1,1,2-трихлоретан) 
для подальшої адсорбції на каталізаторі. Кількість поданого хлоралкану 
контролювали ртутним манометром 26 (при цьому крани 7, 8, 9, 23 були 
закритими), а кран 24 – відкритим. Пару адсорбату у контакті з Cr2O3 
витримували протягом 30 хв. при заданій температурі адсорбції, після чого 
при цій же температурі проводили вакуумування кювети з метою видалення 
газової фази адсорбату. Через деякий час при досягненні у кюветі 20 вакууму 
10-5 мм рт. ст. записували мас-спектри продуктів, що виділяються з кювети 20 і 
в разі їх відсутності починали підвищення температури зразка пічкою 22 з 
лінійною швидкістю 5 ºС/хвил. (контроль здійснювали записом значення 
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температури у часі на потенціометрі.) від 30 ºС до 500 ºС. Продукти 
термодесорбції через відкриті крани 18, 23 поступали в аналізатор мас-
спектрометра, крани 24, 17, 16, 9, 8, 7 були закриті. Мас-спектр і діапазоні від 
маси 4 до 150 реєстрували протягом 1 секунди і числові значення 
запам’ятовували у комп’ютері. Після досягнення температури 600 ºС дослід 
завершували і будували термодесорбційні спектри для однієї і тієї ж маси в 
залежності від температури. Результати наведено на рис.2,3.  
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Рис.2. Термодесорбційні спектри 1,2-
дихлоретану (а) та 1,1,2-трихлоретану 

(б) з поверхні оксиду хрому при 
температурі 120 ºС : 1 – вода (m/z = 17 
та 18), 2 – СО (m/z = 28), 3 – форміатна 
сполука (m/z = 29, проміжна), 4 – СО2 

(m/z = 44), 5– карбоксилатна структура 
(m/z = 45, проміжна) 

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

0 100 200 300 400 500 600
T, ˚C

I, 
m

V

1

2

3

4

5

а 

0

0,5

1

1,5

2

2,5

0 100 200 300 400 500 600
T, ˚C

I, 
m

V

1

2

3
45

б 
Рис.3. Термодесорбційні спектри 1,2 -
дихлоретану (а) та 1,1,2-трихлоретану 

(б) з поверхні оксиду хрому при 
температурі 150 ºС : 1 – вода (m/z = 17 
та 18), 2 – СО (m/z = 28), 2 – форміатна 
сполука (m/z = 29, проміжна), 2 – СО2 

(m/z = 44), 5 – карбоксилатна 
структура (m/z = 45, проміжна

Видно, що з поверхні каталізатора десорбуються проміжні сполуки з 
масами 17, 18, 28, 29, 44 та 45. Ці маси можна віднести до наступних 
продуктів: 1 – вода (17, 18), 2 – СО (28), 3 – форміатна сполука (29), 3 – СО2 
(44), 5 – карбоксилатна структура (45). Наведені маси мають декілька плеч у 
спектрі термодесорбції. Це можна пояснити тим, що, ймовірно, на поверхні 
оксиду хрому відбувається послідовне руйнування молекули з розривом 
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зв’язку С-С з утворенням двох нерівноцінних частин (рис. 4.а,б), які 
утворюють в подальшому в процесі підвищення температури форміатні 

C
O H

(маса 29), карбоксилатні 
C

O O H

(маса 45) сполуки, структури, зображені 
на рис.4.в, які з різною силою утримуються на поверхні. 
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Рис.4. Ймовірні проміжні поверхневі сполуки на каталізаторі окиснення Cr2O3, 

під час руйнування 1,2-дихлоретану (а) та 1,1,2-трихлоретану (б), ймовірні подальші 
проміжні сполуки складу СО (маса 28) 

Це можна пояснити тим, що замісники, які містяться в молекулі, 
суттєво впливають на характер розподілу в ній електронної густини. Атом 
хлору є більш електронегативним ніж вуглець і проявляє негативний 
індукційний ефект –І. Внаслідок цього, зв’язок С-Сl є полярним і електронна 
хмара σС-Сl- зв’язку зміщена до атома хлору уздовж лінії цього зв’язку, а на 
суміжних атомах вуглецю та водню утворюються ефективні заряди δ+ різного 
значення. Тобто, атоми хлору, відтягуючи на себе електронну густину, 
послаблюють зв’язок між атомами вуглецю і чим більше атомів хлору в 
молекулі тим сильнішим є цей ефект. Це підтверджується і зображеними на 
рис.2, 3 результатами, з яких видно, що максимуми піків десорбції продуктів 
окиснення для 1,1,2-трихлоретану відповідають дещо нижчим температурам, 
отже, молекула руйнується легше порівняно з 1,2-дихлоретаном. 

Висновки 

Проведені дослідження показують на стадійних характер окиснення 
1,2-дихлоретану та 1,1,2-трихлоретану на поверхні каталізатора з розривом    
С-С зв’язку і подальшим перетворенням через форміатні, карбоксилатні 
сполуки, сполуки складу СО. Причому, руйнування 1,1,2-трихлоретану 
відбувається легше завдяки впливу додаткового атома хлору в порівнянні з 
1,2-дихлоретаном. 

Автор висловлює подяку доктору хімічних наук, професору кафедри 
хімії і хімічної технології ІЕБ НАУ Ю.В. Білокопитову за допомогу при 
виконанні роботи. 
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ВИВЧЕННЯ ПРОЦЕСУ ОТВЕРДІННЯ ЕПОКСИДНИХ КОМПОЗИЦІЙ 
З ДОБАВКАМИ АРОМАТИЧНИХ КАРБОНОВИХ КИСЛОТ ТА 
АЕРОСИЛУ 

Проведено дослідження впливу добавок деяких ароматичних кислот, природи 
розчинника та температури на процес отвердіння композицій на основі 
епоксидної смоли ЕД – 20. У результаті  отримані якісні полімерні покриття з 
меншим вмістом незв’язаних епоксидних груп і більшим вмістом гель-фракцій 
при використанні каталізатора пара-амінобензойної кислоти. 

Епоксидні олігомери завдяки високій хімічній стійкості покриттів і 
здатності поєднуватися з багатьма відомими плівкоутворюючими речовинами 
отримали в наш час досить широке застосування у промисловості [1]. 

Суттєвим недоліками епоксидних смол є їх повільна полімеризація, що 
гальмує виробничий процес. Тому  важливим завданням є розробка 
композицій, де в якості розчинників  використовуються активні сполуки, які 
сприяють утворенню просторової сітки, а також дослідження нових 
каталізаторів, що пришвидшують  процеси отвердіння [2,3]. 

Домінуюче положення у промисловості займають епоксидні смоли на 
основі 4,4’-дигідроксидифенілпропану (діанові епоксидні смоли), які 
утворюють після отвердіння полімери просторової будови [5]:  

 

де R: 

, 
n – в  залежності від умов проведення процесу змінюється в межах від 0 до 
200. 

Процес отвердіння епоксидних композицій контролюють кількісним 
визначенням вмісту незв’язаних епоксидних груп, а також за вмістом гель – 
золь – фракції в отриманих покриттях. 

Для дослідів були приготовлені композиції на основі епоксидної смоли 
ЕД-20 (вміст 60-70 мас.%), ініціатора отвердіння – орто-фенілендіаміна (4,3-
5,7 мас.%), ароматичних карбонових кислот(саліцилова, пара-амінобензойна 
та сульфанілова кислоти), вміст яких складал 1,0-1,7 мас.% та аеросилу (1,0-
2,0 мас.%) із застосуванням ацетонітрилу або етанолу як розчинників. 
Температуру отвердіння змінювали від 40°С до 80°С. 
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На основі проведенних досліджень побудований  графік  залежності  
вмісту незв’язаних епоксидних груп від температури Т в ацетонітрилі   та 
етанолі (рис.1). 

 
 

Рис. 1. Кінетична крива процесу тверднення полімерних композицій, на основі 
епоксидної смоли ЕД – 20. 

1 – композиція без додавання  саліцилової кислоти. Розчинник ацетонітрил 
2 – композиція з додаванням саліцилової кислоти. Розчинник ацетонітрил. 

3 – композиція без додавання  саліцилової кислоти. Розчинник етанол. 
4 – композиція з додаванням саліцилової кислоти. Розчинник етанол. 

 
Виходячи з результатів досліджень можна вважати, що саліцилова 

кислота є ефективним каталізатором процесу отвердіння композиції, оскільки 
за її присутності значно зменшується кількість незв’язаних епоксигруп  З 
підвищенням температури процес відбувається ефективніше. Але без 
додавання каталізатора процес є малоефективним, оскільки залишається 
багато незв’язаних груп.  

При зростанні температури вміст епоксидних груп зменшується від 
19% до 18% (крива 1, рис.1) та від 14% до 6% (крива 2, рис.1), що вказує на 
каталітичний вплив саліцилової кислоти.  

За використання ацетонітрилу як розчинника залишається менша 
кількість епоксидних груп, тому можна зробити висновок, що в його 
середовищі відбувається краще отвердження ніж в етанолі. 

На рис.4 приведені результати отвердіння композицій з добавками 
пара-амінобензойної кислоти як каталізатора. 

1 

2 

3 

4 
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Рис. 4. Кінетична крива процесу отвердіння полімерної композиції  з 

додаванням п-амінобензойної кислоти. Розчинник ацетонітрил  
 

З підвищенням температури від 40°С до 80°С кількість незв’язаних 
епоксидних груп зменшується від 13,6% до 5,4%, що вказує на каталітичну дію 
пара-аміно-бензойної кислоти і позитивний вплив температури. 

Дослідження вмісту гель-золь фракцій в розроблених композиціях від 
температури вказує, що  зі збільшенням температури зменшується відсоток 
золь-фракцій і збільшується відсоток гель-фракцій  (рис. 5). 

 

 
Рис. 5. Залежність вмісту гель-фракцій в покриттях, отриманих при отвердінні 

епоксидних композицій, від температури: 1 – композиція з додаванням саліцилової 
кислоти, розчинник – ацетонітрил; 

 2 – композиція з додаванням саліцилової кислоти , розчинник етанол; 
3 –  композиція з додаванням пара-амінобензойної кислоти, розчинник – 

ацетонітрил. 
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Як видно з отриманих даних пара-амінобензойна кислота сприяє 
утворенню найбільш якісної сітчастої структури полімеру, оскільки в 
покриттях з її використанням утворюється найбільший вміст гель-фракції. Я 

Як видно з приведених даних, в середовищі етанолу утворюється 
більше гель-фракцій, ніж в середовищі ацетонітрилу. Можна вважати, що в 
середовищі етанолу  утворюються різні просторові структури за участю не 
тільки епоксидних, а й гідроксильних груп.  

Висновки 

Було встановлено, що найменша кількість незв’язаних епоксидних груп 
в епоксидній композиції міститься при температурі отвердіння 80°С.   

Встановлено, що процес отвердіння найбільш ефективно протікає у 
присутності пара-амінобензойної кислоти; найменш ефективно в присутності 
сульфанілової кислоти. Проміжне місце займає саліцилова кислота. 

В середовищі етанолу утворюється більше гель-фракцій, ніж в 
середовищі ацетонітрилу. Можна вважати, що при використанні етанолу  
утворюються різні просторові структури за участю не тільки епоксидних груп, 
а й гідроксильних груп. Однак застосування ацетонітрилу, як розчинника, 
впливає на більш ефективне зменшення кількості незв’язаних епоксидних груп 
в композиції на основі епоксидної смоли в порівнянні з етиловим спиртом. 

Отже, на основі вище сказаного можна зробити висновок, що 
використання пара-амінобензойної кислоти як каталізатора процесу 
отвердіння, ацетонітрилу як розчинника і підвищення температури  до 80°С 
сприяє до утворення добре зшитої  просторової сітки. 
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АДСОРБЦІЯ ПОВЕРХНЕВО-АКТИВНИХ РЕЧОВИН ІЗ СТІЧНИХ ВОД, 
ЗАБРУДНЕНИХ НАФТОПРОДУКТАМИ 

В статті наведені результати дослідження процесу очищення стійких 
емульгованих стічних вод, що містять світлі або темні нафтопродукти, 
стабілізовані іонними ПАР, вугільними сорбентами різних марок. Розраховані 
ємності вугільних сорбентів та наведена їх порівняльна характеристика. 

Вступ. Проблема очищення стічних вод є актуальною для збереження 
екосистеми. Одним з найбільш небезпечних забруднень навколишнього 
середовища, особливо водного басейну, є нафта та продукти її переробки. З 
одного боку це пояснюється їх високою токсичністю, з іншого – тим, що в 
процесі добування, переробки, транспортування і використання нафти та 
нафтопродуктів утворюється значна кількість стічних вод. Крім нафти та 
нафтопродуктів в стічних водах міститься чимало водорозчинних органічних 
речовин різної природи та високодисперсних твердих забруднень, в 
основному, глинистої природи. Особливий тип шкідливих забруднень 
складають поверхнево-активні речовини (ПАР), які часто потрапляють в стічні 
води з буровими розчинами в процесі видобутку нафти, а також під час 
транспортування і зберігання як нафти так і нафтопродуктів. 

Так як ПАР, завдяки своїм властивостям, зумовленим дифільною 
природою молекули, знайшли широке застосування в промисловості та побуті, 
то не дивно, що за величиною скидання органічних забруднювачів у 
поверхневі водойми вони поступаються тільки нафтопродуктам. Навіть у 
незначних концентраціях ПАР здатні підсилювати дію деяких токсичних 
речовин. Надлишкові концентрації ПАР у стічних водах несуть не тільки 
пряму загрозу екологічній рівновазі водного біоценозу, але часто є причиною 
порушення нормального режиму роботи очисних споруд. Серйозною 
санітарно-екологічною проблемою є здатність ПАР утворювати піну, в якій 
концентруються органічні забруднення і патогенні мікроорганізми [1]. 

Крім всього сказаного, проблема очищення  стічних вод ускладнюється 
тим, що присутність нафтопродуктів у поєднанні з ПАР утворює стійкі 
емульговані стічні води, які досить складно піддаються очищенню від 
нафтових забруднень, особливо для випадку високодисперсних емульгованих 
нафтових чи паливних забруднень. ПАР, як правило, стабілізують нафтові і 
паливні забруднення, утворюючи стійкі емульговані стічні води, особливо для 
випадку низькоконцентрованих вод. 

Очищення стічних вод, забруднених нафтопродуктами, зазвичай 
здійснюється механічними (відстоювання, центрифугування) і фізико-
хімічними (коагуляція, флокуляція, флотація) методами, після чого часто 
очищену воду повертають в технологічний процес, якщо показники якості 
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відповідають нормам її використання. Нажаль такі води не можна скидати у 
природні водойми тому, що вони не відповідають гранично допустимим 
концентраціям або санітарним вимогам до чистоти природних водойм. Для 
скидання цих вод у водойми необхідне їх додаткове очищення, яке часто 
відбувається адсорбційними методами. 

Емульговані високодисперсні нафтопродукти, із стійкої стічної води 
можна видалити фільтруванням через зернисті, насипні та намивні фільтри. В 
якості фільтруючих матеріалів застосовують кварцовий пісок, керамзит, 
активоване вугілля. При цьому тільки активоване вугілля забезпечує відносно 
високий ступінь очищення (до 6-8 мг/дм3) [2]. Щодо розчинних ПАР, то їх 
видаляють із розчинів за допомогою сорбентів. Слід зауважити, що 
найефективнішими для цього є вугільні сорбенти. 

Метою даної роботи було дослідження процесу видалення 
емульгованих високодисперсних паливних забруднень та ПАР із стійких 
стічних вод вугільними сорбентами різних марок. 

Методика експерименту. Дослідження проводили на модельних 
системах стійких емульгованих стічних вод, що містять світлі або темні 
нафтопродукти, стабілізовані ПАР різної природи. 

В якості світлих нафтопродуктів був використаний автомобільний 
бензин марки А-92, характеристики якого відповідають ДСТУ 4063-2001 [3]. 
Як темні нафтопродукти використовували дизельне паливо марки «Л», що 
означає літнє і рекомендується для використання за температури повітря не 
нижче мінус 5°С. В Україні дизельне паливо виробляють згідно з державними 
стандартами (ДСТУ) і технічними умовами України [4]. 

В якості стабілізаторів використовували: аніонну ПАР – натрію 
додецилсульфат; катіонну ПАР – гексадецилтриметиламонію 
(цетилтриметиламонію) бромід. Неіонна й аніонна ПАР – хімічно чисті 
препарати виробництва «Синтез ПАР», які містять, відповідно до паспортних 
даних, 98,5±1,0 % основної речовини. Щодо гексадецилтриметиламоній 
броміду, то це ПАР, що містить основної речовини 99 %. Виробник 
підприємство «AppliChem» Німеччина [5]. 

Модельні системи стійких емульгованих стічних вод були підготовлені 
в два етапи. Перший етап – це приготування низькоконцентрованої водно-
паливної емульсії типу «паливо-вода» диспергаційним методом. Для цього 
використовували електрозбивалку. Другий етап складався з введення в водно-
паливну емульсію стабілізатора, в результаті чого отримували стійку 
емульговану стічну воду, забруднену нафтопродуктами [6].  

Щоб отримати стійку емульговану стічну воду, попередньо 
підбирались концентрації стабілізаторів. Для цього проводили експеримент, в 
якому до приготовленої водно-паливної емульсії додавали різну кількість 
стабілізатора, перемішували і залишали відстоюватись протягом 24 годин. Яка 
водно-паливна емульсія найменше розшаровувалась, та концентрація 
стабілізатора була найефективнішою. 

Адсорбцію паливних забруднень та ПАР проводили з модельних 
систем стійких емульгованих стічних вод вугільними сорбентами марок: 
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NORIT SA4 PAH, БАУ-А, КАУ-2, Активований антрацит за методикою 
описаною в [7]. 

Результати дослідження. На основі отриманих концентраційних 
ізотерм адсорбції іонних ПАР з модельних розчинів стійких емульгованих 
стічних вод, що містять світлі або темні нафтопродукти, на поверхні 
активованого вугілля різних марок встановили, що дані сорбентів є 
ефективними щодо видалення ПАР із стічних вод, забруднених 
нафтопродуктами. Майже всі ізотерми не виходять на плато, а це значить, що 
на поверхні сорбенту може адсорбуватися значно більше ПАР ніж було 
встановлено експериментально в даній роботі.  

Результати досліджень показали, що 96-100 % аніонних і 90-98 % 
катіонних ПАР можна видаляти із стічних вод, забруднених нафтопродуктами, 
вугільними сорбентами. Розраховані ємності вугільних сорбентів різних марок 
при вилученні ПАР із стічних вод, забруднених нафтопродуктами і їх 
порівняльна характеристика наведена в табл.1. 

Таблиця 1 
Порівняння адсорбційної ємності вугільних сорбентів різних марок при 
вилученні ПАР із стічних вод, забруднених нафтопродуктами  

Марка вугілля ПАР 

Концентрація 
С0 ПАР в 
розчині, 
кмоль/м3 

Ступінь 
вилучення α, 

% 

mПАР, г/1 кг 
вугільного 
сорбенту 

NОRIT SA 4 
PAH 

Д
од

ец
ил

су
ль

фа
т 

на
тр

ію
 

17,336*10-4 97,39 12,17 

БАУ-А 17,3*10-4 98,99 12,37 
КАУ-2 17,3*10-4 99,04 12,38 
Активований 
антрацит 17,3*10-4 98,24 12,28 

NОRIT SA 4 
PAH 

Ц
ет

ил
тр

им
ет

ил
ам

он
ію

 б
ро

мі
д 9,60*10-4 91,15 7,97 

БАУ-А 9,60*10-4 89,76 7,85 
КАУ-2 9,60*10-4 87,51 7,65 
Активований 
антрацит 9,60*10-4 96,34 8,43 

На основі даних табл.1 найкращим сорбентом щодо вилучення аніонної 
ПАР (при концентрації 17,3*10-4кмоль/м3) є вугілля КАУ-2, оскільки під час 
його застосування ступінь вилучення становить 99%. Досить ефективними 
виявились також вугільні сорбенти всіх інших марок. З економічної точки зору 
у даному випадку краще використовувати активований антрацит оскільки він 
являється найдешевшим (4000 у. о. за 1 тонну), а ступінь вилучення ним ПАР 
теж є досить високим (98%).  

Для видалення катіонних ПАР найефективнішим сорбентом виявився 
активований антрацит (ступінь вилучення 96%). Так як цей сорбент є 
економічно вигідним у застосуванні, то доцільно рекомендувати його для 
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використання в технологічних процесах очищення стічних вод, забруднених 
нафтопродуктами, від ПАР. 

Висновки 

За результатами досліджень впливу вугільних сорбентів на видалення 
ПАР із стічних вод, забруднених нафтопродуктами, можна встановити, що: 

1.  Адсорбційне очищення нафтовмісних стічних вод від ПАР 
вугільними сорбентами є процесом доочищення в технологічній схемі 
очищення стічних вод, забруднених нафтопродуктами, та має практичне 
застосування. 

2.  Вугільні сорбенти є ефективними для очищення стічних вод, 
забруднених нафтопродуктами, від ПАР, зокрема, аніонні та катіонні ПАР 
можна видаляти з високою ступінню вилучення  90 -100%. 

3.  На ступінь вилучення ПАР впливають природа сорбенту та природа і 
концентрація самої речовини.  

4.  Стічна вода, яка пройшла процес адсорбційного очищення від ПАР 
на вугільних сорбентах, відповідає екологічним вимогам [8] і може 
використовуватися як для технічних потреб, так і скидатися у природні 
водойми без шкідливого впливу на навколишнє середовище. 
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АДСОРБЦІЙНЕ ВИДАЛЕННЯ СИНТЕЗОВАНИХ СПОЛУК НІКЕЛЮ З 
МОДЕЛЬНИХ ВУГЛЕВОДНЕВИХ СИСТЕМ НА ВІДХОДАХ 
ПРОМИСЛОВОСТІ 

У статті розглянуто основні проблеми нафтопереробки України, описано 
процес адсорбції синтезованих сполук нікелю з модельних вуглеводневих систем 
на відходах промисловості. Досліджена можливість використання відходів 
промисловості (залізорудного концентрату і золошлакового матеріалу) для 
сорбційного концентрування сполук нікелю. 

Аналізуючи технічний стан нафтопереробної галузі України і 
можливостей НПЗ з виробництва палива, яке відповідало б європейським 
стандартам, можна прослідкувати невтішну тенденцію. Потужність вторинних 
процесів на вітчизняних заводах становлять всього 31% від первинної. 
Галузеві підприємства неспроможні забезпечити належний рівень виробництва 
високоякісних моторних палив. 

Одним з пріоритетів у нафтопереробці України є її модернізація і 
збільшення глибини переробки нафти. На сьогодні цей показник в Україні 
становить 64-65 %. Кардинальне вирішення цієї проблеми можливе тільки 
шляхом впровадження нових сучасних процесів каталітичного крекінгу, 
гідрокрекінгу, коксування, процесів гідрогенізації та модернізації вже 
існуючих процесів. Використання цих підходів у вітчизняній нафтопереробці 
дозволить у найближчі роки збільшити глибину перероблення нафти до 75-80 
% (світовий рівень – 92 – 98 %) [1]. 

Поглиблення переробки нафти  на світових НПЗ є пріоритетним 
напрямком їх розвитку. Рішення цієї задачі – більш кваліфіковане 
використання нафтових залишків в умовах сировинної бази нафтопереробки, 
що погіршується [2]. 

Перероблення важкої нафти та нафтових залишків ускладнюється 
високим вмістом мікроелементів, особливо нікелю та ванадію. Проблема 
високого рівня металізації нафтової сировини на фоні інших (наявність 
гетероатомів та асфальтенів) має особливе значення через свою 
багатовекторність. З однієї сторони, важкі метали є небажаними 
компонентами в нафті та нафтопродуктах: спричиняють корозію обладнання 
нафтопереробного комплексу, виводять з ладу каталізатори (зниження 
селективності, дезактивація) перероблення нафти; при згоранні важких 
нафтопродуктів в атмосферу потрапляють отруйні токсичні сполуки металів.  

Сполуки нікелю та ванадію присутні у нафтових середовищах у вигляді 
солей нафтових кислот, хелатних комплексів, розсіяних неорганічних солей і 
порфіринів у складі смолисто-асфальтенових сполук (САС).  
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Вміст ванадію в сирій нафті становить 0,01 % за масою, а ця цифра 
перевищує вміст всіх інших металів. Нікель міститься в дещо меншій, але теж 
досить значній кількості – 86 г/т [3]. 

Вибір раціональної технології перероблення нафти і нафтових залишків 
є складною задачею. Вирішення залежить від складу сировини, номенклатури 
нафтопродуктів, ступеня освоєння існуючих технологій, наявності обладнання, 
ефективності промислових каталізаторів, використання вторинної сировини. 
На даний час існуючі розробки знаходяться на рівні наукових досліджень. 
Найбільш розповсюдженим методом перероблення важкої нафтової сировини 
є сорбційний метод деметалізації, в якому відбувається адсорбція (частіше 
хемосорбція) важких металів на твердому адсорбенті. У промисловості даний 
адсорбент називають каталізатором деметалізації. В умовах збільшення 
об’ємів перероблення нафтової сировини каталізатор деметалізації повинен 
бути максимально дешевим і в достатній кількості. Високий вміст 
коксогенатів і металів обмежує можливості регенерації каталізатора. Все це 
вказує на те, що каталізатор повинен бути одноразового використання. 
Структура і хімічний склад каталізатора повинні забезпечувати високу 
спорідненість до важких металів (не менше 30 – 40 %) [4]. 

Всі вище перераховані вимоги до каталізаторів призводять до пошуку 
дешевих та ефективних адсорбентів, якими б Україна могла б себе повністю 
забезпечити.  

У даній роботі було досліджено сорбційне концентрування сполук 
нікелю з модельних вуглеводневих систем на відходах промисловості. У якості 
сорбентів було досліджено золошлакові матеріали (ЗШМ) та залізорудний 
концентрат (ЗРК).  

У виробництві електроенергії теплоелектростанції утворюють велику 
кількість виробничих відходів, з яких велику кількість становлять золошлакові 
відходи. Золошлаки утворюються від спалювання вугілля на ТЕС і є 
високотоннажними відходами. На даний час в Україні на складах відходів ТЕС 
накопичено 358,8 млн. т золошлаків. Середньорічний вихід шлаків досяг 14 
млн. тон і у зв’язку з погіршенням якості палива має тенденція до зростання.  

Залізорудний концентрат  виготовляють  згідно ТУ У 13.1-32279599-
001:2007 – це очищені відходи металургійного виробництва чорних металів. 

Марка залізорудного концентрату, який використовувався в якості 
сорбенту КЖС-50. Продукт представляє собою дрібний, розсипчастий 
порошок (без домішок олив).  

Дані сорбенти були дослідженні рентгенофазним методом. 
Рентгенофазний аналіз показав, що залізорудний концентрат характеризується 
наступним складом: Fe (ІІ), Fe2O3, MnO, CaO, SiO2, а золошлаковий матеріал – 
СаО, СаО·Al2О3, 3СаО·Al2О3, β-СаО·SiО2, MgО, 4СаО·Al2О3·Fe2О3.  

Частинки досліджених сорбентів мають сферичну форму, розмір 
фракції становить 0,14 – 0,25 мм, питома поверхня становить для 
золошлакового матеріалу 2,3 м2/г, для залізорудного концентрату – 2 м2/г.  

У даній роботі використовувався золошлаковий матеріал Трипільської 
теплоелектростанції (Київська обл.), та залізорудний концентрат 
металургійного виробництва (Луганська обл.). 
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У якості модельних використовували розчини нікелю у вигляді 
нафтенатів та біс-2,4-пентадіонату нікелю (ІІ) у середовищі гексану (марка 
ЧДА). 

Синтезовані нафтенат нікелю (ІІ) та біс-2,4-пентадіонат нікелю (ІІ) 
досліджувалися фізико-хімічними методами. Фотоколометричним методом 
було визначено вміст нікелю у продукті, за допомогою інфрачервоної 
спектроскопії були ідентифіковані основні коливання груп, які характерні для 
солей нафтенових кислот та хелатних сполук. На третьому етапі було 
досліджено термічну стабільність синтезованих продуктів дериватографічним 
методом. Вміст нікелю у нафтенаті нікелю (ІІ) становить 13,41 %, мас. частка. 
Вихід синтетичного біс-2,4-пентадіонату нікелю (ІІ) становить 99,91 %. Вміст 
нікелю у біс-2,4-пентадіонаті нікелю (ІІ) становить 22,84 %, мас. частка. 

 Процес адсорбції сполук нікелю з модельних вуглеводневих розчинів 
проводився у статичних умовах протягом 10 год. Статичні умови проведення 
адсорбції забезпечував апарат для струшування марки АВУ-6с. Процес сорбції 
сполук нікелю проводили за кімнатної температури та атмосферному тиску. 
Маса сорбенту у всіх випадках становила 5 г (відношення Т:Р – 1:10). 

Для проведення адсорбції були приготовлені модельні вуглеводневі 
розчини сполук нікелю у вигляді нафтенатів та ацетилацетонату у середовищі 
гексану з концентраціями нікелю у них 0,01 – 0,2 %, мас. частка.  

Після досягнення адсорбційної рівноваги, апарат для струшування 
зупиняли, щоб суспензія сорбенту розділилася для відбору зразка. Проби 
досліджуваних розчинів відбиралися за допомогою піпетки (в об’ємі 20 см3); 
аналіз вмісту металу у них проводився фотоколометричним методом. Суть 
методу полягає в обробці відібраного зразку концентрованими сульфатною та 
нітратною кислотами з подальшим фотометруванням досліджених зразків.  

У результаті одержаних даних були побудовані  та проаналізовані 
ізотерми адсорбції сполук нікелю з вуглеводневих систем на ЗРК та ЗШМ.  

На рис. 1 і 2 наведені ізотерми адсорбції сполук нікелю з модельних 
вуглеводневих розчинів на ЗРК (марки КЖС-50). 

         
Рис. 1. Ізотерма адсорбції нікелю з 

нафтенатів нікелю (ІІ) на ЗРК 
Рис. 2. Ізотерма адсорбції нікелю з біс-

2,4-пентадіонату  нікелю (ІІ) на ЗРК 

На рис. 3 і 4 наведені ізотерми адсорбції сполук нікелю з модельних 
вуглеводневих систем на ЗШМ. 

За даними ізотерм адсорбції, що наведені на рис. 1, 2, 4 величина 
граничної адсорбції А∞ прямує до нескінченості (А∞ → ∞). Ізотерми, що 
наведені на рис. 1, 2, 4, відповідають рівнянню полімолекулярної адсорбції за 
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теорією БЕТ. Ізотерма, що наведена на рис. 3 відповідає рівнянню Ленгмюра. 
Проаналізувавши ізотерми, можна зробити висновок, що залізорудний 
концентрат та ЗШМ відносяться до мікропористих адсорбентів, у яких 
практично відсутні мезопори. Розрахована ступінь адсорбції нікелю з 
модельних вуглеводневих систем становить 92 і 98 % для залізорудного 
концентрату та ЗШМ відповідно. 

          
Рис. 3. Ізотерма адсорбції нікелю з 

нафтенатів нікелю (ІІ) на ЗШМ 
Рис. 4. Ізотерма адсорбції нікелю з біс-
2,4-пентадіонату нікелю (ІІ) на ЗШМ 

З одержаних даних слідує, що вибрані сорбенти досить ефективні. 
Найбільша гранична адсорбція спостерігається при дослідженні сорбції на 
золошлаковому матеріалі для нафтенатів нікелю (ІІ), так і для біс-2,4-
пентадіонату нікелю (ІІ). Отже, поверхня ЗШМ має найбільше активних 
центрів, що споріднені з функціональними групами нікельвмісних сполук, і 
тому саме цей матеріал найкраще підходить для вилучення органічних сполук 
нафти, які містять у своєму складі нікель [5]. Одержані результати 
експерименту підтверджують високу ефективність використання відходів 
промисловості (залізорудного концентрату та ЗШМ) для видалення сполук 
нікелю з модельних вуглеводневих систем. В подальших дослідженнях будуть 
розглянуті більш важкі вуглеводневі системи, що містимуть комплексні 
сполуки ванадію і нікелю. 
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МОДИФІКАЦІЯ ПОЛІВІНІЛАЦЕТАТА ЖЕЛАТИНОЮ 

Наведено результати дослідження надмолекулярної структури 
полівінілацетат-желатинової композиції. Встановлено, що із зміною вмісту 
желатини в полівінілацетаті відбуваються перетворення міцелярних структур 
поліінілацетата. Одержані результати досліджень дають можливість 
отримати новий полімерний матеріал з передбаченими властивостями. 

Сучасний науково-технічний прогрес неможливий без створення нових 
спеціальних матеріалів, що мають комплексні специфічні властивості: 
жорсткість й еластичність, твердість і надтекучість, розчинність у воді й 
нерозчинність,  газопроникність та газонепроникність тощо. Такі протилежні 
властивості, які виключають одне одного, поєднуються в сумішах полімерів і 
їх можна одержати тільки в тому випадку, коли провести модифікацію 
полімера за допомогою певних добавок, які можуть бути як органічної, так і 
неорганічної природи. Особливий інтерес, на наш погляд, являє собою 
желатинування полівілацетата, що може призвести до покращання фізико-
механічних властивостей покриттів чи клейового шару, а саме: 
морозостійкості, пластичності. 

Метою даної роботи є встановлення ізоелектричного стану в суміші 
водорозчинних полімерів (полівінілацетату і желатини), що дозволило знайти 
підхід до модифікації першого полімера другим.  

Знання електричних властивостей дисперсних систем дає можливість 
скласти схему будови частинок ліофобних колоїдів. У центрі колоїдна 
частинка (міцела) містить густе ядро,яке складене з агрегату міцно зв’язаних  
між собою молекул або іонів речовини дисперсної фази. 

Міцела, як і вся колоїдна система в цілому,- електронейтральна, хоч і 
містить електрозаряджені частинки. Треба зрозуміти,що під знаком заряду 
міцели розуміється знак заряду гранули. 

Під впливом дії ряду факторів протиіони дифузійного шару можуть 
частково або повністю переміщуватися в адбсорбційний шар, при цьому 
величина �-потенціалу змінюється. Якщо всі проти іони перемістяться з 
дифузійного в адбсорбційний шар,то гранула стане нейтральною. Нейтральний 
стан дисперсійної фази частинок називається ізоелектричним станом, або 
ізоелектричною точкою. 

Полівінілацетат являє собою прозорий полімер густиною 1180-1190 
кг/м3 без запаху і кольору. Його молекулярна маса знаходиться в межах від 
10000 до 1600000 залежно від способу і умов полімеризації. Полівінілацетат 
має аморфну структуру, температура склування - 28°С. 

Полівінілацетат добре розчиняється в багатьох органічних 
розчинниках, добре суміщається з пластифікаторами, з ефірами целюлози, з 
хлорованим каучуком, а також з деякими поліефірами і 
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фенолформальдегідними олігомерами. Як видно з оптичних досліджень, 
полівінілацетат має глобулярно-міцелярну надмолекулярну структуру . 

Желатин є продуктом білкового походження. Він складається із 
суміші поліпептидів, які не мають смаку й запаху. Майже 20% ваги желатини 
становить амінокислота гліцин. Макромолекули білків являють собою 
природні наночастинки . 

В роботі вивчено вплив хімічної модифікації желатини на її адсорбцію 
на твердій гідрофобній поверхні. Показано, що найбільш величина адсорбції 
спостерігається для найбільш гідрофобізірованого білка. Молекули желатини 
адсорбуються на поверхні, при цьому збільшення ступеня гідрофобності 
призводить до утворення більш конденсованого моношару і до більш міцної і 
компактної структури макромолекул. Завдяки виникненню гідрофобних 
взаємодій адсорбція желатини супроводжується проникненням  

Хімічне модифікування желатини приводить до зміни гідрофільно-
ліофільного балансу макромолекул. В даній роботі використовували 
желатину типу А «Signia» (молекулярно-масовий розподіл 80-120 кДа). 
Желатина, отримана за «лужним» способом, має ізоелектричну точку при рН 
4 , 8 - 5 , 1 , а отримана за «кислотним» способом – при рН близько 9.  

Методика полягає у вимірюванні зміни ЕРС полівінілацетату, 
желатину та їх суміші при розведенні водою на приладі рН-метр – 
мілівольтметр рН-150МА. 

За результатами досліду (табл. 1) був побудований графік зміни 
залежності  ЕРС полівінілацетату від концентрації (рис.2 ) 

Таблиця 1 
Результати дослідження 

С,% 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 
Е,mВ 31,4 47,8 55 59,9 65,7 75,7 89,7 77,7 101,2 106,6 
 
   

 
Рис. 2 Зміна залежності електропровідності ПВА від концентрації 

З графіку зміни залежності видно, що при збільшенні концентрації ЕРС 
ПВА також збільшується. У деякий момент при концентрації 0,7 г/мл 
відбувається раптове різке зниження ЕРС, а потім знову підвищення. При 
подальшому розведенні спостерігається лінійне підвищення ЕРС, тобто під 
впливом фактора розведення протиіони дифузійного шару перемістилися в 
адсорбційний шар і гранула стала електронейтральною, що вказує на 
встановлення ізоелектричного стану при даній концентрації. 
Експериментальні дані зміни ЕРС желатини від концентрації представленні у 
табл. 2. 
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Таблиця 2 
Результати дослідження ЕРС 

С,% 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 
Е,mВ 33,1 44,9 52,7 74 97,5 74,5 113,9 125,7 109,8 119,4 

Розглядаючи графік зміни залежності ЕРС желатину від концентрації 
(рис.3), можна помітити, що при концентрації 0,5 г/мл відбувається різке 
зменшення ЕРС, при збільшенні концентрації до 0,6 г/мл спостерігається 
стрибкоподібне збільшення ЕРС. При подальшому додаванню желатину зміна 
ЕРС лінійна. Коли концентрація становила 0,9 г/мл спостерігається значне 
зменшення ЕРС. Далі ЕРС збільшується лінійно. 

Тобто при певній концентрації іонів водню молекула білка перебуває в 
ізоелектричному стані і стає практично недисоційованою та 
електоронейтральною. В даному досліді це явище спостерігалося при 
концентрації 0,6 і 0,9.  

 

 
 

Рис.3 Зміна залежності ЕРС желатину від концентрації 
При змішуванні полівінілацетату із желатиною було отримано 

значення (табл.3): 
Таблиця 3 

Результати дослідження ЕРС 
C(ПВА),% 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 

C(желатини),% 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 

Е,mВ 40,1 64,4 101 129,3 152,3 174,8 256 255 284 309 

Під час змішування полівінілацетату з желатином (рис. 4) спочатку 
спостерігається збільшення ЕРС зі збільшенням концентрацій. При 
концентраціях 0,6:0,6 г/мл спостерігається різке збільшення ЕРС. А при 0,7:0,7 
г/мл відбувається деяка стабілізація. При співвідношенні концентрацій 
0,8:0,8г/мл спостерігається невелике зменшення ЕРС. Можна припустити, що 
при цій концентрації встановлюється ізоелектричний стан полімерної суміші, 
що відповідає установленому ізоелектричному стану для розведеного 
полівілацетату (рис.3). 
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Рис. 4 Зміна залежності ЕРС суміші желатину і ПВА від концентрації в розчині 

Так як на кривій зміни залежності ЕРС суміші желатини і 
полівінілацетату від концентрації не проявляються мінімуми, які були (рис.3) 
при концентраціях 0,6% і 0,9%, але слабо проявляються мінімуми в області 
0,8% : 0,8% (рис.4), які також проявляється на кривій (рис.2) при тій самій 
концентрації 0,8% полівінілацетату в розчині. Так, як встановлено, що 
молекула полівінілацетату має міцелярно-глобулярну структуру, а желатина 
фібрилярно-глобулярну надмолекулярну структуру , то можна припустити, що 
в полімерні системі відбуаються зміни на надмолекулярному рівні, тобто 
частково міцели полівінілацетату руйнуються, утворюються гранули, які 
затягуються у міжфібрилярний простір желатини.  

Висновки 

1. Одержана стійка полімерна дисперсна система. 
2. В результаті  модифікації полівілацетата желатиною  встановлено, що 

при відношенні концентрацій 0,6 : 0,6 г/мл наступає розрушення міцелярного 
стану надмолекулярної структури полівілацетату з подальшим 
концентруванням фрагментів полівілацетату у міжфібрилярному просторі 
желатини. 

3. Виявлено, що з часом білкові макромолекули затягуються в міцелу і 
вона руйнується. А окремі фрагменти полівінілацетату затягуються у 
міжфібрилярний простір желатини. 
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ТРАНСЕСТЕРИФІКАЦЯ ТРИАЦЕТИНУ ЕТАНОЛОМ НА 
ГЕТЕРОГЕННОМУ КАТАЛІЗАТОРІ 

Проведено безперервний процес трансестерифікації триацетину на 
сульфатованому діоксиді цирконію з використанням етанолу. Показано, що 
вихід етилацетату зменшується при збільшенні об'ємної швидкості, а 
підвищення температури і співвідношення етанолу до триацетину сприяє  
збільшенню виходу етилацетату. 

Сьогодні біодизель одержують неефективними та дорогими 
періодичними процесами, в яких використовують гомогенні кислоти і основи 
як каталізатори в процесах естерифікаціі і трансестерифікації, відповідно. 
Застосування гетерогенного каталізу для одержання біодизелю дасть значні 
переваги перед гомогенним каталізом, тому що це приведе до зменшення 
вартості використання каталізатора, а також до зменшення дорогих стадій 
розділення. [1] Тверді кислотні каталізатори здатні виконувати реакції 
трансестерифікації і естерифікаціі одночасно. Хоча активні тверді кислотні 
каталізатори мають активні центри, ідентичні концентрованій сульфатній 
кислоті, через більш низьку концентрацію кислотних центрів в одиниці маси 
каталізатора, вони не настільки ж активні на одиницю маси як рідка кислота. 
Однак, вони можуть використовуватися при більш високих температурах 
(>60°C), де спирт був би в газовій фазі. Рідкі кислоти важко працюють у 
присутності багатокомпонентних фаз, однак тверді каталізатори можуть 
працювати ефективно в таких умовах. Таким чином, більш низька активність 
твердих кислотних каталізаторів за типових температур реакції рідкої фази 
може бути виправлена використанням при більш високих температурах. 

Ми дослідили  трансестерифікацію триацетину  (модельна сполука для 
тригліцеридів) з етанолом. 
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Досліди проводили в установці, схема якої що наведена на рис.1. 
Аналіз вихідних речовин і продуктів реакції проводили 

хроматографічно (параметри аналізу наведено в таблиці 1) на колонці 
довжиною 2 м з внутрішнім діаметром 3 мм, заповненою нерухомою фазою 
поліетиленглікольадипінатом.  
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Таблиця 1. 
Хроматографічний аналіз 

Температура термостату колонки 150 °C 
Температура інжектора 250 °C 
Температура детектора ПІД, 260 °C 
Газ-носій азот, 20 см3/хв 
Введення зразка 1 μL, 

 
Як каталізатор використовували сульфатований оксид цирконію, що 

був підготовлений золь-гель синтезом з використанням н-пропоксиду 
цирконію Zr(OPr)4 (70%-ного розчину в 1-пропанолі) в якості попередника. 

 
 

Рис.1. Експериментальна установка 
1 — кварцова трубка; 2 — електропіч; 3 — наколи; 4 — битий кварц; 5 — 

каталізатор; 6 — кишеня термопари; 7 — хрестовина; 8 — збірник конденсату; 9 — 
холодильник; 10 — осушувальна трубка. 

Необхідну кількість розчину Zr(OPr)4 додавали при перемішуванні 
протягом 2 годин з пропанолом як розчинником, потім розраховану кількість 
сульфатної кислоти додавали по краплях до підготовленої суміші. Молярне 
співвідношення H2O/Zr було встановлено рівним 80, молярне співвідношення 
сульфатна кислота/Zr було 0,15, а загальне співвідношення в рідині 2-
пропанол/Zr дорівнювало 18.  

Після витримки при кімнатній температурі протягом 50 хвилин 
отримували гель, який поступово сушили від 20 до 100 °С, щоб отримати  
остаточний ксерогель. Після цього одержаний ксерогель прожарювали з 
поступовим підвищенням температури із витримкою наступним чином:  20 год 
при 40 °С, 8 год при 60 °С, 20 год при 90 °С і 3 год при 100 °C і, на кінець, 
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поступово піднімали температуру прожарювання до 470 °С протягом 5 год. 
Результати дослідів наведено на рис.2-4. 
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Рис. 2: Вплив об'ємної швидкості на вихід естеру (етанол/триацетин = 12:1) 

З рис.2 видно, що вихід естера зменшується при збільшенні об'ємної 
швидкості, як і очікувалося. 

 
Рис.3. Вплив співвідношення етанол/триацетин на вихід етилацетату (Y,%) (об’ємна 

швидкість = 0,18 год-1), Т = 200 °С, сульфатований ZrO2) 

На рис. 3 показано вплив співвідношення етанолу до триацетину при 
об'ємній швидкості 0,5 год-1 і температурі системи 200 °C. Як можна бачити, 
ніякої значної зміни у виході естеру для співвідношень етанол:триацетин  24:1 
не має, в той час як значне збільшення виходу (близько 12%) спостерігається 
при досягненні молярного співвідношенні етанол : триацетин 48:1. Причини 
спостережуваної залежності поки не ясні. Це ймовірно пов’язано з динамікою 
течії трьох фаз усередині реактора (рідка фаза, тверда фаза і газова фаза в 
основному з етанолу), яка є складною і не досить відома. Можна припустити, 
що, коли мольне співвідношення етанол : триацетин становить 48:1, 
швидкість газової фази зростає масопередача етанолу через плівку рідини. 
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Що стосується впливу температури реакції на трансестерифікацію, то  
експериментально випробувано три різних температури 200 °С, 245 °C і        
255 °C. Як можна бачити на рис. 4. вихід етилацетату збільшується при 
підвищенні температури. Примітно, що температурна залежність, яка 
спостерігається, узгоджується з енергією активації Арреніуса з 60 кДж/моль, 
що може свідчити про перебіг реакції в кінетичному режимі. 
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Рис.4: Вплив температури реакції на вихід етилацетату(Y,%) (об’ємна швидкість 0,12 год-1, 
співвідношення етанол/триацетин = 48:1). 

Висновки 

Виявлено, що вихід етилацетату зменшується при збільшенні об'ємної 
швидкості. 

Підвищення температури і співвідношення етанолу до триацетину 
сприяє підвищенню виходу етилацетату. 

Показано можливість проведення безперервного процесу 
трансестерифікації на гетерогенному каталізаторі з використанням етанолу 
(повністю поновлюваних ресурсів) замість метанолу. 

Автор висловлює подяку доктору хімічних наук, професору кафедри 
хімії і хімічної технології ІЕБ НАУ Ю.В. Білокопитову за допомогу при 
виконанні роботи. 
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СИНТЕЗ, ВЛАСТИВОСТІ ТА ЗАСТОСУВАННЯ ПРОДУКТІВ 
ТРАНСАМІДУВАННЯ ОЛІЙ 

Трансамідуванням високоерукової ріпакової олії моно- та діетаноламінами 
вперше синтезовано низку поверхнево-активних речовин (ПАР). Доведено, що 
завдяки специфічному складу як вихідних олій, так і продуктів на їх основі 
синтезовані ПАР мають поліфункціональні властивості і можуть 
використовуватися для створення ефективних емульсійно-суспензійних систем. 

Альтернативою синтетичним поверхнево-активним речовинам (ПАР) і 
технологічним системам на основі нафтової сировини все частіше є речовини 
рослинного і тваринного походження. Володіючи високими технологічними 
властивостями, вони безпечні, легше і швидше піддаються біорозкладу. 
Широкого розвитку цей напрямок отримав у США, Канаді й країнах Західної 
Європи, де на основі олій організоване масштабне виробництво екологічно 
безпечних ПАР – базової основи чисельних дисперсних систем та 
різноманітних функціональних додатків до них. 

Останніми роками, з використанням ріпакової та соняшникової олій, у 
відділі ПАР Інституту біоорганічної хімії  та нафтохімії НАН України 
синтезовано велику кількість емульгаторів-стабілізаторів дисперсних систем, 
зокрема емульсій і мікроемульсій різноманітного застосування [1-3]. Проте, 
низька поверхнева активність і, відповідно, незадовільна емульгуюча здатність 
використаних природних ПАВ, зумовлює тривалий час приготування емульсій 
при невиправдано високих витратах реагентів (до 12 %), а слабка 
структурованість утворених систем приводить до розділення фаз, що не 
дозволяє безпосередньо використовувати ці емульсії у тривалих технологічних 
процесах, наприклад, в якості бурових промивних рідин в умовах нестійких 
колекторів чи поверхнево-активних систем в процесах інтенсифікації та 
підвищення видобутку вуглеводневої сировини. 

З метою усунення цих недоліків ми зосередили свою увагу на 
олеохімічному синтезі ПАР комплексної дії.  

В роботі для синтезу ПАР використані очищені й неочищені олії, що 
відрізняються як за вмістом олеїнової та ерукової кислот, так і фосфатидів. 
Жирнокислотний склад дослідних зразків цих олій приведено в табл. 1. 

Другим компонентом були аміни виробництва Івано-Франківської 
фірми "Барва" з наступними характеристиками за нормальних умов: 

– β-(оксіетил)етилендіамін НО(С2Н4)NH(С2Н4)NH2 – густина d=1196 
кг/м3, показник заломлення n=1,4865; 

– N,N′-біс(оксіетил)-етилендіамін НО(С2Н4)NH(С2Н4)NH(С2Н4OH) – 
температура плавлення Тпл.=46,2 oC, густина d= 922 кг/м3.  
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Таблиця 1. 
Жирнокислотний склад дослідних зразків олій 

Жирні кислоти, 
Сn: m (С=С) 

 

Жирнокислотний склад олій, % 
Соняшникової із 

вмістом  
олеїнової кислоти: 

Ріпакової із вмістом ерукової кислоти: 

низькима високим низькимб середнім високим 
зразок 1 зразок 2 зразок 3 зразок 4 Зразок 5 

Пальмітинова, С16:0 6,5 5,4 5,4 3,8 2,1 
Гексадеценова, С16:1 0,3 0,1 0,3 0,1 - 
Стеаринова, С18:0 4,7 1,6 2,0 1,6 2,0 
Олеїнова, С18:1 21,2 68,8 56,8 39,2 17,7 
Лінолева, С18:2 40,7 9,6 24,1 20,5 24,3 
Ліноленова, С18:3 23,2 7,2 9,8 9,1 8,0 
Ейкозанова  
(арахінова), С20:0 

 
0,7 

 
0,6 

 
0,4 

 
- 

 
- 

Ейкозенова, С20:1 2,3 2,0 0,9 10,7 2,3 
Ерукова, С22:1 0 2,1 0,1 14,6 41,2 
Фосфоліпіди 0,4 2,6 0,2 0,4 2,4 

асоняшникова рафінована "Олейна", бріпакова рафінована "Роcсийские 
семена" 

Трансамідування олій діамінами проводили у 4-х гирловому реакторі, 
облаштованому зворотним холодильником, пропелерною мішалкою і 
термометрами для контролю за температурою в реакційній суміші за мольного 
співвідношення реагентів 1,0:3,5 та умов, приведених в табл. 2. 

Після закінчення реакції утворену масу коричневого кольору з 
вираженим амінним запахом охолоджують до 60 оС і розчиняють у гексані. 
Розчин підігрівають до кипіння і за інтенсивного перемішування добиваються 
практично повного розчинення. Після охолодження до 5-8 оС розчин 
розділяється на дві фази – прозору вуглеводневу та пухкий об’ємний осад. 
Останній відділяють центрифугуванням при 8000 об/хв протягом 10-15 хв. 
Після декантації розчину, осад переносять на фільтр, відмивають невеликими 
порціями гексану і висушують у вакуумі при 60-75 оС. Фільтрати об’єднують і 
відганяють гексан на водяній бані. Одержані аміноаміди ретельно промивають 
теплим ізопропанолом та діетиловим етером і висушують у вакуум-сушильній 
шафі до постійної маси. Виходи та окремі властивості синтезованих продуктів 
приведені в табл.2. 

Будову синтезованих сполук доведено елементним аналізом, 
результати якого зведено в табл.2, а також спектральними дослідженнями. 

З результатів досліджень, зведених в табл. 2,  видно, що всі синтезовані 
продукти (приклади 1-8) є твердими чи переважно мастилоподібними 
продуктами коричневого кольору з густиною близько 936-970 кг/м3. Осаджена 
частина – пухка маса від білого до світло-жовтого кольору. 

При інтерпретації ІЧ-спектрів цих сполук основна увага зосереджена 
на виявленні частот валентних коливань НО-, O=C-, Н2С-, Н3С- груп в 
молекулах вихідних тригліцеридів та появі характеристичних частот NС-, HN- 
груп в утворених органічних сполуках з амідними та амінними групами. 

28.30



 

Виявлено, що внаслідок трансамідування тригліцеридів діамінами, незалежно 
від природи і складу олій, інтенсивна смуга поглинання при 1740 cм-1, 
притаманна тригліцеридам, зникає. Натомість, як і в у випадку з 
індивідуальними кислотами, появилися нові смуги валентних коливань О=С-
груп (амід-1) при 1650 cм-1 та деформаційних коливань груп -NH (амід ІІ) в 
області 1548 cм-1, що вказують на утворення переважно вторинних амідів [4].  

Близький діапазон поглинання характерний і для NH2 груп, смуги 
коливання яких перекриваються в області 1466 см-1 з деформаційними 
коливаннями метиленових СН2 груп. Водночас валентні коливання С-О та 
деформаційні коливання О-Н груп високої інтенсивності в області 1056 і 1059 
см-1 вказують на присутність гідроксосполук типу спиртів.  

Висока концентрація довгих вуглеводневих ланцюгів беззаперечно 
визначається смугами високої інтенсивності в області 2927-2928 та 2855-2856 
см-1, які характерні для валентних коливань С-Н зв’язків метиленових та 
метильних груп вуглеводневих ланцюгів. Крім того, симетричні деформаційні 
коливання Н3С- груп постійно прописуються слабими смугами при 1378 см-1, а 
метиленових - в області 1466 см-1.  

Наявність широкої смуги, найбільш характерної для спектрів N,N'-біс-
(оксіетил)алкіламідоетиламінів, в області 3322-3332 см-1, яка відповідає 
валентним коливанням -ОН гідроксосполук, свідчить про міжмолекулярну 
взаємодію між NH···ОН та ОН···ОН з утворенням поліасоціатів, завдяки 
водневим зв’язкам. На це вказують і коливання валентних ОС- та 
деформаційних НО- груп високої інтенсивності в області 1056 і 1059 см-1, а 
також смуги коливання асоційованих N-H груп в амінах і амідах, які 
перекриваються розглянутою широкою смугою [4].  

Наявність вільних груп NH амінів і амідів та їх асоціатів з НО- групами 
реєструється і в області 3311, 3313 см-1. Розширеність і висока інтенсивність 
цієї смуги поглинання, ймовірно, вказує і на утворення поліасоціатів між 
гідроксильними групами основної сполуки та частково молекулами гліцерину, 
що утворюється в процесі синтезу і повністю не видаляється з продуктів 
реакції. На нашу думку, саме цим можна пояснити певні розходження 
розрахованих і знайдених величин карбону і нітрогену. 

З іншого боку, оскільки за результатами титрування лужні числа 
відрізняються від розрахованих, а в спектрах окремих сполук чітко фіксується 
смуга 1622 см-1, що відповідає структурі імідозоліну, ми передбачаємо, що 
поряд з амідопохідними утворюється і певна кількість імідозолінів, що 
потребує додаткових хроматографічних, хроматомас- та ЯМР 
спектроскопічних досліджень. 

Таким чином, проведений елементний аналіз, потенціометричне 
титрування та ІЧ-спектри вказують на наявність у складі синтезованих 
продуктів на основі олій функціональних кисневмісних -ОН та О=С-N- груп, 
вторинних і третинних амінів, а, отже, ці ПАВ являють собою складну суміш 
ациклічних (гідроксо)амідоамінів та їх поліасоціатів, в тому числі із 
залишковим гліцерином та циклічними імідозолінами, які в лужних чи 
кислотних середовищах легко гідролізують до поверхнево-активних 
амідоамінів. Проте, попередні дослідження показали, що завдяки однорідності 
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утвореної суміші речовин і добрій розчинності їх у більшості вуглеводнів як 
нафтового походження, так і в біодизелі, в аспекті практичного використання 
ПАР є ефективними стабілізаторами піни, пом'якшувальними засобами шкіри 
рук в миючих композиціях, солюбілізаторами води в неводних середовищах. 
Завдяки цим специфічним властивостям, низькій токсичності, підвищеному 
біорозкладанні при сумісності з розчинами ПАР всіх типів, олеоПАР 
рекомендовані для використання в змащувально-холодильних рідинах для 
обробки металів і в чистячих засобах для зняття забруднень з рук. 

Важливою особливістю є й те, що ефективність синтезованих сумішей 
як емульгаторів-стабілізаторів інвертних емульсій і мікроемульсій, інгібіторів 
корозії, бактерицидів, адгезивів та гідрофобізаторів виявилася вищою ніж 
окремих ПАР на базі індивідуальних кислот, що дозволить спростити і 
здешевити виробництво цих продуктів, а головне – уникнути утворення 
побічних продуктів, які забруднюють природне навколишнє середовище. 

Отже, трансамідуванням тригліцеридів кислот ріпакової і 
соняшникової олій оксіетильованимими діамінами синтезовані екобезпечні 
ПАР з покращеним біорозкладанням. Дослідженням їх властивостей в об’ємі 
розчинів і на межі поділу фаз встановлено, що вони відносяться до реагентів 
поліфункціональної дії і можуть використовуватися як емульгатори-
стабілізатори інвертних емульсій і мікроемульсій, гідрофобізаторів 
дисперсних систем, інгібіторів корозії та адгезивів. Агрегативно-
седиментаційна і термічна стійкість стабілізованих ними практично важливих 
систем, дозволяє рекомендувати їх для проведення тривалих технологічних 
процесів у складних термобаричних умовах, зокрема, при глушінні, 
первинному і вторинному розкритті свердловин, а також як адгезійних 
додатків до асфальтобітумних систем для усунення припливу води у 
нафтогазоконденсатних свердловинах та  в процесах підготовки дорожного 
покриття. 
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LOGISTICS OF HAZARDOUS SUBSTANCES TRANSPORTATION BY AIR 
IN RELATION TO PHYSICAL-CHEMICAL PROPERTIES 

Given logistics of hazardous chemical substances transportation by air as subdivided 
onto 9 classes of danger according to their physical- chemical properties 

Flying is inherently dangerous; safety was the main concern for pilots from 
the earliest days of civil aviation.  

Workers which are involved in the transportation of hazardous materials 
must be able to recognize and identify the wide variety of hazardous materials 

Hazardous materials are substances or materials that according theirs 
physical-chemical characteristics can burn, explode or react violently or cause injury 
or harm to people or the environment when transported in aviation  

Depending on the physical and chemical properties dangerous goods (DG) 
are conditionally divided into 9 classes, which may be divided into subclasses, and 
groups. 

General principles classification of various DG at air transportation are 
described in detail in the “Guidance on the transport of dangerous goods and 
weapons” and the “Technical Instructions for the Safe Transport of Dangerous 
Goods by Air”. 

DG that have multiple hazards are classified according the most dangerous 
property as the main class, then followed by the precedence of hazards, are classified 
as having the additional hazard classes. 

The relevant nine classes of dangerous substances at transportation by air 
must be labelled according the internationally adopted system, the class groups 
numbers standing in lower corner of diamond-looking label. 

 
CLASS 1. "Explosives" 
Class 1 DG includes explosives and explosive articles. Pyrotechnic 

substances, preparations and articles, even if they do not evolve gases also apply to 
explosives. Desensitized explosives are referred to the DG of grade 4. 

Explosives are unstable materials of two types.•One type consists of material 
capable of supersonic reactions (detonation), for example, nitroglycerine and TNT. 

The other type consists of materials (usually mixtures) that burn rapidly but 
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at a subsonic rate. Examples of this type are gunpowder, rocket propellants 
consisting of ammonium perchlorate (AP), an elastomer binder such as hydroxyl-
terminated polybutadiene (HTPB) or polybutadiene acrylic acid acrylonitrile 
prepolymer (PBAN), small amounts of powdered metal, typically aluminum (Al), 
and various burn rate catalysts. To class 9 belong also pyrotechnic mixtures 
(fireworks).  

 

 
CLASS 2. "Gases" 
 Includes gas compressed, liquefied, in solution, the refrigerated liquefied, 

mixtures of gases, mixtures of one or more gases with one or more pairs of other 
classes, articles filled in with gases and aerosols, but not the carbonated drinks.  

To this class of  danger can belong hydrogen gas leakage in the cabin hazard 
case.•To ignite - the concentration of flammable gas in air must be between its lower 
flammable limit (LFL) and upper flammable limit (UFL). Hydrogen danger problem 
is thathe LFL of hydrogen gas in air is 4 percent and its UFL is 75 percent. It means 
that hydrogen can be ignited when its concentration in the air is between 4 and 75 
percent. or a concentration of hydrogen below 4 percent is too "lean" to burn and 
H2.gas levels above 75 percent are too "rich" to burn.  

 
CLASS 3. "Flammable liquids" 
DG of class 3 are liquids or mixtures and liquids containing solids or 

suspensions which evolve vapors, flammable in a closed container at a temperature 
not exceed 60.5 Co or in an open container  65.5 Co. Such are highly flammable 
gasoline, some paints and lighter fluid. The flash point is the lowest temperature at 
which a liquid gives off enough vapor to form a flammable mixture with air. •On the 
NFPA diamond label, a fire hazard rating of three or four denotes a flammable 
liquid. •The vapors of a flammable liquid often present the most serious hazard. 
•The vapors can easily ignite or explode. •Flammable liquid vapors are heavier than 
air and may settle in low spots of a cabin, or move a significant distance from the 
liquid itself. 

 
CLASS 4. "Flammable solid" 
DG of this class includes substances that are easily light up or ignite 

spontaneously or emiting flammable gases in contact with water. This hazard class is 
divided into three divisions: •division 4.1. flammable solids such as matches 

•division 4.2. spontaneously combustible materials such as phosphorus 
•division 4.3. dangerous when wet materials such as metallic sodium  

28.34



 

A representative example of such substance is industrial product 
“ammonium picrate, wetted, with not less than 10 per cent water, by mass”. It is 
easily ignited solid mass which burning can grow into an explosion 

CLASS 5. "Oxidizing substances and organic peroxides" 
These are oxidizing substances and organic peroxides, which can support 

combustion by oxygen evolution. 
 

An example of a very dangerous DG - organic peroxide is methyl ethyl 
ketone peroxide (also known as 2-butanone peroxide, ethyl methyl ketone peroxide, 
or MEKP). It is used as a polymerization catalyst It is a colourless liquid. There is an 
extreme risk of an explosion from exposure to shock, friction, flame, or other 
sources of ignition. Potentially extremely dangerous is carriage of ammonium nitrate 
belonging but to class 5.1 This substance (NH4NO3) at definite conditions can 
become a representative of a hazardous goods of class 1. This compound was the 
cause of one of America's worst industrial accidents. In 1947 ammonium nitrate 
detonated aboard a ship in a Texas City port, killing nearly 600 people. 

CLASS 6. "Toxic and infectious substances" 

This class include gaseous, liquid or solid substances that pose a risk of 

poisoning, chemical burns, disease, death of animals and plants, and substances 
containing viable micro-organisms, which are known that they cause disease in 
humans or animals. Genetically modified micro-organisms which do not fall under 
the definition of an infectious substance, relate to grade 9. For example 
“ammunition, tear-producing, non-explosive without burster or expelling charge, 
non-fuzed”  belongs to class 6.1  
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while “ammunition, tear-producing with burster, expelling charge or propelling 
charge” belongs to class 1.2. 

CLASS 7. "Radioactive Materials" 
To these DG belong gaseous, liquid or solid substance or articles, the 

specific activity of more than 70 kBq / kg (2 nCi / g).  
 
CLASS 8. "Corrosive"  
To DG of this class belong gaseous, liquid or solid substances or products 

that may cause visible skin damage or any living tissue, or cause damage to other 
goods and aircraft design. 

Common corrosive chemicals are classified into:  
•Acids - sulfuric acid, nitric acid and hydrochloric acid (H2SO4, HNO3 and 

HCl,) formic acid, acetic acid, anhydrous aluminum chloride and boron trifluoride 
(HCOOH, CH3COOH, AlCl3, BF3)  

•Caustics or alkalis, such as sodium hydroxide (NaOH) and potassium 
hydroxide (KOH) Alkali metals in the metallic form (e.g. elemental sodium), 
sodium hydride (NaH), alkoxides (ROH), metal amides (e.g. sodium amide NaNH2) 
and organometallics such as butyllithium (C4H9Li) •Strong oxidizers such as 
concentrated hydrogen peroxide (H2O2 

CLASS 9. "Other DG" 
To these belong gaseous, liquid or solid substances or articles presenting 

during air transport hazard that can not be attributed to other classes of DG. They are 
magnetized, anesthetics, low toxicity, and other similar substances and materials that 
may cause the flight crew and passengers of annoyance or discomfort, as well as 
combustible liquids which are not easy flammable. An example or this class can be 
blue asbestos (crocidolite) when not fixed in a natural or artificial binder material .  

Important nowadays representatives of class 9 miscellaneous dangerous 
goods are UN 3090 lithium metal batteries; if inside a piece of equipment or packed 
separately or with a piece of equipment. These batteries must be shipped in 
quantities that comply with the limitations contained in the DGR They must be 
contained in a UN specification packaging as prescribed by DGR packing 
instruction. A completed package must display Class 9 hazard label in addition to 
markings to identify the applicable proper shipping name. These materials can not 
be loaded if the package is damaged. 

A shipper must document the shipment using a Shipper’s Declaration for 
Dangerous Goods. All applicable requirements contained in the IATA  Dangerous 
Goods Regulations relating to these commodities must be complied with, including 
the training requirements; a “Shipper’s Declaration for Dangerous Goods” must be 
issued, and packages must bear the Class 9 hazard label  

Conclusion 

1. There are 9 major classes of dangerous goods in aviation. 
2. Potential danger of it depends on theirs physical-chemical properties 
3. The material presented in this article can be useful at coordination of 

national safety rules with DG transportation rules at global scale  
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PMR SPECTRA OF ADAMANTANE DERIVATIVES OBTAINED AT 
INTRODUCTION OF CARBENE INTO SI-H BOND 

 

PMR spectra of originally synthesized derivatives of 2-adamantylsilane presented. 
Most informative was found at analysis of spectra region near 6 ppm, δ, 
corresponding to the signals of Si-H protons. A spin-spin interaction growth in the 
PMR spectra of 2-adamantylsilane at substitution of Si-H atoms by bulky 2-adamantyl 
radicals is discussed 

Earlier we have studied interaction of alkyl-and aryl substituted silicon 
hydrides in liquid and gas phases with carbenes, obtained by thermolysis and 
photolysis of diazirines [1]. Thus, tricyclo [3,3,1,13,7] decane-2-spiro-3-diazirine 
under heating at 120° for 6 hours in phenylsilane solution is completely 
decomposed, releasing N2 and forming corresponding alkylphenylsilane with 78% 
yield. At the same time, the main products of thermolysis of 3,3-dimethyldiazirine 
and  pentamethylendiazirine in liquid phase in presence of silicon hydrides, are 
unsaturated hydrocarbons - products of intramolecular carbene- olefin isomerization. 

Silicone derivatives of adamantane have been known since 1971, but were 
limited almost exclusively by stuctures substituted at the head of the bridge, that is, 
the 1-adamantylsilane. We first synthesized derivatives of 2-silyladamantane (2-8) 
by introducing carbene easily generated by heating adamantane-2-spiro-3-diazirine 
(1) into compounds that contain a free silane Si-H bond, and have carried out a 
comparative analysis of PMR spectra of the series  

 
N
N

H

Si(OEt)3 SiH3

HTo LiAlH4

-N2

1 2 3  

Experimental part 

PMR spectra of 10% solutions of the compounds (2-8) in CCl4 at NMR were 
obtained at spectrometer BS 487 "Tesla" with the working frequency 80 MHz, 
internal standard HMDS, chemical shifts are reported in delta scale relative to TMS 
reference signal. 

Results and discussion  

PMR spectra of adamantyltriethoxysilane (2). 

28.37



 

In the spectra area near 3.74 ppm of the compound (2) is observed a triplet 
with constant of spin-spin coupling J=7 Hz, integrated onto 6 protons. At relatively 
strong field is observed triplet with J= 7 Hz, integrated onto 9 protons. The quantity 
and nature of the chemical shifts and  splitting that two signals indicates the 
presence of the test compound ethoxygroup. In the field of 1,25-2,18 ppm, δ, is a 
broad signal of the protons of adamantane nucleus, which integrates onto 15 protons. 
Thus, the  results of integration of the spectrum of the compound (2) corresponds to 
the quantitative ratio of 15 \ 15 protons adamantane nucleus and three ethoxy 
groups, which confirms the structure of the compound (2). 

 
PMR spectra of 1 - (2'-adamantyl)-silatrane (4). 
In the PMR spectrum of the compound (4) in the region 0.9-2.3 ppm, is 

observed a group of signals that integrates into 15 protons belonging to the 
adamantane nucleus.  

H
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S
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H
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H

S i
H

H

H

6  
A characteristic set of signals in the weak field confirms the structure of the 

silatrane fragment: triplet with J = 6 Hz, for 6H at δ 2.6 ppm corresponds to the three 
methylene groups linked to nitrogen atoms, triplet with 6 Hz, for 6 H, at 3,55 ppm,. 
δ corresponds to the methylene protons adjacent to oxygen atoms. 

It should be noted that the chemical shifts of ring protons of silatrane most 
derivatives are characterized by somewhat larger values of 2.75 ppm, δ and 3,75 
ppm, δ, respectively. The value of the spin-spin interaction 6 Hz coincides with the 
values specific to silatranes. 

 
PMR spectra of adamantylsilane (3). 
In the PMR spectrum of compound (3) was observed at 3.41 ppm, δ a well-

resolved doublet with J = 4Hz, corresponding to the three protons of CH-SiH3 group 
and in the range of 0,6 - 2,13 ppm, δ - a group of signals, integrated onto 15 protons, 
corresponding to the protons of the adamantane nucleus. We had expected to get 
after addition of 1 equivalent of molecular bromine in CCl4 solution into the vial for 
PMR containing compound (3) a new product - monobrom 2-adamantylsilane and to 
observe, therefore, a new signal as a doublet in a weak field of NMR. However, in 
practice, it was discovered a complex system of signals at lower field, indicating, in 
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our opinion, the existence of rotational isomers for the (2-adamantyl) bromsilane 
molecule. 

 
PMR spectra of phenyl-2-adamantylsilane (5). 
PMR spectrum of compound (5) contains near 7 ppm, δ, a signal integrated 

for 5 protons of hydrogen atoms corresponding to phenyl ring. At  4,17 ppm, δ was 
observed a doublet with a constant of spin-spin coupling J= 4 Hz, integrated for 2 
protons. In the relatively strong field 1.2-2.0 ppm, δ were located  a wide complex 
signal corresponding to 15 protons of the adamantane nucleus. 

 

S
H

H

CH3

7

                            

H

Si-H
3
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PMR spectra of 2-methylphenyl (2-adamantyl)silane (7). 
In the PMR spectrum of the compound (7) was observed  a number of 

relatively easily interpretable signals . In the interval 6, 09- 7,38, δ, corresponding to 
aromatic ring protons, presents a signal integrated into 5 protons. In the region 1,15-
2,13 ppm, δ, there is a group of signals, integrating for 15 protons of adamantane 
nucleus. For Si-H protons of >CHSiH-CH3-Ph can be expected a complex splitting 
from adjacent two types of protons. Indeed, at 4, 37 ppm, δ there is a symmetric 
group of well-resolved signals (doublet of quartets ).  

The spin-spin interaction constant J(CH-SiH) = 4 Hz, we have obtained by 
measuring the distance between the components of the doublet methyl group 
attached to a silicon atom – the signal which is located in the area with  chemical 
shift of 0.25 ppm, δ (3 H). The constant J(>CH-SiH) = 5Hz was obtained by direct 
measurement of distance between the peaks of the multiplet at 4, 37 ppm, δ. Type of 
the signal at 4,37 ppm, δ, is consistent with its splitting into the doublet of quartets 
from adjacent CH protons of adamantane nucleus and the methyl.Thus the 
introduction of a sec-alkyl (adamantyl) of methylphenylsilane resulted in a relatively 
large change in the chemical shift of Si-H proton at 0, δ 25 ppm, as compared to the 
case of 2-phenyl adamantylsilane at 0, 075 ppm, δ. 

 
PMR spectra of di(2-adamantyl)silane (6). 
In the PMR spectrum of compound (6), is observed a triplet for 4 Hz signal 

of the SiH2 group at 3.67 ppm, δ , corresponding to the splitting of the two 
equivalent protons >C-H of the 2-adamantyl. The difference in chemical shifts of the 
Si-H signals in the systems of 2-adamantylsilane and 2-di-(2-adamantyl)silane 
makes 0,27 ppm.  

At adding of some molecular bromine to the solution of di(2-
adamantyl)silane(6) in CCl4  the triplet at 3.67 ppm disappears and appears triplet 
with J = 5,4 Hz at 4.95 ppm, δ, corresponding to the system-CH-SiHBr bonds of the 
di-(2-adamantyl) bromsilane structure.The increase of the spin-spin interaction of 
signal Si-H of the compound compared with di (2-adamantyl) silane is due, in our 

28.39



 

opinion, the spatial influence on the rotation around Si-H ,bond. In the inhibited 
conformation, C-H proton of 2-adamantyl and the Si-H proton occupy trans-position 
that, according Karplus rule leads to an increase of the spin-spin interaction. 

 
PMR spectra of tri(2-adamantyl)silane (8). 
In the spectra of compound (8) is observed a quartet (J=5,4 Hz) at 4 ppm 

which corresponds exactly to the expecting for the compound (8) Si-H chemical 
shift values. 

Using Stewart-Briegleb models, it can be shown that for tri-(2-
adamantyl)silane it is possible an existence of only one conformation with the most 
symmetrical substituents arrangement, and the steric hindrance in it is so significant 
that the structure (8) must contain only one conformer. 

It may be noted that the most informative were the area of the spectra near 4 
ppm, δ corresponding to signals of protons Si-H. This is due to the remoteness of the 
corresponding signals in the spectrum and the possibility of observing the spin-spin 
interaction of Si-H proton to the neighboring C-H proton. Compared with the 1-
substituted adamantane derivatives of 2-substituted adamantane  are less 
symmetrical, as they are characterized by a sharp increase in steric hindrance.  

When considering models Stewart-Briegleb of the compounds 2-8 it can be 
shown that while maintaining a tetrahedral configuration at the silicon atom the 
rotation around the CH-Si-CH bond is becoming somewhat more difficult even for 
the 2-adamantylsilane. In this compound is inhibited conformation containing Si-H 
hydrogen atom at position "between" two hydrogen atoms of “cyclohexane” ring of 
adamantane nucleus. On models can be seen that the rotation is becoming very 
difficult at further substituting of one or more hydrogen atoms onto the silane bulky 
substituents such as phenyl, bromo, and especially 2-adamantyl. 

Conclusion 

Proton nuclear resonanse spectra in the 80 MHz range of newly synthesized 
by original method derivatives of 2-adamantylsilane (2-silyltricyclo[3,3,1,13,7] 
decane) were obtained and studied. Most informative were found the spectra lines 
near the 4 ppm, δ, which correspond to the signals of Si-H protons. It was found 
dependence of growth of the signal splitting constant JCH-SiH in PMR spectra of 
substituted 2-adamantylsilanes in parallel to increase of the substitution degree of 
the Si-H hydrogen atoms by the  bulky 2-adamantyl radicals. 
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МОДИФІКАЦІЯ ПОЛІАКРИЛАМІДУ БІОПОЛІМЕРОМ 

Розглянуто модифікаційний процес поліакриламіду біополімером та досліджено 
діелектричні властивості отриманого матеріалу. 

Любий живий організм, від простішого до найвищих, можна 
розглядати як найвищу гігантську високоорганізовану наноструктуру і 
сукупність окремих наноструктур.  

Досягнуті за останні роки успіхи генетичних підходів не тільки в 
вивченні структури нуклеїнових кислот і білків, але в ціленаправленій зміні 
цих функціональних властивостей, обумовлюють важливість створення і 
ефективного виробництва на базі біологічних макромолекул дешевих 
високоорганізованих наноструктур з заздалегідь заданими властивостями і 
функціями [1]. Створення наноструктур з використанням принципів живої 
природи, надзвичайно корисне для створення полімерів, мембранних структур 
з регульованою селективною проникненістю, можуть бути використанні як 
високоефектривні тонкі плівки в різних типах конденсатора. Велика частина 
високомолекулярних сполук, являє собою органічні речовини, що складаються 
з довгих ланцюгових молекул, в яких повторюються молекулярні ланки, що 
зяднанні ковалентними зв’язками. Така молекула може містити тисячу 
повторюваних ланок і досягати довжини 1мкм. Органічний полімер 
утворюється переважно атомами вуглецю, іноді з додаванням атомів кисню чи 
атомів азотипу. Тип хімічного зв’язку в полімері визначає його електричні 
властивості[2].  

Спільним для електричних властивостей полімерів як предмету 
дослідження є їх залежність від впливу електричного поля, в той же час ця 
залежність може бути обумовлена різними молекулярними механізмами. До 
кінця двадцятого століття  електричні властивості відомих полімерів 
викликали меншу зацікавленість в порівнянні з властивостями не органічних 
матеріалів. Після відкриття полімерів напівпровідників та полімерів з рівнем 
провідності металів. Розпочалося швидке зростання фундаментальних та 
прикладних досліджень, що призвели до синтезу та дослідження великої 
кількості. Макровластивості цих матеріалів близькі до властивостей 
неорганічних аналогів, в той час як властивості на мікрорівні суттєво 
відрізняються, відображаючи наявність жорстких кристалічних решіток 
неорганічних металів та піддатливі молекулярні структури полімерів. 

Відсутність провідності в полімерних діалектриках дозволяє знайти в 
них ряд більш тонких електричних ефектів. Так, під впливом зовнішнього 
поля виникає поляризація, що обумовлена орієнтацією і зміною форми 
молекул. Дослідження подібного процесу не тільки дозволяє отримати цінну 
інформацію о механізмі впливу поля, але є інструментом для дослідження 
молекулярної динаміки. Дослідження електричних властивостей є цінним 
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доповненням до даних про механізм та термічні властивості структури і є 
інструментом для розуміння поведінки полімерів на молекулярному рівні. 

Для визначення діелектричної проникності розчину поліакриламіду з 
різним відсотковим вмістом желатину  в роботі використовувався міст 
змінного струму марки Р5083. Міст Р5083 може бути використаний для: 
наукових досліджень; метрологічної атестації засобів вимірювань; контролю 
якості електро- і радіотехнічних виробів. 

Для приготування композиції брали 10г поліакриламіду і вводили 0,5%, 
1% та 1,5% розчину желатину, який попередньо був приготовлений на водній 
основі. Таким чином в 10г поліакриламіду було введено 0,05г, 0,1г та  0,15г 
розчину желатину, при ретельному перемішуванні при кімнатній температурі 
протягом 5 хв. Після вистоювання протягом 24 годин, дана композиція була 
нанесена на підложку, з наступним дослідженням на мості змінного струму. 

Аналізуючи графік композиції поліакриламіду з 0,5-% розчином 
желатину(рис.1.1) зі збільшенням частоти спостерігається зменшення 
діелектричної проникненості.  

Зменшення сили взаємодії між зарядами викликане процесами 
поляризації середовища. У електричному полі електрони в атомах та 
молекулах зміщуються відносно йонів, і виникає наведений дипольний 
момент. Ті молекули, які мають власний дипольний момент (наприклад, 
молекула води), орієнтуються в електричному полі. Дипольні моменти 
створюють своє електричне поле, яке протидіє тому полю, що зумовило їх 
появу. В результаті сумарне електричне поле зменшується. При невеликих 
полях таке зменшення можна описати за допомогою діелектричної 
проникності. Це засвідчує утворення чіткої згрупованої структури. 

Розглянувши графік залежності тангенса кута діелектричних втрат від 
частоти, можна зробити висновок: втрати, обумовлені релаксаційною 
поляризацією, мають місце в діелектриках з дипольною структурою й у 
діелектриках з іонною структурою з нещільним упакуванням іонів. Тангенс 
кута діелектричних втрат полярних діелектриків і діелектриків з йонною 
структурою з нещільним упакуванням йонів залежить від частоти. При 
зростанні частоти число поворотів диполів за одиницю часу збільшується, 
отже, збільшується і потужність, що розсіюється, і tgδ. При досить високій 
частоті tgδ  починає зменшуватися, тому що полярні молекули не встигають 
слідувати за зміною електричного поля.  

На даному графіку спостерігається чіткий дипольно сегментальний 
процес і відсутність дипольно групового процесу, що свідчить, про 
локалізовану зайнятість груп. 

Розглянувши графік композиції  поліакриламіду з 1-% розчином 
желатину (рис.1.2.), помічено проявлення дипольно-групового процесу при 60 
кГц, а також зміщення дипольно-групового процесу в сторону високих частот, 
що свідчить про збільшення рухливості в системі, а також про звільнення 
деякої кількості функціональних груп. 
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Рис. 1.1. Залежність tgδ від частоти для поліакрилату з вмістом желатину 0,5% 
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Рис. 1.2. Залежність tgδ від частоти для поліакрилату з вмістом желатину 1% 
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Аналізуючи графік залежності тангенсу кута діелектричних втрат від 
частоти спостерігається зміщення дипольно-групового і дипольно 
сегментального процесів в сторону високих частот, при цьому дипольно-
груповий процес проявляється досить інтенсивно, що є доказом присутності 
великої кількості вільних груп. 
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Рис. 1.3. Залежність tgδ від частоти для поліакрилату з вмістом желатину 1,5% 

Висновки 

Встановлено, що при додаванні до поліакриламіду желатинового 
розчину суттєво змінюються діелектричні властивості. При аналізі графіка 
залежності тангенса кута діелектричних втрат від частоти, можна зробити 
висновок, про наявність  двох типів процесів релаксації – дипольно-групового 
та дипольно-сегментального в композиції з вмістом 1% та 1,5% желатинового 
розчину та лише одного – дипольно-сегментального в композиції з вмістом 
0,5%. Встановлено, що при вмісті 1,5% желатину спостерігається найбільше 
проявлення дипольно-групового процесу, який характеризує присутність 
великої кількості вільних груп в поліакриламіді. 
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ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ПОЛІІЗОПРЕНОВИХ ГУМ З 
ВМІСТОМ КАРБАМІДУ 

Розглянуто фізико – механічні властивості модифікованих поліізопренових гум. 
Встановлено, що формування глобулярно – фібрилярної структури може бути 
за рахунок модифікації латексу ліофобно – ліофільними матеріалами. 
Показано, що в залежності від співвідношення компонентів в поліізопрен – 
карбамідній системі призводять до значного поліпшення фізико – механічних 
характеристик.  

Серед матеріалів, основу яких складають полімери, латекси (колоїдні 
водні дисперсії полімерів) займають одне з перших місць за кількістю 
можливих областей застосування. 

Гумові вироби (піногума, захисні рукавиці, радіозондні оболонки, 
нитки, вироби медичного та санітарно-гігієнічного призначення); вироби 
текстильної промисловості (килими, клеєні неткані матеріали, прогумовані 
тканини); адгезиви, промочуванні склади для шинного корда, фарби, картон, 
папір, азбестові вироби, штучна та “облагороджена” шкіра, антикорозійні 
покриття – це далеко не повний перелік виробів, які виготовляються із 
латексів або з їх застосуванням. 

При застосуванні латексів можуть вирішуватися проблеми покращення 
якості виробів та матеріалів (промочені латексами папір та шинний корд, 
аппретировані латексами килими); екологічні проблеми (вилучення токсичних, 
пожежо-вибухонебезпечних розчинників при виготовленні та застосуванні 
адгезивів, фарб, покриттів); проблеми охорони праці і техніки безпеки 
(виробництво захисних рукавиць). Із застосуванням латексів виготовляють 
вироби, які неможливо чи нераціонально виробляти із інших матеріалів 
(наприклад радіозондні оболонки). Нарешті, технологічні процеси 
виготовлення виробів із латексів піддаються комплексній механізації і 
автоматизації, що особливо важливо при виробництві масового виду 
продукції. 

Випуск цих виробів базувався на застосуванні імпортного 
натурального латексу і хлоропренових латексів, виробництво яких було 
організовано на дослідному заводі синтетичного каучуку в м. Ленінграді. 

Розробка і освоєння нових марок латексів відбувалась при одночасному 
створенні теоретичних основ процесів синтезу латексів і глибокому вивченні 
їх властивостей. 

Освоєння в промисловості виробництва синтетичних латексів 
дозволило створити сировинну базу для вітчизняного виробництва виробів із 
латексів і різних виробів та матеріалів з їх використанням. 
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Проблема плівкоутворення, яка лежить в основі практично всіх 
технологічних процесів переробки латексів, була предметом всебічних 
досліджень, проведених в Московському інституті тонкої хімічної технології 
ім.. М.В.Ломоносова під керівництвом С.С.Воюцького і Д.М.Сандомирського 
и в Інституті фізичної хімії АН СРСР під керівництвом В.І.Єлісеєвої. Ці 
роботи дозволили суттєво розширити уявлення про закономірності процесів 
плівкоутворення латексів, показати взаємозв`язок колоїдно-хімічних 
властивостей латексів, властивостей їх полімерів і структури латексних часток 
з особливостями процесу плівкоутворення. 

В НДІ гумових і латексних виробів під керівництвом 
Д.М.Сандомирського, В.В.Чорної, А.А.Короткової, був розроблений 
провідний комплекс фізико-хімічних і технологічних робіт, які лягли в основу 
промислового виробництва гумових виробів з латексів. 

В спеціалізованих цехах було організовано виробництво формових і не 
формових виробів із піногуми; освоєно виробництво різних видів маканих 
виробів, в тому числі створено цех по виробництву висотних радіозондових 
оболонок; організовано виробництво ниток; освоєно виробництво 
ущільнюючих паст для консервної промисловості, композицій для 
антикорозійного покриття. В НДІ шинної промисловості під керівництвом 
Р.В.Узиної була вирішена проблема підвищення стійкості зв`язку обгортуючих 
гум і корда за рахунок просочування корда композитами на основі вітчизняних 
синтетичних латексів. 

Для оцінки властивостей, одержаних з використанням натурального 
латексу з вмістом карбаміду необхідно розглянути фізико-механічні 
властивості модифікованих гум з акцентом на їх твердість при різних вмістах 
карбаміду. Великий вклад в розвиток наукових підходів про фізико-механічні 
основи в структуруванні полімерів на надмолекулярному рівні внесли відомі 
вчені В.А. Каргін, А.І. Китайгородський і Г.Л. Слонімський, які на базі 
рентгеноструктурних і електронно-мікроскопічних досліджень показали 
наявність у полімерів високоорганізованих структур глобулярно-фібрилярної, 
дендритної та сферолітної  різної будови (кільцеві сфероліти, стрічки із 
сферолітів, пластини із сферолітів)[1,2]. 

Для виявлення фізико-механічних властивостей поліізопренових гум, 
що містять різні вмісти карбаміду, будуть використані представники 
надмолекулярної будови глобулярної і фібрилярної[3]. 

Були проведені дослідження числа твердості (рис. 1), міцності при 
розриві (рис. 2) і відносного видовження (рис. 3) гум з вмістом карбаміду від 
0,85 до 16 %.  
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Рис. 1. Залежність  числа твердості від вмісту карбаміду в поліізопрені 

 
Твердість (рис. 4) вимірювалась ІСО-твердоміром, а міцність і лінійне 

видовження на розривній машині марки РВ – 20. 

 
Рис. 2.  Залежність напруги про розриві 

 
Рис. 3.  Зміна відносного видовження від вмісту карбаміду в поліізопрені 
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Рис. 4. Залежність глибини занурення кулі від вмісту карбаміду поліізопрену 

Як видно з рис. 4 концентраційної залежності від вмісту карбаміду в 
поліізопрені твердість проявляє три максимальних значення – при 2, 6 і 10 %, 
які відповідають максимальній міцності лінійного видовження. Це вказує на 
існування трьох енергетично-структурних станів, які викладені в діелектричних 
дослідженнях. Перший енергетичний стан при вмісті 2% карбаміду 
обумовлений взаємодіями надлишкових зарядів азоту амідних груп з 
подвійними зв’язками макромолекул поліізопрену; другий енергетичний стан 
має місце через взаємодії надлишкового заряду амідної групи карбаміду з 
надлишковими зарядами СН3-групи поліізопрену, та NH2  з π-групою, що 
створює умови збільшення міцності в 5 разів при 6% модифікатора; третій 
енергетичний стан – це взаємодія карбаміду з макромолекулами поліізопрену,  
тому що молекули карбаміду вступають у фізичну взаємодію з усіма 
макромолекулами поліізопрену, а при їх надлишку взаємодіють однією NH2-
групою, утворюючи таким чином наноструктурування поліізопрену 
карбамідом. Формування третього енергетично-структурного стану при вмісті 
10% карбаміду значення міцності менше ніж у першому і другому 
енергетичних станах через значне збільшення твердості (рис. 1). Лінійне 
видовження описується мінімумами відповідно до максимумів (рис. 3) міцності 
при розриві. 

Викладені результати залежать від формувань глобулярно-фібрилярних 
структур – при менших вмістах переважає глобулярна структура, а при  
великих – фібрилярна, що суттєво впливає на властивості модифікованого 
поліізопрену. 

Одержані результати слугують основою в регулюванні і виборі гумових 
матеріалів з попередньо заданими властивостями.  

Висновки 

1.  Встановлено фізико – механічні властивості поліізопрен – 
карбамідових гум. 
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2.  Встановлено існування трьох енергетично – структурних станів в 
поліізопрен – карбамідній системі. 

3.  Встановлено, що викладені результати залежать від формувань 
глобулярно – фібрилярних структур – при менших вмістах карбаміду в системі 
переважає глобулярна структура, а при великих – фібрилярна. 
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ДВОСТАДІЙНА ТЕХНОЛОГІЯ ОТРИМАННЯ ШТУЧНОГО 
ВОЛАСТОНІТУ 

Досліджено процеси фазоутворення гідросилікатів кальцію тоберморитової 
групи в системі CaO–SiO2–H2O під час гідротермальної обробки. Встановлено 
можливість та умови синтезу метасилікату кальцію у формі β-воластоніту 
при випалі штучного тобермориту. Вивчено особливості та вплив іонів 
мінералізаторів на процеси структуроутворення. 

На сьогоднішній день для промисловості України актуальною 
технологічною проблемою постає пошук нових видів сировинних матеріалів, 
які б забезпечували високу якість кінцевої продукції та її екологічність. 
Завдяки комплексу фізико-механічних властивостей воластоніт (силікат 
кальцію) використовують в різноманітних галузях промисловості. Він є 
перспективною сировиною для електрокераміки, стінових плит, 
облицювальної цегли і плитки, кахлів, спеціальних цементів, білил. Крім цього 
його використовують також у технології вогнетривів, виробництві флюсів, як 
наповнювач пластмас, лакофарбних і композиційних матеріалів. Як екологічно 
безпечний матеріал воластоніт знайшов використання в медицині. Кристалічна 
структура і фізичні властивості мінералу є стабільними до температури 
близько 1120 °C, що дає змогу використовувати його як наповнювач в 
матеріалах різного функціонального призначення. Через обмеженість родовищ 
природного мінералу у світі, зокрема в Україні, актуальним постає завдання 
синтезу штучного силікату кальцію.  

Традиційний метод отримання штучного воластоніту базується на 
твердофазовому спіканні піщано-вапняної суміші. При цьому дана технологія 
обумовлює високі енергозатрати, що підвищує собівартість синтезованого 
продукту. Новим ефективним методом синтезу воластоніту є двостадійна 
технологія, яка включає стадію отримання проміжного продукту 
(гідросилікату кальцію) під час гідротермальної обробки та подальший його 
випал до метасилікату. Параметри гідротермальної обробки є прийнятними 
для технологічної реалізацї (температура 180 – 200 °С, тиск 8 – 12 атм), а 
випал проміжного продукту здійснюють при нижчих температурах, ніж в 
традиційній технології, що зменшує енергозатрати на виробництво. 

На відміну від класичної технології згідно якої взаємодія між оксидами 
СаО та SіО2 відбувається у твердій фазі при високих температурах в основі 
пропонованого методу лежить реакція між вказаними оксидами через їх 
розчинення у воді. При цьому згадані параметри гідротермальної обробки 
забезпечують достатньо високу розчинність SіО2 і утворення гідросилікату 
впродовж відносно нетривалого проміжку часу. Випал отриманого 
напівфабрикату призводить до перетворення гідросилікату кальцію у безводну 
фазу – воластоніт. 
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Для проведення досліджень з метою визначення впливу 
впорядкованості структури кремнеземовмісного компоненту на процеси 
фазоутворення було вибрано дві форми SiO2: кристалічну – кварцовий пісок та 
аморфізовану (прихованокристалічну) – природний кремінь (відпадки 
механічної обробки). Як кальцієвмісний компонент використовували кускове 
негашене вапно. Шихту готували зі співвідношенням С:S як 1:1.  

Інтенсивність взаємодії між різними формами SiO2 та гідрооксидом 
кальцію визначали за вмістом непрореагованого Са(ОН)2 в автоклавованих 
пробах за методикою комплексонометричного титрування. При цьому 
встановлено, що при використанні більш розпорядкованої форми SiO2 
(природного кременю) утворення гідросилікатів кальцію проходить більш 
інтенсивно. Процеси фазоутворення при автоклавуванні кремнеземо-вапняної 
шихти вивчали термографічним і рентгенофазовим аналізами. Термограма 
проби на основі кварцового піску (рис.1, а) характеризується наявністю на 
кривій DTA ендотермічного ефекту з максимумом при 550 °С, що свідчить про 
високий вміст непрореагованого Са(ОН)2 і узгоджується з даними 
комплексонометричного титрування. Це підтверджується також 
рентгенофазовим аналізом наявністю на дифрактограмах характерних для 
Са(ОН)2 дифракційних максимумів (d/n = 0.492, 0.310, 0.263 нм).  

 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
   а)   б) 

Рис. 1. Результати дериватографічних досліджень проб на основі: 
кристалічного SiO2 (а); аморфізованого SiO2 (б). 

На кривій DTA термограми проби на основі природного кременю (рис. 
1, б) практично відсутній ендотермічний ефект характерний для Са(ОН)2 та 
наявний екзоефект з максимумом при температурі 840 °С, який пов’язаний із 
перетворенням гідросилікату у нову кристалічну фазу. Рентгеноргама 
проавтоклавованої проби характеризується дифракційними максимумами 
гідросилікатів кальцію тоберморитового складу (d/n = 1.130, 0.307, 0.305, 0.297 
нм). Незважаючи на те, що результати РФА засвідчили наявність лише однієї 
кристалічної фази, мікрофотографії автоклавованих зразків тоберморитового 
складу характеризуються значною структурно-морфологічною неоднорідністю 
(рис. 2, а). Характерним елементом мікроструктури цих зразків є наявність 
щільно переплетених і хаотично орієнтованих у різних напрямках волокнистих 
та пластинчастих утворень гідросилікатів типу CSH(B) (рис. 2, б). 

Для дослідження впливу дисперсності кремнеземовмісного компоненту 
на інтенсивність утворення гідросилікатів кальцію було приготовано проби на 
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основі різних фракцій природного кременю. За результатами 
комплексонометричного титрування (рис. 3) проба на основі кременю фракції 
менше 63 мкм характеризується максимальною взаємодією між СаО та SiO2 і 
мінімальним вмістом залишкового Са(ОН)2. При цьому встановлено, що при 
гідротермальній обробці утворення гідросилікату кальцію проходить 
інтенсивніше для зразків у в’язкотекучому стані (при значному надлишку 
води) у порівнянні з відпресованими пробами. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

а)    б) 
Рис. 2. Електронні мікрофотографії автоклавованих зразків 
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Рис. 3. Залежність вмісту непрореагованого Са(ОН)2 від розміру фракції 

кремнеземовмісного компоненту 
 

Для вивчення процесів перетворення гідросилікату кальцію у 
воластоніт автоклавовані  зразки випалювали за температури 1100 ºC з 
витримкою 5 год. Дифрактограма випаленої проби характеризується наявністю 
серії дифракційних максимумів з d/n = 0,351; 0,330; 0,310; 0,298; 0,218; 0,183 
нм, значення яких та інтенсивність відповідають метасилікату кальцію у формі 
β-воластоніту. Після випалу структура матричної фази гідросилікату кальцію 
зазнає суттєвих змін. При нагріванні як масивного, так і порошкоподібного 
зразка, внаслідок дегідратації тобермориту з виділенням хімічно-зв´язаної 
води та зміною істинної густини фаз з 2,44 г/см3 до 2,92 г/см3, спостерігається 
формування губчастої структури, представленої масивним (до 50 мкм) 
конгломератом окремих глобулярних утворень з розміром від 2 до 7 мкм (рис. 
4). 
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Рис. 4. Електронні мікрофотографії випалених зразків (без мінералізатора) 
З метою інтенсифікації процесу утворення кристалів воластоніту більш 

досконалої форми випал зразків проводили з мас порошкоподібного 
тобермориту з додатком 0,5–1 % мінералізатора B2O3. Встановлено, що 
присутність іонів мінералізаторів суттєво змінює характер структури 
матеріалу. Основна маса сколу зразка характеризується паралельно- та 
переплетено-стовпчастою текстурою. Зрощення стовпчастих кристалів 
призводить до утворення монолітних ділянок, які при ударі розколюються по 
площинах спайності на призматичні кристали різних розмірів. Довжина цих 
ділянок досягає до 70 мкм, ширина – до 20 мкм (рис. 5). 

 
 

 
 
 

 

 
Рис. 5. Електронні мікрофотографії поверхні випаленої порошкоподібної проби з 

додатком 1 % мінералізатора B2O3 
Проведені дослідження підтвердили можливість застосування 

гідротермальної обробки як проміжної стадії синтезу воластоніту. При цьому 
встановлено набагато вищу ефективність використання аморфізованої 
форми кремнезему у порівнянні з кристалічною для синтезу гідросилікату 
кальцію (тоберморит 11,3 Ǻ). За результатами електронно-мікроскопічних 
досліджень встановлено, що присутність іонів мінералізаторів суттєво 
інтенсифікує процеси структуроутворення. 

Список літератури 

1. Ю.М. Бутт, Л.Н. Рашкович. Твердение в’яжучих при повышенных 
температурах. - М.: Стройиздат, 1965. – 222 с. 

2. Методы физико-химического анализа вяжущих веществ. Горшков 
В.С., Тимашев В.В., Савельєв В.Г. Учеб. пособие. – М.: Высш. школа, 1981. 
– 335 с., ил. 

28.53



 

УДК 621.78(075.8) 
 

Т.Б. Жеплинський к. т. н. доц., О.К. Серкіз, аспірант 
(Національний університет «Львівська політехніка»,  

Україна, м. Львів) 
 

НОВИЙ ЕНЕРГООЩАДНИЙ МЕТОД ОДЕРЖАННЯ ГАРТОВАНОГО 
СКЛА  

 
Описано технологію контактного методу гартування скла, який полягає у тому, 
що зразки скла фіксують між теплопровідними пластинами і в такому вигляді 
нагрівають в електричній печі. Охолодження здійснюють шляхом поливання 
пластин водою. Досліджено експлуатаційні властивості скла, гартованого 
повітряним і контактним  методом. 

 
Останнім часом у будівництві і машинобудуванні широко 

використовують гартоване скло, тому все більше уваги приділяється 
питанням, пов’язаним з підвищенням експлуатаційної надійності та 
зменшенням вартості цього матеріалу [1]. Серед різноманітних способів 
гартування [2, 3], особливої уваги заслуговує новий енергоощадний 
контактний метод гартування скла [4, 5]. У даному способі зникає потреба у 
застосуванні високопотужних вентиляторів. Окрім того з'являється можливість 
гартування скла товщиною менше 3 мм і більше 10 мм. 

Для дослідження експлуатаційних властивостей 6 мм листового флоат-
скла було використано зразки скла розміром 50×25 мм, гартовані повітряним і 
контактним методами, у яких величина залишкових напружень складала від 
270 до 1460нм/см (0,5-2,7 пор/см). 

Повітряне гартування проводили шляхом нагрівання зразка скла у 
муфельній печі. Температура становила від 600 до 680 0С, час витримки – 3 хв. 
Тривалість охолодження складала 1,5 хв, потужність вентилятора - 300 Вт. 

Гартування досліджуваних зразків контактним методом проводили на 
установці шляхом нагрівання зразків скла між теплопровідними пластинами. 
Для гартування використовували два види пластин: металеві і неметалеві. 
Температура становила від 600 до 680 0С, час витримки – 3 хв.  Охолодження 
пластин здійснювали водою. Витрата води складала 0,02 л/с, тривалість 
оприскування – 15-20 с. 

Для визначення роботи руйнування зразки скла встановлювали на 
дерев’яні опори, відстань між якими становила 0,04 м, маса стальної кулі 
становила 0,225 кг діаметр - 0,038 м. Куля скидалася на поверхню скла 
починаючи із висоти 0,1 м з подальшим збільшенням висоти. Максимальна 
висота складала 0,7 м. Роботу руйнування розраховували як середнє значення 
п’яти вимірювань. 

Мікротвердість визначали на висушених зразках скла [6] за допомогою 
мікротвердоміра ПМТ – 3. Величина навантаження на індентор складала 30, 
50, 100 і 200 г. Тривалість витримування у навантаженому стані - 5 с. Довжину 
діагоналі відбитка вимірювали за допомогою комп’ютерної програми Ахіо. 
Наведені результати являють собою середнє значення із 20 уколів нанесених у 
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різних місцях поверхні скла. Величину залишкових напружень гартованого 
скла вимірювали за допомогою кварцового клину на полярископі-поляриметрі 
ПКС-250. 

Крайовий кут змочування визначали шляхом вимірювання розмірів 
краплі дистильованої води об’ємом 0,01 мл на поверхні висушеного зразка 
скла за допомогою катетометра КМ – 8. Крайовий кут змочування поверхні 
скла розраховували як середнє значення з п’яти вимірювань. 

На основі наведених у методиці витрат була здійснена оцінка 
економічної ефективності контактного методу гартування у порівнянні із 
традиційним повітряним методом. На повітряне охолодження зразка скла було 
затрачено 7,5 Вт·год електроенергії, а на гартування контактним методом –
0,4 л води. За цінами України це майже на порядок дешевше. Окрім того, 
процес отримання водопровідної води є більш екологічно чистим ніж 
отримання електроенергії.  

Для визначення роботи руйнування досліджували вихідне і гартоване 
флоат-скло із величиною залишкових напружень 1,2 пор/см. Визначення 
роботи руйнування вихідного зразка скла показали, що її значення рівне 
2,1 Дж (сумарна висота скидання кулі 0,95 м). Для руйнування скла, 
гартованого повітрям необхідно затратити 3,6 Дж (сумарна висота скидання 
кулі 1,65 м), таку ж саму кількість енергії необхідно для руйнування скла, 
гартованого контактним методом при використанні як металевих та і 
неметалевих теплопровідних пластин. Отже, новий метод гартування дозволяє 
одержати скло, яке за значенням ударної міцності не поступається 
традиційному гартованому склу. 

Для порівняння мікротвердості гартованого і негартованого флоат-скла 
спочатку досліджували мікротвердість вихідного зразка. Як видно із рис. 1 
величина мікротвердості вихідного зразка скла зростає із збільшенням 
навантаження на індентор від 30 до 200 г та описується логарифмічним 
рівнянням. Максимальне значення мікротвердості, виміряної при 
навантаженні на індентор 200 г становить 6210 МПа. При навантаженні на 
індентор більше 200 г у кутах відбитка з’являються мікротріщини, а при 
навантаженням менших 30 г відбиток настільки малий, що ускладнює 
вимірювання мікротвердості. 

Дослідження величини мікротвердості зразка скла, гартованого 
повітряним методом (1,5 пор/см)показали, що її значення при навантаженні на 
індентор 200 г рівне 5720 МПа і є меншим ніж у вихідному склі на 490 МПа, 
що узгоджується із літературними джерелами [7 - 9]. Як і у вихідному зразку 
скла, величина мікротвердості зростає із збільшенням навантаження на 
інденторі та описується логарифмічним рівнянням (рис. 1). 
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Рис. 1. Залежність величини мікротвердості від навантаження на індентор для 6 

мм листового флоат-скла 
 

Як і у двох попередніх випадках, величина мікротвердості зразків скла, 
гартованих контактним методом зростає із збільшенням навантаження на 
індентор і описується логарифмічним рівняння. Але величина мікротвердості 
для зразка скла, гартованого контактним методом між металевими пластинами 
більша на 130 МПа від мікротвердості скла, гартованого повітряним методом. 
Якщо гартувати скло між немателевими пластинами, то значення 
мікротвердості є ще більшими і практично не відрізняються від вихідного 
зразка скла (рис. 1). 

Таблиця 1 
Технологічні режими гартування 

Повітряне 
гартування 

Контактне гартування 
Металеві пластини Неметалеві пластини 

Напру-
ження, 
пор/см 

Темп. 
гарту-
вання, 

0С 

Напру-
ження, 
пор/см 

Темп. 
гарту-
вання, 

0С 

Час 
охоло-

дження, 
с 

Напру-
ження, 
пор/см 

Темп. 
гарту-
вання, 

0С 

Час 
охоло-

дження, 
с 

0,5 600 0,9 620 20  0,5 600 15 
0,6 600 1,2 630 20 1,8 660  20 
1,2 640 1,6 640 20 2,3 680 15 
1,7 660 2,3 650 20 2,7 680 20 
1,9 680 

З метою одержання скла із різними значеннями залишкових напружень 
було проведено гартування за різними режимами. Як видно із табл. 1, із 
збільшенням температури гартування для зразків скла, гартованих повітряним 
методом, зростає величина залишкових напружень, така ж тенденція 
спостерігається у зразках скла, гартованих контактним методом, але у цьому 
випадку на формування залишкових напружень впливає і час оприскування. 
Отже, регулюючи температуру, час охолодження і види пластин можна 
одержати скло із різним значенням залишкових напружень. 

Результати досліджень змочуваності скла показали, що в результаті 
гартування поверхня скла стає більш гідрофобною ніж у вихідному, тобто 
крайовий кут зростає.  

Порівнюючи значення крайового кута змочування гартованого скла, із 
величиною залишкових напружень 1,5 пор/см видно, що його значення є 
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більшими у зразку скла,гартованого контактним методом порівняно із зразком 
скла, гартованого повітрям. 

Таблиця 2 
Крайовий кут змочування скла 

 
Вид 
скла 

Крайовий кут змочування, град 
Вихідний Повітряний 

метод 
гартування 

Контактний метод 
гартування 

(неметалеві платини) 

Контактний метод 
гартування 

(металеві платини) 
ВВС 25 36 32 - 
Флоат 31 34 38 42 

На основі отриманих результатів можна зробити висновок, що із 
зростанням гартувальних напружень, незалежно від способу гартування, має 
місце зростання крайового кута змочування. 

 
Висновки 

 
Контактний метод гартування є більш дешевшим і екологічно 

чистішим ніж метод повітряного гартування. Ударна міцність скла, 
гартованого контактним методом не поступається міцності скла гартованого 
повітряним методом. Із збільшенням навантаження на індентор від 30 до 200 г 
величина мікротвердості зростає як у вихідному, так і гартованих зразках скла 
і описується логарифмічною залежністю. Величина мікротвердості зразків 
скла, гартованих контактним методом є більшою від мікротвердості зразків 
скла, гартованих повітряним контактним методом. Поверхня гартованого скла 
є більш гідрофобною, ніж вихідного. 
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