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ПЕРЕЕСТЕРИФІКАЦЇЯ ТЕХНІЧНИХ ОЛІЙ ОЛІГОМЕРНИМИ ГЛІКОЛЯМИ Я К 

НАПРЯМОК ї х ПЕРЕРОБКИ В НОВІ БІОМАТЕРІАЛИ З ВИЗНАЧЕНИМИ 

ВЛАСТИВОСТЯМИ 

Національний ун іверситет харчових технологій, м . Ки їв 
Хмельницький нац іональний ун і верситет 

Розглядаються хіміко-технологічні і трибохімічні аспекти ефективних 
методів переробки технічних олій в нові біоматеріали з визначеними 
властивостями. Розроблено основи двоетппно-єдиного процесу модифікації 
олій відповідними і доступними реагентами: спочатку переестерифікацією 
їх структури, а потім етерифікацією надлишкових поліолів. Аналізом 
визначених функціональних властивостей і триботехнічних показників 
одержаних базових біоолив підтверджена їх як ість. 

Постановка проблеми 
Технічні олії (ТО) , які виробляються в Україні, 

зокрема: найпоширеніша і найдешевша ріпакова 
(ріпол), менш поширена і дорожча — соєва (совол), 
найменш поширена і найдорожча олія — рицинолева 
(рицол) є поновлювальною, але трибохімічно 
недосконалою сировиною для виробництва на їх 
основі (шляхом їх хімічної модифікації) нових, 
екологічно безпечних, багатофункціональних за 
властивостями і призначенням матеріалів багатьох 
галузей економіки та триботехнічно якісних базових 
для галузі мастильних матеріалів біоолив зокрема 
[ 1.2.3,3,6]. 

Хоча дані Т О за своїми функціональними 
властивостями і є спорідненими я мінеральними і 
синтетичними оливами, їх використання в галузі 
мастильних матеріалів є обмеженим з низки відомих 
причин [1,2,3,4] . Згадані Т О відрізняються між 
собою, в перше чергу, трнбохімічною активністю 
ацильиих залишків ( R — С ( О ) —) їх триацилглі-
церидів, які змінюються від найменш активних 
R - C ( O ) - , похідних ВІД НОІ ( 6 0 - 6 5 % , 
- С Н С Н - ) у випадку ріполу, до більш активних 
залишків HLin ( 5 2 - 5 5 % , - С Н = С Н - С Н = С Н - ) 
та НОІ (32—35%) у випадку соволу і аж до 
найбіільш активних залишків HRic (80—85%, — 
СН(ОН)—СН 2 —СН=СН — ) у випадку рицолу. 
Крім Того, ці Т О відрізняються між собою в'язкісно-
температурними характеристиками lgv=f(T): від 
найбільшої в язкості та несприятливого характеру 
зміни; кінематичної в'язкості ( v ) від температури у 
випадку рицолу, до меншої в'язкості і більш 
сприятливих змін значень V від температури у 
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випадках соволу та рицолу. Виходячи із аналізу 
розглянутих особливостей даних ТО, ми пропо-
ігуємо переробля-пі їх в цільові матеріали за найбільш 
перспективними напрямками і ефективними 
методами (рис. 1). 

Невирішсними питаннями даної проблеми є: 
а ) невизначеність факторів структурної 

недосконалості технічних олій як альтернативної 
сировини для виробництва нових біоматеріалів, 
зокрема для мастильної галузі; 

б) відсутність порівняльного аналізу переваг 
і недоліків будови та функціональних властивостей 
найважливіших І О: ріполу, рицолу та соволу; 

в ) не дослідженість техніко-економічного і 
наукопо-техпічного аналізу проблеми комбінування 
І О в сумішах з метою досягнення оптимальності 

складу, функціональних і триботехнічних їх 
властивостей; 

г ) в ідсутність всебічних та системних 
досліджень хіміко-технологічних метолів і способів 
модифікації естерної структури ріполу та сумішей 
Т О за кожним із можливих напрямків комплексної 
переробки олій; 

д ) практична відсутність науково-технічних 
розробок з одержання на основі даних Т О нових 
базових для мастильної галузі біоолив і присадок 
до них. 

Аналіз науково-технічної дослідженості 
даної проблеми 

Аі іаліз досить обмеженої науково-технічної 
інформацій з даної проблеми показує [1,4,5,6], що 
зусилля небагатьох науковців України зосереджені, 
в основному, на розробці технології переробки ріпо-
лу в дизельне біопаливо (так званий "біодизсль"), 
хоча в Європейських країнах ця технологія вже 
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Переестернфікація технічних олій олігомернимн гліколями як напрямок їх переробки 

досить добре розроблена. Дотепер не розроблено 
основ системного і комплексного підходу до 
вирішення даної вельми актуальної наукоио-
технічної проблеми як па рівні окремих питань, так 
і в цілому. Лише нами зроблена спроба розробки 
модульного проекту комплексної переробки ріполу 
як доступної і дешевої поновлювальної сировини 
хіміко-технологічними методами і способами як 
окремо, так і і) сумішах із добавками (від 1 до 25 
мас .%) більш якісних з трибохімічиої точку зору 
олій — рицинолевої та соєвої (рис. 1, рис. 2). 
Розроблена мастильна композиція "Глірапсол— 
rtS-MA-PN" [2] на основі гліцеролізованого 
ріполу — глірапсолу або ( і ) глірагісолу-nS (де nS 
— вміст сульфідної сірки — S—, —S—S—), яка 
містить спеціальні додатки. Крім того запропо-
нована мастильна композиція [3 ] на основі местрі-
полу (рис. 1). одержуваного метанолізом ріполу з 
наступною його переробкою и мсстріпол-/і8. 

Постановка мсти і завдання дослідження 
Із аналізу даних про хімічну структуру ТО, а 

також різницю фізико-хімічних та функціональних 
їх властивостей випливають узагальнені підходи до 
розробки методів хімічної модифікації олій 
відповідно до модуля III проекту комплексної їх 
переробки в базові біооливи галузі мастильних 
матеріалів (рис. 2 ) . 

1) Переробляти необхідне лише оптимізовані 
( з точки зору поєднання низки якісних показників, 
зокрема таких як: доступність, вартість, в язкісно-
температурна характеристика, трибохімічні особли-
вості будови і властивостей тощо) суміші Т О (рис. 1, 
рис. 2) . 

2 ) Необхідно усунути енергетично нестабільні 

вторинні естерні групи триацилгліцеридів Т О шляхом 
переестерифікації олій олігомерними первинними 
гліколями (рис. 1). 

3 ) Хоча б частково оновлювати ацильні 
компоненти естерних груп нових біоолив шляхом 
специфічної реакції обміну трибохімічно малоак-
тивних ацилів естерів олив на трибохімічно більш 
активні в зоні тертя. 

4 ) 3 трибохімічної точки зору доцільно 
також вводити в структуру спиртових компонент 
молекул нових біоолив крім традиційного оксигену 
естерних груп - О - С ( О ) - , ще і етернии оксиген 
(—О—) відповідних поліокса-гліколів, який, як 
недавно доведено, виявляє трибохімічну активність 
на рівні протизношувальних і протизадирних 
властивостей [7 ,8 ] . 

Основний матеріал дослідження 
Власне хімічну модифікацію технічних олій 

( І О ) пропонується здійснювати як дпоетапно-
єднний процес, який включає: 

а ) етап переестерифікації триацилгліцеридів 
олій одним із олігомерних окса-етилеи- (чи окса-
пропілен-) гліколей; 

б) етап естерифікації поліолів гідрофільного 
шару гетерогенної реакційної маси як тих, що 
утворюються в перебігу гліколізу, так і взятих в 
надлишку підібраними за будовою і властивостями 
вищими жирними кислотами ( В Ж К ) . В якості 
сировини пропонується використовувати як сам 
ріпол, так і, переважно, суміші його із рицолом чи 
( і ) соволом (рис. 1, рис. 2) . 

При цьому переестерифікацію триацил-
гліцеридів олій олігомерними гліколями, взагалі, і 
тетраетиленглікем (так званий тетраетиленгліколіз) 

Ї 

Гобочі сировинні суміші технічних олій (технічні назви одержуваних біоолив): 

І 
ріпо. і+рицол - * ріпол+совол —• ріпол+рицол+совол 

р іприциз-л (рірол-//) - » ріпсол-/і (рісол-w) -> р і н р и ц с и ї - л л і (рірнсол- я / я ) 

1 * 1 V 

Методи хімічної модифікаці ї структури ріполу та сумішей олій (типові реагенти) 

алкогол і ] , 
зокрема 

метанол із 
метанол, метилат 

калію, К.ОН); 
рідше - станоліз 

методи і іереестерифікаиі ї н а п а д а м и : 

1) гліиероліз (гліцерин, KOH), 
2) лвостадіЛниП гл і коли А) ГЛІКОЛІЗ і с ірае іиленпн-колсм 

(ТІІ-гліколь, KOI I), G) естеріфікашя надлишку поліолів 
кислотами (H-St, H S t - l 2 0 H , H S I + H S M 2 0 H , H : S O M h i )) , 

3) поліоксі-етнлен-(паііоксіпропілен)-гліколи (олігомерні 
поліокса-гліколі. КОН) 

а ц и д о л і з д в о с т а п и и й : 

а) стеароліз (H-Sl , Н*) чи 
оксістеароліз ( H - S t - 1 2 - O H , ІГ ) . чи 
комбінований ацидоліз 
( H - S t + H - S t - 1 2 - O H , ІГ) . 

б) сстерифікашя надлишку кислот 
ТЕ-гліколсм 

П р о д у ю н хімічної модифікаці ї суміші олій, одержувані в технологічних процесах: 
метіїнолізу: мест- 1) гліиеролізу: 2) тетраети.зен- 3) полюксіетилеи- с т е а р о л п у , окси 

рірол-л, местрісол-н гліцерірсиї-л гліколізу: ТЕ- гліколізу: стеаратізу , стері-рол-
тошо («мест-» - глшерісол-н глікоррол-/», ТЕ- ІІЕ-глікоррол-м /і, ОН-стерірол-л 
метилові естери) гліцерірнсол-м,/?» глікорісол-» тошо Г1Е-глікорісол-п тошо 

1 Е 
Н а н р и м к и внкорнстанни нових біоматеріалів : 

І) біопаливо (дизельне і для котлів); 2і технічні, помірної в'язкості рідини та р о б і т н и к и . 3 )баюві біооливи для 
мастильних композицій в сумішах іч мінеральними олннами. І) додатки, в т.ч. і поліфункціоїшьпі (SPN-додатки) тошо 

Рис. 1. Схема нерспектишіих маііримкіи і методів переробки технічних олій 
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зокрема, здійснюють в три стадії. Спочатку готують 
лужний розчин відповідного поліокса-пропілєн-
гліколю (торгової назви "Лапроли-z" із значен-
нями z від 202 до 602) чи тетраетилснгліколю 
HO—(СН2—СН2-0)4—Н, або експериментально 
підібраних їх сумішей шляхом розчинення в їх 
середовищі їдкого калі в кількості 1,2—1,5 мас.%. 
Далі такий лужний розчин відповідного гліколю в 
кількості, що регламентується співвідношенням мас 
реагентів п\^кодю:тТ0 в межах від 1:6 до 1:12, вводять 
в реакцію переестерифікації (гліколізу, зокрема 
ТЕ-гліколізу) із відповідними оліями: ріполом або 
сумішами на його основі, приготовленими за 
формулою: (100—п) г (кг), де п — маса рицолу чи 
( і ) соволу в г чи кг (рис. 1). Одержану таким 
чином гетерогенну реакційну масу лужного харак-
теру (КОН як каталізатор) інтенсивно перемішу-
ють при температурі 110—115°С протягом 10 годин. 

Після гліколізу виконують естерифікацію 
суміші накопичених в перебігу гліколізу в нижньому 
шарі гетерогенної реакційної маси поліолів (гліце-
рину, моноацильних естерів гліцерину і гліколю та 
надлишкового гліколю) такими розчиненими в 
поліолах п кількості 0,01—0,03 моля кислотами як; 
стеаринова (HSt ) чи 12-оксістеаринова (HSt— 
12—ОН), чи їх суміші (1:1) за умови внесення в 
цей розчин 0,035 моля b ^ S O ^ ^ як каталізатора. 
Одержані таким чином нові базові оливи є суміш-
шю діацильних естерів гліцерину (І, переважно 
а.а'-діацилгліцеридів) та відповідного поліокса-
гліколю (II, III), які містять в якості головних ацилів 
(R, R', . . . ) залишки кислот: а ) у випадку ТЕ-
глікоріполу — HOI, HSt, HSt-OH; б) у випадку 
ТЕ-глікорролу-п" - HOI. HSt, HSt—12—ОН, 
HRic; в) у випадку "ТЕ-глікорісолу-п" — НОІ, 

HSt, HSt-12-OH, HLin: 

(R')R—С(О) —О—СН2—СН(ОН)-СН2 -О-С(О) — R'(R), (І) 

R'(R)—С(О)—О—(СН2-СН(СНз)—0)п—С(О)—R'(R), (II) 

R'(R)—С(О)—О—(СН2-СН2-0)„-С(0)—R'(R). (НІ) 

Тобто за молекулярною структурою нові оливи 
вдало сполучають в собі кращі трибохімічні властивості 
біоолив і синтетичних олив. 

Приклад тстраетиленгліколізу сумішей 
технічних олій 

1) Одержання проміжного реагента для 
тетраетиленгліколізу — лужного розчину тетраетилен -
триоксид-гліколя (V, 7 Е Г ) із діетиленгліколю 
(Г/.ДЕГ): 

2СНг—СН2"0— СН2~СН2 ^ ' | ^ 
I I ( , v) — ^ 
ОН он —н2о 

3-окса-пеитан-1.5-діол (ДЕГ) 

о - с н 2 - с н 2 ( V ) 

СН2-СН2-О-СН2-СН2 ОН 

сн2-сн2-о 
І 
ОН 

3.6,9-триокса-уилскаіі-1 J І-діол (ТЕГ) 

В 100 г гліколю ( I V ) розчиняють при 
нагріванні до 80ПС 1,3 г їдкого калі (КОН) і далі 
одержаний розчин нагрівають при 160°С з 
перемішуванням на протязі 6 годин. Одержана маса 
є напівпродуктом для наступної стадії процесу 
псрссстсріфікації (гліколізу) олій, яка містить 85— 
90% ТЕ -гліколю, а решта — непрореаговании 
ДЕГ. 

2) Власне ТЕ-гліколіз олії "ріприцол-20", 

Рис. 2. Модульна структура технологічного процесу комплексної переробки технічних олій 
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тобто триацилгліцеридів ріполу (VI) і рицолу (VII): {к v-мк|І/с 
і 

СН2-0—С(0)—R СН2-0-С(0)—R 

З СН-О-С(О)—R (VI) + СН-О-С(О)—R (VII) + 

СН2-0—С(О)—R СН2-0—С(0)—R 

+ 2НО—(СН2-СН2-0— )4—Н 
КОН, як каталізатор 

te=100-110°C 

а,а'-діацилгліцериди (І)+діацильні естери ТЕ-
гліколю або 3 , 6 , 9 - т р и о к с а - у н д е к а н у - 1 . 1 1 -
діацилгліколіди (111) (де п—4, а ацильні залишки 
походять: R — від HOI, R' — від НЯіс)+вторин-
ний гліцерин Н О - С Н 2 - С Н ( О Н ) - С Н 2 - О Н . 

До 100 г ріприцолу-20 вносять 12 г лужного 
розчину гліколю ( V ) , одержаного за пунктом (1) і 
далі нагрівають гетерогенну реакційну масу при 
100 — 110°С з інтенсивним перемішуванням 
протягом 12 годин. 

3 ) Естерифікація сумішей поліолів, накопи-
чених в перебігу стадії ( 2 ) в нижньому шарі 
реакційної маси, підібраними ВЖК. В цій масі 
розчиняють при 75 —80()С 6 г HSt чи 6 г 
HSt—120Н, або суміш 3 г HSt і 3 г H S t - 1 2 0 H 
і при інтенсивному перемішуванні вносять 6 мл 
H 2 S 0 4 (р=1,83 г/см3) . Далі підкислену масу 
нагрівають при 130°С з перемішуванням протягом 
5 годин. При цьому рівновага оборотного процесу 
зміщується в бік естерифікації за рахунок того, 
що утворені естери переходять в олійний (гідро-
фобний) шар. По закінченні реакції естерифікації 
реакційну масу промивають підігрітою до 30— 
35°С водою трьома порціями по 2 5 0 - 3 0 0 МЛ 1 
розділяють в ділильному апараті після відстоювання, 
збираючи верхній оливний шар з наступним його 
висушуванням. 

Визначення функціональних власти-
востей і триботехнічних характеристик 
нових біоолив 

Досліджені такі важливі показники якості базових 
олив як: їх в'язкісно-температурні характеристики, 
які представлені графічною залежністю lgV=f(T) 
(рис. 3), та ще і у порівнянні із такими ж харак-
теристиками відомих олій, нових біоолив та відомих 
мінеральних олив. Аналіз рисунка показує, що всі 
наведені криві даної залежності можна умовно 
поділити на дві групи: 

а) криві 1,2,3 розміщуються на графіку в такій 
ділянці, яка підкреслює несприятливість в'язкісно-
температурних характеристик; 

б) всі інші криві, в тому числі і криві д\я нових 
олив розміщуються в іншій ділянці графіка, яка 
підкреслює сприятливість їх в'язкісно-темпера-
турних характеристик. 

Всебічно досліджені функціональні характе-
ристики як вихідних технічних олій та їх сумішей, 
так і нової біооливи ТЕ-глікоррол-20, які поріпняні 
з цими ж характеристиками мінеральної оливи 
І-20А та мастильних композицій на їх основі 

Рис. 3. В'язкісно-температурні характеристики нових 
біоолив у порівнянні із такими ж характеристиками 

сировинних олій, мінеральних олив та масіилвної 
композиції: 1 — РОС-6; 2 ~ рицол (к«сто|юва оми); 

З ~~ ТЕ-глікорицол; 4 — вазелинова олива; 
5 — ріприцол-20; 6 — П£-глікоррол-20; 

7 - ТЕ-глікоррол-20+І-20А (1:1); 8 - ріпол (РО); 
9 - ТЕ-глікоріпол; 10 - І-20А 

(табл. 1). Аналіз даних табл. 1 показує, що 
більшість таких характеристик нових олив і 
композицій на їх основі відповідають вимогам 
сучасних матеріалів мастильної галузі. Зокрема 
за такими важливими показниками як: в'язкість 
при 100°С, індекс в'язкості, кислотне числонові о.\иви 
не лише не поступаються відомим оливам, а і вияв-
ляють кращі характеристики. 

ГІротизадирні і протизношувальні властивості 
олив оцінювали шляхом їх випробовування на 
чотирикульовіи машині тертя Ч М Т - 1 за вимо-
гами ГОСТу 9490-75 (стандартні кульки із сталі 
LLIX-15 діаметром 12,7 мм) [4 ,7] . При цьому 
визначали навантажувальні характеристики: 

а ) критичного навантаження (Р„) , яке 
характеризує межу переходу із режиму нормаль-
ного зношування в режим пошкоджуваності поверхні 
тертя; 

б) навантажування зварювання ( Р м ) , з 
досягненням якого наступає катастрофічне руйну-
вання граничного змащувального шару з руйну-
ванням поверхні. Протизношувальні властивості 
оцінювали також' з допомогою такого показника 
як діаметр плями зносу (d^) кульок за умов вісьових 
наван-тажень 200 Н і 400 Н та різної тривалості 
випробувань (одна, чотири та двадцять чотири 
години). Одержані експериментальні дані протизно-
іпунальних і протиаадирних властивостей нппих плив 
та композицій на їх основі зведені до табл. 2. Аналіз 
даних табл. 2 показує, що нові оливи виявляють 
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Ф у н к ц і о н а л ь н і х а р а к т е р и с т и к и т е х н і ч н и х ол ій , д е я к и х їх с у м і ш е й , нової 

мастильних композицій на їх основі 

Таблиця 1 
біоолипн, оливи І - 2 0 А та 

Технічні олії та оливи 

Густина р 

за 2 0 ° С , 

кг/м3, не 

вище 

В 'язкість V 

за 100°С , 
2 

мм /с, в 

межах 

Індекс 

в'язкості 

1В, не 

менше 

Кислотне 

число (кч) , мг 

КОН/г, не 

більше 

Температура , °С 

Колір, 

за A S T M 
Технічні олії та оливи 

Густина р 

за 2 0 ° С , 

кг/м3, не 

вище 

В 'язкість V 

за 100°С , 
2 

мм /с, в 

межах 

Індекс 

в'язкості 

1В, не 

менше 

Кислотне 

число (кч) , мг 

КОН/г, не 

більше 

спалаху , 

ten, " є 

више 

застигання, 

tMCT, в межах 

Колір, 

за A S T M 

Ріпакова (р іпол) 9 1 5 8 - 9 155 4 , 8 0 2 3 6 - 4 - < - 1 2 ) 3 , 3 - 3 , 5 

Рицинолева (р іпол) 9 7 4 1 9 - 2 0 91 1 ,10 2 9 6 - 1 И - І 8 ) 1 , 3 - 1 , 5 

С о є в а ( совол) 9 2 8 7 - 9 166 0 , 1 5 3 1 8 - 8 - ( - 1 8 ) 1 , 0 - 1 , 3 

Р іприцол-5 9 2 0 1 0 - 1 1 115 4 , 2 0 2 4 0 - 5 4 - 1 3 ) 2 , 7 - 3 , 3 

Р іприцол-20 9 3 8 1 5 - 1 7 138 3 , 2 0 2 6 7 - 8 4 - 1 6 ) 2 , 0 - 2 , 5 

І - 2 0 А 8 9 0 7 , 5 - 8 , 0 8 5 0 , 0 7 2 0 0 - 1 2 4 - 1 5 ) 1 , 5 - 2 , 0 

І - 2 0 А (50%)+р іприиол-5 ( 5 0 % ) 9 0 7 9 , 0 - 9 , 5 103 1 ,80 2 2 1 - 9 4 - 1 3 ) 2 , 0 - 2 , 2 

І - 2 0 А ( 5 0 % ) + ріприиол - 2 0 ( 5 0 % ) 9 1 6 11, 5 - 1 3 , 0 113 0 , 8 0 2 3 3 - І 0 4 - Н ) 2 , 0 - 2 , 2 

ТЕ-гл і коррол-20 9 4 7 9 , 0 - 1 0 , 0 172 0 , 2 6 3 2 7 - 1 2 4 - 1 6 ) 1 , 5 - 2 , 0 

І - 2 0 А ( 5 0 % ) + Т Е - глікоррол - 2 0 ( 5 0 % ) 9 2 8 11, 5 - 1 2 , 0 168 0 , 1 5 2 9 6 - 1 2 4 - 1 5 ) 1 , 6 - 2 , 1 

Таблиця 2 

В п л и в нової' оливи " Т Е - г л і к о р р о л - 2 0 " на п р о т и з н о і н у в а л ь н і і п р о т и з а д н р и і властивост і м а с т и л ь н и х 

к о м п о з и ц і й з в и к о р и с т а н н я м м і н е р а л ь н о ї оливи І - 2 0 А 

Вм і с т ТЕ-гл ікоррола -20 в мастильних 

композиціях із використанням оливи I-

2 0 А 

Д і аметр плямі 

зносу, d w , MM 

Наванта 

характс 

жувальні 

ристики 

Товщина модифіко-

ваного шару ( 4 0 0 Н, 

1 год) , h x 10"2 , нм 

Індекс в ' язкост і 

(1В) , не менше 

Вм і с т ТЕ-гл ікоррола -20 в мастильних 

композиціях із використанням оливи I-

2 0 А 2 0 0 Н 4 0 0 Н Р к , Н Р „ , Н 

Товщина модифіко-

ваного шару ( 4 0 0 Н, 

1 год) , h x 10"2 , нм 

Індекс в ' язкост і 

(1В) , не менше 

1 - 2 0 А ( 1 0 0 % ) 1 ,07 1 ,23 7 3 0 1890 0 . 0 3 5 8 5 

ТЕ-гл і коррол-20 ( 1 0 0 % ) 0 , 4 3 0 , 4 7 1130 2 7 8 0 0 , 4 3 0 172 

1 - 2 0 А ( 9 5 % ) + г л і к о р р о л - 2 0 (решта ) 0 , 81 0 , 8 6 8 9 0 2 3 1 0 0 , 2 0 0 107 

І - 2 0 А ( 9 0 % ) + глікоррол - 2 0 (решта ) 0 , 7 0 0 , 7 4 9 8 0 2 5 4 0 0 . 3 0 0 121 

І - 2 0 А ( 8 5 % ) + глікоррол - 2 0 (решта ) 0 , 5 5 0 . 6 2 1 0 2 0 2 6 7 0 0 , 3 5 0 137 

І - 2 0 А ( 8 0 % ) + глікоррол - 2 0 (решта ) 0 , 4 8 0 , 5 3 1080 2 7 3 0 0 , 4 0 0 156 

кращі властивості за такими найважливішими 
показниками як: d„, Р„, Р„. товщини h змащувальної 
плівки, індекс в'язкості IB. При цьому товщину 
модифікованого шару h (змащувальної плівки) в 
зоні контакту вузла тертя, як важливу характе-
ристику якості базових олив і мастильних композицій, 
визначали за даними вивчення спеціальної 
номограми оцінювання товщини h плівки [4,7] . 

Вивчення технологічних аспектів приготування 
нових мастильних композицій на основі одержаних 
біоолив і промислових мінеральних чи ( і ) синте-
тичних базових олив довело високий ступінь 
суміщуваності цих олив із вже відомими та 
присадками до них. Приготування нових мастильних 
композицій шляхом компаундування є надзвичайно 
простою технологічною процедурою, яка може бути 
пояснена таким прикладом: зважують 80 г оливи 
І - 2 0 А та 2 0 г нової оливи Т Е - г л і к о р р о л - 2 0 , 

змішують їх при нагріппиіп до 80 -85°С па протячі 
0,5 год; після цього вносять в приготовлену суміш 
при інтенсивному перемішуванні 2 г додатки Д Ф -
11 (діалкіл-дитіо-фосфат цинку) або 2 г додатки 
"ТФФ-сульфід-БТА" (трифеніл-фосфін-суль-
фід+бензотриазол) [2,3] і далі нагрівають при цій 
же температурі ще протягом 0,5 год. 

Антифрикційні властивості різних олив (в тому 
числі і нових) оцінювали температурним методом 

за ГОСТом 23.221-84 на чотирикульовій машині 
тертя К Т - 2 [7 ] . Випробування полягало в 
ступіичатому підніманні температури вузла тертя 
від 20°С до 300°С із вимірюванням коефіцієнтів 
тертя (f). Отже, критерієм температурної стійкості 
олив і композицій є критична температура (tKp) — 
мінімальна об'ємна температура, за якої спостері-
гається різке зростання коефіцієнта тертя, що 
характеризує початок процесу фізико-хімічного 
руйнування проміжних комплексів в структурі 
граничного змащувального шару (пліпки в зоні 
тертя). Одержані в перебігу даного дослідження 
експериментальні дані дозволили встановити досить 
чіткі залежності значень коефіцієнтів тертя від 
температури в зоні тертя (рис. 4), які показують, 
що експлуатація нових біоолив характеризується 
значно вищою температурною стійкістю у порівнянні 
з вихідними компонентами: сумішами 1 О типу 
ріприцолу-л, I-20A тощо. Вивчення вплину нових 
біоолив в складі мастильних композицій на основі 
найпоширенішої базової оливи I-20A на зношу-
вання сталі вузла тертя в часі виявило їх високі 
протизношувальні властивості (рис. 5). 

Ви снопки 
1. Нові базові оливи з точки зору їх будови 

вдало поєднують природні гліцериди олій (пере-
важно а,а'-діацилгліцсрили) із синтетичними 
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забезпечує зростання критичного навантаження, 
зменшення абразивного зношування, відсутність 
корозійної агресивності тощо. Етерний оксиген 
(—О—) нових олив також активізує участь S P N -
додаток в модифікуванні металічних поверхонь, а 
отже покращує антифрикційні і протизношувальні 
їх показники [7] . 

. 3. Нові біооливи не лише поєднують в собі 
сприятливі в язкісно-температурні характеристики із 
високою трибохімічною активністю в зоні тертя, а і 
добре суміщуються зі всіма відомими оливами і 
додатками, в першу чергу, із індустріальними 
оливами типу І-20А, І-ЗОА тощо та синтетичними 
типу "Лапролів "-602, 1002, 1502 тощо і сучасними 

5 0 100 150 200 2 5 0 / к р , 

Рис. 4. Діаграма критичних температур (і,( і) сумішей 
досліджених олій та олив: 1 — І-20А; 2 — ріприцол-5; 

З — ріприцол-20; 4 — І-20А+ріприцол-20 (1:1); 
5 — І Е-глікоррол-5; 6 — І Е-глікоррол-20; 

7 - І - 20 А+ТЕ- глікоррол - 20 (1:1) 

Рис. 5. Вплив нових біоолив в складі мастильних 
композицій на основі базової мінеральної оливи І-20А 

на зношування (dM1) сталі LLIX-15 в часі (т ) при 
випробуванні на ЧКМТ: 1 — олива І-20А; 

2 — І-20А+25 мас.% ТЕ-глікоріпола; 
З — І-20А+25 мас.% ТЕ-глікорролу-20; 

4 - ТЕ-глікоріпол+І-2-A (1:1); 
5 - ТЕ-глікоррол-20+І-20А (1:1) 

естерами Т Е-гліколя із ацилами, похідними від 
кислот: HOI. HRic, HLin, HSt і HSt—12—ОН. О ж е , 
композиції даних олив із оливою І -20А слід 
розглядати умовно як екологічно безпечні біо-
мінерально-синтетичні. 

2. Високий вміст в молекулах нових олив хі-
мічно зв'язаного оксигену (на рівнях як естерних, 
так і етерних груп) обумовлює досить сильну 
полярність олігомерних молекул цих олив і надає 
їм певної гідрофільності, а отже і поверхнево-активних 
иластивостей. Саме тому дані біооливи виявляють 
досить високий ступінь спорідненості з металічною 
Поверхнею вузла тертя, що дозволяє таким оливам 
ефективно її модифікупати а утворенням стійкої 
до значних навантажень сервовітної плівки, яка 

універсальними bFiN-додатками \L,t>J. 
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Р І . Ф К Р Л Т Ь І 

У Д К 543.422 .3 :54-328:546 .18 

Исследование услопий образовання м с в п ш к м я м м * . 

образуюіцегося при восстановленнн 12 

аскорбиновой кнелотой в прнсутствин нонов S b ( I l l ) м tli(lll) 
/ А.Б. Вишникин, Е.В. Вишникина, Ф . А . Чмиленко // В ч у 

химии и хнм. техиологии. — 2007. — № 6. — С.11-15: ил. 4 

Табл. 1. Библиогр.: 17 ііаим. 

Показано, что при восстановленнн 12-молибдофосфоріюй 
кнслотьі ( 1 2 - М Ф К ) аскорбиновой кнелотой ( А К ) в присутствии 
нонов Ві(Ш) или Sb(III) ycKoj>ciine восстановлепия обьясняется 
промежуточньїм образоваиием тройпого металлзамещенного 
гетсрополикомплекса формульї РМе(ІІІ)Мо„О4 0 6" (Ме=Ві(1ІІ), 
Sb(III)) . Обосновіпьі оптимальніше усломия реакцни. соопіссеии 
спектри поглощ.міня гетеронолиснней, образующихся при 
восстановлении А К 1 2 - М Ф К с конкретними соедннсниями. 

У Д К 543.064:541.128.12 

Реакцня каталитнческого окислення ферронна псроксо-
моносерной кнелотой її ее нрнмснение в каталнметрин / 

Н.И. Гуменньїй, В.К. Зинчук // Вопр. химии Н XHM. ТСХНОЛОГИИ. 

- 2007. - № 6. - С.15-18: нл. 2. Табл. 2. Библиогр.: 8 нанм. 

Исследованьї оптимальніше усломия проиидення реакции 
окислення феррокна пероксомоносерпой кнелотой о іірнсутгпіин 
попон переході ІІІІХ мсталлон ЇЇ качестім* катали 4.іто|кмі. Сдслино 
іфсдположение о механизме дейстння каталіматорои н их 
каталитнчески акгивньїе форми. Разработани методи кинети-
ческого определення Мп(ІІ), Fc(III) н апробировано их при аналнзе 
природньїх иод. 

УДК 543.053 

Опрсделенне аквнвалентной молярний массьі полнгекса-

метиленгуаниднна фосфата амперометрическим методом / 

М .А . Куманева, Е.П. Головей, Н.Н. Малсцкнй, В.И. Ткач // 

Вопр. химии и хим. технологии. — 2007. — № 6. — С. 19-21: 

ил. 1. Библиогр.: 9 нанм. 

В статье приведень! данньїе о произнодном гуанндина — 

антисептик полигексаметиленгуанидина фосфат и 12-молибдо-

фосфорную кислоту. Исследован характер взаимодействия между 

атими соединениями методом амнерометрического титрования. На 

основании получснньїх данньїх проведено определение зквива-

лентной молярної" массьі полигексаметиленгуанидина, что являетея 

необходимьім длл разработки амперометрической методики 

колнчсствеиного определення зтого полнмера п разпих обьектах. 

У Д К 546.75.543 

Потенціїоме-трическос определение содержания желтон 

кровмпой соли її промьшіленньїх продуктах / Н.А. Ляховая, 

В.И. Ткач // Вопр. химии и хим. технологии. — 2007. — № 6. 

- С.21-25: ил. 3. Табл. 5. Библиогр.: 5 нанм. 
Предложсна новая редокс-система для определення 

содержання K 4 [Fe (CN) 6 ] , которая состоит из индикаторпого Pt-

злектрода, окислктельно-восстановительной парьі K j [ F e ( C N ) t ] / 

K 4 [ F e ( C N ) 6 ] и хлоридосеребряного злектрода сравнения. 

Правильность данньїх, полученньїх при анализе чистой субстанцни 

желтой кроняней соли методом прямой потепциометрин с 

предложенной редокс-системой, методом добавок и методом 

осадительного титрования, подтверждена є помощью F- и I-

критериев. Перечисленньїми методами также нронзнеден анализ 

технологической смеси процссса нианирования на содержанис 

K J F e ( C N ) J . 

У .IK 064 667 .272 .276 

І і к м д о м ш к сіісктров светопоглоіцения природного 

»ім<(нм, маїмииию м* мгод черной смородини, сливи, 
М я и я / І И (VaMiMM. Н.В. Стсц, Н.И. Цокур, Д В . Жугинский 

/ / I V . v ь « м я амм технологии. — 2007. — № 6 . — С.25-27 : 

*» І Т«&« 1 8 нанм. 

м « 1 иДиМ | | | | | и і ц н и 9 6 % • ним атанолом вьіделен 

Ирн,» ЛИМИ ^ « И І І U. «МГІ̂ ІМНОМОЙ группііі из ягод вишни, черной 

смородини и с « и і и И«учена аависимость длиньї волньї 

светоііоглищгннд м ммм*«(ч*»й нлотностн от рН средьі. 
На модслмиах (Т|>)кг>|>ах крАсмщего вещества проведеньї 

расчетьі влняння ередм на алектронние спектрьі поглощения. 
Расчетньїе данньїе находдтея в соотнетствии с зкеперимен-
тальньїми. 

У Д К 543.422.3:546.18 

Зкстракционно-фотометрнческос определение фосфора 

н мьшіьяка в йде ионньїх ассоцнатов гетерополнкомплексов с 

трнфенилметановьімн красителяии / С.В. Хльїнцева, А.Б. Виш-

иикин // Вопр. химии и хим. техиологии. — 2007 . - № 6. -

С.27-30: ил. 2. Табл. 2. Библиогр.: 11 наим. 

Изучена зкетракцня ионньїх ассоциатов гетерополи-

комнлсксом (І П К ) Фосфора с кристаллическим фиолетовьім и 

малалитоиим зеленим. Разработаньї две вьісокочувствительньїе 

•«кстракционно-фотометрические методики определення фосфора 

и мьішьяка, основаніїьіе на образовании ионньїх ассоциатов 

молибдовисмут(І11)фосфорного ГПК с кристаллическим фиоле-

товьі.м н мо.\ибдомьішьякового ГПК с малахитовьім зеленьїм. Граду-

ировочньїй график лиисйньїй в интервале концентрацій фосфора 

3.0-10"®—2.010"7 моль/л, мьшіьяка - 2.0 10~7—1.310"6 моль/л. 

УДК 543.42.062 

Нлняние злектролнтов на снстеиьі на основе фенил-

флуорона, полнвнннлпирролндона и ионов Станума (Н) / 

Т .С . Чмиленко, Е.В. Маторина, О.В. Микулснко, Ф . А . Чмиленко 

// Вопр. химии и хнм. технологии. — 2007. — N« 6. — С.30-35: 

ил. 4. Табл. 3. Библиогр.: 24 наим. 

Исследовано влияние алектролитон на системьі ион 

металло—фенилфлуорон, нон мет а. \ла—фенилфлуорон—полининнч-

нирролидон. Рассмотреньї разньїе способи моднфикацни 

органических аналитических реагентов и влияние злектролитов на 

их химйко-аналитнчсские сиойстиа. Найдсни оптимальний услоиия 

комплексообразования и снектро^ютомстрическне характеристики 

аддукта Sn( 11)—фенилфлуорон—поливинилпирролидон—KNOj. 

Разработанная методика позволяет определять мннимальную 

концентрацию Станум(II) — 3,2 мкг/л. 

У Д К 543.546.49:257 

Особенности взаимодействия ртути(ІІ ) с трийодидом 

калня и использование нх в аналнае ртутьсодержаїцих мате-

рналов / М.В. Ярошенко, В.И. Супрунович // Вопр. химии и 

хим. технологии. — 2007. — К« 6. — С.36-39 : ил. 5. Библиогр.: 

9 наим. 

Рассмотреньї процессьі, которьіе могут протекать при 

взаимодействии Hg 2 * с К І , в зависимости от услопий 

зкеперимента. Показана возможность использования трийоднда 

калин для определення ртутн(ІІ ) потснциометрическим и 

амперометрическим методами анализа. 
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Реферати 

У Д К 542 .91 :546 .185 .47732 

Об условияк сиптеза твердот раствора Zn 2_,Co,P 20 7 -5H 20 

заданноги состава / Н . М . Антрапцева, Н.В . Ткачева // Вопр. 

Х И М И И и хим. техиологии. — 2007. — № 6. — С.81-83: ил. 2. 

Табл. 2. Библиогр.: 7 наим. 

С использованием планнрования зкеперимента вгіервьіе 

определеньї условин синтеза твердого раствора Zn 2 _ l Co 1 P 2 0 7 -5H 2 0 

( 0 < х < 0 , 6 9 ) задаиного состава. Установленьї корреляционньїе 

зависимости между составом, виходом готового гіродукта и 

параметрами процесса осаждеиня (состав и концентрація неход-

ньіх растворов, продолжительность кристаллизации дифосфатов). 

Решеиием уравиския регрессни для двух концентрацій исходньїх 

растворов установленьї области образования твердого раствора в 

виде индивидуальной фазьі. 

У Д К 546 .831 :643 

Исследоваиие фрактальной структурьі нанопорошков 

частнчно стабилиіиропанного днокенда цнркония / В.Г. Ве-

рещак, Ю . П . Гом.-іа, А . А . Пасенко, К .М. Сухой // Вопр. химии 

и хим. технологии. — 2007 . — № 6. — С .84 -87 : ил. 3. Табл. 1. 

Библиогр.: 9 наим. 

Методом мілоуглооого расссяния рентгеновских лучей 

определеньї структурньїе параметри, тип фрактальних агрегатов, 

их размерность и размери первичньїх частиц нанопорошков 

частично стабилизированного диоксида цнркония в процессе 

отжига ксерогелей сложньїх гидроксидов цнркония н нттрия, 

полученньїх методом соосаждения. 

У Д К 661 .938 

Развнтие аііотиой промьішленности на Укранне в 50 — 

8 0 гг . X X столетіня / В.В. Казаков, П.В. Кузнецов // Вопр. 

химии и хим. технологии. — 2007 . — № 6. — С .88 -93 . Табл. 1. 

Библиогр.: 15 наим. 

П о к а з а н а историн разиптнії и станонления азотной 

П(х>мьшілснности Українця, киторая мрошла сложньїй и ннте|>еснмй 

путь. Установлено, что, начиная от небольшого завода в г. Юзовке, 

азотная промьинлсішость страньї превратилась в мощную отрасль 

промьішленного производства, которая имеет возможность 

обссіїсчить мннеральньїми удобреннями страну, а также зкепор-

тировать продукцию в другие страньї, являясь конкурентоспособной 

на мировьіх рьінках химических веіцеств. 

У Д К 541.123.7 

Исследоваиие процесса растворепим полнмніїеральной 

калийной рудьі Прнкарпатья в солевьіх растворах / М.В. Кар-
ПСЦ / / Вопр. Х И М И И И хим. технологии. — 2007 . — Nv 6. — 

С . 9 4 - 9 6 : ил. 2. 1 а(5л. 1. Библиогр.: 4 наим. 

При исследованни условий растоорения полиминеральной 

калийной рудьі и анализируя полученньїе данньїе по специальним 

методиками принятим в галургии, установлено, что растворение 

лучше проводить водой, гіоскольку при зтом удаетея достичь более 

полной степени извлечения К+ , Mg2+, SO«2 в насьіщенний раствор, 

а нерастворенньїй «статок можно использовать как бесхлорное 

низкосортное калнйио-магниевое удобренне. 

У Д К 5 4 6 . 4 8 + 5 4 6 . 2 4 2 + 5 4 6 . 4 8 ' 2 4 

Система C d ~ С а — C d T e / Н.В. Лесина, С.Г. Дремлю-

женко, И . М . Юрийчук, В.Г. Иваницкая // Вопр. химии и хим. 

технологии. - 20С7. - № 6. - С . 9 6 - 9 9 : ил. 3. Табл. 2. 

Библиогр.: 12 наим. 

Методами физико-химического анализа построенная 

поверхность ликнидуса троиішн системи C d - G a - C d T e . Для 

оптимизацнн зкеперимента бьіл нспользован одни из методов 

математического плаї :ировання зкеперимента — метод симплсксньїх 

решеток. 

У Д К 66 .097 .3 : 669 .054 .8 : 546 .56 :47 .001 .5 

Исследоваиие процесса мзвлечения меди и цника и> 

отработанного каталнзатора Н Т К -4 / Л А . Фролова, Р.В. Смот-

раев, В.Г. Олейников // Вопр. химии и хим. технологии. — 2007 . 

- № 6. - С.99-101: ил. 4. Библиогр.: 2 наим. 

Для изилечення меди и цинка из катализатора Н Т К - 4 

бьіл применен способ жидкостной зкетракции. Проведенньїе 

и с с л е д о в а н и я бьіли направлень ! на в ь і я в л е н и е общих 

закономерностей степени извлечения меди и цинка из катализатора 

Н Т К - 4 от технологнческих параметров. 

У Д К 621 .892 .094 :621 .892 .099 .6 

Перезстсрификация техинческих масел олигомеримми 

гликоляии как направленне их і іереработки в новме биоиате-

риальї с определеннь їми свойствамм / В . В . Киричеико, 

О . М . Полумбрик, В И. Кириченко / / Вопр. химии и хим. 

технологии. - 2007 . - Nv 6. - С. 102-107: ил. 5. Табл. 2. 

Библиогр.: 8 наим. 

Рассматриваются химико-технологические и трибохими-

ческис аспекти г » ф і { > е к т и в н и х методов переработки техиических 

растительньїх масел в новме биоматериали с опрсделеннммн 

свойствами. Разработаньі основи двухзтапно-единого процесса 

модифнкацин масел соответствующнми и доступними реагентами: 

сначала перезстерификацией их структури, а за тем зстерификацией 

нзбьіточних полнолов. Анализом изученних функциональньїх 

свойстн и триботехнических ноказатслси полученних базовьіх 

бномасел подтверждено их качество. 

У Д К 582:635.8+581.5 

Влияние некоторьіх аитибиотических препаратом на 

состояние бацил — иродуцеитов бносиормна / И .М . Зубареьа, 

О.Н. Лебедева, И.С. Федорова // Вопр. химии и хим. техиологии. 

- 2007 . - № 6. - С.108-110. Табл. 2. Библиогр.: 10 наим. 

Рассмотрена возможность совместного использованим 

аіпибиотнчсских и П(юбиотнческнх nj>cnaj>an)U п лсчгбних це лях 

Установлено негативное влияние некоторих антибнотиков на 

развнтие ассоциации бацилл, входящих в состав "Бноспорина". 

Влияние антибиотиков изучено в условиях поверхностного и 

глубинного культивирования. Вьіявлени общие закономерностн 

негативного действия аитибиотических препаратов на бактерии-

продуценти бноспорина. 

У Д К 678 .686-9 .011 

Свойства вііоксиїюлммеров на осиове окта[1 - (2-глици-

діілокси»токсм)>»тилового]»фира гахароаш / ІО.С. Кичгршн, 

ІЗ.В. Шологон. 1 .И. Григорснко, Н А. Недоля, Б .А. Трофимов 

// Вопр. химии и хим. технологии. — 2007 . — 6. — С.111-

115: ил. 10. Библиогр.: 10 наим. 

В широком интервале температур исследованьї деформа-

ционно-прочностньїе, адгезионкие и динамические релаксационние 

свойства зпоксидних полимеров на основе окта[ 1-(2-глицидил-

оксизтокси)зти.\ового]зфира сахарози. 
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