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НОРМАТИВНЫЕ ССЫЛКИ

СТ РК 1218-2003  Материалы на основе органических вяжущих для дорожного и аэродромного строительства. Методы испытаний.
ГОСТ Р 58406.1-2020 Смеси щебеночно-мастичные асфальтобетонные и асфальтобетон. Технические условия.
СТ РК 1226-2003 Битумы и битумные вяжущие. Метод определения глубины проникания иглы.
СТ РК 1227-2003 Битумы и битумные вяжущие. Определение точки размягчения методом кольца и шара.
СТ РК 1229-2003 Битумы  нефтяные и битумные вяжущие. Метод определения температуры хрупкости по Фраасу.
СТ РК 1374-2005 Битумы и битумные вяжущие. Метод определения растяжимости.
СТ РК 1373-2013 Битумы и битумные вяжущие. Битумы нефтяные дорожные вязкие. Технические условия.


ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

ПБВ – полимер-битумные вяжущие
ПАВ – поверхностно-активные вещества
СБС – стирол-бутадиен-стирол
СБК – стиролбутадиеновый каучук
НБК– бутадиен-нитритный каучук
ЭВА – этилвинилацетат
ЭМА – этиленметилакрилат
АПП– атактический полипропилен
ПЭ – полиэтилен
ВЖК – высшие жирные кислоты
НПЗ – нефтеперерабатывающий завод
АБЗ – асфальтобетонный завод
ЛПЭНП – линейный полиэтилен низкой плотности
ПЭНП – полиэтилен низкой плотности
ПЭВП – полиэтилен высокой плотности
PTT – политриметиленттерефталат
ПЭТ - полиэтилентерефталат
ПВХ – поливинилхлорид
ПММА – полиметилметакрилат
АСМ – атомная силовая микроскопия
ЩМА – щебеночно-мастичный асфальтобетон






















ВВЕДЕНИЕ
Современные тенденции в области экологических проблем загрязнения окружающей среды диктуют острую необходимость приоритетных решений вторичной переработки различных промышленных отходов с целью их повторного применения в составе нового продукта. Возможность и целесообразность использования отработанных полимерных материалов доказана практикой работы предприятий различных отраслей промышленности. 
Одним из направлений сбережения ресурсов может являться применение продуктов вторичной переработки отходов в составе асфальтобетонных дорожных покрытий. Вторичное использование отработанной герметизирующей жидкости, применяемой для антикоррозионной защиты внутренней поверхности водных резервуаров в городских коммунальных хозяйствах и системах теплофикации повсеместно в РК, открывает перспективы создания экономически выгодных упрочняющих модификаторов битумного вяжущего в составе асфальтобетонных композиций. Основными компонентами герметика являются полиизобутилены, индустриальное масло, парафины. Используемые в Казахстане адгезионные присадки традиционно представляют собой смесь полиаминоамидов и полиаминоимидазолинов. Между тем, синтез катионактивных ПАВ из отходов нефтехимии, в составе которых концентрируется смесь высших и низших альдегидов, позволяет организовать импортзамещающее производство собственных эффективных адгезионных битумных присадок. 
Актуальность темы.  Проблема создания эффективных дорожных покрытий актуальна с позиций ресурсосбережения, обеспечения надежности, долговечности их эксплуатационных характеристик.  В силу химической природы и структурных особенностей асфальтобетона основным способом повышения сроков службы покрытий является изменение структуры и свойств органических вяжущих. Повсеместно применяемые в качестве органических вяжущих, дорожные битумы не способны обеспечить в современных условиях требуемые физико-механические свойства покрытий и их долговечность. Модифицирование дорожных битумов, как свидетельствует опыт мировой практики, характеризуется многогранностью, разветвленностью способов его технологической реализации, существо которых сводится к двум основным направлениям. Одно из технологических направлений повышения качества битума базируется на введении модификаторов поверхностно-активного действия. Чаще всего используют катионные ПАВ для обеспечения высокой адгезии между битумом и минеральным компонентом дорожного покрытия. Другое направление основывается на модификации битумов полимерными материалами, которые придают битумам характерные для них физико-механические свойства, за счет создания пространственной структурной сетки в битуме. Однако, сдерживающим фактором их применения является значительное увеличение стоимости модифицированного битумного вяжущего.
Перспективным направлением создания битумного вяжущего, отвечающего самым современным мировым требованиям, является совместное введение эффективных ПАВ (из номенклатуры промышленных и синтезированных) и полимеров (отработанных и требующих утилизации). Однако их применение осложнено тем, что генерация заданных поверхностных свойств и микроструктуры битума осуществляется не химическим путем, а за счет превращений, реализуемых на уровне межмолекулярных взаимодействий. Узкий диапазон значений энергии, в рамках которых реализуются различные состояния легко трансформируемых модифицированных форм, требует целенаправленного подбора и оптимальной дозировки аддитивов для достижения требуемого эффекта и исключения нежелательных побочных результатов. 
Соответствие направлениям развития науки или государственным программам. Диссертационная работа выполнена в соответствии с планом научно-исследовательских работ в рамках программ грантового финансирования научных и научно-технических проектов МНВО РК на 2023-2025 годы по приоритетным направлениям развития науки, AP19677707 «Разработка модифицированных асфальтобетонных композиций с использованием продуктов вторичной переработки отходов производств».
Объекты исследования:
1. Окисленный нефтяной дорожный битум с пенетрацией 100/130;
2. Модифицирующие аддитивы:
- АС-1 – продукт аминирования кубовых остатков нефтехимии КОН-92 (молекулярная масса 250 а.е.м.), представляющий собой смесь аминов;
- АГ-4И – отработанная герметизирующая жидкость, продукт на основе высокомолекулярного полиизобутилена и нефтяных масел (молекулярная масса 5400 а.е.м.), производитель НПК «Гермика»;
- АМДОР-10 – смесь полиаминоамидов и полиаминоимидазолинов, продукт конденсации полиаминов и высших жирных кислот (молекулярная масса 2260 а.е.м.), производитель ЗАО «Амдор».
3. Минеральные наполнители:
- Серый щебень, гранитный минеральный материал, добываемый ТОО «КазРосРесурс» (месторождение «Орнек»);
- Красный щебень, представляет собой гранитный минеральный материал, добываемый ТОО «Жас-Кала» (месторождение «Ленинградское»).
	Предмет исследования: адгезионный, гидрофобизирующий и прочностной эффекты аддитивов в составе модифицированных битумоминеральных композиций.
Целью диссертационной работы является разработка модифицированных битумоминеральных композиций с улучшенным комплексом эксплуатационных показателей путем оптимизации состава по результатам физико-химических и физико-механических исследований.
Для достижения цели были поставлены следующие задачи:
1. Изучение физико-химических свойств модельных бинарных «битум-АС-1», «битум-АМДОР-10», «битум-АГ-4И» и тройных «битум-АГ-4И-АС-1» систем, индивидуальными составляющими которых являются нефтяной дорожный битум, аддитивы на основе органических аминопроизводных и отработанного раствора полиизобутилена в минеральном масле (герметизирующая жидкость АГ-4И);
2. Исследование влияния концентрации аддитивов в битуме на процессы смачивания минеральных наполнителей различной природы и гидрофобность битумных пленок, на показатели адгезионной эффективности модификаторов, а также на развитие процессов структурирования в объеме дисперсной системы битума;
3. Оценка влияния составов композиций на физико-механические характеристики модифицированного битума и асфальтобетонных смесей;
4. Разработка оптимальной рецептуры модифицированной битумоминеральной композиций с улучшенным комплексом физико-механических характеристик и технических условий на производство модифицированной асфальтобетонной смеси.
Методы исследования. Использовали аттестованные химические и инструментальные методы анализа: инфракрасная спектроскопия (Инфралюм ФТ-08), атомно-силовая микроскопия (Solver Spectrum), определение поверхностного натяжения и краевого угла смачивания на автоматической установке серии АСАМ, вискозиметрический анализ (вискозиметр ВЗ-DIN4). Оценку физико-механических характеристик модифицированного битумного вяжущего и прочностных свойств асфальтобетона на его основе осуществляли по стандартизированным методикам с применением аппарата для определения температуры размягчения нефтепродуктов (КиШ-20), автоматического аппарата для определения температуры хрупкости нефтебитумов (АТХ-20), автоматического пенетрометра (ПН-20), прибора для определения дуктильности битума (ДБ-20-100), автоматического испытательного пресса ИП-100-М, методы математического моделирования.
Научная новизна диссертации.
- Впервые установлена эффективность совместного применения отработанной герметизирующей жидкости на основе полиизобутилена и поверхностно-активного вещества АС-1, синтезированного из отходов нефтехимии, в качестве модификаторов для дорожного битума. Максимальный смачивающий эффект модифицированного битумного вяжущего по отношению к поверхности минерального наполнителя установлен при сочетании двух модификаторов, локализующихся на разных по своей природе адсорбционных центрах щебня, что приводит к более глубокому понижению удельной поверхностной энергии и краевого угла смачивания. 
- Доказано, что максимальная адгезия битума с минеральным компонентом дорожного покрытия обеспечивается при совместном присутствии модификаторов и достигает максимума при САГ-4И=1,0 г/дм3 и САС-1=1,0 г/дм3. 
- Впервые выявлена тесная корреляция в характере изменения дисперсного состава модифицированного битума, установленного методом АСМ, и показателей прочности на сжатие образцов асфальтобетона. Максимальный эффект повышения прочности асфальтобетона (R20 на 28,13 % и R50 на 63,63%) на основе тройной композиции «битум-АГ-4И-АС-1» (САГ-4И=1,0 г/дм3; САС-1=1,0 г/дм3) достигнут при наименьшем размере асфальтеновых агрегатов модифицированного битума (аср=1,66 мкм). 
- Выявлена корреляция между гидрофобизирующим эффектом модификаторов в битуме и водостойкостью модифицированного асфальтобетона. Минимальное водонасыщение асфальтобетонных образцов зафиксировано при той же концентрации модификаторов (С=1,0 г/дм3), при которой наблюдался максимальный краевой угол смачивания водой. 
- Модифицирующие эффекты аддитивов – адгезионный, гидрофобизирующий, упрочняющий – систематизированы в форме многофакторных зависимостей, которые использованы для установления оптимальных концентраций аддитивов в составе битумного вяжущего и прогнозирования эксплуатационных характеристик покрытий. 
Практическая значимость заключается в расширении ассортимента эффективных аддитивов и разработке на их основе модифицированной битумной композиции, включающей совместное присутствие полимера и ПАВ, эффективность которой подтверждена результатами независимой экспертизы в испытательной лаборатории РГП на ПХВ «Национальный центр качества дорожных активов» по Северо-Казахстанской области. Созданная технология модифицирования битума полимером и ПАВ позволяет рационально утилизировать отходы предприятий путем их вторичного применения в качестве модификаторов, исключает применение дорогостоящих импортных адгезионных присадок при производстве асфальтобетона в РК. 
Положения диссертации, выносимые на защиту:
- Влияние концентрации модификаторов и температуры на поверхностное натяжение и процессы структурирования в бинарных «битум-АС-1», «битум-АМДОР-10», «битум-АГ-4И» и тройных «битум-АС-1-АГ-4И» системах. Зависимость изменений прочностных показателей образцов асфальтобетона от дисперсного состава модифицированного битума.
- Влияние концентрации аддитивов в составе битумного вяжущего на процессы смачивания минеральных наполнителей различной природы и их адгезионную эффективность. Моделирование совместного влияния аддитивов на смачивающие свойства модифицированных битумных композиций.
- Зависимость влияния модификаторов на гидрофобность битумных пленок. Номограмма зависимости показателя водонасыщения асфальтобетона от краевого угла смачивания водой модифицированных битумных пленок.
- Влияние составов модифицированных битумных композиций на физико-механические характеристики битумного вяжущего. Оптимальный состав модифицированной асфальтобетонной смеси для дорожных покрытий, включающий совместное присутствие АГ-4И и АС-1. 
Обоснованность и достоверность результатов базируется на использовании стандартных апробированных методик и методов исследований с применением методов статистической обработки результатов экспериментов с высоким коэффициентом корреляции.
Апробация работы. Основное содержание диссертации опубликовано в 4 журналах, входящих в базы Scopus и Web of Scence, и в 3 изданиях, рекомендованных Комитетом по обеспечению качества в сфере науки и высшего образования МНВО РК. Основные результаты диссертационной работы докладывались и обсуждались на международных симпозиумах и научно-практических конференциях. 
Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из введения, 6 разделов, заключения, списка использованных источников из 217 наименований, содержит 170 страниц текста, 65 рисунков, 45 таблиц.
Во введении обоснована актуальность темы. Отмечено, что эффективное решение проблемы улучшения физико-механических характеристик асфальтобетона путем модифицирования битумного вяжущего базируется на расширении ассортимента аддитивов, синтезированных на основе промышленных отходов нефтехимии и отработанных полимерных материалов. Определены цель, задачи, объект и предмет исследования, раскрывается научная новизна, практическая значимость работы, приведены методы исследования.
В первом разделе анализируются причины неудовлетворительного качества асфальтобетонных дорожных покрытий, а также современные направления модифицирования битумоминеральных композиций для улучшения их функциональных характеристик. Обосновывается целесообразность модифицирования нефтяного дорожного битума поверхностно-активными веществами и отработанными полимерами, что является особенно актуальным с позиции ресурсосбережения. Проблемы, возникающие при определении номенклатуры эффективных модификаторов и возможности их совместного применения, связанные с отсутствием общей физико-химической теории модифицирования битумных композиций, определили направления настоящих исследований.  
Второй раздел включает в себя исследование поверхностных свойств бинарных «битум-ПАВ», «битум-полимер» и тройных «битум-АГ-4И-АС-1» модифицированных битумных композиций в зависимости от концентрации модификатора и температурных режимов путем измерения поверхностного натяжения модифицированного вяжущего на межфазной границе с воздухом.
В третьем разделе представлены результаты исследований по оценке влияния концентрации модификаторов и температурных режимов на процессы структурирования в бинарных «битум-АС-1», «битум-АМДОР-10», «битум-АГ-4И» и тройных ««битум-АГ-4И-АС-1» системах с применением вискозиметрического анализа и метода атомно-силовой микроскопии.
В четвертом разделе представлены результаты установления влияния модификаторов на смачивание минеральных наполнителей различной природы битумом и адгезионную эффективность аддитивов в составе битумоминеральной композиции.
В пятом разделе рассмотрено установление влияния модификаторов на гидрофобность битумных пленок для достижения минимальных показателей водонасыщения. Выведены корреляционные зависимости между краевым углом смачивания водой модифицированных битумных пленок и показателем водонасыщения асфальтобетонных образцов, что дает возможность прогнозировать гидрофобность формируемых асфальтобетонных покрытий.
В шестом разделе представлен анализ комплекса физико-механических характеристик модифицированного битумного вяжущего, что позволяет подтвердить рекомендуемые концентрационные режимы ввода модификаторов в битумное вяжущее, установленные ранее; приведен оптимизированный состав асфальтобетонной смеси и технико-экономическая оценка.
В заключении представлены основные выводы по результатам проведенного комплекса экспериментальных исследований.
Личный вклад автора. Личный вклад автора заключается в проведении теоретических и экспериментальных исследований, обосновывающих основные положения, выносимые на защиту, также автору принадлежит значимая роль при обобщении и анализе полученных результатов. 
Описание вклада докторанта в подготовку научных публикации. Диссертант является автором–корреспондентом (corresponding author) всех научных статей, изданных по результатам проведенных исследовательских работ. Основное содержание и результаты диссертационной работы отражены в 11 научных работах, из них 3 статьи опубликованы в научных изданиях, входящих в базы Scopus и Web of Science, 3 статьи в республиканских журналах, входящих в Перечень научных изданий, рекомендуемых для публикации основных результатов научной деятельности, утверждаемый уполномоченным органом, 5 докладов в материалах международных конференций и симпозиумов. 
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1. СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ И СПОСОБЫ СОВЕРШЕНСТВОВАНИЯ ЭКСПЛУАТАЦИОННЫХ ХАРАКТЕРИСТИК БИТУМОМИНЕРАЛЬНЫХ КОМПОЗИЦИЙ

1.1 Состав и структура нефтяных дорожных битумов
В качестве вяжущего материала при производстве асфальтобетонных смесей являются нефтяные дорожные битумы [1-5]. Основой для применения битумов в дорожном строительстве является способность формировать относительно прочные, гидрофобные (водоотталкивающие) пленки на поверхности природных твердофазных наполнителей (щебень, песок) [6-7], а также эластичность, пластичность, непроницаемость, адгезивность и устойчивость битума к различным химическим и атмосферным воздействиям [8-9]. 
В настоящее время преобладающий объем битума используется для укладки асфальтобетонного дорожного покрытия, в то время как оставшаяся часть применяется для других процессов, таких как покрытие лакокрасочными материалами, изоляция кровли, производство антикоррозийных составов [1, 10-12].
По химическому составу битумы представляют собой сложную смесь углеводородов и гетероатомных соединений с молекулярной массой в среднем от 300 до 5000. Исходя исследовании SHRP (Strategic Highway) [13], основными составляющими битума являются углерод (80-88 мас.%) и водород (8-11 мас.%.); в незначительных количествах представлены гетероатомы: сера (от 0 до 9 мас.%), азот (от 0 до 2 мас.%), кислород (от 0 до 2%), ванадий до 2000 ppm и никель до 200 ppm [14-16].
С молекулярной точки зрения основными соединениями вышеуказанных полярных гетероатомов являются: сульфиды, тиолы и сульфоксиды, кетоны, фенолы и карбоновые кислоты, пирроловая и пиридиновая кислоты, а большинство металлов образуют комплексы, такие как металлопорфирины [16]. 
По растворимости (совместимости) отдельных составляющих битумов в органических растворителях в их составе выделяют следующие компоненты: масла (углеводороды), смолы, асфальтены [17-18].
Состав нефтяного битума может быть охарактеризован четырьмя классами соединений [19]: 
1)  насыщенные углеводороды, соотносимые с температурой размягчения материала и эмпирически измеряемые по индексу пенетрации; 
2) ароматические и нафтеновые составляющие, которые являются частично гидрированными ароматическими соединениями; 
3) смолы, в некоторых случаях называемые полярными ароматическими компонентами, которые содержат множество алкильных остатков и функциональных групп;
4) молекулы асфальтенов, образованные сопряженным углеродным ядром, имеющие функциональные группы и гетероциклические соединения и несущие алкильные боковые цепи, привитые непосредственно к этим ядрам. 
Асфальтены ассоциируются с высокоароматическими (H/C~1,0–1,3) и высокомолекулярными молекулами [20], в то время как смолы имеют более высокое соотношение H/C (1,2-1,7), более низкую ароматичность и более низкую молекулярную массу по сравнению с асфальтенами [21-22]. 
Асфальтены являются наименее растворимой фракцией битума из практически непрерывного спектра нескольких полиароматических молекулярных форм и могут быть экстрагированы или отделены от других фракций путем осаждения путем добавления большого объема н-алкана к сырой нефти [23].
В ранних исследованиях (1920-1950 гг.) подчеркивался коллоидный аспект микроструктуры битума путем экспериментальных исследований механизмов агрегации асфальтенов. Модели микроструктуры битума того времени заимствовали концепцию “мицеллы” из коллоидной химии и предполагали, что асфальтены находятся во взвешенном состоянии в виде самоассоциированных агрегатов в матрице мальтеновых компонентов [23-25]. 
В своей простейшей форме эта первая модель описывает битум как коллоидную систему, в которой суспензия мицелл асфальтенов пептизируется смолами в маслянистой среде [26-28]. 
В частности, первоначально были предложены три различные модели коллоидной структуры, а именно раствор золя, эластичный золь и желатиновый гель [24], которые обуславливали различия в механическом поведении различных типов битума, наблюдавшихся экспериментально. 
С начала 1960-х годов Yen был первопроходцем в предложении иерархической схемы самоассоциации асфальтенов, иллюстрирующей механизмы агрегации, варьирующиеся от молекулярного состояния до кластерного [29-30]. 
В модели Yen молекулы асфальтенов рассматривались как пластинчатые структуры, способные складываться вместе и образовывать ряд слоев, стабилизированных различными типами межмолекулярных взаимодействий (π-π–связь, Н-связь и взаимодействия Ван-дер-Ваальса) [31].
В последующем рассматривался вопрос о том, состоит ли мицеллярная единица в нефти из материала однородной природы, или же она состоит из молекул асфальтенов и смолы. Альтернативная точка зрения была предложена Altegelt и Harle [32], которые утверждали, что битум является раствором дезагрегированных асфальтенов, растворенных в мальтенах. 
Koots и Speight [33] предположили, что смолы или мальтены являются фундаментальными компонентами битума, поскольку их роль заключается в удержании асфальтенов во взвешенном состоянии, и поэтому мицеллярную структуру следует рассматривать как комплекс «асфальтен–смола», а не как мицеллу «асфальтен–асфальтен». 
Petersen [34] подчеркнул важность взаимодействия различных молекулярных компонентов битума друг с другом таким образом, чтобы сформировать совместимую систему. Объяснение физико-химических свойств битума с использованием подхода к растворимости стали называть “моделью Петерсена” [35]. Позже многие исследования начали касаться механизма, с помощью которого асфальтены самоассоциируются как в растворе, так и в сырой нефти [36-37].
Прямая конфронтация с коллоидной моделью была выдвинута Anderson и др. [38], которые предложили модель дисперсной полярной жидкости, в которой битум рассматривался как жидкость, состоящая из непрерывного распределения молекул различного размера и различных полярных функциональные групп. Ассоциации между этими молекулами были объяснены Н-связями, π–π связями, Ван-дер-Ваальсовыми связями и электростатическими взаимодействиями. Заметное различие состоит в том факте, что в то время, как коллоидная модель предполагает существование непрерывной низкополярной фазы и дисперсной высокополярной фазы [39], модель Андерсона предполагает, что битум является однофазной системой, т.е. простой однородной жидкостью [38]. Однако общее признание данной модели учеными в качестве альтернативной модели в настоящее время еще не установлено.
С начала 2000-х годов исследования в области науки о нефти были сосредоточены на влиянии химической структуры и других компонентов битума на механизм агрегации асфальтенов [40-41]. Redelius [42] предложил новую модель, основанную на взаимной растворимости растворителей. В частности, он разработал метод раздельного измерения водородных связей и других полярных взаимодействий в состаренных асфальтах. Одновременно концепция мицелл как основных единиц коллоидной модели битума продолжала проверяться на достоверность. 
Как было замечено Lesueur [43], смолы могли играть роль поверхностно-активных веществ и стабилизировать асфальтены в мицеллярные агрегаты. Соответственно, мицеллы асфальтенов были визуализированы как состоящие из нерастворимого молекулярного ядра, связанного со смолами, что обеспечивает стерическую стабилизацию, препятствующую процессам флокуляции и осаждения. Таким образом, разделение фазы асфальтенов после добавления неполярного растворителя к сырой нефти может быть интерпретировано с точки зрения снижения полярности или параметра растворимости углеводорода. 
Затем было установлено термодинамическое равновесие между отдельными видами асфальтенов и мицеллами, чтобы объяснить стабильность асфальтенов в углеводородных средах и стабилизирующее влияние смол [44]. В соответствии с этой моделью предполагалось, что коллоидные частицы асфальтенов обладают структурами в форме ядра, заключенного в оболочку. Ядра, предположительно, образуют нерастворимые агрегаты сложенных асфальтенов, которые стабилизируются молекулами с более высокой растворимостью [45]. 
Исследования, включающие агрегацию и диссоциацию растворов асфальтенов в мальтенах (растворителе), показали, что коллоидные агрегаты могут быть увеличены добавлением нерастворимых асфальтенов типа A1, в то время как, с другой стороны, асфальтены типа A2, которые имеют тенденцию быть более растворимыми, остаются растворенными в мальтеновой фазе [46]. Было указано, что коллоидные агрегаты A1–A2 в этой структуре, похожей на четки, связаны алкильными цепями, не обязательно укладываясь в стопку по системе π-π. Несмотря на то, что структура мономера A1 была жесткой, соединение алкильной цепи придавало гибкость структурам типа четок, и можно было визуализировать огромное количество как свернутых, так и развернутых конформеров [47]. 
В контексте коллоидной модели классификация битума с точки зрения содержания в нем асфальтенов используется для того, чтобы отличать битумные вяжущие с низким содержанием асфальтенов (золи), являющиеся пластичными, имеющие низкую степень текучести и демонстрирующие большие колебания вязкости в зависимости от температуры, от вяжущих гелевого типа, обладающих высоким содержанием асфальтенов и характеризующихся неньютоновскими реологическими свойствами, относительно низким изменением вязкости в зависимости от температуры, низкой пластичностью и склонностью к затвердеванию в результате окислительного старения [48].
Битум с промежуточным содержанием асфальтенов обладает свойствами, промежуточными между крайними значениями золь- и гелеобразного поведения. Переход от золь- или золь-гель- к гелеобразным материалам, сопровождающий увеличение содержания асфальтенов, многими исследователями обозначается как причина разрушения битума в результате охрупчивания и растрескивания [49].
 Битум состоит из различных полярных и неполярных фрагментов, которые взаимодействуют между собой в определенных структурах, называемых золь, гель и золь-гель. Битум неполярен, однако асфальтены могут быть полярными и неполярными, поэтому полярные фрагменты концентрируются в центре, в то время как неполярные – снаружи. В структуре гелеобразного типа полярная асфальтеновая часть взаимодействует с другими полярными асфальтенами, а неполярная асфальтеновая часть взаимодействует со смолами, которые являются неполярными. В структурах типа золя асфальтены не вступают в реакцию друг с другом, то есть нарушается взаимодействие асфальтенов, и неполярные фрагменты остаются только асфальтенами, окруженными смолами [50].
Малоугловое рассеяние рентгеновских лучей и малоугловое рассеяние нейтронов подтверждают, что асфальтены образуют мицеллы в органических растворителях [51-55], в сырой нефти [41] и в битуме [56-57]. Коллоидная модель также согласуется с результатами, полученными с помощью термического анализа. 
Битум подвергается стеклообразованию при температуре, очень близкой к температуре его ароматических соединений. Это убедительно свидетельствует о том, что асфальтены существуют в виде дисперсных твердых частиц и непосредственно не участвуют в стекловании [58]. 


1.2 Минеральные материалы, применяемые в производстве асфальтобетонных смесей
Минеральные материалы для производства асфальтобетонных смесей представляют собой щебень, гравий, песок и минеральный порошок. Для дорожного строительства используются песок и щебень натурального происхождения, а также шлаковые щебень и песок, добываемые на металлургических и фосфорных производствах. Указанные минеральные наполнители применяются для укладки оснований, дорожных покрытий и других конструктивных слоёв дорожного полотна [59-61]. 
Габброидные горные породы считаются наиболее качественными из магматических пород для применения в составе асфальтобетона. Габброидный щебень обладает высокой прочностью и морозоустойчивостью, а также хорошей адгезионной способностью по отношению к дорожному битуму. Несмотря на это, не всегда удается применять качественный минеральный материал для производства асфальтобетона, вследствие ограниченности сырьевой базы и удаленности месторождений от производственных участков. 
Свойства минералов зависят от химического состава, строения кристаллической решетки и многих их физических свойств [62-63]. В зависимости от этих свойств формируется структура асфальтобетона, от которой зависит долговечность асфальтобетонного дорожного покрытия. Выбор минеральных компонентов для дорожного строительства основывается на трех принципах: породы должны иметь марку прочностью не менее М800; большинство породообразующих минералов должны быть силикатного или карбонатного происхождения; залежи выбранных пород должны быть представлены наибольшим количеством в соответствующем регионе [64-65].
Химический состав кислых горных пород представлен следующими оксидами: SiO2; K2O; Al2O3; Fe2O3 TiO2; FeO; MnO; MgO; CaO; P2O5 [66], это обуславливает их влияние на неудовлетворительное сцепление с органическими нефтяными вяжущими, и адгезия битума к минеральной поверхности кислых пород значительно снижается [67-68]. 
Участки на поверхности минерального наполнителя, на которых присутствуют магний, железо и кальций можно считать электроположительными кислотами Льюиса. Кислород на поверхности кремнезема и других минералов может выступать в качестве Льюисовского основания. Таким образом, химической состав и соотношение активных участков на поверхности минерального материала оказывает влияние на адгезионную эффективность в системах «битум-минеральный наполнитель» [69-72]. 
Традиционно в качестве наполнителя для асфальтобетонных смесей рекомендовано применять известняковый порошок, содержащий более 70 масc.% известняка [73-75]. 
Учитывая потребность в рациональном использовании природных ресурсов и отходов, многочисленные исследования показали возможность применения наполнителей для асфальтобетона, отличных от известняка [76-77]. Результаты приведенных работ доказывают, что даже высокое содержание SiO2 в минеральном наполнителе не оказывает негативного воздействия на качество асфальтобетонной смеси. Кроме того, было установлено, что именно качество битумного вяжущего, а не тип наполнителя оказывает решающее влияние на эксплуатационные характеристики асфальтобетонной смеси. 
При использовании модифицированных асфальтобетонных вяжущих с высокой устойчивостью к постоянным деформациям, усталости и низкотемпературным трещинам можно применять различные наполнители, кроме известнякового порошка, что является экономически эффективным, т.к. ограниченное число производителей известняковых пород и транспортные расходы значительно увеличивают стоимость асфальтобетонных смесей [77-78].

1.3 Адгезионное взаимодействие битума и минерального наполнителя
Прочность сцепления (адгезия) между битумным вяжущим и наполнителем непосредственно влияет на эксплуатационные характеристики и долговечность формируемого асфальтобетонного покрытия. Способы оценки взаимодействие битума и щебня всегда являлись важным вопросом в области дорожного строительства, который требовал исследования. Из многочисленных литературных источников [79-84]  можно сделать вывод, что взаимодействие битумного вяжущего с наполнителем является очень сложным физико-химическим взаимодействием, и современные теории пока не в состоянии полностью объяснить его механизм. На основе приведенных работ можно выделить несколько методов оценки взаимодействия битума и наполнителя, а именно реологическая теория, толщина адсорбированной битумной пленки, поверхностная свободная энергия, атомно-силовая микроскопия и моделирование молекулярной динамики [85].
Адгезионное взаимодействие битумного вяжущего и минерального наполнителя на поверхности раздела фаз является мерой способности асфальтобетонного покрытия сопротивляться повреждению и отслаиванию [86]. Существует два типа адгезионного взаимодействия между двумя материалами на границе раздела – химическая и физическая адсорбция [87]. При контакте битума с наполнителем на поверхности раздела фаз происходит химическая адсорбция посредством химических связей. Вязкий битумный материал способен проникать в поры микротрещин шероховатой поверхности минерального материала, что приводит к возникновению механической силы сцепления [88]. 
Взаимодействие между вяжущим и минеральным материалом затруднено из-за сложности структуры битума, минералогии наполнителя и рельефа поверхности. В работе [89] было проведено механистическое исследование с использованием моделирования молекулярной динамики адсорбционной конфигурации границы раздела «битум-наполнитель» на молекулярном уровне. Было установлено, что адсорбированный слой битума более уплотненно распределен по сравнению с битумом в объеме, а его структура является комбинацией двух состояний: слоистой конфигурации в приграничном слое и параллельной ориентации макромолекул вяжущего. На поверхности наполнителя битум находится под воздействием приграничных молекул минеральных материалов, что приводит к формированию слоя, в котором адсорбируются смолисто-асфальтеновые компоненты и масла битума [90-93]. 
Поверхность минерального материала, которая отличается от объемной фазы вяжущего повышенной энергией потенциала, играет важную роль в развитии адгезионных процессов в системе «битум-наполнитель». В соответствии с принципом кислотно-основных взаимодействий каждая активная площадь поверхности минерального материала притягивает определенный вид полярных групп битума [92]. 
Классификация минерального наполнителя к тому или иному типу горной породы (кислая, основная) однозначно не определяет адгезионную способность битумного вяжущего к твердой поверхности. К кислым горным породам относятся минеральные материалы, в которых содержание SiO2 составляет более 65 %, к среднекислым – 52–65 %, к основным – 40–52 %, к ультраосновным – с содержанием кремнезема менее 40 % [93].
Поверхность большинства основных видов щебня имеет положительно заряженные группы, в то время как большинство кислотных центров заряжено отрицательно. Важно отметить, что не вся поверхность, а только ее активные центры вовлечены в процесс адсорбции, поэтому адгезионное взаимодействие между битумом и минералом напрямую зависит от реакционной способности минерального материала. Поверхность большинства видов щебня для дорожного строительства является кислой и, как правило, не обеспечивает необходимого показателя адгезии к битумному вяжущему в составе асфальтобетона [92-93].
Неудовлетворительная адгезия между битумным вяжущим и минеральным наполнителем способствует отслоению битума от поверхности наполнителя в присутствии влаги, что приводит к преждевременному разрушению дорожного покрытия [94]. Ситуация усугубляется постоянным увеличением пропускной способности и объемов движения, в том числе осевых нагрузок тяжелых грузовиков, сверхвысоких нагрузок и высокого давления в шинах, что приводит к значительному увеличению динамических нагрузок на дорожное покрытие. Поэтому для получения высококачественных дорожных покрытий ключевым фактором является обеспечение высокой адгезии между битумом и минеральной составляющей дорожного покрытия.

1.4 Причины неудовлетворительного качества асфальтобетонных дорожных покрытий 
Долговечность асфальтобетонных покрытий определяется продолжительностью их эксплуатации при сохранении требуемых эксплуатационных характеристик при транспортных нагрузках и погодно-климатических факторах. Битум оказывает решающее влияние на долговечность асфальтобетона, благодаря своей клеящей способности действует как связующий компонент [95-96]. 
При нагревании битум становится жидким, что позволяет ему смешиваться со смесью щебня, песка и наполнителя; при охлаждении битум становится твердым и превращает смесь в единый монолит [97]. Термопластичные свойства битума являются одной из основных причин возникновение деформаций и износа дорожного асфальтобетонного покрытия. Так, в летний период битум размягчается при повышенных температурах, и под воздействием транспортных нагрузок на дорожном покрытии образуются колеи; зимой битум становится твердым и хрупким, при низкотемпературном сжатии асфальтобетонного битума на поверхности дорожного покрытия возникают трещины и поперечные разломы [98-100]. 
Из всех компонентов асфальтобетона битум является наименее прочным материалом и не обладает эластичными свойствами. Под воздействием длительных транспортных нагрузок в битуме накапливаются напряжения, приводящие к возникновению "усталостных" трещин на асфальтобетонном покрытии [98, 100].
Вышеуказанные факторы предъявляют строгие требования к битуму для обеспечения достаточной устойчивости к образованию колеи и трещин на дорожном полотне. С точки зрения реологии, битум нуждается в достаточной текучести для смешивания и уплотнения битуминозных смесей при высоких температурах. Аналогичным образом, битум должен быть достаточно жестким, чтобы выдерживать постоянную деформацию, и, в то же время эластичным, чтобы выдерживать растрескивание при низких температурах [101-106]. 
Многочисленные требования к битуму носят практически противоположный характер и требуют высокой производительности в широком диапазоне температур. В попытке удовлетворить эти требования была разработана модификация битума для получения вяжущего с улучшенными реологическими свойствами. Добавление модификатора улучшает эксплуатационные характеристики для обеспечения работоспособности битума в различных температурных режимах [107-112].
Помимо требуемого интервала рабочих температур основная проблема в сохранении долговечности дорожного полотна заключается в недостаточной адгезии битума к минеральному наполнителю, вследствие низкого качества нефтяных дорожных битумов.  Известно, что высокосмолистые и низкопарафинистые нефти являются наиболее подходящими для производства дорожных и строительных битумов [113-114], однако вследствие ограниченных поставок данных видов нефтяного сырья используются практически любые нефтяные остатки. Данные факторы обуславливают неудовлетворительное качество битума, что, как следствие, приводит к низкому качеству формируемых асфальтобетонных дорожных покрытий.
В то же время большинство используемых  минеральных наполнителей обладают большим сродством к воде, чем к битумному вяжущему [115-116]. Полициклические ароматические соединения, смолы и гетероатомные соединения, содержащиеся в битуме, не обеспечивают требуемой адгезии к минеральной части асфальтобетона. Кислородсодержащие соединения, образующиеся при окислении вакуумных остатков, также мало влияют на адгезионные свойства битума [117-120].

1.5 Современные направления в модифицировании битумоминеральных композиций для дорожных покрытий
На сегодняшний день известно большое количество различных модифицирующих добавок, предназначенных для улучшения эксплуатационных свойств оригинального битумного вяжущего. Модификаторы битумных вяжущих представлены разнообразными классами соединений: полимеры, окислители и антиоксиданты, углеводороды и поверхностно-активные адгезионные присадки [110-111, 120-123]. Выбор модификатора в каждом конкретном случае зависит от ожидаемого эффекта, который необходимо достичь при эксплуатации асфальтобетонного покрытия [124].

1.5.1 Модифицирование нефтяного дорожного битума полимерами
В настоящее время широко применяются полимер-битумные (битум-каучуковые, битум-смоляные и другие) композиции различного состава и назначения. Для улучшения реологических (структурных, жидкотекучих) характеристик битумов используют различные пластификаторы (церезин, петролатум, высоковязкие масла и некоторые сложные эфиры). Модификация битума такими полимерными добавками, как термоэластопласты, латекс, терполимеры, способствует улучшению свойств битума и повышению долговечности асфальтобетона. Указанные добавки увеличивают когезионную прочность и термостойкость битума, а также придают эластичность, улучшают его поведение при низких температурах [125-127]. 
Полимерные модификаторы битумов включают в себя широкий спектр аддитивов, наиболее распространенными из которых являются эластомеры и пластомеры. ПБВ получают путем механического перемешивания или химическим связыванием битума и одного или нескольких полимеров в процентном соотношении обычно варьирующемся от 3% до 10% на массу вяжущего [125]. 
Polacco и др. в работе [126] утверждают, что модификация битума полимерами приводит к образованию термодинамически нестабильной системы, в которой полимер частично набухает легкими битумными компонентами (мальтенами). При повышенных температурах из расплавленного микрогетерогенного полимерно-модифицированного битума можно получить вещества с аналогичными исходным полимерам свойствами. Однако, термодинамическая неустойчивость этой системы вызывает фазовое разделение (или седиментацию) под действием влияния гравитационного поля. В соответствии с этим механизмом степень фазового разделения ПБВ будет зависеть от времени и температуры хранения композиции. Эффективность полимерного модифицирования вяжущих в каждом отельном случае зависит от количественных соотношений полимера и битума, их совместимости, а также температурных режимов приготовления ПБВ [127]. 
Таким образом, варьируя тип и концентрацию полимера, можно достичь получения композиционных материалов с регулируемым набором физико-механических свойств. 
В настоящее время нашли применение в качестве полимерных модификаторов битумов следующие типы полимеров: эластомеры – СБС [128], НБК [129], термопласты – ЭВА [130], ЭМА [131], АПП [132], ПЭ [133], термоотверждающиеся смолы [134]. Реализованы проекты (Канада, Казахстан) модифицирования битумного вяжущего переработанными полиэтиленовыми отходами. Исследована совместимость битумов с термоэластопластами, бутилкаучуком, этиленпропилендиеновым мономером [135].
Показано, что стабильные битумно-полимерные композиции могут быть получены при использовании смесей с парафино-нафтеновыми маслами [136]. 
Доказано, что полимерные аддитивы [137] улучшают износостойкость и антидеформационные свойства битумов и асфальтобетонов. 
Однако, несмотря на привлекательность этого направления модифицирования, оно является экономически невыгодным. Сдерживающим фактором широкого внедрения полимеров в модифицирование битума является их высокая стоимость, а также усложнение технологических процессов. Так, совмещение в смесителе крупнокускового эластомера с битумом требует предварительного пластифицирования полимера на вальцах; ввод полимеров в виде крошек, гранул, порошков требует высокой температуры для их расплавления в смесителе [138-140]. 
Комплексные исследования механических и реологических свойств в процессе старения битума, температурной чувствительности, морфологии и термического поведения различных ПБВ показали некоторые преимущества и недостатки полимерного модифицирования вяжущих [138-143].
 В первую очередь, было показано, что модификация полимеров улучшает некоторые из свойств битума, такие как лучшее упругое восстановление, более высокая трещиностойкость при низких температурах, и более высокая устойчивость к колеобразованию при повышенных температурах [138, 143]. 
В то же время, были выявлены некоторые недостатки, такие как тепловая нестабильность и проблемы фазового разделения ПБВ [144].  
Пластомер-модифицированные битумы пригодны для улучшения устойчивости асфальтобетонных смесей к высоким нагрузкам, отсутствие эластичности при низких температурах ограничивает применение этих битумов. В исследовании [111] авторы заключают, что полиэтилен и полипропилен, являются наиболее распространенными пластомерами, приводящими к проблемам совместимости с вяжущим, что непосредственно связано с их неполярной химической природой. 
Сополимеры термопластичных эластомеров, благодаря своему эластичному компоненту, обычно более эффективны чем пластомеры для модификации битума. Модификация битума СБС в качестве наиболее часто используемого эластомера обладает многочисленными преимуществами, в частности улучшенной термической восприимчивостью, повышенной температурой размягчения, незначительным снижением пенетрации [128]. 

1.5.2 Модифицирование нефтяного дорожного битума поверхностно-активными веществами
Для решения проблемы адгезионного сцепления битумного вяжущего с поверхностью минерального наполнителя наиболее известными и широко применяемыми модификаторами адгезионного действия в дорожном строительстве являются ПАВ, чаще всего катионные. Поверхностно-активными являются молекулы, адсорбирующиеся на поверхности раздела фаз и влияющие на физико-химические свойства [145]. 
По механизму влияния на поверхность раздела фаз и дисперсную систему в целом ПАВ классифицируются на две основных группы. К первой относятся ПАВ, проявляющие поверхностную активность на границе раздела «жидкость – воздух», способствующие лучшему смачиванию (диспергаторы). Вторая группа представляет собой ПАВ, склонные формировать гелеподобные структуры в адсорбционных слоях и в объёме фазы (стабилизаторы) [145-148]. 
ПАВ традиционно классифицируют на ионогенные и неионогенные. Ионогенные ПАВ в свою очередь подразделяются на катионоактивные и анионоактивные [145]. Основными представителями катионоактивных ПАВ являются соли высших первичных, вторичных и третичных алифатических аминов и четырехзамещенные аммониевые основания: БП-3 (высшие алифатические амины, продукт на основе полиэтиленполиамина и синтетических жирных кислот); алифатические амины. Анионоактивные ПАВ чаще всего представлены ВЖК, солями металлов высших жирных карбоновых кислот. 
Наибольшее применение в модифицировании асфальтобетона получили кубовые остатки производства ВЖК; госсиполовая смола; каменноугольная смола. Эффективным неионогенным ПАВ считается камид, синтезируемый из моноэтаноламина и кубовых кислот. Рекомендуемые диапазон содержания ПАВ при введении в битумное вяжущее составляет 0,5-5,0 % [140, 147-148].
 Как известно, ПАВ значительно влияют на процессы структурирования асфальтобетонных композиций. Варьируя порядок дозирования в асфальтобетонную композицию компонентов и используя ПАВ в качестве модификаторов, можно добиться регулирования процессов формирования микроструктурных связей в композиционном материале [93, 149]. 
По классической технологии производства асфальтобетонной смеси ПАВ добавляют непосредственно в битумное вяжущее [67, 96] в случае применения минеральных наполнителей, демонстрирующих неудовлетворительную адгезию к битумному вяжущему; при использовании неактивных битумов или ПБВ; при производстве работ по укладке асфальтобетонных покрытий в осенний и весенний периоды, что влечет за собой чрезмерное увлажнение каменных материалов; для улучшения технологических свойств битумоминеральных композиций на стадии их изготовления и укладки (понижение температуры приготовления и уплотнения композиций, уменьшение времени экспозиции); для более быстрого формирования конструктивных слоев асфальтобетонного покрытия в случае применения жидких битумов при температуре окружающей среды до +10 °С; для активации поверхности минеральных наполнителей – порошка, песка, щебня; для предотвращения быстрого процесса старения битумного вяжущего [93].
Механизм воздействия ПАВ на свойства битумоминеральных композиций базируется на процессах адсорбции. Положительно заряженный центр аммония или атом азота в составе ПАВ концентрируется на полярной поверхности минерального наполнителя, а неполярный углеводородный радикал ориентируется в сторону битумной среды, создавая переходный слой, который сглаживает разность полярностей между двумя фазами. В результате адсорбции уменьшается поверхностное натяжение, и, согласно уравнению Юнга, смачивание поверхности улучшается, что в конечном итоге приводит к повышению адгезии битума к поверхности минерального наполнителя (уравнение Дюпре-Юнга) [120, 150].
С целью значительного повышения адгезионного сцепления битума к влажной поверхности минеральных материалов из кислых горных пород традиционно вводятся катионактивные модификаторы или анионактивные ПАВ с предшествующей обработкой поверхности наполнителей соответствующими активаторами. В случае использования минеральных наполнителей с поверхностью основной природы (карбонатные горные породы) чаще всего применяются анионактивные ПАВ [93]. 
Катионактивные модификаторы эффективно улучшают прилипание вяжущего к щебню из кислых минералов, чему способствует образование хемосорбционных соединений типа силикатаминов и карбонатаминов (в случае применения различных аминов в качестве модификаторов). С целью замедления процессов старения битумных вяжущих вводятся добавки катионных веществ типа высших алифатических аминов. Поверхностно-активные добавки дозируют в битумоминеральные композиции различными путями: при его изготовлении на НПЗ; на АБЗ непосредственно перед изготовлением асфальтобетонной смеси; на поверхность щебня в процессе его дробления и сортировки на предприятиях-изготовителях минеральных наполнителей; на поверхность щебня непосредственно в смесительной установке [93].
В роли ПАВ в асфальтобетонных композициях чаще всего применяются катионактивные ПАВ – диамины и полиамины. Как правило, катионные ПАВ представляют собой жирные амины, такие как имидазолины, амидоамины и диамины [151-152]. В Европе используются катионактивные ПАВ на основе стеариновой, пальмитиновой, масляной кислот. В США широко применяют добавки типа аминов и солей аммония, а также продукты конденсации альдегиов с органическим амином, органическим полиамином и гидрогалогенидами [153]. 
Органические производные аминов являются амфифильными соединениями, молекулы которых состоят по меньшей мере из двух частей, одна из которых растворима в жидкости (лиофильная часть), а вторая-нерастворима (лиофобная часть). Дифильная структура определяет их поверхностно-активные свойства [145].
В настоящее время аминосодержащие поверхностно-активные вещества широко применяются в промышленности в качестве модифицирующих добавок различного функционального назначения. Эффективность ПАВ на основе органических производных аминов во многом зависит от характеристик (структуры, длины) углеводородного радикала в составе. Целенаправленный синтез первичных и вторичных аминов осуществляется главным образом реакциями прямого аминирования органических производных хлора аммиаком или реакциями концентрирования высших альдегидов низшими аминами. К недостаткам этих способов можно отнести многоступенчатость операций, требующих предварительного получения промежуточных продуктов и, как следствие, высокую себестоимость их производства [148, 153].
Gilmore и Kugele [154] улучшили адгезию битума к наполнителю, используя смесь имидазолов, полиаминов, алкоксилированных полиаминов, аминокарбоновых эфиров иамидоаминов, в то время как Treybig и Chang [155] разработали адгезионные добавки из гидрокарбилзамещенного азота, содержащие ароматические гетероциклические соединения, альдегиды, кетоны и амины. 
Модифицирование битумного вяжущего катионактивными адгезионными добавками (0,5‑2 ,0 %) улучшает сцепление связующего с минеральными материалами асфальтобетонной смеси. Адгезионно-структурирующие поверхностно-активные аддитивы «Техпрогресс-Т», «МорЛайф 3300», «ПэйвБондЛайт», «АСДБР/П», «ПМД-П/БР» при введении в битум в количестве 0,3‑2,0 % способствуют увеличению вязкости и улучшению сцепления с поверхностью материальных наполнителей [156]. 
Однако ПАВ, как показали многочисленные исследования [43, 157-160], не могут существенно улучшить многие физико-механические свойства битума, в особенности такие свойства, как эластичность и прочность, которые являются необходимыми для формирования долговечных асфальтобетонных покрытий.

1.5.3 Вторичное применение отработанных полимеров в составе битумоминеральных композиций
Современные тенденции в области экологических проблем загрязнения окружающей среды диктуют острую необходимость приоритетных решений вторичной переработки различных промышленных отходов с целью их повторного использования. Крупнотоннажные промышленные отходы, такие как отходы горнодобывающей, нефтяной и газовой промышленности нашли широкое применение в различных отраслях инфраструктуры, но, несмотря на это, большинство промышленных отходов традиционно утилизируются [161-163]. 
Традиционный подход к утилизации предполагает уничтожение полезного продукта, при котором происходят невосполнимые потери ранее извлеченного минерального сырья, а процессы экологически безопасной нейтрализации отходов часто являются незавершенными. Данный подход к решению уничтожения отработанных отходов не является рациональным, однако в значительной части случаев это объясняется дефицитом окупаемых технологий с завершенным циклом трансформации токсичных для окружающей среды соединений в технологически полезный продукт. Главнейшим направлением сбережения ресурсов является применение вторичных материальных ресурсов, полученных из смешанных и оборотных отходов [164-165]. 
Анализ результатов научно-исследовательских работ [164, 166-167] доказывает, что различные виды отходов производства и потребления могут быть применены в качестве вторичного сырья с целью получения товаров технологического назначения и потребления. 
Возможность и целесообразность использования отходов доказана практикой работы предприятий различных отраслей промышленности [168]. Особенно востребованы они в производстве строительных и дорожно-строительных материалов. Большое количество экспериментальных исследований и разработок посвящено применению различных отходов в качестве модификаторов в составе асфальтобетонных композиций [129, 131, 138, 157, 169-174]. 
Одним из перспективных путей решения проблемы модифицирования асфальтобетонов является частичная замена дорогостоящих добавок более дешевыми отходами. Доказано [169-174], что производство модифицированных асфальтобетонных смесей с использованием вторичного сырья служит средством ограничения огромного объема отходов, образующихся из различных источников. Это также снижает потребление естественно добываемых материалов, следовательно, сводит к минимуму воздействие дорожной промышленности на окружающую среду.
В последние годы дорожно-строительная отрасль уделяет особое внимание использованию промышленных многотоннажных отходов [169-170, 174], целесообразность чего представляет интерес по причине высокой стоимости коммерческих модифицированных битумных продуктов [175]. Производство битума с использованием отходов привлекло внимание индустрии дорожного покрытия благодаря инновационным методам переработки отходов, способствующим соблюдению принципов экологичности [176]. 
Применение биомасла, отработанного растительного масла и отработанного моторного масла для модификации битума имеет ряд экологических и экономических преимуществ [177]. Однако эти модифицированные маслом связующие демонстрируют низкие эксплуатационные характеристики при высоких температурах [178]. 
Модифицирование битума переработанными пластмассами демонстрирует сравнимые результаты с добавками первичных полимеров. С экономической точки зрения использование отработанного полимера в качестве модификатора является выгодным, поскольку это способствует улучшению качества асфальтобетонного дорожного покрытия. В то же время, решается экологическая составляющая проблемы утилизации пластиковых отходов в составе нового промышленного продукта [179-180].
Существует две основные категории отходов полимеров, используемых для модификации асфальтобетонных вяжущих: термопластичные эластомеры, такие как СБС, а также пластомеры, включая ПЭ и ЭВА. Отработанные. термопластичные эластомеры придают улучшенные эластичные свойства модифицированному асфальту, в то время как пластомеры повышают прочность и уменьшают деформацию дорожного полотна под нагрузками [181].
При введении отработанных пластомеров и эластомеров формируется двухфазная морфологическая структура. В зависимости от того, распределен ли полимер внутри битумной матрицы или битум диспергируется внутри полимерной матрицы, эта структура может проявляться как битумная фаза или богатая полимерами фаза [182]. 
Среди всех видов пластмасс полиэтилен разлагается с довольно медленной скоростью и сохраняется в окружающей среде в течение длительного периода после утилизации [183]. По причине обширного повсеместного применения полиэтилена произошло заметное увеличение количества отходов, требующих дальнейшей переработки [184]. В последнее время растет интерес к реакционноспособным полимерам для модификации битумного вяжущего. Полиэтилен, в том числе ЛПЭНП, ПЭНП и ПЭПВ были широко исследованы и используются в дорожном строительстве благодаря их экономической эффективности и повышение эксплуатационных характеристик асфальтобетонных покрытий [185-186].
Различные исследования представили разрозненные точки зрения на влияние добавок ПЭ на низкотемпературные характеристики асфальта, с некоторым предполагаемым улучшением, а другие сообщили об отсутствии значительного повышения характеристики асфальта [177]. Kakar и др. [187] сравнивали свойства битумов, модифицированных отходами отработанного ПЭ, с коммерческими полимер-модифицированными связующими, и пришли к выводу, что введение отходов ПЭ в битум значительно повышает устойчивость вяжущего к высокотемпературным расстройствам. Модуль упругости модифицированного вяжущего при низких температурах остается сопоставимым. Тем не менее, неблагоприятное влияние на стабильность хранения при высоких температурах приводит к выводу о необходимости пристального внимания к способу приготовления смеси.
Многие исследователи изучали влияние отходов пластика на свойства асфальтобетонных покрытий. Abdullah и др. [188] обнаружили, что оптимальное содержание пластиковых отходов составляет 8% на массу битумного вяжущего для достижения самых высоких эксплуатационных характеристик. El-Naga и Ragab [189] доказали, что введение отработанного PTT улучшило температуру размягчения, пенетрацию и прочность асфальтобетонных смесей. Было вывялено, что дозирование 12% PTT привело к увеличению срока службы асфальтобетонного дорожного покрытия в 2,8 раз и привело примерно к 20%-ной экономии толщины асфальтобетонного слоя. 
ПЭТ представляет собой полиэфирный термопластичный материал, широко применяемый для изготовления бутылок и различных емкостей. ПЭТ считается стойким органическим загрязнителем и оказывает негативное воздействие на окружающую среду [186]. Отходы ПЭТ в настоящее время используются в различных отраслях промышленности, включая дорожное строительство [190]. Введение ПЭТ в битум повышает его стойкость к пластической деформации [191] и долговечность [192]. Однако достижение однородной дисперсии ПЭТ при модифицировании битумного вяжущего часто осложнено по причине его значительно высокой температуры плавления (около 250°C). 
Недавние исследования показали, что гибридная модификация асфальтобетонных вяжущих, которая включает в себя введение нескольких модификаторов в битум, может дать значительные улучшения реологических свойств вяжущих [193-194]. В то время как включение отходов ПЭ показало положительное влияние на высокотемпературные характеристики вяжущего  и колееобразование асфальтобетона, это отрицательно сказывается на их низкотемпературных характеристиках. Чтобы устранить это ограничение, исследователи предлагают комбинировать отходы ПЭ с эластомерами, такими как СБС и каучук в крошке [195].  Включение каучука в асфальтобетонные вяжущие усиливает их повреждение влагой и растрескивание из-за температурных факторов [196]. Например, битум, модифицированный композитным аддитивом, состоящим из переработанного ПЭВП и крошки каучука, продемонстрировал повышенную усталостную долговечность при низких уровнях деформации и высоких температурах [197]. Однако это может отрицательно сказаться на усталостной долговечности вяжущего в условиях высоких деформаций сдвига.
Другие исследования изучали модификацию битумного вяжущего из переработанного ПЭ и отработанной резины шин, что приводит к улучшенным высокотемпературным характеристикам с увеличенным сопротивлением колеобразованию асфальта, повышению температуры размягчения и понижению пенетрации вяжущего [194]. Комбинация указанных отработанных полимеров также приводит к снижению затрат на восстановление и техническое обслуживание смеси, повышает долговечность дорожного покрытия и способствует снижению уровня шума дорожного движения [198].
Таким образом, использование отходов полимеров в асфальтобетонных смесях становится все более перспективным направлением исследований для повышения эксплуатационных характеристик асфальтобетонных дорожных покрытий. 
Независимо от типа полимера, введение переработанных отходов полимеров в битумное вяжущее приводит к значительным улучшениям свойств формируемых покрытий. Эти преимущества включают в себя улучшенное сопротивление деформации и растрескиванию покрытия при средних и низких температурах. Содержание и тип отработанного полимера влияют на характеристики модифицированного асфальта (содержание модификатора в диапазоне от 1 до 15 мас. % на массу вяжущего). 
Дозирование отходов полимеров в асфальтобетонные смеси повышает их устойчивость к проникновению влаги в связующее, тем самым сохраняя прочность и высокое адгезионное сцепление модифицированного битума к поверхности минеральных наполнителей [199]. 
Отработанные полимеры придают битумному вяжущему новые свойства, делая его более прочным, устойчивым к старению, растрескиванию и деформации, что способствует более длительному сроку службы дорожных покрытий. 


ВЫВОДЫ ПО ПЕРВОМУ РАЗДЕЛУ
Анализ состояния и современных тенденций модифицирования битумоминеральных композиций для производства долговечных асфальтобетонных покрытий позволяет заключить:
1. Эффективность модифицирования битумных вяжущих полимерами в каждом отельном случае зависит от количественных соотношений полимера и битума, их совместимости, а также температурных режимов приготовления ПБВ. Варьируя тип и концентрацию полимера в композиции, можно достичь получения асфальтобетонных материалов с регулируемым набором физико-механических свойств.
2. Модифицирование битума путем введения ограниченных содержаний ПАВ выгодно отличается избирательностью действия молекул ПАВ и достижением высокой адгезионной	 эффективности модифицированного битумного вяжущего по отношению к поверхности минеральных наполнителей с преобладанием активных адсорбционных центров различной природы. Дозирование ПАВ в битумоминеральные композиции характеризуется незначительными количественными расходами модификатора и варьированием различных типов ПАВ из обширной номенклатуры, в зависимости от природы минерального наполнителя в составе асфальтобетонной смеси. 
3. Перспективным направлением модифицирования битумных вяжущих для достижения высоких эксплуатационных характеристик формируемых асфальтобетонных покрытий является совместное применение отработанных полимеров и ПАВ, синтезированных из отходов нефтехимии, в качестве модификаторов битумного вяжущего. 



2. ИССЛЕДОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТНЫХ СВОЙСТВ МОДИФИЦИРОВАННЫХ БИТУМНЫХ КОМПОЗИЦИЙ
В настоящей главе представлены результаты исследования поверхностных свойств бинарных и тройных модифицированных битумных композиций в зависимости от концентрации модификаторов и температуры. 

2.1 Характеристика исходных материалов 
Состав и структурные характеристики образцов устанавливали методами ИК-спектроскопии [200-201, 210]. Средневзвешенная молекулярная масса аддитивов была установлена криоскопическим методом [202]. 
При проведении исследований использовали:
1. Окисленный битум с пенетрацией 100/130. В ИК-спектрах битумного вяжущего (рисунок 1) наблюдаются полосы, отвечающие валентным колебаниям -СН2 групп при бензольном кольце (2930-2910 см-1) в области 2920см-1и в алифатической цепи (2860-2850 см-1) в области 2851 см-1, а также деформационным колебаниям -СН2 и -СН3 групп (1385-1370 см-1) в области 1376см-1. Внеплоскостные деформационные колебания С-Н в ароматических структурах представлены пиками в низкочастотной области 868 см-1и 810 см-1(810-750см-1 , 900-860см-1).
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Рисунок 1 – ИК-спектр образцов битумного вяжущего 

2. Модифицирующие аддитивы:
- АС-1 [203] – продукт аминирования кубовых остатков нефтехимии КОН-92 (молекулярная масса 250 а.е.м.), представляющий собой смесь аминов общей формулы 
R’-NH2, R’-NH-R’’,
где  R’ – н-бутил, R’’- 2-этил-2-гексенил.
	Синтезированное аминопроизводное представляет собой вязкую, однородную, маслянистую жидкость с коэффициентом преломления 5,5085 и температурой кипения более 200 °С.
В ИК-спектрах полученных соединений (рисунок 2) фиксировали пик 733 см-1, соответствующий деформационным колебаниям -NH2 первичных аминов (650-900 см-1), а также специфические полосы поглощения, связанные с колебаниями связей NH, в области 1065 см-1 и 1102 см-1 (1020-1220 см-1). Наличие пика в области 1734 см-1 указывает на колебания карбонильной группы С=О (1650-1780 см-1). Поглощение метильных фрагментов фиксируется в области 2873 см-1 (2885-2860 см-1); валентные колебания -СН2 групп представлены в области 2932 см-1.
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Рисунок 2 – ИК-спектр образцов модификатора АС-1

- АГ-4И – отработанная герметизирующая жидкость, продукт на основе высокомолекулярного полиизобутилена (ПИБ) и нефтяных масел (молекулярная масса 5400 а.е.м.), производитель НПК «Гермика». В рамках лабораторных исследований установлено, что плотность образцов составила 880±5 кг/м3, вязкость – 37±1 с, температура вспышки 155±3 °С. По данным химического анализа в составе герметика не обнаружены механические примеси, кислоты, щелочи и вода [174].
В ИК-спектрах отработанной герметизирующей жидкости (рисунок 3) наблюдаются полосы поглощения, соответствующие деформационным колебаниям связей С-Н в области 722 см-1. Дублет при 1366 и 1376 см-1 соответствует симметричному деформационному колебанию обеих метильных групп. Расщепление вызвано резонансом и характерно для диметилзамещенной цепи. Пики в областях 2853, 2922, 2953 см-1 свидетельствуют о валентных колебаниях -СН2 групп.
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Рисунок 3 – ИК-спектр образцов АГ-4И
- АМДОР-10 – смесь полиаминоамидов и полиаминоимидазолинов (производитель ЗАО «Амдор»), продукт конденсации полиаминов и высших жирных кислот (молекулярная масса 2260 а.е.м.), представляет собой вязкую жидкость.
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Рисунок 4 – ИК-спектр образцов модификатора АМДОР-10

ИК-спектр адгезионной присадки АМДОР-10 (рисунок 4) характеризуется следующими полосами поглощения: 722 см-1 - деформационные колебания -СН2 групп, пик 733 см-1, характерный для первичных аминов (900-650 см-1). Наличие пиков в области 1550 см-1 свидетельствует о деформационных колебаниях -NH групп во вторичных амидах; поглощение в области 1647 см-1 доказывает наличие связи C=N, характерной для имидазолинов (при 1650 см-1). Валентные колебания -NH групп характеризуются поглощением в области 3281 см-1.

2.2 Методы исследования
2.2.1 Приготовление модифицированных битумных композиций
Приготовление модифицированных битумных композиций осуществлялось в фарфоровой емкости, снабженной перемешивающим устройством, термометром и электрообогревом.  Битум (m=100г) нагревали при постоянном перемешивании до 80˚С, добиваясь подвижного состояния, после чего повышали температуру до 130⁰С (температура смешивания данной марки битума с минеральным материалом) для максимального приближения к реальным производственным условиям. Выдержав битумное вяжущее в термостатируемом режиме 30 минут (для прогрева и удаления пузырьков воздуха из объемной фазы) при непрерывном перемешивании дозировали модификатор, варьируя его количественное содержание от 0,5 до 2,0 г/дм3. Бинарную композицию «битум-аддитив» перемешивали при данной температуре в течение 40 минут. Данное время перемешивания является достаточным для достижения равновесных показателей межфазной поверхностной энергии и краевого угла смачивания, что было установлено по результатам предварительных кинетических исследований σж-г и cosθ в модифицированных битумных композициях.
Тройные композиции «битум-полимер-ПАВ» готовили путем последовательного введения модификаторов. Вначале, в расплавленный битум (t=130⁰С) вводили раствор герметизирующей жидкости (С=0,5÷2,0г/дм3) и, затем, перемешивали композицию в термостатируемом режиме 40 минут. По истечении указанного промежутка времени в бинарную систему «битум-АГ-4И» с фиксированным содержанием герметика дозировали ПАВ (С=0,5÷2,0 г/дм3), выдерживая композицию при постоянном перемешивании и той же температуре, 40 минут для достижения равновесного состояния системы. 

2.2.2 Методика измерения поверхностного натяжения модифицированных битумных композиций
Измерение поверхностного натяжения  (σж-г) осуществляли с методом висящей капли Easy Drop на автоматической установке серии АСАМ (рис.5). Каплю формировали при помощи дозирующего шприца на 0,25 мл (Gastight, 1725 RN, Hamilton) путем максимального дозирования капли из капилляра иглы до момента отрыва.
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1 – модуль дозатора; 2 – источник света; 3 – регулятор интенсивности освещения; 4 – основание; 5 – регулятор поднятия столика; 6 – камера; 7 – столик с подложкой; 8 – главный контролер; 9 – системы настройки иглы по горизонтали и вертикали; 10 – двигатель модуля дозатора
Рисунок 5 – Автоматическая система измерений динамического угла смачивания серии ACAM

Изображение капли (рисунок 6) сканировали на экране монитора и обрабатывали с использованием программного обеспечения Apex Acam Software. Данное программное обеспечение установки позволяет рассчитывать поверхностное натяжение по методу Юнга-Лапласа [55].
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Рисунок 6 – Изображение капли битума, дозированной для определения поверхностного натяжения

Зафиксированный снимок висящей капли позволяет проанализировать контур профиля капли на предмет ее формы с помощью уравнения Юнга-Лапласа (1). Данное уравнение описывает разность давлений (давление Лапласа) между областями внутри и снаружи искривленной поверхности жидкости/границы раздела с основными радиусами кривизны ri:

	                            (1)
Для расчета поверхностного натяжения на основе дифференциальной геометрии определяется аналитическое выражение:
,		                 (2)			
где F – угол между касательной в точке и осью Х; 
s – длина дуги вдоль контура; 
z – координата по вертикальной оси;
k – величина, обратная радиусу кривизны; 
g – ускорение свободного падения.

Решение данного уравнение позволяет рассчитать поверхностное натяжение исследуемых композиций (рисунок 7).
Автоматический расчет поверхностного натяжения выполняется для нескольких сотен пар точек менее чем за одну секунду. Такая скорость позволяет проследить изменение поверхностного натяжения (неравновесное поверхностное натяжение) в течение относительно коротких периодов времени.
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Рисунок 7 – Расчет поверхностного натяжения на автоматической установке серии АСАМ

Поверхностное натяжение определяли путем пяти измерений; за результат принимали среднее значение.

2.3 Поверхностно-активные свойства бинарных систем «битум-аддитив» на межфазных границах с воздухом 
Представленные изотермы поверхностного натяжения (t=130⁰С) наглядно отражают динамику изменения σ на границе «битум-воздух» при введении аддитивов в битум (рисунок 8).



Рисунок 8 – Изотермы (t=130⁰С) поверхностного натяжения в системе «битум-аддитив»

Судя по изотерме поверхностного натяжения (рисунок 8) поверхностно-активные свойства битумных композиций с раствором полиизобутилена в минеральном масле определяются сложными ассоциативно-диссоциативными превращениями в мицеллярной структуре битума (смолисто-асфальтеновые вещества в масляной среде). Так, введение в битум ограниченной концентрации (С≤1,0 г/дм3) герметизирующей жидкости приводит к ослаблению межмолекулярных взаимодействий в микроассоциатах битума и высвобождению, входящих в их состав поверхностно-активных компонентов. 
Наличие несвязанных дифильных молекул в бинарной системе «битум-АГ-4И» стимулировало их концентрирование в поверхностном слое, что подтверждается уменьшением значений σж-г  от 45,39 до 41,31 мН/м. Однако, при дальнейшем увеличении концентрации аддитива (С˃1,0 г/дм3) отмечали развитие обратного процесса – ассоциации. Данный процесс ассоциации полимера с микроассоциатами битума сопровождался самопроизвольной убылью свободных молекул ПАВ и соответствующим непрерывным ухудшением поверхностных свойств (восходящий участок изотермы). 
При С=2,0 г/дм3 поверхностное натяжение оказалось на уровне, близком к немодифицированному битуму (σ=45,56 мН/м).  Это свидетельствует о том, что на межфазной границе с воздухом свободных молекул ПАВ больше нет и, одновременно, о их локализации во внутренней структуре, образуемых в объеме дисперсной системы межмолекулярных ассоциатов. 
Экстремальный характер закономерностей изменения σж-г был зафиксирован и при введении в битумные композиции АМДОР-10 (рисунок 8), широко применяемого для асфальтобетонных покрытий в РК [204-205]. Использование данного полимерного аддитива, но в отличие от раствора полиизобутилена, амфифильного соединения (смесь полиаминоамидов и полиаминоимидазолинов) привносит ряд своих особенностей. Для высокомолекулярной разновидности азотсодержащих аддитивов характерно меньшее снижение поверхностного натяжения, а также смещение экстремума в область более низких концентраций. 
Максимальную депрессию поверхностного натяжения (Δσ=1,02 мН/м) отмечали в битумных композициях с АМДОР-10 при С=0,5г/дм3. Дозирование аддитива свыше 0,5 г/дм3 способствовало концентрированию его в объеме, но не на межфазной границе раздела с воздухом и, как следствие, повышению поверхностного натяжения. 
При увеличении концентрации АМДОР-10 от 0,5 до 2,0 г/дм3 поверхностное натяжение увеличилось на 0,85 мН/м, т.е. практически вернулось в первоначальное состояние (σ=45,22 мН/м). 
Изменение поверхностного натяжения для композиций битума с низкомолекулярными разновидностями азотсодержащего аддитива АС-1 (рисунок 8) демонстрирует традиционный вид изотерм ПАВ, не склонных к процессам ассоциации: по мере увеличения концентрации от 0 до 1,0 г/дм3поверхностное натяжение снижается от 45,39 до 40,8 мН/м и остается неизменным за пределами данного концентрационного участка (С˃1,0 г/дм3). 
Для сравнительной оценки способности аддитивов снижать удельную поверхностную энергию битума на границе с воздухом использовали показатель поверхностной активности (3):
	
                               	(3)		
Поверхностную активность ПАВ (dσ/dc) рассчитывали по тангенсу угла наклона линейных участков изотерм поверхностного натяжения (рисунок 8). 
Численные коэффициенты линейных участков изотерм поверхностного натяжения были определены с помощью метода наименьших квадратов. Значения коэффициентов корреляции составили не ниже 0,99.
Показатели поверхностной активности модификаторов АГ-4И, АМДОР-10, АС-1 на межфазной границе битума с воздухом при 130 °С представлены в таблице 1.

Таблица 1 – Показатели поверхностной активности модификаторов при 130°С

	АГ-4И
	АМДОР-10
	АС-1

	g,  мН·дм3/м·г
	R2
	g,  мН·дм3/м·г
	R2
	g,  мН·дм3/м·г
	R2

	
4,08

	0,99
	2,04
	0,99
	5,16
	0,99



Сравнительный анализ значений поверхностной активности исследуемых бинарных систем «битум-аддитив» показывает (таблица 1), что низкомолекулярный АС-1, отличающийся меньшими размерами углеводородного радикала (М=250 а.е.м.), в сравнении с высокомолекулярным АМДОР-10 (М=2260 а.е.м.), проявляет максимальную поверхностную активность на межфазной границе с воздухом. 
В битумных композициях поверхностная активность АС-1 составляет 5,16 мН·дм3/м·г, для АМДОР-10 этот показатель в 2,5 раза ниже – 2,04 мН·дм3/м·г (обращение правила Дюкло-Траубе в неполярных средах). 
Битумные ПАВ, активируемые введением АГ-4И (g=4,08 мН·дм3/м·г), занимают промежуточное положение между двумя разновидностями азотсодержащих аддитивов по поверхностной активности на межфазной границе с воздухом. 
В бинарных системах «битум-аддитив» на межфазной границе «жидкость-газ» при повышении температуры от 130 до 150°С отмечали закономерное снижение поверхностного натяжения (рисунок 9). 


Рисунок 9 – Изотермы поверхностного натяжения бинарных систем от концентрации модификаторов (t=150°C)

Полученные значения поверхностной активности модификаторов (таблица 2) свидетельствуют, что способность ПАВ снижать удельную поверхностную энергию битума при повышении температуры на 20°С повышается. 

Таблица 2 – Показатели поверхностной активности модификаторов при 150°С

	АГ-4И
	АМДОР-10
	АС-1

	g,  мН·дм3/м·г
	R2
	g,  мН·дм3/м·г
	R2
	g,  мН·дм3/м·г
	R2

	
5,80

	0,99
	5,22
	0,99
	5,80
	0,99



Аддитивы при увеличении температуры образуют ряд поверхностной активности иной последовательности: АГ-4И=АС-1>АМДОР-10. Герметизирующая жидкость, проявляющая промежуточную поверхностную активность при 130°C, показывает максимум в значениях поверхностной активности при температуре 150°C, соизмеримый с АС-1 (таблица 2). 
В диапазоне изменения температур от 130°C до 150°C поверхностное натяжение пропорционально уменьшается (рисунок 10), причем при различном содержании модификаторов в бинарных системах «битум-аддитив» эти зависимости имеют различные значения углового коэффициент tgα.
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а – АГ-4И, б –АС-1, в –АМДОР-10
СМ, г/дм3: 1 – 0; 2 – 0,5; 3 – 1,0; 4 – 1,5; 5 – 2,0 
Рисунок 10 –Влияние температуры на поверхностное натяжение бинарных битумных композиций 
	
Для оценки температурного коэффициента () построены графические зависимости  (рисунок 11) аппроксимированные уравнением (4) вида:

				(4)

Первое слагаемое  в уравнении (4) характеризует зависимость поверхностного натяжения битума от температуры в отсутствии модификаторов, т.е. учитывает вклад теплового расширения в изменение поверхностного натяжения. Второе и третье слагаемые учитывают вклад ПАВ в изменение температурного коэффициента.



1 – АГ-4И; 2 – АС-1; 3 – АМДОР-10
Рисунок 11 – Зависимость  от концентрации модификаторов в бинарных битумных композициях

Соответствующие значения коэффициентов a и b уравнения (4) для исследуемых бинарных битумных систем при температуре 150°С представлены в таблице 3.

Таблица 3– Значения коэффициентов a и b для композиций «битум-аддитив»

	Модификатор
	a
	b
	

	АГ-4И
	0,005
	-0,025
	-0,029

	АС-1
	-0,013
	0,008
	-0,029

	АМДОР-10
	0,088
	-0,180
	-0,029



Представленные данные свидетельствуют, что вклад аддитивов в изменение температурного коэффициента в зависимости от природы и молекулярно-массового состава различен. В области малых концентрации (СМ≤1,0 г/дм3) минимальный вклад фиксировали в присутствии АС-1, а в диапазоне повышенных содержаний (СМ˃1,0 г/дм3) – в присутствии АМДОР-10. Базируясь на достижении максимальных значений поверхностной активности, в композициях смешанного состава, включающих совместное присутствие в битуме двух модификаторов, использовали АГ-4И и АС-1. 

2.4 Поверхностно-активные свойства тройных систем «битум-АГ-4И-АС-1» на межфазной границе с воздухом
Результаты экспериментальных исследований поверхностного натяжения (σэ) в композициях смешанного состава, включающих совместное присутствие АГ-4И и АС-1, при температуре 130°С представлены в таблице 4. Дополнительно, для сопоставительной оценки поверхностных свойств аддитивов в бинарных и тройных системах использовали сравнение показателей σэ и σр. Поверхностное натяжение (σр) рассчитывали, как аддитивную величину: 

			  		          	(5)

где ΔσАГ-4И и ΔσАС-1являются изменением поверхностного натяжения в бинарной системе относительно немодифицированного битума.

Таблица 4 – Поверхностное натяжение тройных систем на границе с воздухом при 130°С

	СМ, г/дм3
	
	
	
	
	

	АС-1
	АГ-4И
	ΔσАС-1
	ΔσАГ-4И
	σр, мН/м
	σэ, мН/м
	Δ

	0,5
	0,5
	2,58
	2,04
	40,77
	41,20
	+0,43

	1,0
	0,5
	4,59
	2,04
	38,76
	38,20
	-0,56

	1,5
	0,5
	4,49
	2,04
	38,86
	38,75
	-0,11

	2,0
	0,5
	4,39
	2,04
	38,96
	39,40
	+0,44

	0,5
	1,0
	2,58
	4,08
	38,73
	38,50
	-0,23

	1,0
	1,0
	4,59
	4,08
	36,72
	37,20
	+0,48

	1,5
	1,0
	4,49
	4,08
	36,82
	37,00
	+0,18

	2,0
	1,0
	4,39
	4,08
	36,92
	37,30
	+0,38

	0,5
	1,5
	2,58
	3,09
	39,72
	39,20
	-0,52

	1,0
	1,5
	4,59
	3,09
	37,71
	37,50
	-0,21

	1,5
	1,5
	4,49
	3,09
	37,81
	37,80
	-0,01

	2,0
	1,5
	4,39
	3,09
	37,91
	38,20
	+0,29

	0,5
	2,0
	2,58
	-0,17
	42,98
	42,50
	-0,48

	1,0
	2,0
	4,59
	-0,17
	40,97
	40,50
	-0,47

	1,5
	2,0
	4,49
	-0,17
	41,07
	40,70
	-0,37

	2,0
	2,0
	4,39
	-0,17
	41,17
	40,90
	-0,27



Полученные данные (таблица 4) свидетельствуют о близости экспериментальных и расчетных значений поверхностного натяжения (σэ=σр±0,5). Это указывает на отсутствие межмолекулярных взаимодействий и пространственных осложнений между компонентами композиций. Таким образом, можно констатировать, что изменение удельной поверхностной энергии при 130°С является аддитивной величиной, учитывающей отдельный вклад как АГ-4И, так и АС-1. Следует так же отметить, что концентрационный порог аддитивов для достижений минимума σж-г остается тем же (С=1,0 г/дм3), что и в индивидуальных композициях. При совместном введении АГ-4И (С=1,0г/дм3) и АС-1 (С=1,0 г/дм3) поверхностное натяжение уменьшилось до 37,20 мН/мв сравнении с немодифицированным битумом (Δσ=8,19 мН/м). 
Результаты экспериментальных исследований поверхностного натяжения (σэ) в композициях смешанного состава при t=150°C, включающих совместное присутствие АГ-4И и АС-1, отражают изотермы σж-г (рис. 12, а-в). 

			а								б

			в						г


Рисунок 12 – Зависимость экспериментальных значений поверхностного натяжения при 150°С тройных битумных композиций с фиксированным содержанием АГ-4И от концентрации АС-1:
 САГ-4И, г/дм3: а – 0,5; б – 1,0; в – 1,5; г – 2,0

Расчетные значения поверхностного натяжения как аддитивной величины, определяемые по вышеуказанной формуле (5) представлены в таблице 5.
При увеличении температуры до 150°С отмечали аналогичный характер изменения изотерм поверхностного натяжения в таких же концентрационных пределах по содержанию АС-1, однако с более существенным снижением σжг. 



Таблица 5 – Поверхностное натяжение тройных систем на границе с воздухом при 150°С

	
	

ΔσАС-1
	
	
	
	

	СМ, г/дм3
	
	
	
	
	

	АС-1
	АГ-4И
	
	ΔσАГ-4И
	σр, мН/м
	σэ, мН/м
	Δ

	0,5
	0,5
	2,90
	2,90
	39,00
	40,85
	+1,85

	1,0
	0,5
	4,30
	2,90
	37,60
	38,50
	+0,90

	1,5
	0,5
	5,00
	2,90
	36,90
	38,70
	+1,80

	2,0
	0,5
	5,10
	2,90
	36,80
	39,00
	+2,20

	0,5
	1,0
	2,90
	4,30
	37,60
	38,10
	+0,50

	1,0
	1,0
	4,30
	4,30
	36,20
	37,00
	+0,80

	1,5
	1,0
	5,00
	4,30
	35,50
	37,20
	+1,70

	2,0
	1,0
	5,10
	4,30
	35,40
	37,10
	+1,70

	0,5
	1,5
	2,90
	3,00
	38,90
	39,10
	+0,20

	1,0
	1,5
	4,30
	3,00
	37,50
	37,60
	+0,10

	1,5
	1,5
	5,00
	3,00
	36,80
	37,00
	+0,20

	2,0
	1,5
	5,10
	3,00
	36,70
	37,10
	+0,40

	0,5
	2,0
	2,90
	0,60
	41,30
	41,70
	+0,40

	1,0
	2,0
	4,30
	0,60
	39,90
	40,00
	+0,10

	1,5
	2,0
	5,00
	0,60
	39,20
	40,10
	+0,90

	2,0
	2,0
	5,10
	0,60
	39,10
	40,50
	+1,40



Полученные при t=150°С данные показывают, что экспериментальные значения поверхностного натяжения в композициях «битум-АГ-4И-АС-1» сдвинуты относительно расчетных σж-г в сторону больших величин (таблица 5). 
Максимальные отклонения от правила аддитивности демонстрируют битумные системы с минимальным содержанием АГ-4И (САГ-4И=0,5г/дм3) во всем диапазоне исследованных концентраций АС-1, за исключением САС-1=1,0 г/дм3. Минимальные отклонения σж-г(э) от σж-г(р) при той же концентрации АС-1 прослеживаются и в битумных композициях с более высоким содержанием АГ-4И (С˃0,5 г/дм3).
Установленные закономерности влияния концентрации аддитивов и температуры дисперсной системы в композициях «битум-АГ-4И-АС-1» дают возможность получить номограммы работы когезии (Wk=2σж-г) с целью прогнозирования прочности формируемых асфальтобетонных покрытий при изменении параметров t и СМ.


2.5 Моделирование совместного влияния концентрации полимера, ПАВ и температуры на поверхностно-активные свойства битумных  композиций                                                                                                                
	Для получения исходных данных для многопараметрической обобщенной математической модели, учитывающей совместное влияние концентраций полимера АГ-4 и поверхностно-активного аддитива АС-1, а также температуры на работу когезии был разработан план эксперимента 5*5*2. В данном плане экспериментов рассматриваются все возможные комбинации величин входных параметров.
В таблице 6 представлен план эксперимента 5*5*2 и приведены результаты измерений работы когезии для каждого эксперимента. 

Таблица 6 – Результаты экспериментов по выявлению совместного влияния концентраций АГ-4И и АС-1, а также температуры битумной композиции на работу когезии (Wk, мН/м)

	САГ-4,г/дм3
	САС-1, г/дм3
	t, oC

	
	
	130
	150

	0
	0
	90,78
	89,60

	
	0,5
	85,62
	83,80

	
	1,0
	81,60
	81,00

	
	1,5
	81,84
	79,60

	
	2,0
	82,00
	79,40

	0,5
	0
	86,70
	83,80

	
	0,5
	82,40
	81,70

	
	1,0
	76,40
	77,00

	
	1,5
	77,50
	77,40

	
	2,0
	78,80
	78,00

	1,0
	0
	82,60
	81,00

	
	0,5
	77,00
	76,20

	
	1,0
	74,40
	74,00

	
	1,5
	74,00
	74,40

	
	2,0
	74,60
	74,20

	1,5
	0
	87,00
	85,60

	
	0,5
	78,40
	80,00

	
	1,0
	75,00
	79,00

	
	1,5
	75,60
	80,40

	
	2,0
	76,40
	76,00

	2,0
	0
	91,10
	88,40

	
	0,5
	85,00
	83,40

	
	1,0
	81,00
	80,00

	
	1,5
	81,40
	80,20

	
	2,0
	81,80
	81,00




В ходе предварительных экспериментов было установлено, что погрешность метода определения работы когезии при однократном измерении составляет ± 1.0 мН/м. Соответственно, при многократных (десятикратных) равноточных измерениях погрешность составляет порядка ± 0,3 мН/м.

Таблица 7 – Влияние концентрации АГ-4 на работу когезии

	№
	САГ-4, г/дм3

	
	0
	0,5
	1,0
	1,5
	2,0

	1
	90,78
	86,70
	82,60
	87,00
	91,10

	2
	85,62
	82,40
	77,00
	78,40
	85,00

	3
	81,60
	76,40
	74,40
	75,00
	81,00

	4
	81,84
	77,50
	74,00
	75,60
	81,40

	5
	82,00
	78,80
	74,60
	76,40
	81,80

	6
	89,60
	83,80
	81,00
	85,60
	88,40

	7
	83,80
	81,70
	76,20
	80,00
	83,40

	8
	81,00
	77,00
	74,00
	79,00
	80,00

	9
	79,60
	77,40
	74,40
	80,40
	80,20

	10
	79,40
	78,00
	74,20
	76,00
	81,00

	Среднее значение
	83,50
	80,00
	76,20
	79,30
	83,30



Таблица 8 – Влияние концентрации АС-1 на работу когезии

	№
	САС-1,г/дм3

	
	0
	0,5
	1,0
	1,5
	2,0

	1
	90,78
	85,62
	81,60
	81,84
	82,00

	2
	89,60
	83,80
	81,00
	79,60
	79,40

	3
	86,70
	82,40
	76,40
	77,50
	78,80

	4
	83,80
	81,70
	77,00
	77,40
	78,00

	5
	82,60
	77,00
	74,40
	74,00
	74,60

	6
	81,00
	76,20
	74,00
	74,40
	74,20

	7
	87,00
	78,40
	75,00
	75,60
	76,40

	8
	85,60
	80,00
	79,00
	80,40
	76,00

	9
	91,10
	85,00
	81,00
	81,40
	81,80

	10
	88,40
	83,40
	80,00
	80,20
	81,00

	Среднее значение
	86,70
	81,40
	77,90
	78,20
	78,20



В соответствии с методикой вероятностно-детерминированного планирования [206] была проведена выборка экспериментального массива (таблица 6) на точечные графики (таблицы 7-9) и были построены графики частных зависимостей, представленные на рисунках 13-15.




Таблица 9 – Влияние температуры битумной композиции на работу когезии

	№
	t, oC
	№
	t, oC

	
	130
	150
	
	130
	150

	1
	90,78
	89,60
	14
	74,00
	74,40

	2
	85,62
	83,80
	15
	74,60
	74,20

	3
	81,60
	81,00
	16
	87,00
	85,60

	4
	81,84
	79,60
	17
	78,40
	80,00

	5
	82,00
	79,40
	18
	75,00
	79,00

	6
	86,70
	83,80
	19
	75,60
	80,40

	7
	82,40
	81,70
	20
	76,40
	76,00

	8
	76,40
	77,00
	21
	91,10
	88,40

	9
	77,50
	77,40
	22
	85,00
	83,40

	10
	78,80
	78,00
	23
	81,00
	80,00

	11
	82,60
	81,00
	24
	81,40
	80,20

	12
	77,00
	76,20
	25
	81,80
	81,00

	13
	74,40
	74,00
	Среднее значение
	80,80
	80,20
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Рисунок 13 – Влияние концентрации АГ-4 на работу когезии
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Рисунок 14 – Влияние концентрации АС-1 на работу когезии
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Рисунок 15 – Влияние температуры битумной композиции на работу когезии

Многопараметрическая математическая модель, построенная на основе обобщенного уравнения Протодьяконова [206] представлена ниже (6):


,        (6)
Коэффициент нелинейной множественной корреляции для полученной математической модели составляет 0,95. Значимость полученного коэффициента нелинейной множественной корреляции подтверждается с помощью критерия Фишера [206].
По полученной математической модели были построены номограммы (рисунки 16-18) для двух различных температур (130 и 150 оС), позволяющие достигать требуемого значения работы когезии (Wk принимает значения 77,00, 76,00 или 75,00 мН/м, соответственно) при различных соотношениях концентраций полимера   (САГ-4, г/дм3) и ПАВ (САС-1, г/дм3).
Из трех рассмотренных входных параметров (для исследованных диапазонов варьирования) наибольшее влияние на работу когезии оказывает изменение концентрации ПАВ АС-1 (таблица 8). При изменении концентрации ПАВ АС-1 от 0 до 2,0 г/дм3 работа когезии изменяется от 86,70 до 78,20 мН/м (∆Wk= - 8,50 мН/м). При этом влияние концентрации ПАВ АС-1 на работу когезии имеет экспоненциальный характер с выходом на насыщение при концентрации ПАВ АС-1 равной 1,0 г/дм3 (рисунок 14).  При увеличении концентрации полимера АГ-4 (таблица 7) от 0 до 2,0 г/дм3 работа когезии изменяется от 83,50 до 76,20 мН/м (∆Wk= -7,30 мН/м). При этом влияние концентрации полимера АГ-4 на работу когезии имеет минимум при концентрации равной 1,0 г/дм3 (рисунок 13). 
Изменение температуры битумной смеси в диапазоне от 130 до 150оС оказывает незначительное (по сравнению с другими входными параметрами) влияние на работу когезии (таблица 9). Работа когезии изменяется от 80,80 до 80,20 мН/м (∆Wk= - 0.6 мН/м). Таким образом, влияние температуры битумной смеси практически на порядок меньше, чем влияние концентрации полимера АГ-4 или ПАВ АС-1.
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Рисунок 16 – Номограммы для выбора оптимальных соотношений концентраций АГ-4 и АС-1 для достижения работы когезии, равной 77,00 мН/м


[image: ]
Рисунок 17 – Номограммы для выбора оптимальных соотношений концентраций АГ-4 и АС-1 для достижения работы когезии, равной 76,00 мН/м
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Рисунок 18 – Номограммы для выбора оптимальных соотношений концентраций АГ-4 и АС-1 для достижения работы когезии, равной 
75,0 мН/м

Анализируя полученные номограммы (рисунки 16-18), можно отметить, что при уменьшении заданного значения работы когезии от 77,00 до 75,00 мН/м существенно уменьшается диапазон допустимых значений концентраций полимера АГ-4 и ПАВ АС-1. При этом, значение работы когезии, равное 75,0 мН/м можно достичь только при температуре 150 оС.




ВЫВОДЫ ПО ВТОРОМУ РАЗДЕЛУ:
1. В битумных системах с ограниченной концентрацией АГ-4И  (С≤1,0 г/дм3) эффект снижения поверхностной энергии на межфазной границе с воздухом достигается за счет концентрирования в поверхностном слое ПАВ, входящих  в структуру самого битума, чему способствует развитие процессов деструктурирования, сопровождающееся разрушением ассоциатов и высвобождением активных компонентов. 
2. Различия поверхностной активности азотсодержащих ПАВ обусловлены их структурно-геометрическими параметрами и молекулярно-массовым составом. Их поверхностная активность уменьшается с ростом молекулярной массы. Битумные ПАВ, активируемые введением АГ-4И, занимают промежуточное положение между двумя разновидностями азотсодержащих аддитивов по поверхностной активности на межфазной границе с воздухом. 
3. В тройных системах «битум-АГ-4И-АС-1» при 130°С изменение удельной поверхностной энергии на межфазной границе «жидкость-газ»  является аддитивной величиной, учитывающей отдельный вклад как АГ-4И, так и АС-1. Концентрационный порог аддитивов для достижений минимума σж-г остается тем же (СМ=1,0 г/дм3), что и в индивидуальных композициях. При совместном введении АГ-4И (СМ=1,0 г/дм3) и АС-1 (СМ=1,0 г/дм3) поверхностное натяжение уменьшилось до значения 37,20 мН/м в сравнении с немодифицированным битумом (Δσ=8,19 мН/м). 
4. При 150°С экспериментальные значения поверхностного натяжения в композициях «битум-АГ-4И-АС-1» сдвинуты относительно расчетных σж-г в сторону больших величин (таблица 5). Максимальные отклонения от правила аддитивности демонстрируют битумные системы с минимальным содержанием АГ-4И (САГ-4И=0,5г/дм3) во всем диапазоне исследованных концентраций АС-1, за исключением САС-1=1,0 г/дм3.
5. При повышении температуры от 130 до 150°С в бинарных системах способность аддитивов снижать удельную поверхностную энергию битума повышается. 



3. ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССОВ СТРУКТУРИРОВАНИЯ МОДИФИЦИРОВАННЫХ БИТУМНЫХ КОМПОЗИЦИЙ
В данном разделе представлены результаты исследований по оценке влияния концентрации аддитивов и температурных режимов (130-150°С) на процессы структурирования в бинарных «битум-ПАВ», «битум-полимер» и тройных «битум-полимер-ПАВ» системах с применением вискозиметрического анализа и метода атомно-силовой микроскопии.

3.1 Методы исследования

3.1.1 Методика измерения вязкости модифицированных битумных композиций
Измерение абсолютной вязкости модифицированных битумных композиций (t, °С: 130-150) осуществляли на вискозиметре марки ВЗ-DIN4 (рисунок 19).
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Рисунок 19– Вискозиметр ВЗ-DIN4

За показатель абсолютной вязкости принимали время истечения жидкого битума объемом 50 мл через отверстие диаметром 4,0 мм при температурах 130 и 150 °С. В вискозиметр вставляли латунный вкладыш с фиксированным диаметром сточного отверстия и закрывали его клапаном. Битум, нагретый до требуемой температуры, наливали в цилиндр вискозиметра, отодвигали вкладыш и включали секундомер.
Постоянную вискозиметра (k) определяли по времени истечения дистиллированной воды (tводы)  при фиксированной температуре 25 °С. Абсолютную вязкость рассчитывали по следующей формуле (7).

,				                    	(7)
где  – время течения битумной композиции;
 – время течения дистиллированной воды.

Значения условной вязкости рассчитывали по результатам усреднения результатов измерения времени истечения растворов, полученных в трех параллельных сериях.
Дополнительно, для сопоставительной оценки реологических свойств модификаторов в бинарных и тройных системах рассчитывали относительную ƞотн (8) и удельную вязкость ƞуд (9).

,					          (8)

,		                              (9)

где  – абсолютная вязкость битумной композиции;
 – абсолютная вязкость исходного битума.
					
3.1.2 Методика исследования микроструктуры модифицированных битумных композиций методом атомно-силовой микроскопии
Микроскопические методы анализа создают возможность более детального изучения структуры битума, наиболее эффективным из которых является АСМ. Этот метод позволяет оперативно получать статически достоверную информацию о морфологических особенностях формирующихся структур в дисперсной системе «битум-аддитив» [208-209]. Метод АСМ дает возможность получить в виде изображения цифровую модель топографической поверхности битума, установить влияние исследуемых поверхностно-активных (АС-1) и полимерных (АГ-4И) аддитивов на микроструктуру битумного вяжущего. 
	Исследование микроструктурной организации образцов модифицированных битумов проведено на универсальном сканирующем приборе Solver Spectrum (NT-MDT) в полуконтактном режиме с использованием зондов марки NSG-01 (рисунок 20). 
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Рисунок 20 – Атомно-силовой микроскоп Solver Spectrum
	Образец битума наносили на стеклянную подложку и подогревали для растекания и получения гладкой поверхности. Температура при измерениях поддерживалась в пределах 20±2°С. Максимальная площадь сканирования составляла 50х50 мкм (с разрешением 300х300 точек). Для исследования было подготовлено 7 составов модифицированного битума и контрольный состав без модификаторов (таблица 10).

	Таблица 10 – Образцы битума для микроструктурного анализа

	
Номер образца
	
Состав композиции

	1
	Исходный битум 

	2
	Битум  + 0,5г/дм3 АС-1

	3
	Битум +  1,0 г/дм3 АС-1

	4
	Битум + 0,5 г/дм3 АГ-4И

	5
	Битум + 2,0 г/дм3 АГ-4И

	6
	Битум + 0,5 г/дм3 АГ-4И + 1,0 г/дм3 АС-1

	7
	Битум + 2,0 г/дм3 АГ-4И + 1,0 г/дм3 АС-1

	8
	Битум + 1,0 г/дм3 АГ-4И + 1,0 г/дм3 АС-1



Микроизображения контрольного образца битума (немодифицированное вяжущее), полученные при указанных режимах, представлены на рисунке 21. Базовая морфология битума, полученная методом АСМ, показывает плоскую матрицу, внутри которой диспергированы микроассоциаты смолисто-асфальтеновых веществ (рисунок 21а). Эта фаза идентифицируется по ее эллипсоидной форме и полосчатому рельефу (серия светлых и темных полос), что создает впечатление пчелоподобных структур [43].
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Рисунок 21 – АСМ изображения поверхности контрольного образца битума: а – рельеф; б – фазовый контраст; в – сечение «пчелоподобной» структуры

Пчелоподобные структуры образца немодифицированного битума имеют размеры от 1 до 10 мкм.

3.1.3 Методика определения прочности на сжатие образцов модифицированного асфальтобетона
Прочность на сжатие образцов асфальтобетона определяли согласно СТ РК 1218-2003 на испытательном автоматическом прессе ИП-100 М. Сущность метода заключается в измерении нагрузки, необходимой для разрушения образца посредством сжатия, и вычислении соотношения разрушающей нагрузки к площади поперечного сечения образца асфальтобетона. Цилиндрические образцы асфальтобетона термостатировали до необходимой температуры в течение 1 часа. Образец устанавливали в центре нижней плиты пресса, затем опускали верхнюю плиту останавливали ее выше уровня поверхности образца на 2 мм. После этого включали пресс и производили нагрузку образца со скоростью движения плиты пресса 3 мм/мин. Фиксировали значение давления, при котором образец начинает разрушаться. Предел прочности при сжатии (Rсж, МПа) рассчитывали по формуле (10):

,	(10)

где P- разрушающая нагрузка, Н;
F – первоначальная площадь поперечного сечения образца, см2;
10-2 – коэффициент пересчета в МПа.
За результат определения принимали округленное до первого десятичного знака среднеарифметическое значение испытаний трех образцов. 

3.2 Реологические характеристики бинарных систем «битум-аддитив»
Результаты исследования реологических свойств битумных композиций в зависимости от концентрации модификаторов (0-2,0 г/дм3) и температуры (130-150 °С) представлены в таблицах 11 и 12.

Таблица 11 –Реологические характеристики бинарных битумных композиций при температуре 130°С

	СМ, г/дм3
	АГ-4И

	
АС-1

	АМДОР-10


	
	ŋ, с
	ŋотн
	ŋ, с
	ŋотн
	ŋ, с
	ŋотн

	0
	61
	1,00
	61
	1,00
	61
	1,00

	0,5
	44
	0,72
	23
	0,38
	32
	0,52

	1,0
	62
	1,02
	42
	0,69
	39
	0,64

	1,5
	83
	1,36
	33
	0,54
	28
	0,46

	2,0
	106
	1,74
	35
	0,57
	32
	0,52


Как свидетельствуют экспериментальные данные, полученные при t=130°C, введение 0,5 г/дм3всех разновидностей аддитивов в связующее приводит к уменьшению значений вязкости относительно немодифицированного битума (таблица 11).
Наибольшее снижение показателя удельной вязкости в изоконцентрационных (С=0,5г/дм3) бинарных композициях происходит в присутствии АС-1 (ƞуд=-0,62), т.е. самого низкомолекулярного аддитива (М=250а.е.м.). По мере увеличения молекулярных масс модификаторов глубина изменений вязкости уменьшалась. Так, в композиции с АМДОР-10 (М=2260 а.е.м.) удельная вязкость имела значение -0,48, а с более высокомолекулярным АГ-4И (М=5400 а.е.м.) снижение вязкости (ƞуд =- 0,28) было еще меньше (рисунок 22).


Рисунок 22 – Зависимость удельной вязкости бинарных композиций от концентрации модификаторов (t=130 °С): 
1 – АГ-4И, 2 – АС-1, 3 – АМДОР-10

При дальнейшем дозировании аддитивов в битум (С≥1,0 г/дм3) концентрационные зависимости удельной вязкости композиции с герметизирующей жидкостью (рисунок 22, кривая 1) и с амфифильными соединениями (рисунок 22, кривые 2 и 3) имеют абсолютно иной характер и отражают два разных механизма межмолекулярных и межфазных взаимодействий в объемной фазе битума. Так, если с АГ-4И (рисунок 22, кривая 1) приращение вязкости битума за счет растворенного вещества в области концентраций от 1,0 до 2,0 г/дм3 положительно и неизменно растет, то с АС-1 и АМДОР-10 так и не выходит в область положительных значений (рисунок 22, кривые 2 и 3). Данные различия связаны как с мицеллярной структурой битума (ядро-асфальтены, оболочка-смолы, среда-масло), так и с характеристиками (состав, строение, пространственная ориентация) самих модификаторов. 
По результатам многочисленных исследований [21-23,31] известно, что структурной единицей смолисто-асфальтеновых веществ являются конденсированные бензольные кольца с гетероатомами, образующие плоскую геометрическую фигуру с боковыми заместителями в виде алкильных цепей и нафтеновых колец. Располагаясь параллельно друг другу, такие структуры образуют микроассоциаты (пачки, глобулы, микромицеллы), отделенные масляной прослойкой друг от друга. При введении в битум АГ-4И (раствор полиизобутилена в нефтяном масле) масляная прослойка расширяется, что вызывает перестройку микроассоциатов, причем часть молекул переходит в раствор, обеспечивая всей системе поверхностную активность, что было доказано нами ранее путем измерения поверхностного натяжения. Как следствие, развиваемые под влиянием нефтяных масел процессы деструкции и вызывают наблюдаемое снижение удельной вязкости на данном концентрационном участке (ƞуд=-0,28). Параллельно данному процессу, другая составляющая АГ-4И – полиизобутилен, распространяясь между микроассоциатов битума, формирует межмолекулярную сетку полимера внутри объемной фазы дисперсной системы. Развитие процессов гомоассоциации на концентрационном участке 1,0-2,0 г/дм3(рисунок 22, кривая 1) АГ-4И подтверждается результатами вискозиметрического анализа: удельная вязкость увеличивается от 0,02 до 0,74, т.е. практически в 37 раз. 
	При введении двух разновидностей аминосодержащих модификаторов (АС-1 и АМДОР-10) перестройка дисперсной системы битума происходит по иному механизму. Будучи поверхностно-активными, часть из них концентрируется на межфазной границе «битум-воздух», снижая поверхностное натяжение [210], а оставшаяся сорбируется на макроассоциатах битума. Процессы гетероассоциации ослабляют энергию межмолекулярных взаимодействий в макроассоциатах битума, что вызывает их деструкцию. Свидетельством тому служат полученные показатели вязкости бинарных композиций с обеими разновидностями аминопроизводных как с АС-1, так и с АМДОР-10 (таблица 11), которые неизменно ниже показателя вязкости немодифицированного битума во всем интервале исследованных концентраций. 
Наблюдаемые флуктуации удельной вязкости связаны с обратимостью межмолекулярных образований, равновесные характеристики которых определяются количественным содержанием амфифильных соединений в объеме дисперсной системы. Наименьшую степень деструкции отмечали в композициях с концентрацией модификаторов 1,0 г/дм3, которая соответствует максимуму их поверхностной активности [210]. Этому содержанию соответствуют наибольшие показатели удельной вязкости. Значения ƞуд для АС-1 и АМДОР-10 составили соответственно -0,31 и -0,36
(рисунок 22, кривые 2 и 3). Максимальный эффект деструктурирования (ƞуд=-0,62) в композициях низкомолекулярной разновидности АС-1 проявлялся при См=0,5 г/дм3. В композициях высокомолекулярной разновидности (АМДОР-10) максимум этого эффекта (ƞуд=-0,54) наблюдали при концентрации в 3 раза большей (См=1,5 г/дм3). Последнее, видимо, связано с конфомационными особенностями макромолекул АМДОР-10, вызывающими стерические затруднения всем атомам азота принимать участие в процессах адсорбции (рисунок 22, кривая 3).
Как показывают экспериментальные данные, представленные в таблице 12, увеличение температуры до 150°С интенсифицирует процесс деструктурирования немодифицированного битума.

Таблица 12 –Реологические характеристики бинарных битумных композиций при температуре 150°С

	СМ, г/дм3
	АГ-4И

	АС-1

	АМДОР-10


	
	ŋ, с
	ŋотн
	ŋ, с
	ŋотн
	ŋ, с 
	ŋотн

	0
	19
	1,00
	19
	1,00
	19
	1,00

	0,5
	16
	0,84
	17
	0,89
	18
	0,95

	1,0
	21
	1,11
	22
	1,16
	23
	1,21

	1,5
	29
	1,53
	15
	0,79
	17
	0,89

	2,0
	32
	1,68
	21
	1,11
	22
	1,16



Повышение температуры на 20°С привело к снижению абсолютной вязкости немодифицированного битума от 61 до 19 с (таблица 12). Это свидетельствует о том, что дополнительная энергия вызывает разрушение внутренних межмолекулярных связей в макроассоциатах битума с высвобождением его поверхностно-активных составляющих [210]. Однако показатели удельной вязкости, исключающие влияние термического расширения битума, показывают, что приращение вязкости за счет растворенного модификатора, напротив, растет во всех трех исследуемых бинарных композициях (рисунок 23).


Рисунок 23 – Зависимость удельной вязкости бинарных композиций от концентрации модификаторов (t=150 °С): 
1 – АГ-4И, 2 – АС-1, 3 – АМДОР-10

Сопоставительный анализ значений ƞуд в изоконцентрационных бинарных системах «битум-аддитив» при t=130°С и t=150°С приводит к выводу, что наибольший прирост удельной вязкости с увеличением температуры происходит при введении в битум АС-1 и АМДОР-10 (таблица 13).

Таблица 13 – Приращение удельной вязкости бинарных композиций при повышении температуры от 130°С до 150°С

	
СМ, г/дм3
	ƞуд150°С-ƞуд130°С


	
	АС-1
	АМДОР-10
	АГ-4И

	0,5
	0,51
	0,43
	0,10

	1,0
	0,47
	0,57
	0,09

	1,5
	0,25
	0,43
	0,07

	2,0
	0,54
	0,64
	0,06



Для этих композиций при 150°С (рисунок 23, кривые 2 и 3) выявлены концентрационные точки, при которых наблюдались два экстремума в показателях ƞуд: при СМ=1,0 г/дм3– максимумы (ƞуд=0,16 и 0,21), а при С=1,5 г/дм3– минимумы (ƞуд=-0,21 и -0,11) для АС-1 и АМДОР-10 соответственно. Наблюдаемые экстремальные изменения удельной вязкости находят объяснение с позиции формирования комплекса «ПАВ-микроассоциат битума» и локализации активных функциональных групп. В рамках этого сформированного комплекса, поверхностно-активные вещества, в зависимости от их концентрации, включаются в мицеллярную структуру битума по принципу внутримицеллярной или надмицеллярной адсорбции. Внутримицеллярная адсорбция ПАВ приводит к разрыхлению межмолекулярных связей внутри микроассоциатов битума, что сопровождается их последующей деструкцией. Причем эффект деструктурирования проявлялся уже при минимальном дозировании (См=0,5 г/дм3), но значительно больше (в 1,9÷2,2 раза) в концентрированных композициях (См=1,5 г/дм3).  Если сравнивать величину деструктурирующего эффекта между АС-1 (рисунок 23, кривая 3) и АМДОР-10 (рисунок 23, кривая 2) при См=1,5 г/дм3 , то более подвижный, легко проникающий внутрь структуры битума низкомолекулярный АС-1 обеспечивает практически в 2 раза меньшие величины удельной вязкости (ƞуд=-0,21), чем более высокомолекулярный АМДОР-10 (ƞуд=-0,11). Такое же соотношение деструктурирующего эффекта сохраняется и при меньшей концентрации внутримицеллярной адсорбции (См=0,5 г/дм3). 
Из представленных данных следует, что существенно большая длина углеводородного радикала АМДОР-10 ограничивает его внутримицеллярную адсорбцию, однако не является стерическим препятствием для надмицеллярной адсорбции. Адсорбируясь на микроассоциатах битума, ПАВ образуют своеобразные мостики между ними, тем самым структурируя дисперсную систему в целом. Такой вид адсорбции присущ только концентрированным по содержанию ПАВ композициям. Первый экстремум, направленный в область положительных значений ƞуд, соответствует расходам ПАВ на уровне 1,0 г/дм3 (рисунок 23, кривые 2 и 3). В этой концентрационной точке при t=150°C бинарные композиции «битум-ПАВ» впервые становятся более вязкими, чем немодифицированный битум. При увеличении расходов ПАВ в 2 раза (См=2,0 г/дм3) наблюдался второй экстремум в значениях удельной вязкости. Интенсивность повторного скачка, направленного в область положительных значений ƞуд при увеличении СПАВ от 1,5 до 2,0 г/дм3 для композиции «битум-АМДОР-10» была аналогична интенсивности первого (таблица 14). В этой области концентраций ПАВ удельная вязкость повысилась на 0,27, а при увеличении СПАВ от 0,5 до 1,0 г/дм3на 0,26. Это свидетельствует о равенстве надмицеллярного структурирующего эффекта АМДОР-10 при t=150°С как в первом, так и во втором диапазоне концентраций. 

Таблица 14 – Влияние количественных содержаний модификаторов и температуры на реологические характеристики композиций «битум-ПАВ»

	Система «битум-АМДОР-10»


	СМ, г/дм3
	130°С
	150°С

	
	ƞуд
	Δƞуд
	ƞуд
	Δƞуд

	0,5
	-0,48
	+0,12
	-0,05
	+0,26

	1,0
	-0,36
	
	0,21
	

	1,5
	-0,54
	+0,06
	-0,11
	+0,27

	2,0
	-0,48
	
	0,16
	

	Система «битум-АС-1»


	0,5
	-0,62
	+0,31
	-0,11
	+0,27

	1,0
	-0,31
	
	0,16
	

	1,5
	-0,46
	+0,03
	-0,21
	+0,32

	2,0
	-0,43
	
	0,11
	



Судя по концентрационной зависимости удельной вязкости бинарной композиции «битум-АГ-4И»при 150°C (таблица 15), в области концентраций аддитива См≤0,5 г/дм3 увеличивающаяся дискретность битумной системы стимулировала снижение процессов деструктуризации; ƞуд имеет значение -0,16, что на 0,10 больше удельной вязкости при t=130°C Аналогичная закономерность в области ограниченных концентраций аддитивов (СМ≤0,5 г/дм3)  констатировалась ранее в композициях «битум-АС-1» и «битум-АМДОР-10» (таблица 14). Однако, в отличие от этих композиций с амфифильными аддитивами, в композициях «битум-АГ-4И» при дальнейшем концентрировании герметизирующей жидкости (См>0,5 г/дм3) показатели удельной вязкости неизменно повышались вплоть до конечного (См=2,0 г/дм3) ее содержания (таблица 14).
Другой важной отличительной особенностью характера развития процесса гомоассоциации макромолекул полиизобутилена являлось то, что каждое последующее дозирование в битум дополнительных 0,5 г/дм3 АГ-4И сопровождалось равностепенным приращением вязкости (Δƞуд=0,27÷0,38) как при t=130°C, так и при t=150°C (таблица 15).

Таблица 15 – Влияние количественных содержаний АГ-4И и температуры на реологические характеристики композиций «битум-АГ-4И»

	СМ, г/дм3
	130°С
	150°С

	
	ƞуд
	Δƞуд
	ƞуд
	Δƞуд

	0,5
	-0,26
	+0,28
	-0,16
	+0,27

	1,0
	0,02
	
	0,11
	

	1,0
	0,02
	+0,34
	0,11
	+0,32

	1,5
	0,36
	
	0,43
	

	1,5
	0,36
	+0,38
	0,43
	+0,37

	2,0
	0,74
	
	0,80
	



Сопоставление показателей удельной вязкости в изоконцентрационных композициях «битум-АГ-4И» при t=130°C и t=150°C показывает, что образование ассоциированных структур полиизобутилена при увеличении температуры на 20°С характеризуется более высокими значениями ƞуд (таблица 15). Это косвенно указывает на то, что сетка полимера удерживается кооперативной системой не только водородных связей и более слабых сил Ван-дер-Ваальса, но и химических связей, возникающих между отдельными звеньями макромолекул полиизобутилена и структурными единицами смолисто-асфальтеновых веществ битума. Этому способствует наличие парамагнитных частиц и комплексов стабильных радикалов, количество которых увеличивается в результате температурной деструкции битума [210].

3.3 Реологические характеристики тройных систем «битум-АГ-4И-АС-1»
Результаты реологических исследований в композициях смешанного состава, включающих совместное присутствие в битуме двух модификаторов (АГ-4И и АС-1)  представлены на рисунке 24. Влияние концентрации ПАВ на вязкость устанавливали при фиксированном содержании АГ-4И в битуме (СМ= 0,5-2,0 г/дм3) при t=130°C и t=150°C. 
В качестве количественной меры процессов, развиваемых в объеме, наряду с экспериментальными показателями ƞуд.э использовали и их расчетные значения ƞуд.р (11) для тройной системы, как суммарную величину, учитывающую отдельный вклад АГ-4И и АС-1, т.е. в отсутствии межмолекулярных взаимодействий между ними: 

, 	(11)

где ƞуд.э использовали уд.АГ-4И– удельная вязкость при фиксированном содержании герметизирующей жидкости в системе «битум-АГ-4И»;
ƞуд.АС-1 – удельная вязкость при вариациях концентраций АС-1 в системе «битум-АС-1».
Полученные при t=130°C данные показывают, что хотя экспериментальные концентрационные зависимости удельной вязкости АС-1 в присутствии АГ-4И (рисунок 24 а-г, кривые 1) по виду во многом аналогичны расчётным (рисунок 24 а-г, кривые 2), однако сдвинуты в сторону более высоких значений ƞуд.
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САГ-4И, г/дм3: а- 0,5; б -1,0; в – 1,5; г – 2,0
Рисунок 24 – Зависимость удельной вязкости (экспериментальной и расчетной) тройных систем с фиксированным содержанием АГ-4И от концентрации АС-1 при температуре 130°C

Существенные отклонения от правила аддитивности свидетельствуют об усилении кооперативной ассоциации молекул ПАВ с микроассоциатами битума, что и вызывает увеличение вязкости в системах «битум – АГ-4И – АС-1». Усиление ассоциации связано с наличием в этих системах, помимо вводимого ПАВ (АC-1), делокализованных под влиянием герметизирующей жидкости битумных ПАВ [210]. Часть из них адсорбируется на поверхности «битум-воздух», уменьшая поверхностное натяжение, а оставшаяся концентрируется на микроассоцатах битума, увеличивая межмолекулярные взаимодействия и соответственно ƞуд. Как показывают экспериментальные данные, для образования поперечных сшивок за счет катионоактивного вещества АС-1 и преимущественно анионоактивных битумных ПАВ, т.е. проявления вязкостного эффекта необходимо определенное концентрационное соотношение компонентов. В зависимости от этого, ассоциация может усиливаться или уменьшаться.
При ограниченных содержаниях АГ-4И (СМ<1,0 г/дм3) приоритетное влияние на процессы ассоциации оказывают ПАВ, а при повышенных его концентрациях (СМ≥1,0 г/дм3) усиливается структурирующая роль формируемой межмолекулярной сетки полиизобутилена.
Наибольшее влияние ПАВ на вязкостный эффект отмечали в композиции «битум-АГ-4И-АС-1» с минимальным содержанием АГ-4И (0,5 г/дм3). В этой системе (рисунок 24 а, кривая 1) экстремум в показателях удельной вязкости (ƞуд=0,34), проявляемый при САС-1=1,0 г/дм3, значительно превышает величину экстремума при аналогичной концентрации АС-1 (ƞуд=-0,31) в бинарной системе «битум-АС-1». Это является наглядным подтверждением дополнительного воздействия на процессы ассоциации битумных ПАВ, высвобождаемых герметизирующей жидкостью. 
Дальнейшее введение АС-1 (С>1,0 г/дм3) является избыточным и оказывает деструктурирующее воздействие и при СМ=2,0 г/дм3 значения удельной вязкости в тройной (ƞуд= - 0,41) и бинарной (ƞуд= -0,43) системах практически выравниваются (таблицы 31-32).
При увеличении расходов АГ-4И в 2 раза (1,0 г/дм3) максимум в значениях удельной вязкости (ƞуд=+0,15) наблюдался при большей концентрации АС-1 (2,0 г/дм3) и он был ниже на 0,16 по сравнению с предыдущей системой (рисунок 24 б, кривая 1). Уменьшение вязкостного эффекта ПАВ связано с конкурирующим влиянием межмолекулярной сетки полиизобутилена, формирование которой фиксировали ранее на концентрационном участке 1,0÷2,0 г/дм3 АГ-4И в битуме. 
Это становится более очевидным в композиции «битум-АГ-4И-АС-1» с содержанием 1,5 г/дм3 АГ-4И (рисунок 24 в, кривая 1). В данной системе введение АС-1 практически не оказывает влияния на вязкостный эффект в области концентраций от 0,5 до 1,5 г/дм3. 
Каждое дополнительное дозирование 0,5 г/дм3 АС-1 приводило лишь к незначительным (Δƞуд=±0,07) отклонениям удельной вязкости композиции от первоначального значения (Δƞ=+0,36), определяемого содержанием (1,5 г/дм3) АГ-4И (таблица 16). И только в узком диапазоне повышенных концентраций АС-1 (от 1,5 до 2,0 г/дм3) проявлялся вязкостный эффект ПАВ, интенсивность которого (Δƞ=0,13) минимальна. 

Таблица 16 – Влияние количественных содержаний АГ-4И и температуры на реологические характеристики тройных композиций
«битум – АГ-4И – АС-1»
	

	СМ, г/дм3
	130°С
	130°С
	150°С
	150°С

	
	ƞуд
	Δƞуд
	ƞуд
	Δƞуд

	САГ-4И= 0,5 г/дм3

	0,5
	-0,16
	+0,50
	0,06
	+0,26

	1,0
	0,34
	
	0,32
	

	1,0
	0,34
	-0,73
	0,32
	-0,25

	1,5
	-0,39
	
	0,07
	

	1,5
	-0,39
	-0,02
	0,07
	-0,40

	2,0
	-0,41
	
	-0,33
	

	САГ-4И= 1,0 г/дм3

	0,5
	-0,16
	+0,11
	-0,06
	-0,12

	1,0
	-0,07
	
	-0,18
	

	1,0
	-0,07
	-0,09
	-0,18
	+0,51

	1,5
	-0,16
	
	0,33
	

	1,5
	-0,16
	+0,31
	0,33
	+0,13

	2,0
	0,15
	
	0,19
	

	САГ-4И= 1,5 г/дм3

	0,5
	0,31
	
+0,07
	0,35
	-0,30

	1,0
	0,38
	
	0,05
	

	1,0
	0,38
	-0,07
	0,05
	+0,35

	1,5
	0,31
	
	0,40
	

	1,5
	0,31
	+0,13
	0,40
	-0,26

	2,0
	0,44
	
	0,14
	

	САГ-4И= 2,0 г/дм3

	0,5
	0,46
	+0,07
	0,76
	-0,35

	1,0
	0,53
	
	0,41
	

	1,0
	0,53
	-0,07
	0,41
	+0,79

	1,5
	0,46
	
	1,20
	

	1,5
	0,46
	+0,02
	1,20
	-0,58

	2,0
	0,48
	
	0,62
	



[bookmark: OLE_LINK7][bookmark: OLE_LINK8]Полностью нивелируется вязкостный эффект ПАВ в системе с содержанием 2,0 г/дм3 АГ-4И (рисунок 24 г, кривая 1). В композиции с максимальным содержанием свободных битумных ПАВ, когда они, как было установлено ранее [210], отсутствуют на межфазной границе битума с воздухом и полностью концентрируются в объеме дисперсной системы, дополнительное введение 0,5 г/дм3 АС-1 вызывает существенное снижение удельной вязкости (Δƞуд= -0,28) относительно первоначального значения (ƞуд=+0,74). Однако это изменение удельной вязкости всё же меньше расчётной (рисунок 24 г, кривая 2), как и интенсивность последующих концентрационных её флуктуаций. В противовес реологическим характеристикам тройных композиций, установленным при t=130°С (рисунок 24), характер экспериментально полученной концентрационной зависимости удельной вязкости АС-1 в присутствии АГ-4И при t=150°С кардинально изменился на противоположный в сравнении с расчётной (рисунок 25). 
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САГ-4И, г/дм3: а– 0,5; б– 1,0; в – 1,5; г – 2,0
Рисунок 25 – Зависимость удельной вязкости (экспериментальной и расчетной) тройных систем с фиксированным содержанием АГ-4И от концентрации АС-1 при 150°C

При повышении температуры (до 150°С), в условиях температурной деструкции битумных ассоциатов, наибольший вязкостный эффект ПАВ наблюдается уже при максимальном содержании АГ-4И (2,0 г/дм3). В данной системе (рисунок 25 г, кривая 1) экстремум в показателях удельной вязкости (ƞуд=1,2) проявляется при САС-1 = 1,5 г/дм3. Полученное значение ƞуд в точке экстремума практически в 2 раза превышает величину удельной вязкости (ƞуд=0,49) при t=130°С в тех же концентрационных параметрах аддитивов. Ещё одной отличительной чертой, которая не наблюдалась в системе с содержанием 2,0 г/дм3 АГ-4И при t=130°С, является ярко выраженная обратимость ассоциативно-диссоциативных превращений в присутствии ПАВ. Последнее подтверждается драйвом скачков ƞуд в обратном направлении в более концентрированных (C>1,5 г/дм3) и в более разбавленных (C<1,0 г/дм3) по содержанию АС-1 композициях.
При уменьшении расходов АГ-4И в 2 раза (САГ-4И=1,0 г/дм3) экстремум в показателях удельной вязкости (ƞуд=0,33) отмечали при той же концентрации АС-1 (1,5 г/дм3), но с меньшей величиной структурирующего эффекта ПАВ (рисунок 25 б, кривая 1). В присутствии 1,0 г/дм3 АГ-4И увеличение удельной вязкости в точке экстремума относительно первоначального значения (ƞуд=0,11) составило 0,22, а при содержании 2,0 г/дм3 АГ-4И – 0,41.
Сравнительный анализ полученных значений удельной вязкости битумной композиции (САГ-4И = 1,0г/дм3, и САС-1 = 1,5 г/дм3) при t = 130°С и t=150°С показал, что эффект АС-1 кардинально изменился на противоположный при повышении температуры на 20°С: от максимально деструктурирующего (ƞуд=- 0,16) к максимально структурирующему (ƞуд=+ 0,33). Антисимбатность эффекта АС-1 отчетливо выражена в области концентраций свыше 0,5 г/дм3 и достигает максимума контрастности при САС = 1,5 г/дм3. При содержании АС-1 на уровне 2,0 г/дм3 значения ƞуд становятся близкими по величине: ƞуд = 0,15 (t =130°С) и ƞуд = 0,19 (t = 150°С). 
Антисимбатность процессов агрегации и дезагрегации под воздействием АС-1 между экспериментальными и расчетными значениями ƞуд  сохраняется и при САГ-4И =1,5 г/дм3 (рисунок 25 в, кривая 1). Однако в отличие от ранее обозначенных содержаний АГ-4И в битуме показатели удельной вязкости в этой системе при всех концентрациях АС-1 ниже первоначального значения (ƞуд=0,49). Сопоставление значений ƞуд при t=130°С и t=150°С показывает (таблица 32), что при повышении температуры эффект деструктурирования проявляется при введении 1,0 г/дм3 и 2,0 г/дм3 АС-1; удельная вязкость уменьшилась в 7 раз (от 0,38 до 0,05) и в 3 раза (от 0,44 до 0,14) соответственно. При дробных концентрациях АС-1 (0,5 и 1,5 г/дм3), напротив, не отмечали сколько-нибудь значимых изменений ƞуд при повышении температуры на 20°С (таблица 16).  В битумной композиции с минимальным содержанием АГ-4И (0,5 г/дм3), где отсутствует сетка макромолекул полиизобутилена, можно отметить ряд существенных особенностей, отличающих её концентрационную зависимость (рисунок 25 а, кривая 1) от ранее рассмотренных (САГ-4И=1,0÷2,0 г/дм3), где она формируется (рисунок 25 б-г, кривые 1). 
Во-первых, максимум вязкостного эффекта зафиксирован при меньшем содержании модификатора – 1,0 г/дм3. Во-вторых, не наблюдается обратимость ассоциативно-диссоциативных превращений, свойственная композициям «битум-АГ-4И-АС-1» с более высоким содержанием герметизирующей жидкости. Образование смешанных пространственных структур в диапазоне концентраций АС-1 до САС-1≤1,0 г/дм3, сопровождающееся увеличением ƞуд, сменяется их постепенным распадом при САС-1>1,0 г/дм3, что делает битумную систему более дискретной и менее вязкой. Ещё одна особенность данной системы – нивелирование разницы в значениях максимальной вязкости (рисунок 25 а, кривая 1) при повышении температуры: ƞуд =+0,34 (t = 130°С) и ƞуд=+0,32 (t = 150°С) при САС=1,0 г/дм3.

[bookmark: OLE_LINK14]3.4 Моделирование влияния концентрации аддитивов на вязкость тройных «битум–АГ-4И–АС-1» композиций 
В соответствии с методикой вероятностно-детерминированного планирования [206] была проведена выборка экспериментального массива значений абсолютной вязкости при 130 оС (рис. 24) в таблицы 17 и 18 и получены графики частных зависимостей, представленные на рисунке 26.

Таблица 17 – Влияние концентрации АГ-4И на вязкость (ŋ, с) при температуре битумной смеси 

	№
	САГ-4И, г/дм3

	
	0
	0,5
	1,0
	1,5
	2,0

	1
	61
	44
	62
	83
	106

	2
	23
	42
	51
	80
	95

	3
	42
	40
	57
	84
	93

	4
	33
	37
	53
	86
	91

	5
	35
	36
	70
	88
	90

	Среднее значение
	38,80
	39,80
	58,60
	84,20
	95,00



Таблица 18 – Влияние концентрации АС-1 на вязкость (ŋ, с) при температуре битумной смеси 

	№
	САС-1, г/дм3

	
	0
	0,5
	1,0
	1,5
	2,0

	1
	61
	23
	42
	33
	35

	2
	44
	42
	40
	37
	36

	3
	62
	51
	57
	53
	70

	4
	83
	80
	84
	86
	88

	5
	106
	95
	93
	91
	90

	Среднее значение
	71,20
	58,20
	63,20
	60,00
	63,80



[image: ]
Рисунок 26 – Влияние концентрации аддитивов (полимера АГ-4И и ПАВ АС-1) на вязкость битумной смеси при 130 оС

Представленные на рисунке 26 частные зависимости были аппроксимированы полиномами второго порядка. С использованием полученных полиномов, на основе обобщенного уравнения Протодьяконова [206] была построена двухфакторная математическая модель, учитывающая совместное влияние концентраций АГ-4И и АС-1 на вязкость битумной композиции при температуре 130 оС (12):


   (12)

Коэффициент нелинейной множественной корреляции для полученной математической модели равен 0,94. Значимость полученного коэффициента нелинейной множественной корреляции подтверждается с помощью критерия Фишера.
По полученной двухпараметрической математической модели были построены номограммы (рисунок 27), позволяющие достигать требуемого значения вязкости (ƞ принимает значения 40, 50, 60, 70 или 80 с, соответственно) при различных соотношениях концентраций полимерного  (САГ-4И, г/дм3) и поверхностно-активного (САС-1, г/дм3) модификаторов.  
[image: ]
Рисунок 27 – Номограммы для выбора оптимальных соотношений концентраций полимера АГ-4И и ПАВ АС-1 для достижения требуемой вязкости битумной смеси 

Номограммы позволяют выбрать оптимальные концентрации аддитивов для достижения требуемой вязкости битумной композиции.

3.5 Исследование микроструктуры модифицированных битумных композиций
Результаты АСМ бинарных битумных композиции «битум-АГ-4И» представлены на рисунках 28, 30 и диаграммах распределения микродисперсий битума в исходном вяжущем и модифицированных образцах (рисунки 29, 31).
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Рисунок 28 – АСМ изображения поверхности образцов битума:
а – исходный битум; б – битум + 0,5 г/дм3 АГ-4И;
 в – битум + 2,0 г/дм3 АГ-4И

Сравнивая изображения (а), (б), (в), можно отметить, что при введении в битум полимерного аддитива АГ-4И происходит существенное изменение микроструктуры битума (рисунок 28).  Как следует из диаграммы распределения микродисперсий битума), в отсутствии аддитива (рисунок 29, композиция №1) преобладают фракции размером от 2,0 до 4,0 мкм (43,40%). Содержание мелких фракций (размер частиц  ≤ 2,0 мкм) не превышает 24,50%, а крупные агрегаты, размером свыше 6,0 мкм, составляют 17,10%. Среднестатистический размер (аср) пчелоподобных структур в немодифицированном битуме составил 3,69 мкм.
При введении в битум 0,5 г/дм3 АГ-4И среднестатистический размер частиц уменьшился до значения 2,23 мкм, содержание мелких фракций (≤ 2,0 мкм) увеличилось в 1,7 раз и составило 42,20% (рисунок 29, композиция №2). Представленная диаграмма наглядно демонстрирует, что АГ-4И увеличивает количество мелких (≤2,0 мкм) и средних (≤2,0-4,0 мкм) частиц за счет абсолютного разрушения самых крупных дисперсий (>6,0 мкм) и частично агрегатов размером от 4,0 до 6,0 мкм. В более концентрированных (САГ-4И=2,0 г/дм3)  по содержанию АГ-4И композициях эффект деструкции крупных микродисперсий битума (>6,0 мкм) остается примерно на том же уровне: содержание мелких фракций (≤ 2,0 мкм) увеличилось в 1,5 раза и достигло 37,20%, а среднестатистический размер частиц составил 2,38 мкм (рисунок 29, композиция №3). Полученные данные служат прямым подтверждением изложенных выше результатов реологических исследований в изоконцентрационных бинарных композициях «битум-АГ-4И» (рисунок 22).


Рисунок 29 – Распределение микродисперсий битумного вяжущего по классам крупности в композициях с различным содержанием АГ-4И:
1 – 0 г/дм3; 2 – 0,5 г/дм3; 3 – 2,0 г/дм3

Введение в битум амфифильного модификатора (АС-1) оказывает иное изменение дисперсного состава (рисунки 30, 31). 
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Рисунок 30 – АСМ изображения поверхности образцов битума:
а – исходный битум; б – битум + 0,5 г/дм3 АС-1;
 в – битум + 1,0 г/дм3 АС-1

[bookmark: OLE_LINK9][bookmark: OLE_LINK10]В результате адсорбционно-расклинивающего действия АС-1 при той же концентрации аддитива (САС-1=0,5 г/дм3) размер дисперсий уменьшился только до 3,14 мкм, а содержание мелких фракций (≤2,0 мкм) увеличилось до 32,2% (рисунок 31, композиция №2).


Рисунок 31 – Распределение микродисперсий битумного вяжущего по классам крупности в композициях с различным содержанием АС-1:
1 – 0 г/дм3; 2 – 0,5 г/дм3; 3 – 1,0 г/дм3

С увеличением концентрации АС-1 от 0,5 до 1,0 г/дм3 крупные фракции (>6,0 мкм) разрушались в основном до агрегатов размером 2,0÷4,0 мкм (ΔР=11,60%) при очень незначительном изменении (ΔР=2,20%) мелких фракций (в сравнении с базовым вариантом без ПАВ). 
Среднестатистический размер дисперсий составил 3,14 мкм.  Сопоставление представленных диаграмм (рисунки 29 и 31) показывает, что в отличие от АГ-4И, под воздействием АС-1 не происходит полного разрушения крупных фракций (>6,0 мкм). Наблюдаемое изменение дисперсного состава в бинарных композициях «битум-АС-1» согласуется с результатами вискозиметрического анализа (рисунок 22, кривая 2). 
Визуализация перестройки дисперсной системы битума в композициях смешанного состава «битум-АГ-4И-АС-1» представлены на рисунке 32.
По результатам АСМ анализа установлено, что интенсивность процессов диспергирования микродисперсий при совместном присутствии обоих модификаторов максимальна при концентрации САГ-4И=1,0 г/дм3 и САС-1=1,0 г/дм3(рисунок 33); среднестатистический размер дисперсий составил 1,66 мкм, что является минимальным значением во всем исследуемом диапазоне содержаний модификаторов.  
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Рисунок 32 – АСМ изображения поверхности образцов битума:
а – исходный битум; б – битум + 0,5 г/дм3 АГ-4И + 1,0 г/дм3 АС-1;
 в – битум + 2,0г/дм3 АГ-4И + 1,0 г/дм3 АС-1;
 г–битум+1,0г/дм3 АГ-4И + 1,0 г/дм3 АС-1
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1 – исходный битум; 2 – битум + 0,5 г/дм3 АГ-4И + 1,0 г/дм3 АС-1;
 3– битум + 2,0г/дм3 АГ-4И + 1,0 г/дм3 АС-1;
 4–битум+1,0г/дм3 АГ-4И + 1,0 г/дм3 АС-1
Рисунок 33 – Распределение микродисперсий битумного вяжущего по классам крупности в тройных композициях

В результате одновременного воздействия АГ-4И и АС-1 в указанных концентрационных режимах (рисунок 33, композиция № 4) полностью были разрушены не только фракции размером от 4,0 до 6,0 мкм и выше (>6,0 мкм), но и более, чем в 2 раза агрегаты гораздо меньшего размера  (2,0-4,0 мкм). Как результат, в сравнении с базовым вариантом, содержание мелких фракций увеличилось на 57,4 % (от 24,5% до 81,9%). 
Для оценки влияния дисперсности битума на физико-механические характеристики асфальтобетонных покрытий были исследованы модифицированные битумоминеральные композиции на показатель прочности на сжатие (таблица 19). 
Из полученных данных следует, что образцы асфальтобетона с использованием бинарных композиций «битум-аддитив» обладают улучшенными прочностными характеристиками, о чем свидетельствует повышение значений предела прочности на сжатие при 20°С (R20) и 50°C (R50) (Приложение В). В сравнении с прочностными характеристиками немодифицированного асфальтобетонного образца (Приложение Г) при 20°С (R20=3,2 МПа) прочность на сжатие увеличилась на 15,63-21,88% (=0,5-0,7 МПа) в образце с применением бинарной композиции «битум-АГ-4И». Протоколы испытаний немодифицированной асфальтобетонной смеси (Приложение А) и асфальтобетонной смеси, изготовленной на основе модифицированного битумного вяжущего путем совместного введения АГ-4И и АС-1 (Приложение Б), проведенных в аккредитованной лаборатории, представлены в приложениях А и Б.

Таблица 19 – Прочностные и микроструктурные характеристики модифицированных битумных композиций

	Модификатор

	СМ, г/дм3
	Битум
	Асфальтобетон

	
	
	ƞ, с
	aср,
	P, ≤2 мкм, %
	Rсж20°С, МПа
	Rсж50°С, МПа

	
	0
	61,0
	3,69
	24,5
	3,2
	1,1

	АГ-4И
	0,5
	44,0
	2,23
	42,2
	3,9
	1,4

	
	
	
	
	
	
	

	
	1,0
	62,0
	2,38

	37,2
	3,7
	1,3

	АС-1
	0,5
	23,0
	3,14
	32,2
	3,4
	1,1

	
	
	
	
	
	
	

	
	1,0
	42,0
	3,04

	26,7
	3,6
	1,4

	
АГ-4И+АС-1
	0,5+1,0
	40,0
	2,78
	33,0
	3,7
	1,3


	АГ-4И+АС-1
	1,0+1,0
	57,0
	1,66

	81,9
	4,1
	1,8

	
АГ-4И+АС-1
	2,0+1,0
	93,0
	3,83
	7,1
	3,0
	1,0




Эффект повышения прочности в бинарных композициях «битум-АС-1» составил 6,25-12,50% по сравнению с применением оригинального вяжущего (=0,2-0,4 МПа). Максимальное увеличение показателя прочности на сжатие при 20°С на 28,13% (=0,9 МПа) было достигнуто в образце асфальтобетона, изготовленном на основе тройной битумной композиции, включающей совместное присутствие АГ-4И и АС-1(САГ-4И=1,0 г/дм3; САС-1=1,0 г /дм3). 
При t=50°C показатель прочности на сжатие R50 увеличился на 18,2-27,3 % (=0,2-0,3 МПа) в сравнении с исходным битумом (R50=1,1МПа) для образца асфальтобетона на основе бинарной композиции «битум-АГ-4И». Повышение прочности асфальтобетонных образцов на основе композиции «битум-АС-1» составило 27,3% (САС-1=1,0 г/дм3), введение 0,5 г/дм3 АС-1в битумное вяжущее не повлияло на показатель прочности на сжатие (R50=1,1МПа). Совестное введение 1,0 г /дм3 АГ-4И и 1,0 г /дм3 АС-1 в битумную композицию привело к наибольшему увеличению показателя R50: прочность увеличилась на 63,63% и составила 1,8 Мпа.
Сравнительный анализ физико-химических характеристик вяжущего (ƞ, аср) и структурно-механических свойств образцов асфальтобетона (R20, R50) показывает, что определяющим фактором прочности асфальтобетона является среднестатистический размер пчелоподобных структур битума (таблица 19). В то время как, вязкость является лишь детектором ассоциативно-диссоциативных превращений, которые происходят при введении в битум исследуемых модификаторов. В результате межмолекулярных взаимодействий между аддитивами и пчелоподобными структурами битума меняется размер микроассоциатов, плотность их распределения в дисперсионной среде вяжущего и, соответственно, прочность асфальтобетона.
Для оценки влияния среднего размера частиц битумных композиций на прочностные характеристики образцов асфальтобетона была построена зависимость Rcж при двух температурах от среднего размера пчелоподобных структур битума (рисунок 34). 
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Рисунок 34 – Зависимость прочности на сжатие асфальтобетона от среднего размера пчелоподобных структур битума:
1 – R20; 2 – R50

Представленная зависимость (рисунок 34) наглядно демонстрирует линейное уменьшение прочности с ростом величины среднего размера частиц при фиксированном значении температуры независимо от природы аддитива [210].


ВЫВОДЫ ПО ТРЕТЬЕМУ РАЗДЕЛУ:

1. Вискозиметрическим методом установлено, что при t=130°C в бинарных системах «битум-ПАВ» введение в битум как АС-1, так и АМДОР-10 сопровождается снижением показателя вязкости во всем интервале исследованных концентраций аддитивов, что указывает на развитие процессов деструктурирования в результате включения амфифильных соединений в дисперсную структуру битума. Наименьшая степень деструктурирования соответствует максимуму поверхностной активности в битумных композициях с концентрацией модификаторов 1,0 г/дм3.
2.  В бинарной системе «битум-АГ-4И» в области малых концентраций (СМ≤0,5 г/дм3) нефтяные масла вызывают перестройку дисперсной структуры битума, сопровождающуюся снижением удельной вязкости. В области больших концентраций(С≥1,0 г/дм3) другая составляющая АГ-4И – полиизобутилен формирует межмолекулярную сетку полимера в объеме дисперсной системы, в результате чего удельная вязкость увеличивается в 37 раз..
3. Влияние температурного фактора в наибольшей степени проявляется в области повышенных концентраций вводимых ПАВ (от 1,5 до 2,0 г/дм3). В этом диапазоне концентраций при повышении температуры на 20°С процессы структуризации развивались интенсивнее в присутствии низкомолекулярного АС-1. Для высокомолекулярного АМДОР-10 данная реологическая характеристика при тех же параметрах повысилась в 4,5 раза и составила +0,27. В области меньших концентраций (от 0,5 до 1,0 г/дм3) температурная деструкция битума вызывает тенденцию к снижению структуризации под воздействием АС (Δƞудменяется от +0,31 до +0,27). Для композиций с АМДОР-10 процессы структурирования хотя и увеличиваются (Δƞуд меняется от 0,12 до 0,26), но всё же этот эффект в 2,2 раза ниже, чем в диапазоне более высоких его содержаний.
4. Доказано, что при повышении температуры до 150°С увеличившаяся дискретность битумной системы не оказывает существенного влияния на ассоциативно-диссоциативные превращения АГ-4И в битуме. 
5. При добавлении АС-1 в бинарную систему «битум-АГ-4И» вязкостный эффект ПАВ определяется концентрационным соотношением модификаторов: чем больше содержание полимера, тем выше вязкостный эффект АС-1. На основании обобщенного уравнения и графического представления функции нескольких переменных показано, что значение абсолютной вязкости, наиболее близкое к вязкости исходного битума (ƞ=61 с), принадлежит тройной композиции с содержанием 1,0 г/дм3 АГ-4И и 1,0 г/дм3 АС-1 (ƞ=57 с).
6. При повышении температуры до 150°С характер экспериментально полученной концентрационной зависимости удельной вязкости битумных композиций с АС–1 в присутствии АГ-4И при t=150°С кардинально изменился на противоположный в сравнении с расчётной. В условиях температурной деструкции битумных ассоциатов, наибольший вязкостный эффект ПАВ наблюдается при максимальном содержании АГ-4И (2,0 г/дм3) в тройных «битум-АГ-4И-АС-1» композициях.
7. Установлено, что в бинарных системах глубина дисперсных изменений микроструктуры битума под воздействием модификатора максимальна в присутствии АГ-4И. При увеличении концентрации АГ-4И до 0,5 г/дм3 содержание мелких фракций (≤2,0 мкм) увеличилось в 1,7 раза, а средний размер асфальтено-смолистых агрегатов уменьшился с 3,69 до 2,23 мкм. Адсорбционно-расклинивающее действие поверхностно-активной добавки не обеспечивает полного разрушения самых крупных битумных дисперсий (>6,0 мкм); минимальный средний диаметр составляет 3,04 мкм при введении 1,0 г/дм3 АС-1.
8. Выявлена тесная корреляция в характере изменений дисперсного состава модифицированного битума и прочностных показателях образцов асфальтобетона. Максимальный эффект повышения прочности асфальтобетона зафиксирован для тройной композиций “битум-АГ-4И-АС-1” (САГ-4И=1,0 г/дм3; САС-1=1,0 г/дм3): было достигнуто максимальное увеличение прочности на сжатие R20 (на 28,13%) и R50 (63,63%) с наименьшим размером пчелоподобных структур модифицированного битума (аср=1,66 мкм).


4. ИССЛЕДОВАНИЕ СМАЧИВАЮЩЕГО ЭФФЕКТА И АДГЕЗИОННОЙ ЭФФЕКТИВНОСТИ МОДИФИКАТОРОВ В СОСТАВЕ БИТУМА
Установленные физико-химические закономерности поверхностной активности модификаторов на межфазных границах «битум-воздух» являются необходимыми предпосылками для разработки научно обоснованных подходов модифицирования битумного вяжущего в составе асфальтобетонных композиций, как с позиции оптимизации их количественного состава, так и достижения наилучших показателей смачивания поверхности минеральных наполнителей битумом и, как следствие, достаточной адгезии.
В настоящей главе представлены результаты исследования влияния модификаторов на смачивание минеральных наполнителей различной природы битумом и адгезионной эффективности аддитивов в составе битумоминеральной композиции.

4.1 Характеристика исходных материалов
В качестве подложек для определения краевого угла смачивания использовали следующие материалы:
- ПММА, как эталон твердой поверхности с преобладанием основных центров (производитель «JiangmenKunxin New Material Technology Co., Ltd»);
- ПВХ, эталон твердой поверхности с преобладанием кислотных центров (производитель ООО «ВитаХим»);
- Серый щебень (плагиогранит);
- Красный щебень (аляскит).
Серый щебень представляет собой гранитный минеральный материал, добываемый ТОО «КазРосРесурс» (месторождение «Орнек»), химический состав которого представлен в таблице 20 (протокол испытаний представлен в Приложении А).

Таблица 20 – Химический состав серого щебня «Орнек»

	SiO2
%
	TiO2
%
	Al2O3
%
	Fe2O3
%
	CaO
%
	MgO
%
	S
%
	Mn
ppm
	K2O
%
	Na2O
%

	75,37
	0,98
	12,04
	2,67
	0,78
	0,31
	-
	774
	5,27
	2,58




Красный щебень, представляет собой гранитный минеральный материал, добываемый ТОО «Жас-Кала» (месторождение «Ленинградское»), химический состав которого представлен в таблице 21 (протокол испытаний представлен в Приложении Б).




Таблица 21 – Химический состав красного щебня «Ленинградское»

	SiO2
%
	TiO2
%
	Al2O3
%
	Fe2O3
%
	CaO
%
	MgO
%
	S
%
	Mn
ppm
	K2O
%
	Na2O
%

	73,20
	0,98
	13,87
	2,29
	1,14
	0,39
	-
	1051
	4,63
	
3,50




4.2 Методы исследования 
 
4.2.1 Методика подготовки поверхности минеральных наполнителей
Поверхность двух разновидностей щебня отшлифовывали с помощью диска шлифовально-полировального станка, добиваясь одинаковых значений шероховатости, чтобы исключить влияние этого параметра на величину краевого угла смачивания θ. Шероховатость Ra поверхности определяли при помощи измерителя шероховатости TR-100. Для измерения твердости минеральных образцов по шкале Роксвелла (HRC) использовали твердомер комбинированный «МЕТ-УДА».  Результаты определения значений шероховатости и твердости минеральных подложек представлены в таблице 22.

Таблица 22 – Шероховатость и твердость минеральных подложек

	
Минеральный материал
	Шероховатость,
Ra, мкм
	Твердость,по шкале Роквелла,
HRC

	Серый щебень
	4,3
	69,2

	Красный щебень
	4,3
	76,8



Микроизображения рельефа поверхности двух разновидностей отлшифованного щебня, полученные полуконтактным методом атомно-силовой микроскопии при помощи сканирующего зондового микроскопа SOLVER NANO представлены на рисунке 35.
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Рисунок 35 – Микроизображения рельефа поверхности серого (а) и красного (б) щебня
На втором этапе подготовки поверхности, образцы щебня в течение 30 минут подвергались кипячению в дистиллированной воде, затем щебень сушили, подвесив вертикально в сушильном шкафу при температуре 150°С, охлаждали при температуре 25°С в течение 15 минут. 

4.2.2 Методика измерения краевого угла смачивания
Измерение θ (t=130⁰C) осуществляли с использованием автоматической системы измерений динамического угла смачивания и свободной поверхностной энергии серии ACAM (рисунок 5). Капля битума при помощи дозатора помещалась на поверхность подложки при температуре битума 130⁰C. 
Для получения объективного изображения капли битума производили центровку кончика иглы по горизонтали и вертикали и выставляли абсолютно белый фон, регулируя интенсивность освещения (рисунок 36). Теневое изображение капли было получено при помощи высокоскоростной камеры.
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1 – белый фон, 2 – центровка иглы, 3 – подложка
Рисунок 36– Настройка интенсивности белого фона и центровки иглы 
в программе Apex AcamSoftware

Путем нагнетания и откачки исследуемой жидкости добивались оптимального объема капли при установленной скорости подачи капли из шприца, устанавливая необходимые параметры программы (рисунок 37).
Статические контактные углы в равновесном состоянии измерялись через 20 секунд после дозирования, согласно рекомендациям [212]. 
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Рисунок 37 – Настройка параметров программы Apex Acam Software

Каплю заданного объема переносили на поверхность твердой подложки (рисунок 38).
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Рисунок 38 – Процесс переноса капли раствора с кончика иглы (а) 
на поверхность подложки (б)

Краевой угол смачивания определяли путем пяти измерений. Точность измерения составляла ±0,050.

4.2.3 Определение адгезионной эффективности модификаторов в составе битума
Метод исследования адгезионных свойств модифицированных битумов, применяемый в настоящее время, основан на выдерживании покрытого битумом минерального материала в воде с визуальной оценкой площади поверхности, с которой отслоился битум [213]. Визуальная оценка довольно часто приводит к ошибкам, особенно в случае темноокрашенных минеральных материалов, поэтому был использован количественный метод определения показателя адгезии, который позволил более объективно оценить адгезионную прочность сцепления битума с минеральным материалом [214]. Минеральный наполнитель промывали дистиллированной водой и высушивали при 100°С в сушильном шкафу, фиксировали массу и вводили щебень в разогретый до 130°С битум. Смесь перемешивали до полного покрытия поверхности минерального наполнителя битумом, охлаждали до комнатной температуры, взвешивали, затем образцы выдерживали в кипящей воде в течение 30 мин. По массе отслоившегося битума от поверхности щебня после кипячения рассчитывали показатель адгезии и адгезионную эффективность модификаторов. Расчет показателя адгезии битума X (%масс.) производили по формуле (13):

,				(13)
где m1– масса битумоминеральной смеси после кипячения, г;
m – навеска минерального материала, г; 
m2– навеска битума, г. 
Адгезионную эффективность добавки А (%) рассчитывали по формуле (14).

,                                  (14)
				
где Хi– показатель адгезии битума, модифицированного добавкой (% масс.); 
Хо– показатель адгезии исходного битума (% масс.).

4.3 Исследование процессов смачивания твердых поверхностей бинарными системами «битум-аддитив» 
Результаты измерений краевого угла смачивания (таблица 23) свидетельствуют, что введение аддитивов в битум стимулирует процесс смачивания твердой поверхности. 

Таблица 23 – Краевой угол смачивания поверхности серого и красного щебня бинарными системами «битум-аддитив»

	СМ, г/дм3
	
θ, °
	
θ, °


	
	серый щебень
	красный щебень

	
	АГ-4И
	АС-1
	АМДОР-10
	АГ-4И
	АС-1
	АМДОР-10

	0
	125,66
	125,66
	125,66
	126,87
	126,87
	126,87

	0,5
	116,22
	117,81
	119,83
	122,20
	120,21
	123,63

	1,0
	112,50
	115,10
	116,80
	118,30
	116,30
	122,60

	1,5
	113,11
	115,63
	117,32
	118,82
	118,22
	123,94

	2,0
	114,32
	117,84
	119,35
	119,71
	120,44
	124,41



Характер развития процесса смачивания определяется не только количественным содержанием аддитивов, но четко разграничивается в зависимости от особенностей природы твердой поверхности и качественного состава поверхностно-активных веществ.
Максимальный смачивающий эффект АГ-4И, АМДОР-10, АС-1 на поверхности серого щебня (таблица 23) приходится на их концентрации 1,0 г/дм3. Сопоставление краевых углов при данной концентрации (См=1,0 г/дм3) показывает, что наибольшее уменьшение θ происходит в присутствии АГ-4И. Так, при увеличении содержания АГ-4И в битуме от 0 до 1,0 г/дм3 краевой угол смачивания уменьшился на 13,16° (относительно базового варианта без АГ-4И) и составил 112,50°. При модифицировании битума азотосодержащими ПАВ (См=1,0 г/дм3) фиксировали меньшее снижение краевого угла смачивания – на 8,86° (АМДОР-10) и на 10,56° (АС-1).  
По отношению к красному щебню для бинарных композиций «битум-АГ-4И» и «битум-АМДОР-10» отмечали иную амплитуду изменений краевого угла смачивания (таблица 23). Значения θ уменьшились на 8,57° (АГ-4И) и 4,27° (АМДОР-10), что меньше, чем на поверхности серого щебня в 1,5 и 2,0 раза соответственно. И только в присутствии АС-1 убыль значений θ имеет близкие с поверхностью серого щебня показатели (Δθ=10,57° при СМ=1,0 г/дм3). 
За пределами указанных концентрационных участков (См>1 г/дм3) краевой угол смачивания менялся незначительно как на поверхности серого щебня, так и на поверхности красного.
Для сравнительной оценки смачивающей активности модификаторов линейные участки изотерм смачивания (рисунок 39) аппроксимировали уравнением вида (15): 

[bookmark: OLE_LINK1]	                        cosθ = b Cм+cosθ0,                                              (15)

где cosθ0 – косинус угла, образуемого на поверхности щебня битумным вяжущим без модификатора;
[bookmark: OLE_LINK5][bookmark: OLE_LINK6]b – константа.

Продифференцировав уравнение (15), получили (16):

	а = c→0                                                                (16)

Соответствующие значения а представлены в таблице 24.







а				б
Рисунок 39 – Зависимость косинуса краевого угла смачивания поверхностей серого (а) и красного (б) щебня от содержания модификаторов в бинарных системах «битум-аддитив»



Таблица 24 – Показатели смачивающей активности модификаторов
на поверхностях различной природы

	Модификатор
	АГ-4И
	АМДОР-10
	АС-1

	Вид щебня
	а, дм3/г
	R2
	а, дм3/г
	R2
	а, дм3/г
	R2

	Серый щебень

	0,19
	0,93
	0,12
	0,95
	0,15
	0,91

	Красный щебень

	0,13
	0,99
	0,09
	0,99
	0,16
	0,98



Сравнительный анализ значений смачивающей активности трех разновидностей модификаторов показывает (таблица 24), что в процессе олеофилизации энергетически неоднородной поверхности серого щебня максимальную смачивающую активность проявляют битумные композиции с АГ-4И (а=0,19 дм3/г). Для композиций с АМДОР-10 этот показатель в 1,6 раза ниже и составляет 0,12 дм3/г. Смачивающая активность АС-1 (а=0,15 дм3/г) занимает промежуточное положение в ряду исследуемых аддитивов. Таким образом, можно констатировать, что аддитивы по смачивающей активности в отношении серого щебня образуют ряд: АГ-4И˃АС-1˃АМДОР-10.
Однако последовательность данного ряда изменяется при переходе на поверхность красного щебня. С увеличением (таблицы 20-21) суммарного содержания Al2O3, CaO, MgO, Na2O на 3,19% и уменьшением в химическом составе щебня SiO2 (на 2,17%), Fe2O3 (на 0,38%) и K2O (на 0,64%) смачивающая активность для тех же бинарных композиций с АГ-4И снижается на 0,06 дм3/г и составляет 0,13 дм3/г (таблица 20). Что касается азотсодержащих ПАВ, изменение количественного соотношения оксидов привело к менее существенному падению показателя а (Δа=0,03 дм3/г) в случае АМДОР-10 и не оказало большого влияния для композиций с АС-1 (Δа=0,01 дм3/г). В результате, на поверхности красного щебня аддитивы образуют иной ряд смачивающей активности: АС-1˃АГ-4И˃АМДОР-10.
Наблюдаемые различия смачивающей активности аддитивов можно объяснить фактором локализации полярных групп на активных центрах твердой поверхности в соответствии с принципом кислотно-основных взаимодействий. Как показал химический анализ (таблицы 20-21), поверхность исследуемых минеральных наполнителей состоит из отдельных участков (доменов) разного химического состава, которые включают оксиды, как кислотного, так и основного характера. Согласно кислотно-основной теории, на кислых центрах твердой поверхности концентрируются (адсорбируются) катионактивные ПАВ, на основных – анионактивные поверхностно-активные вещества. 
Для подтверждения роли кислотно-основных взаимодействий в процессах смачивания были проведены измерения краевого угла θ тех же самых модифицированных битумных композиций на эталонных поверхностях кислой (ПВХ) и основной (ПММА) природы (рисунки 40-41).


Рисунок 40 – Зависимость краевого угла смачивания от содержания модификатора на эталонной поверхности кислой природы ПВХ

Как следует из полученных результатов (рисунок 40), на кислой поверхности ПВХ, имеющей достаточно сильные электрофильные центры [216] азотсодержащие ПАВ, имеющие неподеленную пару электронов, способны взаимодействовать с ними по донорно-акцепторному механизму. В результате адсорбции значение σж-т снижаются и, согласно уравнению Юнга, смачивание поверхности улучшается – краевые углы θ уменьшаются на 8,530 (АС-1) и на 3,860 (АМДОР-10) при См=1,0 г/дм3. В случае применения АГ-4И изменение θ было ничтожно мало (Δθ=1,670 при См=1,0 г/дм3), что указывает на то, что процесса адсорбции на поверхности ПВХ практически нет. Это служит доказательством преимущественно кислого характера битумных ПАВ, высвобождаемых под воздействием АГ-4И, что было выявлено ранее, по результатам измерения σж-г в данной бинарной системе (рисунок 8). 
На противоположной по своей природе основной поверхности ПММА (рисунок 41), где битумные ПАВ могут образовывать кислотно-основные связи, бинарные композиции «битум–АГ-4И», демонстрируют интенсификацию процессов смачивания вплоть до См≤ 1,0 г/дм3; краевой угол θ уменьшился на 9,430 в сравнении с немодифицированным битумом и составил 92,080. 



Рисунок 41 – Зависимость краевого угла смачивания от содержания модификатора на эталонной поверхности основной природы ПММА

Азотсодержащие аддитивы в битуме при появлении схожей по своей природе основной поверхности ПММА устремляются внутрь объема системы и включаются в мицеллярную структуру битума, обеспечивая всей системе снижение поверхностной активности в результате чего σт-ж увеличиваются. Как следствие, мы видим резкое ухудшение смачивания твердой поверхности ПММА. 
По мере увеличения концентрации АС-1 (от 0,5 до 2,0 г/дм3) краевой угол θ увеличился в сравнении с немодифицированным битумом (θ=101,510) на 34,280. Эффект снижения полярности битума за счет введения АМДОР-10 значительно ниже; θ увеличился только 9,27-9,710 (рисунок 41).
Таким образом, проведенные исследования на эталонных поверхностях показывают, что на кислых центрах мозаичной поверхности щебня локализуются азотсодержащие ПАВ (АС-1, АМДОР-10), а на основных центрах кислые ПАВ, делокализованные из состава битума герметизирующей жидкостью АГ-4И. При этом на твердой разновидности щебня взаимодействие определяется концентрацией поверхностных адсорбционных центров определенного типа и их силой, а также типом и концентрацией адсорбирующегося вещества. 
В результате локальной адсорбции поверхностно-активных компонентов битумных композиций происходит общее снижение удельной поверхностной энергии на межфазной границе «твердое-жидкость» (σт-ж), которое мы можем оценить косвенным путем. В соответствии с известным уравнением Юнга, в случае контакта капли жидкости с поверхностью твердого тела, при равновесии имеет место равенство (17):

(17)

Исходя из того, что удельная поверхностная энергия σт-г на границе с воздухом не зависит от концентрации ПАВ (σт-г=const), произведение экспериментально определяемых величин σж-г и cosθ будет показывать, насколько изменяется удельная поверхностная энергия σт-ж при вводимой концентрации аддитивов (таблица 15) относительно некой постоянной величины σт-г.
Дополнительно, для сопоставительной оценки этих процессов, рассчитывали относительные изменения удельной поверхностной энергии твердой поверхности  (18):
,                 	    (18)

где Δσт0  – изменение удельной поверхностной энергии минерального наполнителя при нанесении немодифицированного битума;
Δσт – изменение удельной поверхностной энергии модифицированными битумными композициями.

Анализ полученных результатов (таблица 25) показал, что по мере увеличения количественных содержаний аддитивов в битуме на поверхности серого щебня усиливается снижение удельной поверхностной энергии σт-ж и достигает минимальных значений (максимумы Δσт) при С=1,0 г/дм3. 
Судя по приросту Δσт относительно немодифицированного битума (на 40,37% при См=1,0 г/дм3), процессы адсорбции в наибольшей степени проявляются в присутствии АГ-4И. Компенсация избыточной поверхностной энергии серого щебня азотсодержащими ПАВ ниже в сравнении с АГ-4И и составляет 34,90% (АС-1) и 23,59% (АМДОР-10).
Меняющаяся мозаика поверхности при переходе от серого к красному щебню означает изменение активности адсорбционных центров и их природы. Как следствие, на поверхности красного щебня процессы адсорбции в присутствии как АГ-4И, так и АМДОР-10, существенно уменьшаются. Об этом свидетельствует меньшее снижение удельной поверхностной      энергии
 σт-ж.

Таблица 25 – Относительные изменения удельной поверхностной энергии твердой поверхности щебня при смачивании бинарными композициями

	CМ, г/дм3
	Серый щебень

	
	АГ-4И
	АС-1
	АМДОР-10

	
	Δσт,
мН/м
	α, %
	Δσт, мН/м
	α, %
	Δσт, мН/м
	α, %

	0
	-26,33
	
	-26,33
	
	-26,33
	

	0,5
	-19,07
	27,57
	-20,12
	23,59
	-22,19
	15,72

	1,0
	-15,70
	40,37
	-17,14
	34,90
	-20,12
	23,59

	1,5
	-16,69
	36,61
	-17,59
	33,19
	-20,65
	21,57

	2,0
	-18,68
	29,05
	-19,27
	26,81
	-22,16
	15,84

	
	Красный щебень

	CМ, г/дм3
	Δσт,
мН/м
	α, %
	Δσт, мН/м
	α, %
	Δσт, мН/м
	α, %

	0
	-27,23
	
	-27,23
	
	-27,23
	

	0,5
	-22,98
	15,61
	-21,41
	21,37
	-24,40
	10,39

	1,0
	-19,42
	28,68
	-17,95
	34,08
	-24,14
	11,35

	1,5
	-20,89
	23,28
	-19,23
	29,38
	-25,14
	7,68

	2,0
	-22,78
	16,34
	-20,91
	23,21
	-25,50
	6,35



Так, при введении в битум АГ-4И максимальное изменение удельной поверхностной энергии при той же концентрации (См=1,0 г/дм3) составляет только    -19,42 мН/м, а α практически в 1,5 раза ниже, чем на поверхности серого щебня. 
При дозировании в битум АМДОР-10, во всей области исследованных концентраций (С=0,5-2,0 г/дм3) изменение удельной поверхностной энергии красного щебня выражено очень слабо (Δσ=-25,50÷-24,14 мН/м) и характеризуются минимальными значениями α. И только битумные композиции с АС-1 сохраняют близкие с серым щебнем адсорбционные закономерности, что влечет за собой близость снижения удельной поверхностной энергии и значений α (таблица 25).   Это и объясняет то, что в процессе олеофилизации поверхности красного щебня смачивающая активность АС-1 превалирует [211, 217]. 
	
4.4 Исследование процессов смачивания твердых поверхностей тройными системами «битум-АГ-4И-АС-1» 
Результаты экспериментальных измерений краевого угла смачивания θ (θэк) в композициях смешанного состава, включающих совместное присутствие АГ-4И и АС-1, представлены в таблице 26. 

Таблица 26 – Значения краевого угла смачивания поверхности щебня тройными системами «битум-АГ-4И-АС-1»

	Серый щебень

	CАГ-4И, г/дм3
	θ, °
	САС-1,
г/дм3
	θ, °
	САС-1,
г/дм3
	θ, °
	САС-1,
г/дм3
	θ, °
	САС-1,
г/дм3
	θ, °

	0
	125,66
	0,5
	117,83
	1,0
	115,14
	1,5
	115,62
	2,0
	117,82

	0,5
	116,23
	0,5
	113,81
	1,0
	112,60
	1,5
	112,82
	2,0
	112,93

	1,0
	113,10
	0,5
	111,0
	1,0
	109,70
	1,5
	111,61
	2,0
	112,34

	1,5
	112,53
	0,5
	111,22
	1,0
	110,82
	1,5
	110,54
	2,0
	112,30

	2,0
	114,30
	0,5
	113,91
	1,0
	111,52
	1,5
	112,43
	2,0
	113,20

	Красный щебень

	CАГ-4И, г/дм3
	θ, °
	САС-1,
г/дм3
	θ,°
	САС-1,
г/дм3
	θ, °
	САС-1,
г/дм3
	θ, °
	САС-1,
г/дм3
	θ, °

	0
	126,87
	0,5
	120,23
	1,0
	116,33
	1,5
	118,20
	2,0
	120,42

	0,5
	122,22
	0,5
	120,15
	1,0
	118,52
	1,5
	118,92
	2,0
	119,24

	1,0
	118,35
	0,5
	115,61
	1,0
	112,81
	1,5
	113,21
	2,0
	114,43

	1,5
	118,81
	0,5
	117,22
	1,0
	115,14
	1,5
	114,51
	2,0
	115,65

	2,0
	119,72
	0,5
	118,84
	1,0
	116,51
	1,5
	117,30
	2,0
	117,82



 Из представленных данных следует, что введение АС-1 в композиции битума с раствором полиизобутилена открывает дополнительные возможности интенсификации процессов смачивания как серого, так и красного щебня. 
Добавление АС-1 сдвигает краевой угол в область меньших значений и достигает минимума при САС-1=1,0 г/дм3 и САГ-4И=1,0 г/дм3. В этих концентрационных режимах композиция «битум–АГ-4И–АС-1» обеспечивает снижение краевого угла смачивания на 15,96° (серый щебень) и на 14,06° (красный щебень) относительно немодифицированного битума (таблица 26).
Сочетание двух модификаторов, локализующихся на разных по своей природе адсорбционных центрах щебня, приводит к более глубокому понижению удельной поверхностной энергии Δσт (таблица 27). 
Относительные изменения удельной поверхностной энергии α составляют 52,37 % (серый щебень) и 47,06% (красный щебень), что больше на 17,47% (серый щебень) и на 12,98 % (красный щебень), чем в бинарных (таблица 25) композициях с АС-1 (СМ=1,0 г/дм3). В сравнении с бинарными композициями «битум-АГ-4И» изменения α составили 12,00 % (серый щебень) и 18,38 % (красный щебень) при САГ-4И=1,0 г/дм3. 




Таблица 27 – Понижение удельной поверхностной энергии твердой поверхности при смачивании тройными композициями

	CАС-1, г/дм3
	Серый щебень

	
	CАГ-4И=0,5 г/дм3
	CАГ-4И=1,0 г/дм3
	CАГ-4И=1,5 г/дм3
	CАГ-4И=2,0 г/дм3

	
	Δσт,
мН/м
	α, %
	Δσт,
мН/м
	α, %
	Δσт, 
мН/м
	α, %
	Δσт, 
мН/м
	α, %

	0
	-26,33
	
	-26,33
	
	-26,33
	
	-26,33
	

	0,5
	-16,63
	36,86
	-13,92
	47,12
	-14,05
	46,65
	-17,22
	34,61

	1,0
	-14,68
	44,25
	-12,54
	52,37
	-13,32
	49,42
	-14,84
	43,63

	1,0
	-15,02
	42,97
	-13,62
	48,27
	-13,24
	49,72
	-15,51
	41,10

	2,0
	-15,33
	41,77
	-14,15
	46,25
	-14,50
	44,95
	-16,11
	38,81

	
	Красный щебень

	
	CАГ-4И=0,5 г/дм3
	CАГ-4И=1,0 г/дм3
	CАГ-4И=1,5 г/дм3
	CАГ-4И=2,0 г/дм3

	CАС-1, г/дм3
	Δσт,
мН/м
	α, %
	Δσт,
мН/м
	α, %
	Δσт,
мН/м
	α, %
	Δσт,
мН/м
	α, %

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	0
	-26,33
	
	-26,33
	
	-26,33
	
	-26,33
	

	0,5
	-20,66
	24,12
	-16,64
	38,91
	-17,92
	34,20
	-20,47
	24,81

	1,0
	-18,23
	33,06
	-14,42
	47,06
	-15,91
	41,58
	-18,07
	33,64

	1,5
	-18,73
	31,23
	-14,58
	46,47
	-15,68
	42,43
	-18,67
	31,45

	2,0
	-19,22
	29,41
	-15,41
	43,41
	-16,51
	39,38
	-19,08
	29,95



На рисунке 42 представлена зависимость косинуса краевого угла смачивания поверхностей щебня различной природы от содержания АС-1 в композициях с фиксированным содержанием полимера.


		а					               б
Рисунок 42 – Зависимость косинуса краевого угла смачивания поверхности серого (а) и красного (б) щебня от содержания АС-1 в композициях с фиксированным содержанием АГ-4И

Как результат, при оптимальном содержании аддитивов (при САС-1=1,0 г/дм3 и САГ-4И=1,0 г/дм3), смачивающая активность c→0  системы «битум–АГ-4И–АС-1», рассчитанная по тангенсу угла наклона линейных участков изотерм смачивания (рисунок 42) увеличивается в 2-3 раза по сравнению с бинарными системами  (таблица 24) и составляет 0,44 дм3/г на поверхности серого щебня, а на поверхности красного щебня  - 0,34 дм3/г (рисунок 42).  
Резюмируя вышеизложенное, можно констатировать, что смачивающий эффект при совместном введении АГ-4И и АС-1 в битум определяется вкладом каждого аддитива, который лимитируется количеством и природой адсорбционных центров энергетически неоднородной поверхности минеральных наполнителей.

4.5 Оценка адгезионной эффективности модификаторов в составе битума по отношению к наполнителям различной природы
Установленные закономерности изменения краевого угла смачивания и поверхностного натяжения в зависимости от количественных содержаний трех разновидностей аддитивов должны оказывать решающее влияние на адгезионное взаимодействие битума с поверхностью минеральных наполнителей. 
Роль аддитивов в улучшении одной из фундаментальных характеристик качества битумного вяжущего подтверждается прямым методом определения адгезии, который основан на количественном определении отслоившейся массы битумного покрытия на щебне, после кипячения в воде в течение 30 минут. Результаты исследований, представленные в таблице 28, свидетельствуют, что бинарные модифицированные битумные композиции по адгезионной эффективности в отношении серого щебня образуют ряд: АГ-4И˃АС-1˃АМДОР-10. 

Таблица 28 – Адгезионная эффективность модификаторов в составе бинарных композиций по отношению к поверхности щебня

	САГ-4И, г/дм3
	А, %
	САС-1, г/дм3
	А, %
	САМДОР-10, г/дм3
	А, %

	Серый щебень

	0,5
	30,52
	0,5
	28,02
	0,5
	24,15

	1,0
	38,67
	1,0
	29,32
	1,0
	25,06

	1,5
	34,92
	1,5
	28,51
	1,5
	24,92

	2,0
	32,88
	2,0
	26,90
	2,0
	23,33

	Красный щебень

	0,5
	20,98
	0,5
	26,55
	0,5
	20,82

	1,0
	24,25
	1,0
	28,76
	1,0
	21,06

	1,5
	22,67
	1,5
	24,21
	1,5
	20,32

	2,0
	20,56
	2,0
	23,02
	2,0
	20,00


В сравнении с немодифицированным битумом, в присутствии АГ-4И максимальная адгезионная эффективность (38,67%) зафиксирована в той же концентрационной точке (С=1,0 г/дм3), что и наименьший краевой угол смачивания (112,5°, таблица 23). Адгезионная эффективность изоконцентрационной (С=1,0 г/дм3) битумной композиции в присутствии АС-1 ниже на 9,35% (29,32%) и на 15,81% (22,86%) в присутствии АМДОР-10 по сравнению с АГ-4И, что коррелирует с меньшей амплитудой изменения θ (таблица 23). Модифицированные битумные композиции по адгезионной эффективности в отношении красного щебня образуют ряд иной последовательности: АС-1˃АГ-4И˃АМДОР-10. Изменение количественного соотношения оксидов в химическом составе щебня приводит к иному соотношению изменения краевого угла смачивания между аддитивами (таблица 19) и, как следствие, адгезионной эффективности. Битумная композиция с АС-1 (См=1,0 г/дм3), сохраняя близость снижения θ (таблица 23), имеет практически совпадающее значение адгезионной эффективности (А=28,76%) с поверхностью серого щебня. Меньшее снижение θ (относительно немодифицированного битума) в 1,5-2,0 раза (См=1,0 г/дм3) для АГ-4И (Δθ=8,57°) и для АМДОР-10 (Δθ=4,27°) приводит к меньшим показателям адгезионной эффективности соответственно на 4,51% (А=24,25%) и на 7,70% (А=21,06%), в сравнении с изоконцентрационной битумной композицией с АС-1.  
Представленные показатели адгезии в тройной композиции (таблица 29) свидетельствуют, что введение АС-1 в композиции битума с раствором полиизобутилена увеличивает силу сцепления битума с поверхностью как серого, так и красного щебня. 

Таблица 29 – Адгезионная эффективность модификаторов в составе тройных композиций по отношению к поверхности щебня
	Серый щебень

	САГ-4И, г/дм3
	А, %
	САС-1,
г/дм3
	А, %
	САС-1,
г/дм3
	А, %
	САС-1,
г/дм3
	А, %
	САС-1,
г/дм3
	А, %

	0
	0
	0,5
	28,02
	1,0
	29,32
	1,5
	28,51
	2,0
	26,90

	0,5
	30,52
	0,5
	36,52
	1,0
	43,43
	1,5
	42,01
	2,0
	43,34

	1,0
	38,67
	0,5
	44,89
	1,0
	52,28
	1,5
	43,47
	2,0
	39,26

	1,5
	34,92
	0,5
	47,87
	1,0
	43,76
	1,5
	43,15
	2,0
	39,82

	2,0
	32,88
	0,5
	41,03
	1,0
	48,75
	1,5
	45,78
	2,0
	37,91

	Красный щебень

	САГ-4И, г/дм3
	А,%
	САС-1,
г/дм3
	А,%
	САС-1,
г/дм3
	А,%
	САС-1,
г/дм3
	А,%
	САС-1,
г/дм3
	А,%

	0
	0
	0,5
	26,55
	1,0
	28,76
	1,5
	24,21
	2,0
	23,02

	0,5
	20,98
	0,5
	28,70
	1,0
	32,67
	1,5
	31,00
	2,0
	31,20

	1,0
	24,25
	0,5
	35,98
	1,0
	36,70
	1,5
	30,48
	2,0
	30,81

	1,5
	22,67
	0,5
	35,05
	1,0
	36,15
	1,5
	37,18
	2,0
	35,76

	2,0
	20,56
	0,5
	30,15
	1,0
	31,03
	1,5
	30,00
	2,0
	29,25


Добавление АС-1 повышает адгезионную эффективность, достигая максимума при САС-1=1,0 г/дм3 и САГ-4И=1,0 г/дм3. В этих концентрационных режимах композиция обеспечивает увеличение адгезионной эффективности на 52,28% (серый щебень) и на 36,70% (красный щебень) относительно немодифицированного битума. Это согласуется с установленной ранее более глубокой олеофилизацией щебня (таблица 26) при сочетании двух модификаторов, локализующихся на разных по своей природе адсорбционных центрах твердой поверхности: Δθ=15,96° (серый щебень) и Δθ=14,06° (красный щебень) [206].

[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: OLE_LINK4]4.6 Моделирование процессов смачивания модифицированным битумом минеральных наполнителей различной природы
Моделирование воздействия модификаторов на процесс смачивания минеральных наполнителей осуществляли в рамках метода вероятностно-детерминированного планирования [207].  
В качестве основных факторов (входных параметров) определили: содержание в битумном вяжущем АС-1 (САС, г/дм3: 0-2,0) и АГ-4И (САГ, г/дм3: 0-2,0). Числовые значения уровней для каждого фактора представлены в таблице 30.

Таблица 30 – Числовые значения уровней для каждого фактора

	
Факторы
	Уровни

	
	1
	2
	3
	4
	5

	САС-1, г/дм3(х1)
	0
	0,5
	1,0
	1,5
	2,0

	САГ-4И, г/дм3 (х2)
	0
	0,5
	1,0
	1,5
	2,0



Полнофакторный эксперимент проводили на основе построенной ортогональной, многоуровневой план-матрицы двухфакторного эксперимента (таблица 31). 

Таблица 31 – Общий вид многоуровневой план-матрицы двухфакторного эксперимента

	Уровни фактора х1
	Уровни фактора х2

	
	1
	2
	3
	4
	5

	1
	у1
	у6
	у11
	у16
	у21

	2
	у2
	у7
	у12
	у17
	у22

	3
	у3
	у8
	у13
	у18
	у23

	4
	у4
	у9
	у14
	у19
	у24

	5
	у5
	у10
	у15
	у20
	у25



За функцию отклика принимали косинус краевого угла смачивания (cosθ), который определяли экспериментально. После реализации активного эксперимента (таблица 31) проводили выборку экспериментального массива по каждому уровню каждого фактора согласно таблице 32. 

Таблица 32 – Выборка экспериментального массива

	Уровни фактора х1
САС-1, г/дм3
	
Выборка
	Уровни фактора х2
САГ-4И, г/дм3
	
Выборка

	0
	(у1+у6+у11+у16+у21)/5
	0
	(у1+у2+у3+у4+у5)/5

	0,5
	(у2+у7+у12+у17+у22)/5
	0,5
	(у6+у7+у8+у9+у10)/5

	1,0
	(у3+у8+у13+у18+у23)/5
	1,0
	(у11+у12+у13+у14+у15)/5

	1,5
	(у4+у9+у14+у19+у24)/5
	1,5
	(у16+у17+у18+у19+у20)/5

	2,0
	(у5+у10+у15+у20+у25)/5
	2,0
	(у21+у22+у23+у24+у25)/5



На основе выборки экспериментального массива данных (таблица 30) осуществляли построение частных зависимостей функции отклика от содержания модификаторов. На последнем этапе осуществляли аппроксимацию частных зависимостей с получением однопараметрических уравнений, характеризующих влияние на функцию отклика каждого фактора в отдельности [206].  Результаты активного эксперимента, направленные на выведение математической модели процесса смачивания битумным вяжущим поверхности двух минеральных образцов щебня представлены в таблице 33.

Таблица 33 – Многоуровневая план-матрица двухфакторного эксперимента

	САС-1, г/дм3
	САГ-4И, г/дм3

	
	0
	0,5
	1,0
	1,5
	2,0

	cosθ, серый щебень

	0
	-0,583
	-0,442
	-0,392
	-0,383
	-0,412

	0,5
	-0,466
	-0,404
	-0,362
	-0,358
	-0,405

	1,0
	-0,424
	-0,384
	-0,337
	-0,355
	-0,367

	1,5
	-0,432
	-0,388
	-0,368
	-0,350
	-0,381

	2,0
	-0,466
	-0,389
	-0,379
	-0,379
	-0,394

	cosθ, красный щебень

	0
	-0,600
	-0,533
	-0,474
	-0,482
	-0,495

	0,5
	-0,503
	-0,502
	-0,432
	-0,457
	-0,482

	1,0
	-0,443
	-0,477
	-0,388
	-0,424
	-0,446

	1,5
	-0,473
	-0,483
	-0,394
	-0,415
	-0,459

	2,0
	-0,506
	-0,488
	-0,413
	-0,432
	-0,466



Выборка значений косинуса краевого угла смачивания по уровням факторов концентрации двух модификаторов представлена в таблице 34. 




Таблица 34 – Выборка функций отклика по каждому уровню факторов концентрации двух модификаторов

	САС-1, г/дм3
	cosθ
cерый щебень
	cosθ
красный щебень

	0
	-0,442
	-0,517

	0,5
	-0,399
	-0,475

	1,0
	-0,373
	-0,436

	1,5
	-0,384
	-0,445

	2,0
	-0,402
	-0,461

	САГ-4И, г/дм3
	cosθ
cерый щебень
	cosθ
красный щебень

	0
	-0,474
	-0,505

	0,5
	-0,401
	-0,497

	1,0
	-0,368
	-0,420

	1,5
	-0,365
	-0,442

	2,0
	-0,392
	-0,470



На основе выборки экспериментального массива данных построены частные зависимости функций отклика от входных параметров (рисунок 43).



1 – серый щебень; 2 – красный щебень
Рисунок 43 – Частные зависимости изменения косинуса краевого угла смачивания от содержания АС-1 (а) и АГ-4И (б)

Частные зависимости аппроксимированы однопараметрическими уравнениями, которые объединены в многофакторные математические модели: серый щебень – уравнение (19); красный щебень – уравнение (20).

      (19)


     (20)

Расчеты показали удовлетворительную сходимость экспериментальных и значений функции отклика (для 95-го уровня значимости): R>0,73 и tR>2.
На основе обобщенных уравнений (19) и (20), получены номограммы (рисунок 44), позволяющие определять значения вышеуказанных параметров для достижения фиксированных значений cosθ. Так, значения cosθ=-0,36 на поверхности серого щебня может быть достигнуто при концентрации АС-1 1,8 г/дм3  и АГ-4И 1,1 г/дм3.

a, cosθ: 1 – -0,5; 2 – -0,48; 3 – -0,46; 4 – -0,44; 5 – -0,42; 6 – -0,40; 7 – -0,38; 8 – -0,36; 
9 – -0,35; 10 – -0,34
b, cosθ: 1 – -0,5; 2 – -0,49; 3 – -0,48; 4 – -0,47; 5 – -0,46; 6 – -0,45; 7 – -0,44; 8 – -0,43; 
9 – -0,42; 10 – -0,415
Рисунок 44 –Линии фиксированных значений cosθ от содержания АС и АГ на сером (а) и красном (б) щебне

Таким образом, построены двухфакторные номограммы, позволяющие решать прикладные задачи по оптимизации битумоминеральных составов.

4.7 Моделирование совместного влияния концентраций АГ-4И и АС-1 на адгезионные свойства модифицированных битумных композиций
Для получения исходных данных для двухпараметрической обобщенной математической модели, учитывающей совместное влияние концентраций АГ-4 и АС-1 на адгезионную эффективность модификаторов, был разработан план эксперимента 5*5. В данном плане экспериментов рассматриваются все возможные комбинации величин входных параметров.
Входными параметрами экспериментальных были определены:
- концентрация полимера АГ-4И (САГ-4, г/дм3), принимающая значения: 0, 0,5, 1,0, 1,5 или 2,0;
- концентрация поверхностно-активного модификатора АС-1 (САС-1, г/дм3), принимающая значения: 0, 0,5, 1,0, 1,5 или 2,0;
Адгезионная активность модификаторов в составе тройных битумных композиций исследовалась по отношению к поверхности двух разных видов щебня: серого щебня и красного щебня.
В таблице 35 представлен план эксперимента 5*5 и приведены результаты измерений адгезионной эффективности модификаторов для каждого эксперимента. В ходе предварительных экспериментов было установлено, что погрешность метода определения адгезионной эффективности при однократном измерении составляет ± 0,5%. 

Таблица 35 – Результаты экспериментов по выявлению совместного влияния концентраций АГ-4И и АС-1 на адгезионную эффективность модификаторов в составе тройных композиций по отношению к поверхности щебня (А, %)

	Серый щебень

	САГ-4И, г/дм3
	САС-1, г/дм3

	
	0
	0,5
	1,0
	1,5
	2,0

	0
	0
	28,02
	29,32
	28,51
	26,90

	0,5
	30,52
	36,52
	43,43
	42,01
	43,34

	1,0
	38,67
	44,89
	52,28
	43,47
	39,26

	1,5
	34,92
	47,87
	43,76
	43,15
	39,82

	2,0
	32,88
	41,03
	48,75
	45,78
	37,91

	Красный щебень

	САГ-4И, г/дм3
	САС-1, г/дм3

	
	0
	0,5
	1,0
	1,5
	2,0

	0
	0
	26,55
	28,76
	24,21
	23,02

	0,5
	20,98
	28,70
	32,67
	31,00
	31,20

	1,0
	24,25
	35,98
	36,70
	30,48
	30,81

	1,5
	22,67
	35,05
	36,15
	37,18
	35,76

	2,0
	20,56
	30,15
	31,03
	30,00
	29,25



В соответствии с методикой вероятностно-детерминированного планирования [206] была проведена выборка экспериментального массива (таблица 35) на точечные графики и были получены частные зависимости, представленные на рисунках 45 и 46.
 Для каждого из видов щебня, на основе обобщенного уравнения Протодьяконова [207], была построена соответствующая двухпараметрическая математическая модель (формулы 21 и 22). 
Для оценки достоверности полученных математических моделей были рассчитаны соответствующие коэффициенты нелинейной множественной корреляции [207].
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Рисунок 45 – Влияние концентрации АГ-4И на адгезионную эффективность модификаторов в составе тройных  битумных композиций по отношению к поверхности щебня 


[image: ]
Рисунок 46 – Влияние концентрации АС-1 на адгезионную эффективность модификаторов в составе тройных  битумных композиций по отношению к поверхности щебня 

Математическая модель совместного влияния концентраций полимера АГ-4И и ПАВ АС-1 на адгезионную эффективность модификаторов в составе тройных битумных композиций по отношению к поверхности серого щебня:


 (21)
Математическая модель совместного влияния концентраций АГ-4И и АС-1 на адгезионную эффективность модификаторов в составе тройных битумных композиций по отношению к поверхности красного щебня:


      (22)
Для серого щебня (формула (21)) R=0,85, для красного щебня (формула (22)) R=0,94. Значимость полученных коэффициентов нелинейной множественной корреляции подтверждена с помощью критерия Фишера [207].



ВЫВОДЫ ПО ЧЕТВЕРОТОМУ РАЗДЕЛУ:
1. Определяющим фактором в реализации смачивающего действия аддитивов по отношению к минеральным наполнителям является локализация их полярных групп на активных центрах мозаичной твердой поверхности в соответствии с принципом кислотно-основных взаимодействий. На кислых центрах локализуются азотсодержащие ПАВ (АС-1 и АМДОР-10), на основных – ПАВ кислого характера, высвобождаемые из мицеллярной структуры битума при введении ограниченной (С≤1,0 г/дм3) концентрации АГ-4И.
2. Аддитивы со смачивающей активностью в отношении серого щебня образуют ряд АГ-4И˃АС-1˃АМДОР-10. Максимум снижения удельной поверхностной энергии σт-ж и краевого угла смачивания приходится на их концентрацию 1,0 г/дм3. При этом содержании аддитивов изменение удельной поверхностной энергии серого щебня: -15,70 мН/м (АГ-4И), -17,14 мН/м (АС-1) и -20,12 мН/м (АМДОР-10). В сравнении с немодифицированным битумом (θ=125,66°) краевой угол смачивания уменьшился на 13,16° (АГ-4И), на 10,56 °(АС-1) и на 8,86° (АМДОР-10).
3. Аддитивы по отношению к красному щебню в ряду уменьшения смачивающей активности располагаются в иной последовательности: АС-1˃АГ-4И˃АМДОР-10. Изменение количественного соотношения оксидов в химическом составе щебня (концентрации и силы основных и кислотных центров поверхности) приводит к иному изменению Δσт. При нанесении изоконцентрационных битумных композиций (См=1,0 г/дм3) изменение удельной поверхностной энергии красного щебня существенно меньше в присутствии АГ-4И (Δσт=-19,42 мН/м) и АМДОР-10 (Δσт=-24,14 мН/м). Битумные композиции с АС-1 сохраняют близость снижения удельной поверхностной энергии (Δσт=-17 мН/м). В сравнении с немодифицированным битумом (θ=126,87°) убыль значений θ в присутствии АС-1 имеет близкие с поверхностью серого щебня показатели (Δθ=10,57°) и меньше в 1,5-2,0 раза соответственно для АГ-4И (θ=8,57°) и АМДОР-10 (θ=4,27°) при СМ=1,0 г/дм3.
4. Тройные системы «битум-АГ-4И-АС-1» обеспечивают более глубокое понижение краевого угла смачивания поверхности минеральных наполнителей. Сочетание двух модификаторов, локализующихся на разных по своей природе адсорбционных центрах щебня, приводит к более глубокому понижению удельной поверхностной энергии Δσт. Относительные изменения удельной поверхностной энергии α составляют 52,37 % (серый щебень) и 47,06% (красный щебень), что больше на 17,47% (серый щебень) и на 12,98 % (красный щебень), чем в бинарных композициях с АС-1 (С=1,0 г/дм3). В сравнении с бинарными композициями «битум-АГ-4И» изменения α составили 12,00 % (серый щебень) и 18,38 % (красный щебень) при САГ-4И=1,0 г/дм3. Добавление АС-1 сдвигает краевой угол в область меньших значений и достигает минимума при САС-1=1,0 г/дм3 и САГ-4И=1 г/дм3. В этих концентрационных режимах композиция «битум–АГ-4И–АС-1» обеспечивает снижение краевого угла смачивания на 15,96° (серый щебень) и на 14,06° (красный щебень) относительно немодифицированного битума.
5. Введение АС-1 в композиции битума с раствором полиизобутилена увеличивает силу сцепления битума с поверхностью как серого, так и красного щебня. Добавление АС-1 повышает адгезионную эффективность, достигая максимума при САС-1=1,0 г/дм3 и САГ-4И=1,0 г/дм3. В этих концентрационных режимах композиция обеспечивает увеличение адгезионной эффективности на 52,28% (серый щебень) и на 36,70% (красный щебень) относительно немодифицированного битума.
6. По результатам математического моделирования построены двухфакторные номограммы, позволяющие решать прикладные задачи по оптимизации битумоминеральных составов с заранее заданными характеристиками.


5. ИССЛЕДОВАНИЕ ГИДРОФОБИЗИРУЮЩЕГО ЭФФЕКТА МОДИФИЦИРОВАННЫХ БИТУМНЫХ КОМПОЗИЦИЙ

Варьируя тип и концентрацию аддитивов, можно достичь получения композиционных материалов с повышенными водоотталкивающими свойствами битумной пленки в результате изменения межфазного слоя на границе с воздухом. В данном разделе рассмотрено установление влияния модификаторов различной природы на гидрофобность битумных пленок для достижения минимальных показателей водонасыщения и построения математической модели процесса смачивания водой. Выведены корреляционные зависимости между краевым углом смачивания водой битумных пленок и показателем водонасыщения асфальтобетонных образцов, что дает возможность прогнозировать гидрофобность формируемых асфальтобетонных покрытий.

5.1 Методы исследования

5.1.1 Методика определения краевого угла смачивания битумных пленок водой
Гидрофобизирующий эффект модификаторов был исследован путем измерения краевого угла смачивания каплей воды битумной пленки, нанесенной на поверхность стеклянной пластины, на автоматической установке серии АСАМ.
Нанесение битумных композиций на поверхность стеклянной пластины осуществлялось методом налива, заключавшемся в нанесении стекающего вниз битумного раствора на предварительно очищенную ацетоном пластину, находящуюся в горизонтальном положении. Затем пластину поворачивали на 45° для удаления избытка битума, просушивали при обычных условиях, расположив горизонтально. Каплю воды наносили на поверхность битумной пленки при помощи автоматической подачи через дозирующий шприц, путем нагнетания и откачки жидкости добивались оптимального объема капли при фиксированной скорости подачи капли из шприца, устанавливая необходимые параметры программы. Каплю заданного объема переносили на поверхность подложки путем поднятия предметного столика, на котором находится битумная пластина. Измерения проводили по методике, описанной в разделе 3.2.2.

5.1.2 Определение водонасыщения асфальтобетонных образцов

5.1.2.1 Подбор состава и приготовление образцов асфальтобетона
Определение показателей водонасыщения модифицированных асфальтобетонных образцов осуществлялось в лаборатории испытаний строительных материалов Уральского государственного лесотехнического университета, г. Екатеринбург, РФ, в рамках зарубежной научной стажировки докторанта.
В качестве минеральных наполнителей при приготовлении асфальтобетонных смесей использовали щебень нескольких фракций, песок дробленный месторождения габбро «Гора Змеевая», г. Ревда, а также активированный минеральный порошок из карбонатных горных пород МП-1 производства ООО «ПромСтройДекор», г.Невьянск. В качестве вяжущего материала применяли исходный и модифицированный битум марки БНД 100/130 ООО «Уральский битумный терминал». 
Состав щебеночно-мастичной асфальтобетонной смеси подбирался опытным путем. Рецептура составлена на основе требований ГОСТ Р 58406.1-2020 для ЩМА-16. При подборе состава смесей исходили из условий достижения необходимых физико-механических характеристик асфальтобетона при наибольшей плотности и наименьшего расхода битумного вяжущего. Спроектированный состав образца горячего асфальтобетона, применяемый для определения водонасыщения, представлен в таблице 36.

Таблица 36 – Количественный состав асфальтобетонной смеси

	Наименование материалов
	Содержание, % масс.

	Щебень фр. 11,2-16мм 
	25,0

	Щебень фр. 8-11,2мм 
	12,0

	Щебень фр. 4-8мм 
	20,0

	Песок дроблёный 0-4 мм
	41,0

	Минеральный порошок 
	2,0

	Содержание БНД 100/130, % от массы минеральной части (сверх 100% )
	4,6



Для определения водонасыщения асфальтобетона были использованы образцы цилиндрической формы (рисунок 47).
 
[image: C:\Users\adyuryagina\Downloads\WhatsApp Image 2023-06-07 at 15.25.50.jpeg]

Рисунок 47 – Образцы асфальтобетонной смеси

Формование образцов производилось в металлической форме с вкладышами при температуре 90-100 °С. Образцы уплотнялись на прессе при давлении 40 МПа в течение 3 минут.

5.1.2.2 Методика определения водонасыщения образцов асфальтобетона
Показатели водонасыщения асфальтобетонных образцов определяли согласно СТ РК 1218-2003 по количеству воды, поглощаемой асфальтобетоном при 20°С. Быстрое водонасыщение образцов асфальтобетона осуществляется созданием вакуума над поверхностью воды, в которую погружены образцы. Образцы асфальтобетона помещали в сосуд с водой, температура которой составляла 20°С. Уровень воды над образцами задавали постоянным 3 см. Сосуд с образцами устанавливали в вакуум-сушильный шкаф, где было создано и поддерживалось остаточное давление, равное 2000 Па в течение 1 часа 30 минут. Затем давление доводилось до атмосферного и образцы выдерживали в том же сосуде с водой при температуре 20°С в течение 1 часа. После этого образцы извлекали из воды, протирали фильтровальной бумагой и взвешивали с погрешностью 0,01 г на воздухе и в воде. Увеличение массы образца соответствует количеству поглощенной образцом воды. Приращение массы образца, отнесенное к первоначальному объему образца, составляет его водонасыщение по объему. Водонасыщение (W, %) образцов асфальтобетонных смесей рассчитывали по формуле (23):

, 	       (23)

где g – масса образца, взвешенного на воздухе, г;
g1 –   масса образца, взвешенного в воде, г;
g2 – масса образца, выдержанного в течение 30 мин в воде и взвешенного на воздухе, г;
g3 – масса насыщенного водой образца, взвешенного на воздухе, г.

За результат принимали округленное до первого десятичного знака среднеарифметическое значение трех определений

5.2 Гидрофобизирующий эффект бинарных модифицированных композиций «битум-аддитив»
Как свидетельствуют экспериментальные данные, представленные в таблице 37, в отсутствии аддитивов поверхность битума находится в приграничной области между гидрофильностью и гидрофобностью (θ=95,05°). Введение в битум ограниченной концентрации (С≤1,0 г/дм3) герметизирующей жидкости приводит к увеличению краевого угла смачивания θ. Так, при См=1,0 г/дм3 модификатора полимерной природы значение θ выросло на 12,25° относительно базового варианта и составило 107,3°. Однако, по мере дальнейшего концентрирования АГ-4И фиксировали противоположный эффект – уменьшение краевых углов смачивания вплоть до 96,15° при См=2,0 г/дм3 (таблица 37).

Таблица 37 – Краевой угол смачивания битумной пленки водой и поверхностное натяжение в бинарных системах «битум-аддитив»

	САГ-4И, г/дм3
	θ, °
	σ, мН/м
	САС-1, г/дм3
	θ, °
	σ, мН/м
	САМДОР-10, г/дм3
	θ, °
	σ, мН/м

	0

	95,05
	45,39
	0
	95,05
	45,39
	0
	95,05
	45,39

	0,5

	101,68
	43,35
	0,5
	100,39
	42,81
	0,5
	98,81
	44,37

	1,0

	107,3
	41,31
	1,0
	103,21
	40,80
	1,0
	101,81
	44,71

	1,5

	102,36
	43,52
	1,5
	103,55
	40,92
	1,5
	101,7
	44,90

	2,0

	96,15
	45,56
	2,0
	103,86
	41,00
	2,0
	101,75
	45,22



Следует отметить, что концентрация, обеспечивающая максимальный гидрофобизирующий эффект (С=1,0 г/дм3), сохраняется и в присутствии двух других модификаторов (АМДОР-10 и АС-1). При том же количественном содержании аддитивов амфифильной природы значения θ выросли на 8,16° (АС-1) и 6,76° (АМДОР-10) относительно немодифицированного битума и составили 103,21° и 101,81° соответственно. Таким образом, их гидрофобизирующий эффект оказался в 1,5-1,8 раз ниже, чем для АГ-4И. Еще одной их отличительной чертой является стабилизация значений краевого угла смачивания за пределами указанного концентрационного участка (С>1,0 г/дм3).
Наблюдаемые изменения краевого угла смачивания водой модифицированных битумных покрытий согласуются с изотермами (рисунок 8) поверхностного натяжения и одновременно находят свое объяснение с позиции формирования на межфазной поверхности «битум-воздух» адсорбционного слоя ПАВ. Судя по изотермам поверхностного натяжения бинарных систем «битум-аддитив» (рисунок 8), в области концентраций аддитиивов С≤1,0 г/дм3наличие дифильных молекул в объемной фазе битума стимулировало их концентрирование в поверхностном слое, что  подтверждается уменьшением значений поверхностного натяжения (таблица 37).
 В соответствии с правилом уравнивания полярностей Ребиндера на межфазной поверхности молекулы ПАВ ориентируются полярной группой в битум, а углеводородными радикалами оказываются обращенными в сторону воздуха. Такая структура адсорбционного слоя создает гидрофобный эффект, который в свою очередь контролируется длиной, разветвленностью углеводородного радикала, количеством углеводородных цепей [145]. Это наглядно демонстрирует сравнение σж-г и cosθ в изоконцентрационных (СМ=1,0 г/дм3) бинарных системах «битум-АГ-4И» и «битум-АС-1». При близости снижения поверхностного натяжения (до 41,31-40,80 мН/м), которое обеспечивается полярными группами ПАВ, значения θ повысились в системе «битум-АГ-4И» на 12,25°, а в композиции с АС-1 только на 8,16°, что свидетельствует о разной степени покрытия гидрофобными участками молекул ПАВ межфазной поверхности «битум-воздух». Образующийся адсорбционный слой в битумной композиции с АМДОР-10 имеет еще меньшую степень заполнения поверхности, судя по незначительному изменению σж-г (0,68 мН/м) и минимальному росту краевого угла смачивания (Δθ=6,76°) в исследуемом ряду аддитивов.
Результаты физико-химических исследований модифицированных битумных композиций подтверждаются показателями водонасыщения (W, %) асфальтобетонных образцов (таблица 38).

Таблица 38 – Значения косинуса краевого угла смачивания битумной пленки водой и водонасыщения образцов асфальтобетона

	САГ-4И,
г/дм3
	W, %
	cosθ
	САС-1, г/дм3
	W, %
	cosθ
	САМДОР-10, г/дм3
	W, %
	cosθ

	0


	7,9
	-0,09
	0
	7,9
	-0,09
	0
	7,9
	-0,09

	0,5


	5,7
	-0,20
	0,5
	6,1
	-0,18
	0,5
	6,3
	-0,15

	1,0


	4,0
	-0,30
	1,0
	4,9
	-0,22
	1,0
	4,9
	-0,21

	1,5


	4,8
	-0,21
	1,5
	4,9
	-0,23
	1,5
	5,2
	-0,20

	2,0


	5,2
	-0,11
	2,0
	5,1
	-0,24
	2,0
	5,9
	-0,20



В ходе проведенных испытаний установлено, что асфальтобетон с применением модифицированного битума имеют более высокие показатели водостойкости, чем асфальтобетон с участием немодифицированного битумного вяжущего.
Введение аддитивов в битум, который использовался при производстве асфальтобетонной смеси, уменьшает водонасыщение, достигая минимального значения при дозировании 1,0 г/дм3. При этом прослеживается тесная корреляция в закономерностях изменения косинусов краевого угла смачивания в бинарной системе «битум-аддитив» и количеством воды, поглощенной образцами при заданном режиме насыщения. 
Наибольшее снижение W, так же, как и снижение cosθ, фиксировали в присутствии раствора полиизобутилена в минеральном масле (АГ-4И). При увеличении концентрации АГ-4И от 0 до 1,0 г/дм3 показатель водонасыщения уменьшился в 1,96 раз и составил 4,0%, а для двух других аддитивов – не более 4,9 % (таблица 38).




5.3 Гидрофобизирующий эффект тройных модифицированных композиций «битум-АГ-4И-АС-1»
Результаты экспериментальных измерений краевого угла смачивания битума водой θ и поверхностного натяжения σж-г в композициях смешанного состава, включающих присутствие АГ-4И и АС-1 представлены в таблице 39. 
Из представленных данных следует, что введение АС-1 в композиции битума с раствором полиизобутилена приводит к более глубокому понижению удельной поверхностной энергии σж-г и, как следствие, более плотной упаковке молекул ПАВ на поверхности.

Таблица 39 – Краевой угол смачивания битумной пленки водой и поверхностное натяжение в тройных системах «битум-АГ-4И-АС-1»

	САГ-4И, г/дм3
	θ,°
	σ, мН/м
	САС-1,
г/дм3
	θ,°
	σ, мН/м
	САС-1,
г/дм3
	θ,°
	σ, мН/м

	0
	95,05
	45,39
	0,5
	100,39
	42,81
	1,0
	103,21
	40,80

	0,5
	101,68
	43,35
	0,5
	104,09
	41,20
	1,0
	106,16
	38,20

	1,0
	107,30
	41,31
	0,5
	110,91
	38,50
	1,0
	115,90
	38,50

	1,5
	107,50
	43,52
	0,5
	109,23
	39,20
	1,0
	111,93
	37,50

	2,0
	107,82
	45,56
	0,5
	105,51
	42,50
	1,0
	111,53
	40,50

	САГ-4И, г/дм3
	θ,°
	σ, мН/м
	САС-1,
г/дм3
	θ,°
	σ, мН/м
	САС-1,
г/дм3
	θ,°
	σ, мН/м

	0
	95,05
	45,39
	1,5
	103,55
	40,92
	2,0
	103,86
	41,00

	0,5
	101,68
	43,35
	1,5
	106,55
	38,75
	2,0
	105,51
	39,40

	1,0
	107,30
	41,31
	1,5
	113,63
	37,00
	2,0
	113,11
	37,30

	1,5
	107,50
	43,52
	1,5
	111,84
	39,20
	2,0
	111,55
	38,20

	2,0
	107,82
	45,56
	1,5
	111,45
	40,70
	2,0
	110,93
	40,90



Уплотнение гидрофобного слоя при добавлении АС-1 сдвигает краевой угол в область больших значений и достигает максимума при САГ-4И=1,0 г/дм3 и САС-1=1,0 г/дм3. При этих концентрациях композиция «битум-АГ-4И-АС-1» обеспечивает повышение краевого угла смачивания водой на 20,85° относительно немодифицированного битума (θ0=95,05°). Для сопоставительной оценки гидрофобизирующих свойств аддитивов в бинарных и тройных системах использовали сравнение показателей θэ и θр. 
Краевой угол смачивания (θр) рассчитывали, как аддитивную величину (24):

	θр=θ0-(ΔθАГ-4И+ΔθАС-1),	(24)

где ΔθАГ-4И и ΔθАС-1 являются изменением краевого угла смачивания в бинарной системе относительно немодифицированного битума.

Для сопоставительной оценки данных показателей определяли Δθ (25):

	Δθ=θр-θэ	(25)

Полученные данные (таблица 40) свидетельствуют, что во всей исследованной области концентраций (См, г/дм3: 0,5-2,0)   существуют отклонения от идеальной системы, кроме единственного соотношения между аддитивами (САГ-4И=1,0 г/дм3 и САС-1=1,0 г/дм3), для которого краевые углы смачивания водой θр=115,46° и θэ=115,9° имеют практически равные значения  (Δθ=-0,44°).
За пределами этого соотношения разница между расчетными и экспериментальными краевыми углами смачивания имеет тенденцию к увеличению (θр>θэ), однаков области повышенных концентрации герметизирующей жидкости  (САГ-4И≥1,5г/дм3), напротив, экспериментальные значения краевого угла превышают расчетные.

Таблица 40 – Экспериментальные и расчетные значения краевого угла смачивания водой битумной пленки в тройных системах 
«битум-АГ-4И-АС-1»

	СМ, г/дм3
	 
ΔθАС-1, °
	 
ΔθАГ-4И, °
	 
θр, °
	 
θэ, °
	 
Δ, °

	АС-1
	АГ-4И
	
	
	
	
	

	0,5
	0,5
	5,34
	6,63
	107,02
	104,09
	+2,93

	1,0
	0,5
	8,16
	6,63
	109,84
	106,16
	+3,68

	1,5
	0,5
	8,50
	6,63
	110,18
	106,55
	+3,63

	2,0
	0,5
	8,81
	6,63
	110,49
	105,51
	+4,98

	0,5
	1,0
	5,34
	12,25
	112,64
	110,91
	+1,73

	1,0
	1,0
	8,16
	12,25
	115,46
	115,9
	-0,44

	1,5
	1,0
	8,50
	12,25
	115,8
	113,63
	+2,17

	2,0
	1,0
	8,81
	12,25
	116,11
	113,11
	+3,00

	0,5
	1,5
	5,34
	7,31
	107,7
	109,23
	-1,53

	1,0
	1,5
	8,16
	7,31
	110,52
	111,93
	-1,41

	1,5
	1,5
	8,50
	7,31
	110,86
	111,84
	-0,98

	2,0
	1,5
	8,81
	7,31
	111,17
	111,55
	-0,38

	0,5
	2,0
	5,34
	1,10
	101,49
	105,51
	-4,02

	1,0
	2,0
	8,16
	1,10
	104,31
	111,53
	-7,22

	1,5
	2,0
	8,50
	1,10
	104,65
	111,45
	-6,80

	2,0
	2,0
	8,81
	1,10
	104,96
	110,93
	-5,97



Таким образом, максимальный гидрофобизирующий эффект (θ=105,9°) обеспечивается при аддитивном вкладе модификаторов, т.е. в отсутствии межмолекулярных взаимодействий между молекулами ПАВ в поверхностном слое «битум-воздух».
Результаты последующих испытаний асфальтобетонных образцов с использованием битума, содержащего в своем составе АГ-4И и АС-1, подтвердили их определяющую роль в развитии процессов водонасыщения (рисунок 48). При совместном введении аддитивов образование гидрофобной пленки ПАВ на поверхности битума (cosθ→1) снижает водонасыщение модифицированных образцов практически при всех вариациях количественных содержаний АГ-4И и АС-1 (рисунок 48), вместе с тем, лучший показатель водостойкости (min W), был достигнут при том же самом соотношении аддитивов (САС-1=1,0 г/дм3 и САГ-4И=1,0 г/дм3), что и лучший показатель гидрофобности (min cosθ).


Рисунок 48 – Зависимость показателя водонасыщения асфальтобетонных композиций с фиксированным содержанием АГ-4И
 (0; 0,5; 1,0 и 2,0 г/дм3) от концентрации AC-1

Зависимость косинуса краевого угла смачивания водой битумных пленок с фиксированным содержанием АГ-4И от концентрации AC-1 показаны на рисунке 49.

Рисунок 49 – Зависимость косинуса краевого угла смачивания водой битума с фиксированным содержанием АГ-4И (0; 0,5; 1,0; 2,0 г/дм3) от концентрации AC-1
При данном оптимальном содержании двух аддитивов уплотненная гидрофобная пленка снижает водонасыщение модифицированного асфальтобетонного образца в 2,6 раз в сравнении с исходным битумом и составляет 3,1%. Этот эффект водостойкости в 1,3-1,6 раз выше, чем при индивидуальном введении аддитивов в битумное вяжущее [215].

5.4 Моделирование влияния содержания аддитивов на гидрофобность битумных пленок и водонасыщение модифицированных битумных композиций
Результаты активного эксперимента по определению показателя смачивания битумных пленок водой и водонасыщения асфальтобетонных покрытий представлены в таблице 41. Выборка значений краевого угла смачивания и показателя водонасыщения по уровням используемых факторов представлена в таблице 42. 

Таблица 41 – Многоуровневая план-матрица двухфакторного эксперимента

	
САС-1, г/дм3
	САГ-4И, г/дм3



	
	0


	0,5
	1,0
	1,5

	2,0

	
	θ,°
	W, %
	θ,°
	W, %
	θ,°
	W, %
	θ,°
	W, %
	θ,°
	W, %

	0
	95,05


	7,9
	101,68
	5,7
	107,30
	4,0
	107,50
	4,8
	107,82
	5,2

	0,5
	100,39


	6,1
	104,09
	5,2
	110,91
	3,5
	109,23
	4,7
	105,51
	4,7

	1,0
	103,21


	4,9
	106,16
	4,6
	115,90
	3,0
	111,93
	4,0
	111,53
	4,3

	1,5
	103,55


	4,9
	106,55
	4,2
	113,63
	3,2
	111,84
	3,8
	111,45
	4,2

	2,0
	103,86


	5,1
	105,51
	3,9
	113,11
	3,8
	111,65
	3,8
	110,93
	4,5



Таблица 42 – Выборка функций отклика по каждому уровню факторов концентрации двух модификаторов

	САС-1, г/дм3
	θ, °
	W, %

	0,0
	103,87
	5,5

	0,5
	106,03
	4,8

	1,0
	109,75
	4,1

	1,5
	109,40
	4,1

	2,0
	109,01
	4,2

	САГ-4И, г/дм3
	θ,°
	W, %

	0,0
	101,21
	5,7

	0,5
	104,80
	4,7

	1,0
	112,17
	3,5

	1,5
	110,43
	4,2

	2,0
	109,45
	4,6


Частные зависимости функций отклика от содержания добавок АС-1 и АГ-4И представлены на рисунке 50.


				а	б
1 – АС-1; 2 – АГ-4И
Рисунок 50 – Частные зависимости краевого угла смачивания (а) и водонасыщения (б) от содержания АС и АГ-4И

Частные зависимости аппроксимированы однопараметрическими уравнениями, которые объединены в многофакторные математические модели (26) и (27).

	      (26)

	           (27)

Рассчитанные значения коэффициентов корреляции (R>0,89) и значимости (tR>2) указывают на удовлетворительную сходимость экспериментальных и значений функции отклика (для 95-го уровня значимости)
Для нахождения взаимосвязи между краевым углом смачивания битумных пленок и показателем водонасыщения использовали обобщенные уравнения (25) и (26).
 Рассчитывали содержания модификатора АС-1 по уравнению (26) при задаваемых значениях краевого угла смачивания и содержаниях АГ-4И. Подставив рассчитанные значения содержания АС-1 в уравнение (27), находили показатели водонасыщения, формируя тем самым зависимость W=f(θ) представленная на рисунке 51. 


САГ-4И, г/дм3: 1 – 0; 2 – 0,5; 3 – 1,0; 4 – 1,5; 5 – 2,0

Рисунок 51 – Номограмма зависимости показателя водонасыщения асфальтобетона от краевого угла смачивания водой модифицированных битумных пленок

Таким образом, построена двухфакторная номограмма, позволяющая решать прикладные задачи в области оптимизации битумоминеральных композиций, для достижения улучшенных эксплуатационных характеристик.


ВЫВОДЫ ПО ПЯТОМУ РАЗДЕЛУ: 
1. Модификаторы по гидрофобизирующему эффекту битумного покрытия образуют ряд АГ-4И˃АС-1>АМДОР-10. Максимум повышения краевого угла смачивания водой приходится на их концентрацию 1,0 г/дм3. В сравнении с немодифицированным битумом (θ=95,05°) краевой угол смачивания увеличился на 12,25° (АГ-4И), на 8,16° (АС-1) и на 6,76° (АМДОР-10).
2. Определяющим фактором в реализации гидрофобизирующего действия аддитивов является степень экранирования гидрофобными участками молекул ПАВ поверхности битума, которая контролируется длиной, разветвленностью углеводородного радикала, количеством углеводородных цепей. Концентрирование ПАВ на межфазной границе «битум-воздух» доказывает снижение поверхностного натяжения относительно немодифицированного битума (Δσ): 4,59 мН/м (АС-1), 4,08мН/м (АГ-4И), 0,68 мН/м (АМДОР-10). 
3. Выявлена тесная корреляция между гидрофобизирующим эффектом модификаторов в битуме и водостойкостью модифицированного асфальтобетона. Минимальное водонасыщение асфальтобетонных образцов на основе бинарных композиций зафиксировано при той же концентрации (СМ=1,0 г/дм3), при которой наблюдался максимальный краевой угол смачивания водой θ  битумных пленок (минимум cosθ). 
4. Лучшие результаты при содержании модификаторов (СМ=1,0 г/дм3) были достигнуты в присутствии АГ-4И: водонасыщение уменьшилось в 1,96 раз (относительно базового варианта без АГ-4И) и составило 4,02%. Водонасыщение асфальтобетона при введении азотсодержащих модификаторов составляет 4,9%.
5. Добавление АС-1 в систему «битум-АГ-4И» сдвигает краевой угол смачивания в область более высоких значений и достигает максимума при САГ-4И=1,0 г/дм3 и САС-1=1,0 г/дм3. При этих концентрациях изменение краевого угла смачивания на 20,85° в сравнении с немодифицированным битумом является аддитивной величиной (θр=115,46° и θэ=115,90°), что обеспечивает максимальное экранирование твердой поверхности от воды. Как следствие, совместное присутствие АГ-4И и АС-1 в связующем при их оптимальном соотношении (САГ-4И=1,0 г/дм3 и САС-1=1,0 г/дм3) приводит к более глубокому снижению водонасыщения образцов асфальтобетона W=3,1%, чем при их индивидуальном использовании.


6.   ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МОДИФИЦИРОВАННЫХ БИТУМНЫХ КОМПОЗИЦИЙ И ТЕХНИКО-ЭКОНОМИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА РАЗРАБОТАННОГО СОСТАВА
В настоящем разделе представлен анализ комплекса физико-механических характеристик модифицированного битумного вяжущего, что позволяет подтвердить рекомендуемые концентрационные режимы ввода модификаторов в битум, установленные ранее, приведен оптимизированный состав битумоминеральной композиции. Проведена технико-экономическая оценка разработанного модифицированного состава битумоминеральной композиции.

6.1 Методы исследования

6.1.1 Методика определения пенетрации модифицированных битумных композиций
Пенетрацию, характеризующую степень твердости битума, определяли по глубине проникания в битум стандартной иглы с площадью острия 0,1 мм2 под действием нагрузки 100 г в течение 5 секунд при температуре 25 °С согласно СТ РК 1226-2003.
Принцип метода заключается в измерении глубины, на которую проникает игла пенетрометра в испытуемый образец битума при заданной нагрузке, температуре и времени. При определении глубины проникания иглы использовали автоматический пенетрометр ПН-20 (рисунок 53).


[image: C:\Users\adyuryagina.NKZU\Downloads\IMG_0965.jpg]

Рисунок 53 – Прибор для определения пенетрации нефтебитумов 
ПН-20
Принципиальная схема аппарата представлена на рисунке 53. Обезвоженный и расплавленный до подвижного состояния битум наливали в две пенетрационные чашки, термостатировали при 25°С в течение 1 часа. Далее пробы помещали в плоскодонный сосуд, наполненный водой с уровнем жидкости 10 мм над поверхностью битума, и устанавливали на столбик пенетрометра, подводили острие иглы к поверхности битума так, чтобы игла слегка касалась ее. Кремальеру доводили до верхней площадки плунжера, давая игле свободно входить в испытуемый образец в течение 5 секунд. После этого доводили кремальеру вновь до верхней площадки плунжера с иглой и отмечали показание пенетрометра. 
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Рисунок  53 – Схема автоматического пенетрометра для определения глубины проникания иглы в битум:
1 – технологический блок, 2 – датчик измерения перемещения плунжера, 3 – осветитель, 4 – устройство для подъема стола, 5 – блок управления, 6 – тумблер «Сеть», 
7 – клемма, 8 – регулируемые ножки, 9 – лупа, 10 – датчик определения момента касания, 11 – антенна, 12 – изоляционная накладка

За результат испытания принимали среднее арифметическое значение результатов трех определений.

6.1.2 Методика определения температуры размягчения модифицированных битумных композиций
Температуру размягчения битумов, характеризующую переход из твердого в вязкотекучее состояние, определяли по методу кольца и шара согласно СТ РК 1227-2003. Результат этого испытания характеризует способность битума сохранять вязкость при повышении температуры – теплоустойчивость. Этот показатель носит условный характер, и его значение не может быть напрямую перенесено на асфальтобетон, в котором использовался данный битум, т.к. следует учитывать, что битум в асфальтобетоне находится в тонких пленках на поверхности минеральных материалов, что влечет кардинальное изменение свойств битумного вяжущего. Однако, при прочих равных условиях, температура размягчения различных битумов дает их достаточно точную сравнительную характеристику.
 Принцип метода заключается в определении температуры, при которой битум, находящийся в кольце определенного размера, при испытании постепенно размягчается и, перемещаясь под действием силы тяжести находящегося на нем шарика, касается пластины. При определении температуры размягчения битума использовали аппарат для определения температуры размягчения нефтепродуктов КиШ-20 (рисунок 54).
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Рисунок 54 – Аппарат для определения температуры размягчения нефтепродуктов КиШ-20

Принципиальная схема аппарата приведена на рисунке 55.
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Рисунок  55 – Схема прибора «Кольцо и шар» для определения температуры размягчения битума: 
1 — термометр; 2 — стеклянный стакан; 3 — стойка штатива; 4 — емкость для водяной бани; 5 — шарик; 6 — битум; 7 — кольцо; 8 — нижняя полочка; 9 — верхняя полочка

Обезвоженный и нагретый до подвижного состояния битум заливали в два кольца с избытком, при этом кольца помещали на пластину, покрытую смесью глицерина с тальком, что обеспечивало отделение колец от пластины после охлаждения битума. Избыток битума срезали нагретым ножом вровень с краями колец. Кольца, заполненные битумом, помещали в отверстия верхней пластины, штатив с установкой помещали в водяную баню и термостатировали 15 минут. После этого извлекали штатив, пинцетом перекладывали шарики на центр колец и снова опускали штатив в жидкость. Подогревали стакан со штативом со скоростью 5,0°С в минуту. Фиксировали температуру, при которой битум, продавливаемый шариком, коснется нижней пластины. За температуру размягчения битума принимали среднее арифметическое двух параллельных определений.

6.1.3 Методика измерения температуры хрупкости модифицированных битумных композиций 
 Температуру хрупкости битума по Фраасу, характеризующую, термостойкость при отрицательных температурах, определяли согласно СТ РК 1229-2003. Задача метода – установить минимальную температуру, при которой пленка битума может воспринимать изгибающие усилия, сохраняя сплошность. Полученное значение является сравнительной величиной, так как оно зависит не только от свойств битума, но и от скорости охлаждения, толщины пленки и скорости изгиба. Сущность метода заключается в фиксации и периодическом изгибе образца битума, нанесенного на металлическую пластину. При определении температуры хрупкости битума использовали автоматический аппарат АТХ-20 (рисунок 56).
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Рисунок 56 – Аппарат автоматический для определения температуры хрупкости нефтебитумов АТХ-20

Принципиальная схема аппарата для определения температуры хрупкости приведена на рисунке 57.
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Рисунок 57 – Принципиальная схема аппарат Фрааса для определения температуры хрупкости:
 1 - сосуд Дьюара; 2 - пластинка; 3 - пробирка; 4 - устройство для сгибания пластинки; 
5 - термометр; а - начальное положение пластинки; б - конечное положение пластинки.

Нагретый битум наносили на выпуклую при изгибе сторону стальной пластинки, которую укладывали на верхнюю плитку устройства для расплавления битума и осторожно нагревали, пока битум не растечется равномерно по поверхности пластинки. Далее пластинки с растекшимся битумом выдерживали при комнатной температуре 30 минут. Затем пластинку вставляли в захваты устройства для сгибания таким образом, чтобы битумный слой был расположен наружу. Собирали устройство для охлаждения и сосуд Дьюара заполняли изооктановым спиртом наполовину. Порциями вводили охлаждающий агент и понижали температуру в аппарате со скоростью 1°С в минуту и начинали сгибать пластинку при температуре примерно на 10°С выше ожидаемой температуры хрупкости. Процесс измерения температуры хрупкости битума состоит в сгибании и распрямлении пластинки сначала в одну сторону до достижения максимального прогиба пластинки, затем в другую сторону до исходного положения. Аппарат фиксирует температуру, при которой появляется первая трещина на пленке битума. За температуру хрупкости принимали среднее арифметическое значение двух измерений, округленное до целого числа.

6.1.4 Определение индекса пенетрации модифицированного битумного вяжущего
Индекс пенетрации (ИП), характеризующий температурную чувствительность битумных вяжущих, определяется степенью изменения их дисперсного состояния в зависимости от стандартных показателей качества – температуры размягчения (Т) и глубины проникновения иглы (П). ИП рассчитывали по формуле (28):

		   (28)


где    
где П - глубина проникания иглы при температуре 25 °С, 0,1 мм;     
Т - температура размягчения, °С.

6.1.5 Методика определения дуктильности модифицированного битумного вяжущего
Растяжимость (дуктильность), характеризующую способность битума растягиваться в нить до разрыва при постоянной скорости и температуре 25°С, определяли согласно СТ РК 1374-2005.
Сущность метода определения растяжимости битума заключается в определении максимальной длины, на которую может растянуться без разрыва битум, залитый в специальную форму, раздвигаемую с постоянной скоростью при заданной температуре.
При определении дуктильности битума использовали дуктилометр ДБ-20-100 (рисунок 58).
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Рисунок 58 – Прибор для определения дуктильности битума ДБ-20-100

Принципиальная схема дуктилометра представлена на рисунке 59.
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Рисунок 59 – Схема прибора для определения растяжимости битума:
а — дуктилометр; б — разборная форма;
1 — ящик из оцинкованной стали; 2 — винт; 3 — салазки; 4 —гайка; 5—образец битума; 6 — неподвижная опора; 7—редуктор; 8—электродвигатель; 9 — стрелка; 10 — линейка 
Перед испытанием битум обезвоживали, нагревали и заливали в специальную форму, боковые стенки которой предварительно смазывали смесью талька с глицерином. После остывания избыток битума срезали от середины формы к краям, чтобы битум заполнял формы вровень с их краями. Формы с битумом, не снимая с пластинки, погружали в ванну дуктилометра, поддерживая в ней температуру испытания.  Спустя 1 час, формы вынимали из ванны, срезали с пластинки и закрепляли в дуктилометре, снимали боковые части формы и включали прибор. За растяжимость битума принимали длину нити битума, выраженную в сантиметрах, отмеченную указателем в момент ее разрыва. За результат принимали среднее арифметическое значение трех определений.

6.2 Физико-механические свойства модифицированных битумных композиций 
Согласно полученным экспериментальным данным, введение модификаторов в битум приводит к снижению показателя пенетрации. Характер влияния количественных содержаний поверхностно-активного вещества АС-1 и полимерного аддитива АГ-4И в битумном вяжущем на глубину проникания иглы представлен на рисунке 60. 


Рисунок 60 – Зависимость пенетрации от содержания модификаторов в битуме: 1 – АС-1; 2 – АГ-4И

Судя по концентрационной зависимости показателя пенетрации битумных композиций (рисунок 60) в присутствии модификаторов, можно заключить, что глубина проникновения иглы уменьшается по мере увеличения содержания в вяжущем аддитивов, причем максимальное снижение пенетрации зафиксировано при введении в битум полимерного модификатора АГ-4И. Наибольшее уменьшение этого показателя достигается в области концентрации аддитивов СМ≥1,0 г/дм3. Так, при увеличении содержания АГ-4И в битуме от 1,0 до 2,0 г/дм3 значения пенетрации снизились на 14*0,1мм – от 113*0,1 мм до 99*0,1 мм. Установленная закономерность объясняется тем, что в результате введения полимерного модификатора в вяжущее вязкость композиции увеличивается, что влечет снижение глубины проникновения иглы в сравнении с немодифицированным битумом.


Рисунок 61 – Зависимость температуры размягчения битума от содержания модификаторов: 1- АС-1; 2 – АГ-4И

Как свидетельствуют полученные данные (рисунок 61), при модифицировании битума поверхностно-активным АС-1 зависимость температуры размягчения от его количественного содержания характеризуется экстремумом, максимум которого приходится на его концентрацию 1,0 г/дм3 (Тр=44,2°С). Дальнейшее введение АС-1 является избыточным и приводит к снижению температуры размягчения. Так, при СПАВ=2,0 г/дм3 температура размягчения составила 43,5 °С, что ниже на 0,3°С показателя Тр немодифицированного битума. Максимальный эффект в увеличении температуры размягчения вяжущего зафиксирован при введении полимерного модификатора АГ-4И в битум (СМ=2,0 г/дм3): Тр=3,4°С. 
В качестве количественной характеристики, отражающей взаимосвязь между температурой размягчения и пенетрацией, использовали расчетный показатель – индекс пенетрации (рисунок 62). 
Полученные данные показывают, что в области концентраций модификатора С≤1,0 г/дм3 в системе «битум-АС-1» индекс пенетрации меняется от -0,60 до -0,62. При повышенных концентрациях АС-1 (С˃1,0 г/дм3) этот показатель снижается более стремительно: при САС-1=2,0 г/дм3, индекс пенетрации битума составил -1,10. В композиции «битум-АГ-4И» наблюдается максимальное снижение индекса пенетрации по мере увеличения содержания полимера в битуме: ИП достигает максимального значения -0,14 при САГ-4И=2,0 г/дм3 (ИП=-0,24). 


Рисунок 62 – Зависимость индекса пенетрации битума от содержания модификаторов в битуме: 1- АС-1; 2 – АГ-4И

Как указывалось ранее, температура хрупкости по Фраасу характеризует наименьшую температуру, при которой битум в условиях испытания теряет вязкопластические свойства и становится хрупким. Результаты определения температуры хрупкости модифицированных битумных композиций представлены на рисунке 62. 



Рисунок 63 – Зависимость температуры хрупкости битумных композиций от содержания модификаторов: 
1 – АС-1; 2 – АГ-4И

Анализ результатов испытаний (рисунок 63) свидетельствует, о том, что при введении 1,0 г/дм3 модификатора в системе «битум-АС-1» температура хрупкости уменьшается от -23 до -26°С. Введение в битумное вяжущее полимерного аддитива АГ-4И (САГ-4И=2,0 г/дм3) способствовало наиболее глубокому снижению температуры хрупкости модифицированного битума по сравнению с оригинальным вяжущим – до минус 29°С. 
Повышение пластичности модифицированного битума было подтверждено результатами определения растяжимости битума при 25°С (рисунок 64). 


Рисунок 64 – Зависимость дуктильности битумных композиций от содержания модификаторов: 
1 – АС-1; 2 – АГ-4И

Результаты определения дуктильности (Д) модифицированных битумных композиций показывают, что при САС-11,0 г/дм3 растяжимость вяжущего повысилась от 101 до 103 см. Максимальное повышение растяжимости модифицированного битума по сравнению с оригинальным вяжущим выявлено в композиции «битум-АГ-4И» при содержании полимерного аддитива свыше 1,0 г/дм3  (Д=6,0 см).
Результаты определения физико-механических характеристик тройных битумных композиций с установленным ранее оптимальным содержанием модификаторов при их совместном введении в битумное вяжущее (САС-1=1,0 г/дм3, САГ-4И=1,0 г/дм3) представлены в таблице 43.



Таблица 43 – Физико-механические характеристики исходного битума и модифицированной тройной битумной композиции

	Наименование показателей
	Норма
 по СТ РК 1373-2013

	Битум БНД 100/130
	Композиция
"битум-АГ-4И-АС-1"

	Глубина проникания иглы при 25°С, 0,1мм
	101-130
	120
	103

	Температура размягчения по кольцу и шару, °С
	не ниже 43
	43,8
	46,8

	Растяжимость при 
25 °С, см
	не менее 90
	101
	108

	Температура хрупкости по Фраасу, °С
	не выше
-22
	-23
	-29

	Индекс пенетрации

	от -1 до +1
	-0,6
	-0,14



	Таким образом, основываясь на результатах комплекса исследований физико-химических и физико-механических свойств модифицированных битумных композиций (таблица 43), можно заключить, что совместное введение в битумное вяжущее полимерного аддитива АГ-4И и поверхностно-активного модификатора АС-1 улучшает эксплуатационные характеристики вяжущего в сравнении с оригинальным битумом.
	
6.3 Оптимизированный состав битумоминеральной композиции и технико-экономическая оценка разработанного состава 
На основании комплекса проведенных исследований физико-химических и физико-механических свойств модифицированного битума и подбора состава минеральной части, проведенного совместно со специалистами филиала РГП «Национальный центр качества дорожных активов» по СКО, разработан для внедрения в производство асфальтобетона состав битумоминеральной композиции (Приложение Д) на основе вяжущего, модифицированного путем одновременного дозирования полимерного модификатора АГ-4И и поверхностно-активного адитива АС-1 (таблица 44).
Технология модифицирования битума основана на совместном последовательном введении в разогретое битумное вяжущее полимерного модификатора АГ-4И и поверхностно-активной добавки АС-1 (рисунок 65).





Таблица 44 – Разработанный состав оптимизированной горячей плотной мелкозернистой асфальтобетонной смеси тип Б марка II

	Компонент
	%
	Расход материалов

	
	
	на 2000 кг
	на 2500 кг
	на 100 тонн

	Щебень фр. 10-20 мм

	20
	377,4 кг
	471,7 кг
	18,9 т/13,8 м3

	Щебень фр. 5-10 мм

	24
	452,8 кг
	566,0 кг
	22,6 т/16,4 м3

	Песок из отсева дробления фр. 0-5 мм
	56
	1056,6 кг
	1320,8 кг
	52,8 т/31,4 м3

	Битум БНД 100/130

	6
	113,2 кг
	141,5 кг
	5,7 т

	Модификатор АГ-4И

	
	0,11 кг
	0,14 кг
	0,0057 т

	Модификатор АС-1

	
	0,11 кг
	0,14 кг
	0,0057 т


 

[image: ]
1 – бункер-дозатор отработанной герметизирующей жидкости АГ-4И, 2 – бункер-дозатор модификатора АС-1, 3,4 – насосы для подачи модификаторов, 
5 – емкость со шнеколопастной мешалкой, 6 – битумные насосы, 7 – битумный котел, 
8 – накопительная емкость
Рисунок 65 – Технологическая схема модифицирования битумного вяжущего

Разработанная технологическая схема (рисунок 65) включает в себя следующие операции:
1. Битум, термостатированный до рабочей температуры, в котле 7 поступает при помощи насоса 6 в емкость 5, снабженную лопастной мешалкой. Циркуляция битума производится в течение 20 минут.
2. Полимерный модификатор АГ-4И, исходя из расчета 1 г на 1 дм3 битумного вяжущего, подается насосом 3 из емкости-дозатора 1 в емкость с битумом 5. 
3. Смесь битума с полимерным модификатором перемешивается в течение 1 часа при температуре 130°С.
4. Поверхностно-активная добавка АС-1 дозируется в количестве 1 г на 1 дм3 вяжущего в смесь «битум-полимерный модификатор» из емкости-дозатора 2  насосом 4 в емкость с битумом и АГ-4И 5 и перемешивается в течение 40 минут.
5. Модифицированное битумное вяжущее по трубопроводу перекачивается в емкость-накопитель 8.
Поверхностно-активный модификатор АС-1 синтезируется в соответствии с ТУ 655-РК-05606434-001-2000, метод синтеза описан подробно в [203]. Отработанная герметизирующая жидкость АГ-4И очищается от механических примесей при помощи уайт-спирита либо дизельного топлива. Удаление твердофазных частиц заключается в растворении отработанного герметика, центрифугировании и дальнейшей перегонке растворителя. Применение растворителя позволяет уменьшить вязкость отработанного герметика АГ-4И и увеличить скорость оседания загрязняющих частиц [174].
Для оценки экономического эффекта от внедрения в производство разработанной модифицированной битумоминеральной композиции был произведен технико-экономический расчет стоимости приготовления 100 тонн горячей асфальтобетонной плотной мелкозернистой смеси типа «Б» марки II по базовому (модификатор – АМДОР-10) и новому (модификаторы – АГ-4И и АС-1) вариантам (таблица 43).
Произведено определение расхода асфальтобетонной смеси для автомобильной дороги площадью 1000 м2 с толщиной слоя покрытия 6 см: 
1) 24,6 кг * 6см = 147,6 кг или 0,148 т – количество мелкозернистой плотной асфальтобетонной смеси тип Б  марка  II, требуемой для укладки 1 м2 дорожного покрытия.
2) 0,148 т * 1000м2=148 т – количество асфальтобетонной смеси на 1000 м2 автомобильной дороги.
Стоимость 1000 м2 асфальтобетонного покрытия по базовой (Сб) и новой (Сн) технологиям:
Сб= 52 217,5 тг/т*148 т=7 728 190 тг
Сн= 51 875,8 тг/т*148 т=7 677 628 тг
Сб-Сн=7 728 190 – 7 677 628 = 50 562 тг
Разработаны технические условия на производство разработанной модифицированной горячей плотной мелкозернистой асфальтобетонной смеси типа Б марки II для внедрения в производство ТОО «КазРосРесурс» (Приложение Е).

Таблица 45 – Расчетная стоимость приготовления 100 тонн горячей асфальтобетонной плотной мелкозернистой смеси типа «Б» марки II по базовой и новой технологиям

	№ п/п
	Наименование работ и затрат, характеристика оборудования и ресурсов
	Единица измерения
	Количество на единицу измерения
	Стоимость в текущих ценах, тг

	
	
	
	базовая
	новая
	на ед. изм
	базовая
	новая

	1
	Затраты труда рабочих
	чел.ч
	23,74
	23,74
	4873
	115685
	115685

	
	Средний разряд 3,3
	
	3,3
	3,3
	
	
	

	2
	Затраты труда машинистов
	чел.ч
	54,9
	54,9
	2938,07
	161300
	161300

	3
	Машины и механизмы
	
	
	
	
	
	

	4
	Заводы асфальтобетонные с дистанционным управлением 50т.ч
	маш.ч
	3,6228
	3,6228
	250071
	907457
	907457

	5
	Автопогрузчики
	маш.ч
	4,1328
	4,1328
	11771
	48674
	48674

	6
	Материалы
	
	
	
	
	
	

	7
	Минеральный порошок
	т
	8,54
	8,54
	8960
	76518,4
	76518,4

	8
	Песок из отсева дробления фр. 0-5
	м3
	31,1
	31,1
	3213
	99924,3
	99924,3

	9
	Щебень 10-20
	т
	18,9
	18,9
	8200
	154980
	154980

	10
	Щебень 5-10
	т
	22,6
	22,6
	8600
	194360
	194360

	11
	Адгезионная присадка АМДОР-10 (0,4% от массы битума)
	т
	0,0237
	-
	1808000
	42849,6
	-

	12
	Модификатор полимерный АГ-4И
	т
	-
	0,00575
	-
	-
	-

	13
	Модификатор АС-1
	т
	-
	0,00575
	1510000
	
	8683

	14
	Битум БНД 100/130
	т
	5,7
	5,7
	600000
	3420000
	3420000

	
	Итого на 100 тонн:
	
	
	
	
	5221748,3
	5187581,7

	15

	Стоимость изготовления на 1 тонну смеси
	
	
	
	
	52 217,5
	51875,8


*Разница между стоимостью 1 т асфальтобетонной смеси, изготовленной по новой и базовой технологии, составляет 341,7 тг. 

Технико-экономическое сравнение расходов на приготовление модифицированной асфальтобетонной смеси выявило снижение затрат на 50562 тг на каждые 1000м2 дорожного покрытия, за счет совместного применения отработанной герметизирующей жидкости АГ-4И и АС-1, синтезированного из отходов нефтехимии. Благодаря значительному улучшению эксплуатационных характеристик модифицированного битумного вяжущего, можно спрогнозировать увеличение срока службы асфальтобетонных покрытий, изготовленных на основе разработанной модифицированной битумоминеральной композиции. 


ВЫВОДЫ ПО ШЕСТОМУ РАЗДЕЛУ:
1. В бинарных битумных композициях максимальное снижение пенетрации и наибольшее увеличение температуры размягчения наблюдается при введении в битум 2 г/дм3 полимерного модификатора АГ-4И: при увеличении содержания АГ-4И в битуме от 1,0 до 2,0 г/дм3 значения пенетрации снизились на 14*0,1мм, а изменения температуры размягчения составило 3,4°С в сравнении с исходным битумом.
2. Введение в битумное вяжущее отработанной герметизирующей жидкости (САГ-4И=2,0 г/дм3) способствовало наиболее глубокому снижению температуры хрупкости и максимальному увеличению дуктильности в бинарных битумных композициях.
3. Совместное введение в битум полимерного аддитива АГ-4И и поверхностно-активного модификатора АС-1 в оптимальном соотношении (САС-1=1,0 г/дм3, САГ-4И=1,0 г/дм3)  значительно улучшает физико-механические характеристики битумного вяжущего в сравнении с оригинальным битумом: пенетрация уменьшилась на 17*0,1 мм, температура размягчения увеличилась на 3°С, растяжимость увеличилась на 7 см, температура хрупкости уменьшилась на 6°С.
4. Разработан для внедрения в производство асфальтобетона состав битумоминеральной композиции на основе вяжущего, модифицированного путем одновременного дозирования полимерного модификатора АГ-4И и поверхностно-активного адитива АС-1.
5. Технико-экономическое сравнение расходов на приготовление модифицированной асфальтобетонной смеси выявило снижение затрат на 50 562 тг на каждые 1000м2 дорожного покрытия, за счет совместного применения отработанной герметизирующей жидкости АГ-4И и АС-1, синтезированного из отходов нефтехимии.


ЗАКЛЮЧЕНИЕ:
1. Впервые установлено, что в битумных системах с ограниченной концентрацией отработанной герметизирующей жидкости  (С≤1,0 г/дм3) эффект снижения поверхностной энергии на межфазной границе с воздухом достигается за счет концентрирования в поверхностном слое ПАВ, входящих  в структуру самого битума, чему способствует развитие процессов деструктурирования, сопровождающееся разрушением ассоциатов и высвобождением активных компонентов. Различия поверхностной активности азотсодержащих ПАВ обусловлены их структурно-геометрическими параметрами и молекулярно-массовым составом. В битумных композициях поверхностная активность АС-1 составляет 5,16 дм3/г, для АМДОР-10 этот показатель в 2,5 раза ниже – 2,04 дм3/г. Битумные ПАВ, активируемые введением АГ-4И (g=4.08 дм3/г), занимают промежуточное положение между двумя разновидностями азотсодержащих аддитивов по поверхностной активности на межфазной границе с воздухом.
2. Вискозиметрическим методом определено, что в бинарных системах «битум-АГ-4И» при t=130°C в области малых концентраций (С≤0,5 г/дм3) нефтяные масла вызывают перестройку дисперсной структуры битума, сопровождающуюся снижением удельной вязкости (ƞуд = -0,28). В области больших концентраций(С≥1,0 г/дм3) другая составляющая АГ-4И – полиизобутилен формирует межмолекулярную сетку полимера в объеме дисперсной системы, в результате чего удельная вязкость увеличивается в 37 раз (от 0,02 до 0,74). Установлено, что вязкостный эффект ПАВ в тройных системах «битум-АГ-4И-АС-1» носит обратимый характер и определяется концентрационным соотношением модификаторов и температуры. Выявлено, что при повышенном содержании АГ-4И (С≥1,0 г/дм3) и температуре 130°С в тройных системах усиливается вклад формирующейся межмолекулярной сетки полиизобутилена в развитие процессов структурирования при одновременном уменьшении вязкостного эффекта ПАВ.
3. Методом АСМ впервые установлено, что условием достижения минимального размера пчелоподобных структур является введение в битум 1,0 г/дм3 АГ-4И и 1,0 г/дм3 АС-1; среднестатистический размер дисперсий составляет 1,66 мкм. В этих концентрационных режимах, в результате одновременного воздействия АГ-4И и АС-1 были полностью разрушены фракции размером  ≥4,0  мкм, и в 2 раза агрегаты диапазона  2,0÷4,0 мкм; содержание мелких фракций (≤2,0 мкм) увеличилось на 57,4 % в сравнении с немодифицированным битумом и составило 81,9%. Впервые выявлена тесная корреляция в характере изменения дисперсного состава модифицированного битума и показателей прочности образцов асфальтобетона. Максимальный эффект повышения прочности асфальтобетона установлен  на основе композиции «битум-АГ-4И-АС-1» (САГ-4И=1,0 г /дм3; САС-1=1,0 г /дм3) достигнуто максимальное увеличение прочности на сжатие R20 (на 28,13 %) и R50 (%) при наименьшем  размере пчелоподобных структур модифицированного битума (аср=1,66 мкм).
4. Доказано, что определяющим фактором в реализации смачивающего действия аддитивов по отношению к минеральным наполнителям является локализация их полярных групп на активных центрах мозаичной твердой поверхности в соответствии с принципом кислотно-основных взаимодействий. На кислых центрах локализуются азотсодержащие ПАВ (АС-1 и АМДОР-10), на основных – ПАВ кислого характера, высвобождаемые из мицеллярной структуры битума. В тройных системах сочетание двух модификаторов, локализующихся на разных по своей природе адсорбционных центрах щебня, приводит к более глубокому понижению краевого угла смачивания и удельной поверхностной энергии Δσт. Относительные изменения удельной поверхностной энергии α составляют 52,37 % (серый щебень) и 47,06% (красный щебень). Добавление АС-1 сдвигает краевой угол в область меньших значений и достигает минимума при САС-1=1 г/дм3 и САГ-4И=1 г/дм3: краевой угол смачивания снижается на 15,96° (серый щебень) и на 14,06° (красный щебень) относительно немодифицированного битума.
5. Впервые выявлена тесная корреляция между гидрофобизирующим эффектом модификаторов в битуме и водостойкостью модифицированного асфальтобетона. Минимальное водонасыщение асфальтобетонных образцов на основе бинарных битумных композиций зафиксировано при той же концентрации модификаторов (СМ=1,0 г/дм3), при которой наблюдался максимальный краевой угол смачивания водой θ  битумных пленок. Добавление АС-1 в систему «битум-АГ-4И» сдвигает краевой угол смачивания в область более высоких значений и достигает максимума при САГ-4И=1,0 г/дм3 и САС-1=1,0 г/дм3. При этих концентрациях изменение краевого угла смачивания на 20,85° в сравнении с немодифицированным битумом является аддитивной величиной (θр=115,46° и θэ=115,90°), что обеспечивает максимальное экранирование твердой поверхности от воды. Как следствие, совместное присутствие АГ-4И и АС-1 в вяжущем при их оптимальном соотношении (САГ-4И=1,0 г/дм3 и САС-1=1,0 г/дм3) приводит к более глубокому снижению водонасыщения образцов асфальтобетона W=3,1%, чем при их индивидуальном использовании.
6. Совместное введение в битум полимерного аддитива АГ-4И и поверхностно-активного модификатора АС-1 в оптимальном соотношении (САС-1=1,0 г/дм3, САГ-4И=1,0 г/дм3)  значительно улучшает физико-механические характеристики битумного вяжущего в сравнении с оригинальным битумом: пенетрация уменьшилась на 17*0,1 мм, температура размягчения увеличилась на 3 °С, растяжимость увеличилась на 7 см, температура хрупкости уменьшилась на 6°С.
7. Разработан для внедрения в производство асфальтобетона состав битумоминеральной композиции  на основе вяжущего, модифицированного путем одновременного дозирования полимерного модификатора АГ-4И и поверхностно-активного адитива АС-1. Технико-экономическое сравнение расходов на приготовление модифицированной асфальтобетонной смеси выявило снижение затрат за счет совместного применения отработанной герметизирующей жидкости АГ-4И и АС-1, синтезированного из отходов нефтехимии.
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АГ-4И	0	0.5	1	1.5	2	120	117	113	104	99	АС-1	0	0.5	1	1.5	2	120	118	115	110	106	СМ, г/дм3

Пенетрация, 0,1 мм


АГ-4И	0	0.5	1	1.5	2	43.8	44.2	45.5	46	47.2	АС-1	0	0.5	1	1.5	2	43.8	44	44.2	44	43.5	СМ, г/дм3

Температура размягчения, °С


АГ-4И	0	0.5	1	1.5	2	-0.59936352953468131	-0.54896514983160394	-0.23826224528711393	-0.35271293638631462	-0.1440274680083391	АС-1	0	0.5	1	1.5	2	-0.59936352953468131	-0.58798658146976557	-0.60667016166899401	-0.81909249970662223	-1.1043018307220045	СМ, г/дм3

Индекс пенетрации



АГ-4И	0	0.5	1	1.5	2	-23.4	-25.2	-28.4	-28.8	-28.9	АС-1	0	0.5	1	1.5	2	-23.4	-23.8	-26.2	-26	-25.8	СМ, г/дм3

Температура хрупкости, °С


АГ-4И	0	0.5	1	1.5	2	101	103	106	107	107	АС-1	0	0.5	1	1.5	2	101	102	103	103	103	См, г/дм3

Дуктильность при 25С, см


АГ-4И	0	0.5	1	1.5	2	45.39	43.349999999999994	41.309999999999995	43.52	45.56	АМДОР-10	0	0.5	1	1.5	2	45.39	44.37	44.71	44.9	45.220000000000013	АС-1	0	0.5	1	1.5	2	45.39	42.809999999999995	40.800000000000004	40.92	41	СМ, г/дм3

σ, мН/м 


АГ-4И	0	0.5	1	1.5	2	44.8	41.9	40.5	42.8	44.2	АС-1	0	0.5	1	1.5	2	44.8	41.9	40.5	39.800000000000004	39.700000000000003	АМДОР-10	0	0.5	1	1.5	2	44.8	42.190000000000012	41.95	43.5	44.2	СМ,г/дм3

σ, мН/м


0	0.5	1	1.5	2	-2.9000000000000001E-2	-4.4900000000000023E-2	-4.8500000000000001E-2	-5.3000000000000012E-2	-5.8200000000000002E-2	0	0.5	1	1.5	2	-2.9000000000000001E-2	-2.9899999999999999E-2	-3.4000000000000002E-2	-4.6199999999999998E-2	-6.6699999999999995E-2	0	0.5	1	1.5	2	-2.9000000000000001E-2	-0.10009999999999998	-0.12150000000000002	-0.1009	-3.8300000000000001E-2	СМ, г/дм3

dσ/dt


эксп	0	0.5	1	1.5	2	41.9	40.85	38.5	38.700000000000003	39	 СМ, г/дм3

 𝛔, мН/м


0	0.5	1	1.5	2	40.5	38.1	37	37.200000000000003	37.1	 СМ, г/дм3

 𝛔, мН/м


0	0.5	1	1.5	2	41.8	40	39.5	39.800000000000004	40.200000000000003	 СМ, г/дм3

 𝛔, мН/м


0	0.5	1	1.5	2	44.2	38.700000000000003	37.200000000000003	37	37.1	СМ, г/дм3

𝛔, мН/м


АС-1	0	0.5	1	1.5	2	-0.62295081967213373	-0.31147540983606686	-0.45901639344262402	-0.42622950819672134	АМДОР-10	0	0.5	1	1.5	2	-0.4754098360655738	-0.36065573770491832	-0.54098360655737765	-0.4754098360655738	АГ-4И	0	0.5	1	1.5	2	-0.27868852459016391	1.6393442622950821E-2	0.36065573770491832	0.73770491803278904	СМ, г/дм3



АГ-4И	0	0.5	1	1.5	2	-0.10526315789473686	0.15789473684210831	-0.21052631578947545	0.10526315789473686	АМДОР-10	0	0.5	1	1.5	2	-5.2631578947368432E-2	0.21052631578947545	-0.10526315789473686	0.15789473684210831	АС-1	0	0.5	1	1.5	2	-0.15789473684210831	0.10526315789473686	0.52631578947368418	0.82000000000000062	СМ, г/дм3



ƞэксп	0	0.5	1	1.5	2	-0.28000000000000008	-0.31000000000000083	0.34	-0.39000000000000096	-0.41000000000000031	ƞрасч	0	0.5	1	1.5	2	-0.28000000000000008	-0.9	-0.59	-0.74000000000000166	-0.71000000000000063	



эксп	0	0.5	1	1.5	2	2.0000000000000011E-2	-0.16	-7.0000000000000021E-2	-0.16	0.15000000000000024	рассч	0	0.5	1	1.5	2	2.0000000000000011E-2	-0.60000000000000064	-0.29000000000000031	-0.44	-0.41000000000000031	CАС-1, г/дм3




эксп	0	0.5	1	1.5	2	0.36000000000000032	0.31000000000000172	0.38000000000000195	0.41000000000000031	0.44	рассч	0	0.5	1	1.5	2	0.36000000000000032	-0.26	0.05	-0.1	-7.0000000000000021E-2	CАС-1, г/дм3




эксп	0	0.5	1	1.5	2	0.74000000000000343	0.46	0.53	0.49000000000000032	0.48000000000000032	рассч	0	0.5	1	1.5	2	0.74000000000000343	0.12000000000000002	0.43000000000000038	0.28000000000000008	0.31000000000000172	CАС-1, г/дм3




эксп	0	0.5	1	1.5	2	-0.16	6.0000000000000032E-2	0.32000000000000167	7.0000000000000021E-2	-0.33000000000000196	рассч	0	0.5	1	1.5	2	-0.16	-0.27	0	-0.37000000000000038	-0.05	



эксп	0	0.5	1	1.5	2	0.11	-6.0000000000000032E-2	-0.18000000000000024	0.33000000000000196	0.19	рассч	0	0.5	1	1.5	2	0.11	0	0.27	-0.1	0.22	



эксп	0	0.5	1	1.5	2	0.49000000000000032	0.35000000000000031	0.05	0.4	0.14000000000000001	рассч	0	0.5	1	1.5	2	0.49000000000000032	0.38000000000000167	0.65000000000000346	0.28000000000000008	0.60000000000000064	



эксп	0	0.5	1	1.5	2	0.79	0.76000000000000334	0.41000000000000031	1.2	0.62000000000000299	рассч	0	0.5	1	1.5	2	0.79	0.68	0.95000000000000062	0.58000000000000007	0.9	



1	до 2,0 мкм	2,0-4,0 мкм	4,0-6,0 мкм	6,0-10,0 мкм	24.5	43.4	15	17	2	до 2,0 мкм	2,0-4,0 мкм	4,0-6,0 мкм	6,0-10,0 мкм	42.2	55.8	2	0	3	до 2,0 мкм	2,0-4,0 мкм	4,0-6,0 мкм	6,0-10,0 мкм	37.200000000000003	57	5.8	0	


1	до 2,0 мкм	2,0-4,0 мкм	4,0-6,0 мкм	6,0 - 10,0 мкм	24.5	43.4	15	17	2	до 2,0 мкм	2,0-4,0 мкм	4,0-6,0 мкм	6,0 - 10,0 мкм	32.200000000000003	42.5	13.8	11.5	3	до 2,0 мкм	2,0-4,0 мкм	4,0-6,0 мкм	6,0 - 10,0 мкм	26.7	55	13.3	5	


1	до 2,0 мкм	2,0-4,0 мкм	4,0-6,0 мкм	6,0 - 10,0 мкм	24.5	43.4	15	17	2	до 2,0 мкм	2,0-4,0 мкм	4,0-6,0 мкм	6,0 - 10,0 мкм	33	59.3	7.7	0	3	до 2,0 мкм	2,0-4,0 мкм	4,0-6,0 мкм	6,0 - 10,0 мкм	7.1	54.1	31.7	7.1	4	81.900000000000006	18.100000000000001	0	0	


АМДОР-10	0	0.5	1	1.5	2	-0.58299999999999996	-0.49697396102755942	-0.45087754068943087	-0.45864955448431316	-0.48938245174885053	АГ-4И	0	0.5	1	1.5	2	-0.58299999999999996	-0.44150585279174515	-0.38268343236509156	-0.39233711660356141	-0.41151435860510877	АС-1	0	0.5	1	1.5	2	-0.58299999999999996	-0.4663866403398948	-0.42419942274538974	-0.43208574880198197	-0.4663866403398948	СМ, г/дм3

cosθ



АМДОР-10	0	0.5	1	1.5	2	-0.60000000000000064	-0.55339154924334399	-0.53877078500686248	-0.55774510897969065	-0.56496700342493789	АГ-4И	0	0.5	1	1.5	2	-0.60000000000000064	-0.53287627607073063	-0.47408820904711807	-0.48175367410171505	-0.49545866843241027	АС-1	0	0.5	1	1.5	2	-0.60000003287021864	-0.50301994663023508	-0.44307119082417951	-0.47255076486905723	-0.5060337641211603	СМ, г/дм3

cosθ    



АС-1	0	0.5	1	1.5	2	117.33	112.36999999999999	108.8	109.5	110.35	АМДОР-10	0	0.5	1	1.5	2	117.33	115.23	113.47	114.1	114.72	АГ-4И	0	0.5	1	1.5	2	117.33	116.59	115.83	115.7	115.66	СМ, г/дм3

θ,°



АС-1	0	0.5	1	1.5	2	101.51	112.19	131.70999999999998	133.5	135.79	АМДОР-10	0	0.5	1	1.5	2	101.51	105.25	109.22	110.1	110.78	АГ-4И	0	0.5	1	1.5	2	101.51	94.4	92.08	93.2	93.78	СМ, г/дм3

θ, ̊



0.5	0	0.5	1	1.5	2	-0.44150585279174515	-0.40354529635238989	-0.38429532265980382	-0.38751558645210282	-0.38912395014020862	1	0	0.5	1	1.5	2	-0.39233711660356141	-0.36162457008209525	-0.33709525842308213	-0.36812455268468075	-0.37945615952900758	1.5	0	0.5	1	1.5	2	-0.38268343236509195	-0.35836794954530032	-0.35510696240813705	-0.35020738125947087	-0.37945615952900758	2	0	0.5	1	1.5	2	-0.41151435860510877	-0.40514158677986473	-0.3665012267242973	-0.38107037635027868	-0.39394190959095476	САС-1, г/дм3

cosθ



0.5	0	0.5	1	1.5	2	-0.53287627607073063	-0.50151073715945649	-0.47715876025961296	-0.48328238325500644	-0.48785965913873286	1	0	0.5	1	1.5	2	-0.47408820904711868	-0.43208574880198197	-0.38751558645210282	-0.39394190959095476	-0.41310442982454537	1.5	0	0.5	1	1.5	2	-0.48175367410171505	-0.45709792705869434	-0.42419942274538974	-0.41469324265623608	-0.43208574880198197	2	0	0.5	1	1.5	2	-0.49545866843241115	-0.48175367410171505	-0.44619781310980888	-0.45864955448431272	-0.46638664033989563	 САС-1, г/дм3

 cosθ



0	0.5	1	1.5	2	-0.44220815219999993	-0.39901320866798051	-0.37343963854907802	-0.38380072896039896	-0.40167296406798114	0	0.5	1	1.5	2	-0.51683536553039366	-0.47509360675041667	-0.43562855467821798	-0.44462357097111233	-0.46109404844526225	САС-1, г/дм3

cosθ


0	0.5	1	1.5	2	-0.47441169044543086	-0.40119720160000005	-0.36772753160000032	-0.36516437700000354	-0.39163389180000258	0	0.5	1	1.5	2	-0.5049351332889267	-0.49653756317670816	-0.42014717674333879	-0.44196600307280715	-0.46968927009362782	САГ-4И, г/дм3

cosθ


а
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CBIHAK 3EPTXAHACBI

"o akTuBTepiHiK WITTHIK cana opramsirsl" IIDKK PMK Conrycrik

Kazaxcras o6sIch! GoibIHIIa rnas
Mammot Tac xo1sl, 4, Ter. +7(7152) 526322

HUCIIBITATEJIBHAS JIABOPATOPHSI
Ounuan PTTI va ITXB "HanusoHanbHbIH HEHTp Ka4ecTBa JOPOXKHBIX
aktuBoB" 1o Ceepo-Kazaxcranckoit o6macta
Mammotckoe mocce, 4, Ten +7(7152) 526322

Arrectat akkpeguTanun Ne KZ.T.15.E0179 ot 06.05.2021 roxa

CBIHAK XATTAMACHI Ne1643
IIporokon ucnerranmii Nel 643
30.11.2023 x/r.

TanceIpbic GepyIIiHiH aTaybl K9He MEKeH-
kaiibl* / HaumeHoBaHue U ajipec 3akasqnka*:

[HAO "CeBepo-KasaxcTaHCKuii yHUBEPCHTET HM.
M. Kossi6aesa", CKO, r.IleTpomnaBiosck, yi.
[Iymxuna, 86

MepairepiH aTaybl xKoHe MEKeH-KalbI* /
HammenoBanue u ajpec [loxpsyranka*:

[HAO "CeBepo-KasaxcTaHCKuii yHUBEPCHTET HM.
M.Kossi6aesa", CKO, r.[lerponaBioBck, yi.
[Iymkuna, 86

(O6beKT, yyacke aTaybl (ABTOMOGHIIB 2K0JIbI)* /
HamMeHoBaHHe 00BEKTa, y4acTKa (aBTOMOOHIBHASL
mopora)*:

[HAO "CeBepo-KasaxcTaHCKuii yHUBEPCHTET HM.
(M.Kossi6aesa" JloroBop Ne5 ot 8.11.2023
(Kommepuaeckuii 065eKT)

Kenney Typi* / Bux pemonra*:

[Kommepueckue BhIE3IBI

(CriHaMaHbIH aTaybl / HanmeHoBaHME IPOGEL:

Topsyasi IIIOTHASE MEJIKO3EPHHACTAs
acdansroberonnas cmech THI b Mapka 2

©OHaipywi (pupMa/KeH OpHBI, TAy KBIHBICHI)* /
M3roroButens (Gupma/MecTopoXxaeHne, mopoxa)*

TOO "KbI3suDKap XK0Igapsr"

CriHaMaHblI ipikTey opHbI* / Mecro ot6opa
IpoGBI*:

mocraBieno 3akaszunkom IIpo6a 1 (6e3 106aBok)

Crinama canbl / KonaectBo npo6sl:

15 xr

(CriHaMaHbIH ipikTey akTici / Akt oT60pa mpo0sr:

(Ne 1643 ot 16.11.2023 roga

Texcepy aKTici xkoHe capanTama xyprisy* / Akt
[OCMOTpPA U IIPOBEICHHUA 3KCI'[C]JTP[3H*Z

(Ne 466 ot 16.11.2023 roxa

Yurinin Tipkey Homipi* / PerucTpansoHHbIA Nel643
HOMep oOpasua*:
Yurri kox* / Kox mpoGsr*: 2883538476

3eprxanara yurini ajaran xesge / Akt
OCTYIUICHHS IPOOHI B Ta60PaTOpHIO:

(Ne 1643 ot 20.11.2023 roga

YuriniH chiHaKKa KabbuiganFaH KyHi / Jlata
mocTyIuieHns mpo6 Ha HCIbITaHHE:

20.11.2023 rona

(ChIHAK Kypri3iires KyHi/ Jlata npoBexeHus
McTIBITaHMI

(magano 20.11.2023 roga
okonuanue 30.11.2023 roga

Kanpgaii scymbic TypJepi ymin / J{is Kakux BUIOB
pabot*

ycrpoiictBo mokpsrrus cormacHo HIT: CT PK
1225-2019

JIucr 1 u3 3 x npotokony ucnsrtanuit Nel643 ot 30.11.2023 roga

7£e80c54751£35f¢9701433b36a721375813defd
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Onimre apuaainran HK Geurici* / OGo3naueHne
HJI Ha npomykmmio*:

mP-11-23-02

CT PK 1225-2019 «Cmecu achansrobeToHHbIE
HoposkHBIE, a3pOAPOMHBIE H achaTbTOGETOH.
TeXHIYECKHE YCIOBHSY

3epTXaHANBIK KbI3METTI Ky3ere achbIpy OpHBI /
Mecto ocymecTBIeHHs 1ab0paTOpHOi
IEATCIIBHOCTH

[ucBITaTenbHast 1abopaTopus

(ChIHAK Ke3iH/eri KopIIaraH opTa :Karaaiaapbi /
'Y CII0BHA OKpYIKalomei Cpebl IPH MPOBEACHUH
[UCTIBITAHUA

CeKTop II0 UCIIBITaHHIO ac(haIbTOOETOHHBIX CMece
Temnepatypa, °C: ot 20,0 g0 22,0;
BIIAXHOCTS, %; 0T 63,0 10 64,0.

Coinak TYpi / Bux ucnbrranmii:

 KoHTpOIBHBIH

IIpumeuanue: * - npefocTapseMas HHQOpPMAIIs

ChIHAaK KOPBITHIHALLIAPBI
PesynbraThl HCTIBITaHMIA:

Ne Kepcerkimrepain aTaybl Cainak dnicine | HopmaTnBTik Hakrsl
p/c HaunmenoBanue nokasareneii, e ITMHUIIB! HOPMATHBTIK [KYKAT GOMBIHINA | KOPBITHIH-
HM3MEpEeHHA KyKaTTap Tajanrap AbLIAPbI
HJI na metozer | Hopmamo HJ  |®akTuueckn
HMCIBITAHHH e
PE3yIbTaThl
1 2 3 4 5
1 | 50°C Temnepartypana cbiry Kesinjeri epikTik CT PK He mexee 1,0 1,1
weri, MIla, kem emec 1218-2003
IIpenen npounocty Ha cxatue npu 50°C, MIla,
HEe MeHee
2 | 0°C Temnepatypaaa chIry Kesinaeri Gepikrik CT PK He 6onee 12,0 6,8
meri, MITa, apThIK emec 1218-2003
IIpenen npounocty Ha cxarue npu 0°C, MIla,
He Gonee
3 [20°C Temnepartypaja chIFy Kesinjeri Oepikrik CT PK He MeHee 2,2 32
weri, MIla, kem emec 1218-2003
IIpenen npousocty Ha cxatue npu 20°C MlTa,
He MeHee

CriHaKThI 0peIHAaAs! / Ucnsrranue Bomonswt: Jlabopant Ucpadumos P.®.
Bexirinren / Yieepaur: 3aBenyromuii maboparopueit [fapbacs M.K.

XaTTama TeK ChIHAYFa AJIBIHFAH YJrire (CblHamara) Tapaaaabl. Xarramansl C3 pyKcaThbIHCBI3

2KapThLIAM KIHE TOJIBIK KaHT:

a 6acyFa THIABIM CAIbIHAXBI

TIpoTOKOI pacpoCTpaHsETCs TONBKO Ha Hpoby (06paselr), TOABEPrHY THI UCTIEITAHMAM. YacTHIHAS U
ToNHAs IepeneyaTka NpoTokona 6e3 paspemenus WJI 3anmpemena.

JIucr 2 u3 3 x npotokory ucnbrtanuit Nel643 ot 30.11.2023 roga

7£e80c54751135f¢9701433b36a721375813defd
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mP-11-23-02

JlokyMelrT nOAICAN Y1eKTPONION HOAICHO b iicTeNe
KazRoadLab

Cnepenms o cepruguxate D11

Kowy suzas: HCPA®ILIOB PAGHK
Cepriinal i 46ac3Thebfd41319dd101021a¢
18174499069

Kew s VIITTBIK
KYOIAHBIPYIIIB
OPTAIBIK (GOST)
Cpox nefiermus: 10112023 - 09.11.2024

JlokyMelrT nOAICAN Y1eKTPONION HOAICHO b iicTeNe
KazRoadLab

Cnepenms o cepruguxate D11

Komy suuzas: TAPEAEB MAPAT
Ceprlimali N T0eB0cS4TSIBSEOT01433b36a72
1375813dey
Kew s VTTBIK
KYOIAHBIPYIIIB
OPTAJIBIK (GOST)
Cpox nefiermus: 10112023 - 09.11.2024

JIucr 3 u3 3 x npotokory ucnbrtaruit Nel643 ot 30.11.2023 roga

7£e80c54751135f¢9701433b36a721375813defd
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KZ.T.15.E0179

TESTING

mP-11-23-02

CBIHAK 3EPTXAHACBI

"o akTuBTepiHiK WITTHIK cana opramsirsl" IIDKK PMK Conrycrik

Kazaxcras o6sIch! GoibIHIIa rnas
Mammot Tac xo1sl, 4, Ter. +7(7152) 526322

HUCIIBITATEJIBHAS JIABOPATOPHSI
Ounuan PTTI va ITXB "HanusoHanbHbIH HEHTp Ka4ecTBa JOPOXKHBIX
aktuBoB" 1o Ceepo-Kazaxcranckoit o6macta
Mammotckoe mocce, 4, Ten +7(7152) 526322

Arrectat akkpeguTanun Ne KZ.T.15.E0179 ot 06.05.2021 roxa

CBIHAK XATTAMACBI Ne1645
IIporokon ucnerranuii Nel 645
30.11.2023 x/r.

TanceIpbic GepyIIiHiH aTaybl K9He MEKeH-
kaiibl* / HaumeHoBaHue U ajipec 3akasqnka*:

[HAO "CeBepo-KasaxcTaHCKuii yHUBEPCHTET HM.
M. Kossi6aesa", CKO, r.IleTpomnaBiosck, yi.
[Iymxuna, 86

Mepirep/in aTaybl KoHe MeKeH-Kaiib1* /
HammenoBanue u ajpec [loxpsyranka*:

[HAO "CeBepo-KasaxcTaHCKuii yHUBEPCHTET HM.
M.Kossi6aesa", CKO, r.[lerponaBioBck, yi.
[Iymkuna, 86

(O6beKT, yyacke aTaybl (ABTOMOGHIIB 2K0JIbI)* /
HamMeHoBaHHe 00BEKTa, y4acTKa (aBTOMOOHIBHASL
mopora)*:

[HAO "CeBepo-KasaxcTaHCKuii yHUBEPCHTET HM.
(M.Kossi6aesa" JloroBop Ne5 ot 8.11.2023
(Kommepuaeckuii 065eKT)

Kenney Typi* / Bux pemonra*:

[Kommepueckue BhIE3IBI

(CriHaMaHbIH aTaybl / HanmeHoBaHME IPOGEL:

Topsyasi IIIOTHASE MEJIKO3EPHHACTAs
acdansroberonnas cmech THI b Mapka 2

©OHaipywi (pupMa/KeH OpHBI, TAy KBIHBICHI)* /
M3roroButens (Gupma/MecTopoXxaeHne, mopoxa)*

TOO "KbI3suDKap XK0Igapsr"

CriHaMaHblI ipikTey opHbI* / Mecro ot6opa
IpoGBI*:

mocraBneno 3akazunkom IIpo6a 3 (momumep 1%,
TIAB 1%)

Crinama canbl / KonaectBo npo6sl:

15 xr

(CriHaMaHbIH ipikTey akTici / Akt oT60pa mpo0sr:

(Ne 1645 ot 16.11.2023 roga

Texcepy aKTici xkoHe capanTama xyprisy* / Akt
[OCMOTpPA U IIPOBEICHHUA 3KCI'[C]JTPBBI*Z

(Ne 466 ot 16.11.2023 roxa

Yurinin Tipkey Homipi* / PerucTpansoHHbIA Nel645
HOMep oOpasua*:
Yurri kox* / Kox mpoGsr*: 6183557533

3eprxanara yurini ajaran xesge / Akt
OCTYIUICHHS IPOOHI B Ta60PaTOpHIO:

(Ne 1645 ot 20.11.2023 roga

YuriniH chiHaKKa KabbuiganFaH KyHi / Jlata
mocTyIuieHns mpo6 Ha HCIbITaHHE:

20.11.2023 rona

(ChIHAK Kypri3iires KyHi/ Jlata npoBexeHus
McTIBITaHMI

(magano 20.11.2023 roga
okonuanue 30.11.2023 roga

Kanpgaii scymbic TypJepi ymin / J{is Kakux BUIOB
[paboT*

ycrpoiictBo mokpsrrus cormacHo HIT: CT PK
1225-2019

JIucr 1 u3 3 x npotoxony ucnsrtanuit Nel645 ot 30.11.2023 roga

7£e80c54751£35f¢9701433b36a721375813defd
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Onimre apuaainran HK Geurici* / OGo3naueHne
HJI Ha npomykmmio*:

mP-11-23-02

CT PK 1225-2019 «Cmecu achansrobeToHHbIE
HoposkHBIE, a3pOAPOMHBIE H achaTbTOGETOH.
TeXHIYECKHE YCIOBHSY

3epTXaHANBIK KbI3METTI Ky3ere achbIpy OpHBI /
Mecto ocymecTBIeHHs 1ab0paTOpHOi
IEATCIIBHOCTH

[ucBITaTenbHast 1abopaTopus

(ChIHAK Ke3iH/eri KopIIaraH opTa :Karaaiaapbi /
'Y CII0BHA OKpYIKalomei Cpebl IPH MPOBEACHUH
[UCTIBITAHUA

CeKTop II0 UCIIBITaHHIO ac(haIbTOOETOHHBIX CMece
Temnepatypa, °C: ot 20,0 g0 22,0;
[BI1aXKHOCTB, %; 0T 63,0 10 64,0.

Coinak TYpi / Bux ucnbrranmii:

 KoHTpOIBHBIH

IIpumeuanue: * - npefocTapseMas HHQOpPMAIIs

ChbIHAK KOPBITHIHABLIAPbI
PesynbraThl HCTIBITaHMIA:

Ne Kepcerkimrepain aTaybl Cainak dnicine | HopmaTnBTik Hakrbl
p/c HaunmenoBanue nokasareneii, e ITMHUIIB! HOPMATHBTIK [KYKAT GOMBIHINA | KOPBITHIH-
HM3MEpEeHHA KyKaTTap Tajanrap AbLIAPbI
HJI na metozer | Hopmamo HJ  |®akTuueckn
HMCIBITAHHH e
Pe3yIIBTaTHI
1 2 3 4 5
1 | 50°C Temnepartypana cbiry Kesinjeri epikTik CT PK He mexee 1,0 1,8
weri, MIla, kem emec 1218-2003
IIpenen npounocty Ha cxatue npu 50°C, MIla,
HEe MeHee
2 | 0°C Temnepatypaaa chIry Kesinaeri Gepikrik CT PK He 6onee 12,0 83
meri, MITa, apThIK emec 1218-2003
IIpenen npounocty Ha cxarue npu 0°C, MIla,
He Gonee
3 [20°C Temnepartypaja chIFy Kesinjeri Oepikrik CT PK He MeHee 2,2 4,1
weri, MIla, kem emec 1218-2003
IIpenen npousocty Ha cxatue npu 20°C MlTa,
He MeHee

CriHaKThI 0peIHAaAs! / Ucnsrranue Bomonswt: Jlabopant Ucpadumos P.®.
Bexirinren / Yieepaur: 3aBenyromuii maboparopueit [fapbacs M.K.

XaTTama TeK ChIHAYFa AJIBIHFAH YJrire (CblHamara) Tapaaaabl. Xarramansl C3 pyKcaThbIHCBI3

2KapThLIAM KIHE TOJIBIK KaHT:

a 6acyFa THIABIM CAIbIHAXBI

TIpoTOKOI pacpoCTpaHsETCs TONBKO Ha Hpoby (06paselr), TOABEPrHY THI UCTIEITAHMAM. YacTHIHAS U
ToNHAs IepeneyaTka NpoTokona 6e3 paspemenus WJI 3anmpemena.

JIucr 2 u3 3 x npotokory ucnbrtaruit Nel645 ot 30.11.2023 roga

7£e80c54751135f¢9701433b36a721375813defd
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mP-11-23-02

JlokyMelrT nOAICAN Y1eKTPONION HOAICHO b iicTeNe
KazRoadLab

Cnepenms o cepruguxate D11

Kowy suzas: HCPA®ILIOB PAGHK
Cepriinal i 46ac3Thebfd41319dd101021a¢
18174499069

Kew s VIITTBIK
KYOIAHBIPYIIIB
OPTAJIBIK (GOST)
Cpox nefiermus: 10112023 - 09.11.2024

JlokyMelrT nOAICAN Y1eKTPONION HOAICHO b iicTeNe
KazRoadLab

Cnepenms o cepruguxate D11

Komy suuzas: TAPEAEB MAPAT
Ceprlimali N T0eB0cS4TSIBSEOT01433b36a72
1375813dey
Kew s VTTBIK
KYOIAHBIPYIIIB
OPTAJIBIK (GOST)

Cpox nefiermus: 10112023 - 09.11.2024

JIucr 3 u3 3 x npotokory ucnbrtaruit Nel645 ot 30.11.2023 roga

7£e80c54751135f¢9701433b36a721375813defd
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«Vrepmaon

«Cornacosano»

Jupescrop asPocPecyper 3as. kadeapoit Xumns
Jyner XHMHYECKHE TeXH0M0r I
«15 4. Cenepo-Kazaxcranckoro

Ymmtpcnmn .

wma
“ Jlwoparumna A.H.

TEXHUYECKHUE YCJIOBUS
Moangunnposannas ropsiaas nrotnas
MeaKo3epHucTas achaabToGeTonnas cveck Tun B
mapka IT
TV 72.19.1-001-05606434-2024

«Paspatoram
Haysmstit corpyamme kapepet
«XHMES W XHMIECKHE TEXHOI0THI
Cenepo-Kasaxerancxoro

Ymepenrera . M. KoswiGacsa
Brizona 10.C.
« 14 » 04 2024r.

Tetponaonck, 2024 1.
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Hactosme Texmieckie yeopin PacHpOCTPAHAIOTE Ha eMccH acalkTOGETORMEE AHTHE
(e — cyecw), TPHMCHACMBIC JUIA CTPOTENCTE M PeNOWTA BEPNHIX T OCHOBNEIX Giocs
cITOSCIONHbX NIOKPHITHIE Npoeveil wacta ymaw, fopor, miomaeli u Tporyapos, W
YKIAILIBIEMEIC . MEXAHH3HPOBANEIM CTIOCOGOM [0 JIHTHCBOH TEXHONOTHH, & Taioke Ha wToft
AChILTOGETON (cMECh, OCTHIBIIAT 10 TCMIEPATYPEI OKPYKAIOLIErd BOIYXa).

CMech  achaIsTOGETONNYI0 JNTYIO WITOTARTHBAIOT B  CMECHTENBHMX  yeTamomKax
TICPHO/ECKOrO JICHCTBUA NyTeM TEpeMeNTBanUA MeGHs (Tpamis), MATCpHAIOB APOGIEHHS
TODHbIX 110POJ, IpABHIO-NIECHANO/i CMECH, IPHPOZNOFO MTH APOGICIION TIECKa, MUHCPAIBHOTO
TIOPOILKY 1t MOJMQHIMPOBANIOTO NPHCATKAMI HEGTAHOTO REIKOTO TemIOCTORKOrO GiTya,
TIOZIOTPETLIX 1 BIATLIX B OIPCACIIEHHIX COOTHONICHHSX

TV 72.19.1-001-05606434-2024 paspaGoran ma coctan, mpemmaraesil x mpiveHcHIIO
COIIACHO PESYIILTATAM Hay'HO-HCCIEAOBATCILCKOH PAGOTEL 0 AHCCCPTANHONHOMY HCC/IENOBARHIO
Benosoit 10.C. na conckaimne crencin PhD, na Temy «PaspaGoTka MOmMGMUIORAMIL
GirryNoMnepaTsIX KoMmosmMuiiy, nposeacknol B HAO «Cepepo-Kasaxcrancuii ymmepenter
m.M.Ko3riGacsay.

TV 72.19.1-001-05606434-2024  conepar mnhopwammo 0 obmactn  mpuseenis,
TEXHIECKIIE XAPAKTEPHCTIKI MATCPHATOB H HOKPLITHI Ha HX OCHOBE.

Tpiiep o6osmaterins HpoLyKILHi IpH 3aKasc:

Mommipmmuposanas acanstoGetonnas evecs TY 72.19.1-001-05606434-2024.

1. TEXHHYECKUE TPEBOBAHMUSI

1.1 Cuecn jomkmbi cooTseTcTBOBaTS TpeGoBamaM Hactosmurx Texmmueckinx ycrosifi i
TOTOBHTECA 110 TEXHOIIONHYECKOMY PIIAMENTY, YTBEPAICHTOMY B YCTAHOBICHHOM HIOPSKE.
12 Xapaxtepwermxn
12.1 Jla  waroromnenis achanbToBeTONHON CMECH JOMAHS TPHMCHATCR  MATEPHTE,
npecTanenibie b Tabmime 1

TaGmma | — Matepuas juis mpHTOTORTEIA Catecu

N[ Haveronarne warepiana ‘Hopwammiati zokyset (HJ)
1| Birmysnax mpiicaiica — npoayxT avmiaposaiin | TV 653-PROS6U634-001-2000
kyGonuix ocTaToD erexiin AC-1
Bimywian mpucanka  repwerionpyiomas | TV 2513-002-001532412000
Anwocrs AT-41

Wicens, vapra 1200, Gpaiunt 1020 CT PK 1284-2004 «Llebert n rpamill 15 mioTix Ax
crpommenynu pador. Texmrieckie yetonnay
AT TOpHiY

icGern, wapxa 1200, Gpaxiunn 5-10 ‘CT PK 1284-2004 «ll{eGers 1 rpati

| 0pOJ s CrpoMTELHIX paGoT. Texiumeckne yenona

Gcis, ppaxiunr 0-5 | FOCT 314242010 <MaTepiand crpoitesuie nepymmme

I OTCeROS ApOGAENHS MAOTHLIX TOPHIX TOPOR i
npowsmojieTse weGiuny Texwriccxie yeonny

Tiecox i orceson

€| Bimysc sk, wapwa BHJL 1007130 CT PK 1373-2013 «Bumysia u Owrymie swyie.
By iedramac jopoxme  nsvkie.  Texsumicekie
L1 Yesommy

1.22 o dmsmo-xmamrcoxie cnoficTsam Gurys skt Mapka BHJT 100/130 nomken
COOTICTOTBOBATS KemILM TaGHI 2

Tabma 2 — Ousmo-Xknirieckie croiicrsa GuTyma pasKoro sapii BHJL 100/130

T ot oBaIAS HOXBSETRER, CAMHLET Epernn T weron | Hopwa o FG
semsrmasi
2 3 4
Ty nporuikaiin i, mpw esnepanype 25°C,x0.1 waw | CTPR 12262003 | 101130
=

TV 72.19.1-001-05606434-2024

Viaw JTuom| ™o Gows__| flodmuce | ol





image69.png
Tposomxenvie Tabm 2

=] 7 3 )
|2 | CoryGuma npomarus wrw, np remeparype 0°C, x0,1 vt | CTTK 12262003
| | nemore 30
3| Teuneparypa paswsreina 1o oty  wiapy, °C e ke | CT PK 12272007 5]
4 [ PactauniooTs npw Tewnepatype 25°C, e, Ho weriee CTPK 1374-2003 9
5 | Pactmwuoors npu Tenmepatype 0°C, cw, Ho weree CTPK 1374-2003 10
6| Tewneparypa ncnsimku, °C, e nipke CT PK 1804-2008 230
[7 " Tewncparypa xpynoent no dpaacy, °C; e e CTPK 1229-2003 | wimye 22
8| Vunexc nenerpatum CTPK 1373-2003 | or-10 20 +1.0
9 [ Vsenenve wacew noce mporpens, %%, i Gones CTPK 1224-2003 08
10" [ Veroliummocts k crapemmo nocne mporposa i
Tewmepatype 163°
10.1 | PayGuia npownxaiia mrsst nph 25°C, ot nexonwofi, % we | CT PK 1226-2003
weee 50
102 | Tewmeparypa paswarsennus o konsuy i apy, °C CT PK 12272003 s
103 | Pacrasnsioors mpi 25°C, e, e wenee CT PK 1374-2003 0 |
| T ‘ Flssiciicinie TeMneparypsi paswariens nocac nporpena, °C, | CT PK 1227-2003
e Gonee 7

12.3 Tlo uamko-XuMITIecKiM_ CBOICTBAM T1ECOK 3 OTCCBOB ApoGiieHus GpaKimi 0-5 ey

JIOIIKCH COOTRCTCTBOBATS JAIILIM TaGIHI 3

TaGiia 3 ~ Gu3MKo-XMMITICCKie CROHCTBA Ilecka i3 0TeeRoB ApoGicHis hpaxi 0-5

‘Hamveropanme noxasareact, exumis wseperus | HIL  wa  weroms | Hopwa o Fj{
o)
Monyas kpynocti TOCT 31424-2010 Coume 2,5 103,0
Tlouii ocTaroK Nccka Ha chre ¢ ceTon N 0,63, | TOCT 314242010
|| %, no macee ordsno6s |
3| Conepwanne 3epen ipymocriio Gonce 10 ww, % | TOCT 31424-2010
10 wacce, e Gonee e Gonee 2
4| Conepmanne acpen xpynwocrsio Goree 5 i, % 1o | TOCT 314242010
acce, ne Gonee e Gonee 12
5| Conepaanme scpen xpymocTsio weries 0,16 s, % | TOCT 314242010
10 wacce, e Goree e Gonee 15
6| Conepmanne rammneruix wacriu  weronon | FOCT 31424-2010
aGyxaru, % 10 Macee, e Gonee | meconeeos |
7__| Hacuinia notsocts b webne (rpasun), ki TOCT 31424-2010 1 we nopwmpyerea |

124 Tlo dpusmxo-xumiricoxin cooiicrsam meGens Mapki 1200 paxiun 5-10 nomken

COOTRETCTBOBATS MANHEIM TAGHHIG 4

TaGinnia 4 — Pusitko-XuirecKue croficTsa meGhs Mapiar 1200 dparin 5-10

No | Havienonatiie noxasatencil, cAmmIn wNeporHA HI  na  weroms | Hopwa o FJT
n sensrrarai
i ) 5 ]
1 [ Beprionoft coeran, ROt ocraTiar s TR, % 10 wacee:
L1 | Nel2,5 CT PK 1213-2003 | or0a005
12 0 CT PK 1213-2003 ot 00 10
13 | N5 CTPK 12132003 013010 60
14 |Ns CT PK 1213-2003 o190 710 100
2| Conepaatiue sepen nacTunuaroil  nriosatol hopwir, % | CT PK 1213-2003
e Gosee e Gonee 35%
[
TY 72.19.1-001-05606434-2024 5
Vi [Foem]Ro doryee | oo ]





image70.png
Tposo:mene TaGmus 4

1 2 T 3 | 4

3| JipoGumocts n cyxon cocrosmmmn, % CTPK 1213-2003 oT27016

4| Merupaewacrs, % CTPK 1213-2003 7025%
| nenommenso
(5T Hactmmas wiommoers, ke CTPK1213-2003 | e opumpyerea

124 Tlo dusuxo-xumirseckin cpoiietnan meGems Mapkn 1200 pacuan 1020 jormier
COOTRETCTBOBATS ammsM TaG I 4

‘TaGinima 4 ~ Qirsixo-xmmsceiite caofiersa me6na Mapkn 1200 ppaxigm 10-20

Ne | Hanveriosanue  noxasarenchl, st | HIL  ma  wetomst | Hopwa o HJ{
111 | nsmepenus HCnLTanmi
1 2 3 4 |
1 | 3epuonoii cocras, mommsie octarkn ma
cuTax, % o Macee:
11| Ne25 CT PK 1213-2003 0-0,5
12| Ne20 CT PK 1213-2003 0101010
13 | Nets CT PK 1213-2003 or30 10 60
14 | Nel0 CT PK 1213-2003 ot 90 50 100
2 [ Conepwanme  sepen mmcrmmaroi w | CT PK 1213-2003
uroBaroft dopast, % e Gonee e Gonee 35%
3| Jlpobmwocts b cyxon coctoaum, % CTPK 1213-2003 or 1220 16
4| Mcrnpaexoets, % CTPK 12132003 | 20 25% bimowrreaiio
(5T Hachmmas nnomocte, ki CTPK 12132003 ne Hopwnpyeres

12.5 Pexoweriyemsiil coctan MOMpMIMPOBAHKON ropsvcit mioTHofi MemKosepHCTO
acpansToBeronnoi eweci Tn B Mapka Il npexeransen p Tabmme 5

Tabmima 5 - Pexowemnyemsii cocran  Momubummposamioli ropsell  miotHoi
NeiKosepACTOf acqaTsToGeromtiol cweci T b wapka 1T
o Pacxon marepuaion
Coctan Comepmane, | ores 2000 | masave 2500 | a 100 romr
4 oMecH

meGens dpaxiumi 20 3774 471,7 18,91/13,8
10-20 .

eGens Gpaxi % 238 5660 D664
5103

necok 3 oreeron % 10566 13208 S28BLE
ApoBaerns i 0- |
5 M

Gutym mapka BHJ{ 6,0 1132 141,5 57
100/130

Gurywiax  npucanka IRE] 142 0,057
AT-44 1,0% or maccst

Guryma

Guryminas | mpmcanka [NE] 142 0,057

AC-1 1,0% or maccst

Gurya

oo
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1.2.6 Ousixo-Mexamricoxe cBolicTsa JINTOro acdaTHTOGETONA JOTKIH COOTHCTCTBORATS
eI TaGIE 6.

Tabiuia 6 — Gusuxo-vexamrieckue cyoficTsa MiToro acdarsToGerona

I3 Hanvenosanme nokasaresiell, eAnuHIb HJl na metoast Hopwma no HJI

i epert nenbran

1 ol 3 4

| T | Tipexen npowmoctn na cxarve npn 50°C, |
MTTa, se mertce CT PK 1218-2003 ne veree 1,0

2 |Tlpexen nposoctn na cxarne mpu 0°C, | CT PK 1218-2003 e Gotee 12,0
MITa, ne Gosee

3| Tpenea npownoctn wa cxarue mpn 20°C | CT PK 12182003 e Merce 2.2
Ma, e erree

[4” T Bononacsmmenne CTPK1218-2003 |

1.3 Mapkuponica

TIpit OTIPY3Ke NOTPEGHTEMO MpEUpPHATIC-HIOTOBHTEIS OBH3ANO KEKIYIO TPAHCIIOPTHYI0
CAMIMILY, JIOCTABIFOMYIO CMECH K MecTy paGoTl, CONPOBOKAATE HAKIAMHON (NACIOPTON), B
KOTOPOft JO/KHEI GEITS yKasamb:

- HAIMCHOBANHC TCIIPHSITHA-H3TOTOBHTCIS;

- THI U TeMTepaTypa CMeCH;

- HOME, /1aTa H BpEMS BLARYH HaKTATIOM;

aInMeROBaIE H A1peC NOTpeSTeI;

- ooauarertie nactosuix TexiirseckiX yeionui,

2 TPEBOBAHMS BE3OIIACHOCTH M OXPAHBI OKPYKAIONIE# CPE/TBI

2.1 OGecieuenne GesonacnocTn mpowssoicTsa paGor NPH CTPONTEIECTBE M EMOHTE
JIOPOAILIX AT TOGETOHBIX IOKPBITHt OCYICCTRIICTCS HA OCHOBE ACHCTRYIOIIX JOKYMEHTOR,
'DETIANCITHPYIONIIX PABILTA GE3ONACHOTO IPOBCGHIS PAGOT.

HeoGxommmo cobmoaaTh TpeSoarmis:

~ T'OCT 12.1.004-91 Cucreva cramapron Gesonactocts tpysa. Tlowaphas Gesonaciocts.
O6me TpeSosatis

~ TOCT 12.1.005-88 «Cicrema cramapros Gesonacwocts Tpyaa. OBume cantapio-
HTHCHITeCKHE TpeGoRaNIR K B03yXy pabotiet 0m

= TOCT 12.1.007-76 «Cuctema cramnapron Gesomaciocti tpyza. Bpesumiie setmecrna.
Kinacenguxauns n o6ume TpeGobanus 6e301acHOCTHY

~ TOCT 12.1.014-84 «Cuicrema cranziapron Gesonactoctn Tpyaa. Bosayx paGouedi somi.
MeTOt HSMEpeInis KOMNCHTPAIU BPC;HIX BeLICCTS HiLIUKATOPHbIMH TpYGKANI)

~ TOCT 12.1.044-89 «Cucteva cramiapron Gesonaciiocts Tpyza. Hlowaposspemoonaciocs
BEIECT i MaTepuaios. HOMHKIATYpa MOKasaTetei 1t MCTOMbl HX OTIPEAECHHA)

= TOCT 12.4.010-75 Cucrexa cranapro Ge301acHoCTH Tpya. CPEICTBa MIAMBHAYATSHOM
3auurT. PyKasnite! crieimanbbic. TEXHHHECKHE YCIOBUA.

—~ TOCT 12.4.013-85 (CT C3B 4564-84) «Cucrema cranjapros GelonacHocTH Tpyaa
(CCBT). Ouxn samuTate. OBINie TEXHIUCCKIE YCIOBHA)

- TOCT 12402175 Cicrewa  crawnapron Gesomacroctn  tpyna.  Cuctenst
BermLHONNbE. OGIME TpeGoars.

~ TOCT 12.4.034-2017 «Crerema crannaptos Gesonaciocrn Tpyaa (CCBT). Cpexctsa
HIUBITYaTEROH 3a1UITH OPraoB Abixaris. KiaccH@HKAIUIA # MAKHDOBKa)

~ T'OCT 12.4.111-82 «Cuetema crannapros Gesonachocr Tpysa. KocTiomsi MYKCKHE Ui
SaUUTH O HETH H HedTenpOYKTOR, TeXIIIICCKIe YCAOI)

[ ]
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— TOCT 12.4.112-82 «Cucrema cramapron Gesonacrocti pyaa. Kocrious: werckie s
SAIITE OT HeQTH W HedenpoayxTon. TexmriceKie YCIOBHA)

= TOCT 12.4.137-2001 «OGysb cielatsHas ¢ BepXoM W3 KoKH /14 SAITH OT HedTi,
HETEnpOYKTOB, KCAOT, MeNoveH, IeToKeH IO 1 B3pEBOONacHoH My, Texmmeckie ycnosusy

- TOCT 17.1.3.05-82 Oxpana npuposst. I'mipocepa. OBmme TpeGosamus & oxpaiie
TIOBCPXIOCTHERX H IOTENHKIX BOA OF 3ar PANHEHIS! e THIO U HOPTEHPORYKTaN.

~ TOCT 17.23.02-2014 lIpasiia yCTanomIcHis AOMYCTHMMX BHOPOCOB JarAIHAOMIE
BEILECTE MPOMBILLICHHBIMH NP TIPHATHANI

~ T'OCT 19433.1-2010 I'pyss: onacitsie. Knacenduxams

- TOCT 19433.3-2010 'pysst onacsie. Mapkiposka

~ «ITpasiLi JOPOKNOTO MBIAeHIT).

- _«TTpaBit IEPEBO3KI TPY30B ABTOMOGIIBHbIM TPAHCIIOPTON.

2.2 Tlpi MPOMIBONCTBE TOPAWMX aceLTOGRTORMBIX cMecell CICAYCT YHHTHBATH, 1O
OCHOBIILIC KOMIIOHEHTE! CMECH - TIECOK, LieGeih H MIlIepaTbHili I0POLIOK OTHOCHTA K TeTBEpTOMY
KIACCY MAIOONACHEIX BelmecTs B coothercrsim ¢ FOCT 12.1.007-76. IIK b bosayxe paGosed aomst
COCTABIIAET 15l MHHEPATLHOTO MOPOMIKA, IIecKa, MEGHA — 6 MI/A CHIIKATOCOACP AIICH MbLH.

2.3 Tlpu MITOTOBACIHI, KONTPOJIC it TPAHCTIOPTHPOBAHWM cMcCell JOMKHbI COBONATECS
‘tpeGoanitst CHull 12-03-2001 1 «OGIMX npapia oXpars1 Tpy1a /1% OprasHsamit.

2.4 Panaunonnas GE3ONACHOCTH JOTKHA MOMTBEPKIATECS CCPTHOUKETOM HA HCXOMIHE
MUTCPHAIE C YKASAHWEM AKTHBHOCTH PANHORYKIJIOB H KIACEA MATCPHAIOB B COOTBETCTBHM ¢
1peGoamsmi TOCT 30108-94 w TOCT 9128-97. Chtech ZOIKHA HMCTS NOKA3ATSMS CYMMAPHOH
YACTEHON KTHBHOCTH GCTECTBCHHbIX PRIHOMYKIHIOB Aspy B HDHMCHACMBIX MHHEDATHIKX
Marepanax e Gonce 740 Bi/kr.

2.6 Vpobeib myma W BHGPAIN HA PAGOWHX MECTAX He OKCH NPCOMNATH BETHYMH,
yKasamsIx cooTnerernenno » CH 2.2.4/2.1.8.566-96 1t CH 2.2.4./2.1.8.562-96.

3 MPABHJIA IPHEMKH

3.1 ToToBas CMech NPHIHMACTCH OTACTOM TEXHIMECKOTO KONTPOIA NpENpHATHA-
wsroTomTes:

3.2 IpiesKy cMecH IPOHSBOT MapTUAMH.

PasNep mapTHM YCTAMARTMBACICH B KOIMYECTEE 2-X CMCHHON  BLPAGOTKH ool
CMCCHTCIILHON YCTAHOBKH IIPH TIOCTORHHOM COCTABE CMECH, HITOTORACMOI W3 OWX H TeX KE
MATEPHATION H 110 OTHOME I Toft e TexHoTorIIH.

3.3 L NPOBEPKI COOTRCTCTAMA (HIHKO-MCXBHMSECKHX CROIICTB THTOTO acarbToBeroma
TpeGoBanmaN HacrosmiX TexiueckuX yeaoui MPOGH OTOMPAIOT B MOMERT BHTDYIKH CMeCH i3
CMECHTCIA B TPAICTIOPTHHIE CpeliCTRa,

34 TIpn OTIpy3Ke NOTPBHTEIO HpePWTHE-HITOTORITEIMS OGASANO CONPOBOITS CMeEch
TIACIIOPTON, B KOTOPOM YKA3HIBAIOT BeC JAMBLC COriaco .13,

3.5 TIOTpeGHTSIL MMeeT NMPaBo HPOMSBOIVIT KOHTPOTHYIO MPOBCPKY KEHECTBa cuecH,
TPIMCILAA JUIA TOMl MeH NpaBILIa 0T60pa # OTGpAKOBKH B cooTaeteramd ¢ FOCT 12801-98 w
MCTOJISL HCUIITaNIi, TIPGAYCMOTPERHHIE HACTORIINMH TeXIIITECKITNL YCTOBHAMSL

4 [PUTOTOBJIEHHE MOAH®HIMPOBAHHOIO BUTYMA

TIpHrOTORICHIE MORMHINPOBAHHOTO GHIYM OCYILCCTBIACTCH B CMECHTENAX /U1 GHITYNG,
CIHAGHCHNEIX TePMOPEryIATOpoM. BHTYM HarpeBaeTes IpH HOCTOANHOM ncpevemmsani 1o 80°C
0 HOBIKHOO COCTOAMNA, TOCIE Wero nowsmaeTes 1o 130°C. Bittepsan Girrymioe Bkymee o
TepNOCTATHPYeMOM peinnie 30 MHHYT (113 IPOTpEBa H YARICHiA MySPEKOB BOSAYXA K3 0GbeMHol
bathi) pH HeMpephiBHOM MepeMEUIMBAHMI BHAYAIE AO3UPYCTCA GMTYMHAA mpHcaixa AI-4U B
xomricerne 1% na Maccy GuTywa corxacio 1. 1.2.5 Tabmms 5. KoMosmus Tepuoctamupyeres n
revenne 40 wmmyr. To WCTCUCHWN YKa3aHHOTO NPOMEAKYTKA BpEMeHH B GHHAPHYIO CHCTEMy
«GuTy™-AT-4H» MoaupyeTes GHTYMHAATIOepXHOCTHO-aKTHBHaA TpicazKa AC-1 5 Kommsecrne 1%
i@ Macey GuTyMa cormacno 1. 1.2.5 Tabmumpr 5.
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Jlutee Girtymian xouosiues psitepramsaeTes npw mocrosmmo mepevemmmmam 40 iyt
/i JOCTIDKCHHA DABIOBCCHONO COCTORKIS CHCTEMH, 1 B AamuellieN HONOM3yercs us
HIPHIOTOBICHIA achaTETOGETOMHOI CMeci,

S METO/IbI KOHTPOJISI

51 Kowtpoits KatecTsa roToROl MpOyKII 0CYmECTBARIOT B COOTBETCTAI ¢ TexHHACCKIMI
TPCCOBRIMSNH, YKASAUNIMH B TEXHOTOMMICCKON KapTe KONTPOIA MpOIiecca MpoMssozcTma 1
BHIIYCKA MIPOAYKIMH ac{aLTOGETOmHbI 3aB0taNH,

5.2 Kowtposs xaiecrsa:

meGis u rpasis — CT PK 1213-2003;

1ICCKa 113 0TCenon ApoGenns ppaxtsi 0-5 FOCT 31424-2010;

Outyvon b cooTneTeTui ¢ MeTogami CT PK 1226-2003, CT PK 12272003, CT PK 1374-2003, CT
PK 1804-2008, CT PK 1229-2003

KOHTPOIIS KatCCTsa MAIOND. acarsToGerona 10 MOKATETAN NOPHCTOSTH MiHCPATLIORD
OCTOBd, BOJONACHIICHI, NPOTHOCTH TPH CXATHH, TPEWMHOCTOMKOCTH, OTHOpOOCTIH
HPONSBOIHTES B coomercTmi ¢ Metouka CT PK 12182003,

Tlpr sumomiern sweperili coBORIOT CACTYIONE YCTOMIA 1A HoMEmI, B KOTOpHX
HenLTBEIOTCS 0Bpasi:

- Temnepatypa (22 + 3) °C;

- oTHOCHTe B AR BIDKHOCTS (55 £ 15) %,

5.3 Metoa msrotoanciiy acdasToBeronliix oGpasiton mpecconanmes

5.3.1 CpeCTA SMEpeHHS 1 BETIOMOTATeIHOE 06Oy A0BANHE

Tlpi IpHTOTOWICIIN acGaTSTOGCTORHIX OGPAIOB NPHMCHAIOT CTEAYIONIE  CpeACTSa
H3MeperIit W BCIOMOraTe biEE YoTpoficTna:

- Beck 1aGOPATOPHKIC ¢ Npezenom pBemIHBANIA e Menee 3000 T TodHoCTsIO 0,1 15

- YCTAHOBKA (PCCC) /LA VINIOTHERIA OGPASIOB C BOIMOWKIOCTEIO COSIANMA HAIDYIKH HC
veniee 320 kH i1 norpenntocTsio wmeperns e Goace 2 %. JIONYCKACTCR PHMEHEITHE YCTANOROK,
CHI0COGHLIX YIUIOTHSTh HECKOIIbKO OGPASIIOR OTHORPCMEINHO ¢ TPEGYEMHIM JABTeHHEN;

- uranrenmmpkym;

- METAILIIECKIH] CTepKenT JULK IITHKOBAINM JUAMCTPOM He GOIEE 5 MM H JUTHHOI He Netice
250 38,

- TCPMOMETp ¢ NoOrpemmocTIIO W3Mepemms He Gorce | °C B AMANASONC MIMEPHCMBIX
resmeparyp ot 0 °C 70 200 °C;

- CYUNLILIT KA A1 HATpeBa B IOACPAANHA TEMIICPATYPI 10 220 °C, € ToUHOCTBIO 0 3
°c;

- YOTpoilcTBO JUIA MIMNeNCHMA OGpasIa (BEDKHMIOS YCTPOHICTBO, MOIBOMKIONEE HIMICHH
oGpasett w3 hopsi Ge3 nospexierA);

- (OPMEI 13 yILIOTHCIA AChaTBTOGCTONHX OGPAILOB.

POPABI JU1H HITOTOBNEHIIS LITHHAPHYECKHX OGPAIIOB MPEACTABIAIOT COBOf CTATBHEE 0B
LIPS, B SABHCHMOCTH OT NaHGOTBIICH KYNHOCTH MHHCPTLLIX SEPH B acarsrobeTomoil
CAGCH TPINERAIOTCR GopMb waveTpom 50,5 woe; 714 nw 1 101 sew. TpeGosains K (opmast
npunesenst 5 FOCT-12801.

5.3.2 Ioxrotonxa k ymioraeno

AChaII0GETONYIO Chiech PAIOrPERaIOT 10 TEMIIEPITYPEL B 3ABHCIMOCTH OT MPHMEHACMOTO
wwkyIero B coorsercramt ¢ [OCT 12801. B npouccce Harpesa acdamsroberommyio cyect
TUIETEIIII0 MepeNCIIIBAIOT ¢ NEPHOIMHOCTSIO B 30 My,

Meranmseckyio dopwy 1 BKIATHIIN HOMEMAOT B cymuTLIL wKad 3 e Meree ey 30
MittyT 70 asana ynotienms. Tesneparypy » umkagy noiuepiusaior b uanasore or 90 °C 1o
100°C.

(ChieCh PABHOMEDHIO PACHPEACIAIOT B (OPNC H ILITHIKYIOT MOTALIITTCCINN CTepikiies: 15 pas
TICPIMCTPY 1 10 pa 0 EHTPY (hOpMH, BCTABIAIOT BepXI BIIAIL  TIPHKHAIOT H CMeCE,

=
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HozminkocTs, execk ompexensior o BenMdHHC OCATKH Koilyea (M), chopwoBamOro w3
7Ol 8eILTOBCTONHON CMecH, IPCABAPITEIIsHO RArpeToit A0 Tevmepatyps 200°C.

POPMY €O CMECHIO YCTANABIMAAIOT 1A INCAINION0 IWIHTY 1ECCa JUIR YILIOTHEHHS, TPH 3TOM
HIGKHHI] BIABI AOIKER BLICTYTATL, 13 (oML a paccToAHe 07 1,5 10 2,0 cyt, BepXiiioio Ty
TIPECCa IODOZAT A0 CONPHKOCHIONEHHS ¢ REPXIIM BKIATAINIEM 1 RKTIOWAIOT mpece. Bopuy co
CMECHIO NOMEIAIOT Ha REDKHMHOE YCTPOICTRO 1 HSBTCKAIOT acabTo6ToMHElE 00pasel i3 (hopwst

Check 3 dopwe BHGpRpyIoT b Tewchme (3,0 + 0,1) M upn wacToTe (2900 + 100) MHCD,
aviityze (0,40 + 0,05) MM w pepTmatbioM namienH Ha cMech (30 £ 5) KIla, KoTopoe
UEPE/ACTCH A CMECH TPYIOM, CBOGOMNO HABCUIEHRBM Ha Bepximii mnamsmn gopyt, Ilo
OFOUSAIIH BAGPAIUAH $OPMY ¢ OGPASIIOM CHINAIOT ¢ BHOPOILIOMATKH, YCTaNABIHBAIOT i ILIHTY
1Ipecca LK 10 VIIOTHERMS! 107 fawentiess (20,0 = 0,5) MITa 1 BuiepxuBaioT npi atos satern
(3,0 % 0,1) Mun. 3atem HATpYsKy CHEMAIOT M HSMICKAIOT OGPAIeIl W3 (OPMAI BEGKHMHENM
nprcrtocoGene.

5.3.3 Kontpouth kaecTsa npiroToReIIIEX 06pasiion

ToTonsit acqaibToBeToRHLH OOPAICI HIMEPAIOT WTANICHIMPKYICM B TPEX TOWKAX,
PACHOTIOKEHILIX 11a PABIOM PACCTOAIIA APYT OT APYTa, BHCOTa OGPAIG AOIKIIA COOTHETCTROBATS
‘tpeGonamtn TOCT 12801-98.

Eeiii B11C0Ta 0GPAsIa HE COTRETCTRYCT TPEGOBRITIAM, TO TPEDYEMYI0 MaCey CMeCH U1s
opmoBaii 06pasILa g, T, paccUHTLIBAIOT 110 dopuye 11

B
9 =00}

I g Macca npoGHoro o6pastz, 13

/i~ Tpe6yemas Bhicota oGpasua, My

o~ micoTa mpoGiioro o6pasiia, .

5.4 Onpescicnme BozoRaCHEHIA

OGPasItHl ¢ MepexTami KPOMOK I He MGpIETHHOCTSIO BEPXICTO H HIKIICFO OCHOBaHHI
Gpaxyior.

CYIUOCT, NTOR@ 3aKIIOUACTCH B OUPECIICHHH KOTHYECTB BOJIb, NOFIOMEHHOf 0Bpason
HPH SAIAHOM peite HacheHA. BOJOACHIEHHE ONPCCIIOT Ha OGPAILA, TPHTOTORTEHHIX
3 CAecH b 1ABOPRTOPHH WTH Ha OGPAIILEX-BEIPYOKaX (KEPHAX) I3 HOKPHITH (ocHOBamIS).

5.4.1 CpeitcTna KOTPOTS 1 BENIONOTATALILC YeTpolicTsa

~Becst maopatopmsie mo FOCT 24104-2001 xiacca Tounoctit 111 ¢ MpHCTIOCOGACHHEN 1S
FIAPOCTATINCCKORO B3BCIIHBAIS.

- VETaHoRKA BAKYYMHa 110 YThepAIesHOl HOPMATHBHOH ROKYMeTamy

~VCTpOiieTBO U1 KAMWLIAPIOTO BoROHACHINEIIR OGPASIIOB 110 YTBEPRACHIIO HOPMATHBHO
AoxyveHTaS

~Tepwowerp prymmsii crexuammsii ¢ newol senerust mkansi 1 °C o TOCT 400-80.

~Cocyt BMECTHMOCTHIO He MeHee 3.0 1 0 YThepAIeHHON HOPMATHBION AOKYMERTaIHH,

- UAChI C TOUHOCTHIO H3MCPeIiS  IMIHYTA 110 YTHOPACHHOT HOpMATHBIION JOKYMEHTALIHL.

- Jluneitxa Metaseckas no TOCT 427-75.

5.4.2 TIopA10K HIOZXOTOBKH K IPOBCACHIIO HCHHTAIS

BOZoHACHIIEHHE. ONPEACAAIOT Ha OGPASIAX WIHMIAPHICCKOll (PN WA Ha opasnax-
BBPYGKaX (kepax). [proTomicnue 0Gpason acaibTobCTONa YKPOIICWLX TPYHTOR
2BOPATOPHI MPOBOAST 1O IyHKTY 5.3.

5.4.3 T1opAIOK MpoBe eI HCMBITal1s

5.43.1 OGpasitst i3 eMeceli, B3BEICHNAE Ha BOYYXE H B BOXS, TIONGIIAIOT B COCYt ¢ BOT0li
 renepaTypoit (20::2) °C. Vponers, 5o nax oGparmaMit A0IKeI GLTh 1 Metice 3 c

Cocy)t ¢ 0Gpa3AMH YCTAIABINBAIOT B BAKYYMHYIO YCTAHOBKY, IAC CO3AAIOT 1 HOMUICPXHBAIOT
anene e Goee 2000 Ia (15 wat pr. o) B Tedernie 1 9aca IpH HCNEITaiI 06PA3LOB 13 cveceil ¢
'BASKIMI OPFIIHECIITMI BAKYIUMA: 30 Mitli — TDH HCIITasIH OGPASIIOB 13 CMeCeli ¢ AN i
OMYILTHPOBANNBIN BAKYIUIMU. 34TCM JGBICHHC JOBOIAT O ATMOC(EPHOro, H OGPASLE
BLUCPAUBAIOT B TOM e COCYAe ¢ OOl ¢ Tewmepatypoit 20 °C b Tevente 30 MK,

[Fiocm|
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Hocite or0ro oGpasitn wsmTeKaloT 13 Cocya, BIBEMMBAIOT B 5O, OGTHPAIOT MATKOH TKattEiO
# BIBCTIMBAIOT Ha BOATYXe,

5:4.3.2 OGpaLL WS YKPEIIEHHSIX IPYIITOB, NpeNHAMATCHNLIX 118 NpHMeReHI B pafionax
€0 CPCANEMECHIHON TEMIIEPATYPOT: CaMOro X0oIOro Mccatia Mmmye 20 °C nocile B3BeMHBANIE 18
BOUYXE I B BOJE HOINCPIAIOT MOTHOMY BORONACHIICHHIO, A JUA YKPOIIEHHEX rpymrton,
UPEANASHATCNNLX [UIX TUNCHEIA b PAHlONAX CO  CPEAMEMCCAMHON TeMIlepaTypoi cavioro
XOIOHOrO Mecsna bome Mty 10 °C -KaNIIIAPHOMY BoAORACKTCHIIO.

Tomoe pozowacmerie 0GpasIion BECOTOM  wAMTPOM S0 My mpoBoLAT B Tedciie 2
CYTOK, & 0Gpasiion GOILILIX Pa3MEpOD — B TeweHHE 3 CYTOK, pH STOM BO BCEX CIYHALX B Tiepusie
CYTI OGP MOTPYXAIOT ¢ DoAY ma 1/3 BHCOTH, & B MOGTeAYIOMME — momocTsIo, [l
TIPCAOTBPAILCHIA BHICKIXAHHA OGPASNOB, NOTPYEMILX B Boxy ma 1/3 meicorss, mackmeme
NPOBOUAT 1 BANHE ¢ IHAPABIIHECKAM 3aTBOpOM,

Kamuusprioe oonackmesie nponojurT wepes coll BOJ(, HOCTORIIO HOMEpkMBACMEli ¢
TIOMOILIIO YPOBHENEPA B YCTPOTiCTAE AU1X KAHIIAPHOTO BOAORACHILEHHS (pHCYHOK 1),

—c0eyt; 2 — OBPASIS; 3 ~ KaMWATAPHO YBTEKHEHHB MecOK; 4 — BONa; 5 — PHATPOBAEHaA
Gymara; 6 — MeTantHueckas ceTka; 7 — MeTATIYCCKAL TOJICTaBKa.
Pucyno 1~ Cxewma yeTpoifcTna 11 KaTIUIAPHOTO BOJ(ORACHTICHHA 0GPEIIOD

B COCYA Ha MCTATTNYECKYIO MOTCTADKY YIQUMBAIOT METAITGCKYIO CeTRY i
JCTANARTHRAIOT EMKOCTL ¢ COTUATIM 0N, KOTOPOC 3aKpHBAIOT HALTORATHHON Gywarof, Ha
uisTpoBaTBHYIO Gysary mackmaior cioli MEIKOTO Necka OOl (pakium TommHOR 15 oM 1
*IGPE3 CYTKI TIOCJIC €10 HACHIUICIHNA CTABYT OGPASIIEL, KOTOPHIE HACHIIAIOT B Tesemne 3 cyrok. [l
HPEAOTHPAILIEHIA BHCHIXAHHS COCYL 0 OGPASUAMI MOMEINAIOT B BAITHY C IWIPABIHYCCKIN HTBOPON.

Tlocic 5TOro OGpIS WIMIEKAOT W3 COCYAD WMH YCTPOficTBA UMM KANWILIADHOTO
BOJIOHACKIIIEHHS, BIBCIIHBAIOT B BOJIC, @ 3aTEM BLITHPAIOT MATKOH TKAHBIO I rABTpOBATBHOK
‘GyMaroft i B3BEMIIBAIOT Ha BO3RYXe,

5433 Pesymram: ucisiranns ua nogonacuwense oSpasna (W, %), mEHCIAOT M0
dopuyae:

w=£"800
&g

e g~ Macea o6paIA: BICLICIIORO A BOSIYXe, T;

1~ Macea oGpasia, BmemCHIOTO B BOse, T;

2~ Macca OGPAsILa, RICPKANHOTO B Tevetie 30 Ml B BOXG 1 BIBCHICIIONO Ha BOYYXE, 15

g5 - MAcea NACHIEITHOTO hoofi 00pa3ILA, BIBCIIEHHOTD Ha BOJIYXE, T

32 peayiSTAT ONPCICCHAR BOTONACHINCHIA NPHIIMAOT OKpYTISHOC o miepnoro
JICCATITHHIOR 3HaKa CPC/HEaPHPMETIECKOE IHATEHHE TPEX onpejieei.,

5.5 Onpeneneiie npeena npostocH np cxcarinn

CYIHOCT! METORA 3aKTIOSACTCs B ONPCIGTCHIN HArpySKIL, HeoGXoMNOH A paspyLiCHIL
[T p T ——

5.5.1 Cpectsa KomTpox 1 emovorare s yerpoiicTaa

- Ilpecesi Mexaieciie i ruppaniieckite 1o FOCT 2840 ¢ marpysxasan o 50 z0 100 Kl
(5-107¢) 1 70 500 KH (50 Tc) ¢ CHIOMIMEpHTE/IMH, OFCCICHBAIONIMH TIOTPeIIIOCTS He Goee 2
% navicpreolt 1arpysi.
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- Tepmowetp pryrusii crexuamsslt ¢ newol xenemis mkans | °C o FOCT 400:

- COcy U1 TEPMOCTATHPOBAIHA OGPASIIOB BMECTHMOCTLIO OF 3 10 § 11 (B 3aBHCHMOCTH 0T
PAIMEPa 1 KOITHYECTRA 0GPAIILOB) 0 YIHEPHIEHIOH HOPMATHBHOM JI0KyMEHTALH;

- Ulapimpioe YeTpoiieTno N0 yTicpICHHOM HOPMETHBHOF JOKYMEHTAILHH

- Jhnneiixa seranseckas no FOCT 427-75;

- Cekymionep, ¢ norpemmoctsio mivepem 0,1 ¢ Mo yrsepmeol  HopuaTHBHO
ROKyMexTai;

- Yackt ¢ TOM0CTBIO MaMepeNiy £ | MiHlfyTa 110 YTBOAKACIHOM HOPMATHBHOM AOKyMeHTAIH.

5.5.2 I10pAAIOK NOATOTOBKH K IPOBE/ICHHIO HCTIBITAHMS

Tlepeit HCTBITaHHEM OBPasIsl TEPMOCTATHPYIOT NpH 3aamofi Temmepatype: (5042) °C,
(20:2) °C wum (0+2) °C. Teumeparypy (0+2) °C CO3AIOT CMCICHMEM BOTE! co 50N, OBpasitst 13
TOPAIHX CMeceli BUACPKNBAIOT NPH 3ANAHHOH TEMIIEPATYPE B TeveHe | Haca B Boe.

OBpasusl 13 cMeceli ¢ MIIKHMH W 5MYTSTHPOBAHHEIMI GHTYMaMHt TepMOCTATHPYIOT B
BoyymOl cpese npn Temneparype (20+5) °C B Teuenue 2 Wacow mpH SToM OGpEEI 13
YKPCILICHIX TPYITOD YIGKOBHBAIOT B NOTHTILICHOBHE AKETH,

Hacemiennmsic Booi 0GpasILI MOCTE BIBEIMBANMS HA BOAYXE H B BOAC CHOBA MOMEIIAIOT B
Bony ¢ Temmeparypoii (20£2) °C, 4 mepel HCUBITAHWCM BHITHPAIOT MATKON TKAHBIO WM
s TpoBaTHHOH Gymaroi

5.5.3  Tlopaox nposeesms Hemsranus

5.5.3.1 Tlpeie: TPOTHOCTH 1P CAATHH OGDAIIOR OMPECIAIOT Ha TPECCAX. TPH CKOPOCTH
ke T npecea (3,040,3) M/,

TIpH HCTIOMS3OBAHH THAPARIHYCCKIX TPECCOB STY CKOPOCTE 11EPeA IPOBECHICM HOILITaIIA
CIICAYET YCTAHOBHTH HDH XOJIOCTOM XOAC O,

5532 OGpasen; usmieuenmii W3 COCYZa ATA TCPMOCTATHPOBAHIA, YCTANABIHBAIOT B
UeHTPe minKIICH IUIHTH! Ipecca, 3aTeM OIYCKAIOT BEPXHIOK IINTY H OCTAHAWIMBAIOT e¢ BEIIIE
YPOBHS HOBEPXHOCTH 06pasiia Ha 1,5-2 MM. DTO MOXeT GhiTh JOCTHTHYTO COOTHETCTBYIOMIM
HOXBEMOM HitkHeH mHTE npecca. TocTe 3TOr0 BIOYAIOT MMCKTPOBHIATE TIpecea  HAHHAIOT
narpyxars oGpaserl. JUa TOBLINCHHA TOWHOCTH ONPEACICHIEA TPCACHA NPOYNOCTH MPH CAATHI
DEKOMEIIYCTCS  HCTIOJIL3OBATS  WAPHHPHOE  YCTPOHCTBO, COCTOAINGS M3 Wapika 1 JBYX
MCTALINYCCKUX IUIACTHH, KOTOPOC YCTAHABIMBAIOT HA BEPXHMH Topem OBpasla, HAKDLITEI
TpOKIIKOH 13 GyMart.

Ilapmpiioe yeTpoiieTno ofecnemmBacT paBHOMEPHOE PACHPEACICHHC HATPY3KH 1o Boci
IO/ TOpHa 0GpasIta B CyYAE He NApALICIBIOCTH OCHOBAHMI 00pasIa.

MAaKCHMEILHOC HOKZSaHIE CHIIOHIMEPHTEIS TPHIHAIOT 32 PASPYIIAIONYIO HATPy3KY.

5.5.3.3 Ipanuia 0GpaGOTKH Pe3yILTATOB HCMBITARTIA

Tipesien mporiocr 1pu cxatiit (Ree, MIla), BEMHCIIOT 10 Gropheyic:

Ree=L102

r

osie P~ paspematontas narpyska, H;

T — nepponavasHas M10MAL HONEPEHOTO cevelis 06pasa, cw?;

107 — koodpiiment nepecuera  MIla.

3 PEOyILTAT OMPEICICINA UPHHAMAOT OKDYTICHIOC [0 NEPROFO JICCATHSNORO SHAKA
CPOACApIMETHYECKOE IHAYCHHE HEMLTAIII TPEX OGPASIIOB.

6 TPAHCIIOPTHPOBAHME M XPAHEHUE

6.1 Chech JoMmycKaeTes TpaNCHOPTHDOBATE ABTOMOGIHLMI-CAMOCBATAMH, KaK MpaBiio,
GOIBIIOF TPY3OTIOLCMIOCTH H 0GOPYAOBIHIEMI 0GOTPCBACMBINL KY3OBAML.

6.2 TIDOAOIKITEIIEHOCTS TPAIICHOPTHPOBKIT CMECH B ABTOMOGI-CAMOCBAIAX 1le 0IKIA
npensah 30-40 o

6.3 Chiech BHIDYXEIOT 3 TPANCTIOPTHIX CPEACTR B NPHEMII BYIKEp YKIATHBAIONICTO Wit
pacpenensionero examva.

Chech U1 YeTpolicTsa NOKPEITI TPOTYAPOR It TCKYIETO PEMOHTA JOMTYCKACTCH BHIPYKATE
HCHOGPCICTBCHHO HA HOATOTORIICHHOC OCHORAIHC.
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CMech XPaHEHIIO e MOWICKHT 1 yKIAIBACTCH B

JI0CTaBKH K MecTy paGor.

7.1 Hpivenerue THx acatsToGTONNSX execel AOTKIO IPOHIBOMITLC b COOTBETCTDII

7 YKA3AHHSI 110 IPHMEHEHUIO

© TexuiIecKiyi PEKOMCILTAIANH, YTHEINCHHHM B YCTANOBICHIION TOPAIKC.

8.1 Catect. tomiita G NPHIVITa TeXITIECKIM KORTPO/IeM NIpEUIPHSTIS-H3rOTOBITEI,
8.2 Harotosirtei, rapaiupyer cootwercrame cwec it mrToro acaTsToGerona TpeGoBHIM
HactomuuX ‘TexHIueckiX yiomuil Npa CoGMONENNH noTpebHTCICM  yYCHOBHH  MpitveHeRy

H TpaNCnIopTHpOBaHIS.

8 TAPAHTHH H3rOTOBHTEJIsE

JIOPOXHO® NOKpHTHe cpasy mocie ce

Vi oo | s domyar
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