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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКОРОЧЕНЬ
ПАР – поверхнево-активні речовини

ФПАР – фторовані поверхнево-активні речовини

ПАС – поверхнево-активні системи

ГЛБ – гідрофільно-ліпофільний баланс
ККМ – критична концентрація міцелоутворення

ПММ – паливно-мастильні матеріали

ГПП – гідрофільні плівкоутворюючі піни

ГПР – газовий простір резервуару

ППС – пароповітряна суміш

НПЗ – нафтопереробний завод

ППУ – пінополіуретан

ПМ – полегшені мікродисперсії
ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. У процесі транспортування, зберігання і перекачування палив, значна їх частина втрачається внаслідок випаровування. Випари нафтопродуктів при їх зберіганні становлять 80 % від усіх втрат. За світовими статистичними даними ці втрати коливаються в межах 0,5–1,7 % від загального обсягу перероблюваної сировини, тоді як для України вони значно більші і становлять 2–4 %. Так, лише при одноразовому заповненні резервуара об`ємом 5000 м3, втрачається в середньому 4т бензину. За рік ці втрати сягають 230 т, внаслідок чого істотно погіршується стан навколишнього природного середовища, знижується якість палив та експлуатаційні показники транспортних засобів.

Сьогодні в світі при зберіганні летких рідин, застосовують багато пристроїв і методів, кожен з яких знижує їх випаровування, проте має й недоліки. Серед відомих розробок, найпростішими у виготовленні з недорогих і доступних матеріалів, що зручні у використанні в резервуарах з будь-якою конструкцією даху, є покриття, одержані фізико-хімічними методами на основі поверхнево-активних речовин (ПАР). Це емульсії, суспензії, піни, які легко розтікаються по поверхні рідин, ізолюючи їх від газового простору, і таким чином перешкоджають випаровуванню. Однак такі покриття не знайшли широкого застосування через низьку стійкість, особливо за підвищених температур, а відтак короткого терміну ефективної дії, високої електризації, вибухо- й пожежонебезпечності. Хоча над вирішенням цієї проблеми працюють здавна, проте і досі вона є актуальною, що зумовлено як недостатнім вивченням фізико-хімічних процесів запобігання випаровування та попередження виникнення вибухонебезпечних концентрацій вуглеводневих рідин, так і відсутністю ефективних технологічних систем і засобів для їх мінімізації.

Розв’язання цієї проблеми шляхом всебічного вивчення ПАР та спрямованого одержання з їх використанням поверхнево-активних систем (ПАС), із визначеними захисними властивостями, є актуальним в загальнонауковому плані, а створення технологічних аспектів їх застосування, для захисту оточуючого середовища від пари вуглеводневих сполук, має винятково важливе техніко-економічне та екологічне значення.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота виконана на кафедрі хімії і хімічної технології НАУ Міністерства освіти і науки України в рамках проведення наукових досліджень за бюджетними темами: (№25-Ф5/к55, 2002-2004) «Розробка та удосконалення методів визначення вмісту оксигенних і мангановмісних присадок в бензинах», (№31-Ф5/к55, 2005–2007) «Дослідження поверхнево-активних речовин та їх сумішей з метою використання в паливно-мастильних матеріалах», (№34-Ф5/к55, 2006–2008) «Технологічні перспек​тиви раціонального використання моторних палив», а також в рамках спільних робіт з ІБОНХ НАН України за темою 2.1.10.3-12 (№ держреєстрації 0112U002652, 2012–2016) «Олеохімічний синтез ПАР і практично важливих ультрадисперсних речовин в мікро емульсіях».

Мета і завдання дослідження. Метою роботи є розроблення ефективного захисного покриття для запобігання випаровування вуглеводневих рідин, підвищення безпеки їх зберігання та захисту навколишнього середовища.

Досягнення поставленої мети вимагало вирішення наступних завдань:

– проаналізувати сучасний стан з розроблення систем і засобів попередження випаровування вуглеводневих рідин, розкрити недоліки відомих систем захисту, сформулювати вимоги до захисного покриття та намітити шляхи і методи їх досягнення;

– провести пошук молекулярних структур, які відповідали б основним критеріям підвищення ефективності ПАС, встановити зв’язок між молекул яр-
лярною структурою та ізолюючою здатністю компонентів;

– встановити природу взаємодії між компонентами системи та напрямки регулювання структури покриття для досягнення його ефективної дії з мінімізації втрат рідких вуглеводнів в процесі зберігання;

– дослідити ефективність розроблених ПАС-покриттів та їх компонентів на випаровування рідких індивідуальних вуглеводневих рідин і їх сумішей;

– випробувати створені покриття в різних температурних умовах та встановити перспективність їх використання;

– провести дослідні випробовування найбільш ефективних покриттів в умовах діючих підприємств.

Об’єкт дослідження – процес випаровування індивідуальних і технічних вуглеводневих рідин.

Предмет дослідження – поверхнево-активні системи (композиції поверхнево-активних речовин, емульсії, суспензії) як бар’єрні покриття.

Методи дослідження. Будову вихідних ПАР і розроблених ПАС досліджували методом ІЧ-спектроскопії на приладі Thermo Nicolet NEXUS при кімнатній температурі. Властивості вихідних ПАР, та отриманих дисперсних систем, вивчали методами тензіометрії реологічних досліджень та рН-метрії, густину – аерометром чи пікнометрично, стійкість дисперсій – методом седиментаційного аналізу, корозійну активність – гравіметрично. Ефективність захисної дії встановлювали випаровуванням з відкритої поверхні, та після нанесення на неї розроблених ПАС, ваговим і хроматографічним методами аналізу в температурному інтервалі 0–40 оС.

Наукова новизна одержаних результатів. 

–
Вирішено науково-технічну задачу з мінімізації випаровування вуглеводневих рідин в межах 99,0 – 99,8%, підвищення безпеки їх зберігання та захисту навколишнього середовища шляхом аерації плівкоутворюючих поверхнево-активних систем чи/та зміцненням і полегшенням їх гаазонаповненими мікрокульками. 
– Вперше синтезовано високоефективні стабільні надлегкі аеровані ПАС та полегшені емульсійно-суспензійні системи з використанням газонаповнених скляних, алюмосилікатних і полімерних мікрокульок.

· Доведено, що ізолююча здатність ПАС залежить від гілрофільно-ліпофільного балансу (ГЛБ) ПАР, і зростає при його підвищенні, як внаслідок хімічної взаємодії моноолеатсорбітану поліетиленгліколю з 2-(N-етилперфтороктансульфамідацетатом), так і через утворення багатоцентрових водневих зв’язків цієї системи з полівініловим спиртом і поверхнею мікрокульок. 

– Вперше виявлено, що газонаповнені скляні мікрокульки густиною 200 кг/м3, з частковим чи повним заповненням поверхні індивідуальних вуглеводневих рідин, не тільки не захищають, але й підвищують їх випаровування. Доведено, що це обумовлено збільшенням площі поверхні випаровування внаслідок теплового поступального руху мікрокульок, їх обертання, капілярного підняття і формування суцільного шару по всьому периметру бокових стінок ємності над шаром вуглеводнів. З подовженням вуглеводневого ланцюга захисних рідин аномальний вплив мікрокульок послаблюється.

– Встановлено, що, на відміну від чистих вуглеводневих рідин, випаровування технічних сумішей (бензин, дизпаливо) після нанесення на їх поверхню мікрокульок, зменшується. Доведено, що це зумовлено сорбцією наявних у паливах гідрофільних сполук, наприклад оксигенатів, які, як і попереднє апретування мікрокульок амінопропілтриетоксисиланом, заторможує їх обертання і поступальний рух. 

Практичне значення одержаних результатів. Проведено апробацію полегшених систем при зберіганні рідких вуглеводневих палив на ДП «Антонов». Показано техніко-економічні й екологічні переваги розроблених систем, перспективність їх використання. Новизна і практична значимість апробованих ПАС-покриттів захищена двома патентами України. 

Розкриті закономірності поведінки високодисперсних речовин на поверхні поділу фаз, їх взаємодії та впливу на випаровування вуглеводневих рідин, використовуються в Інституті екологічної безпеки НАУ при виконанні науково-дослідних робіт за спеціальністю «Хімічна технологія та інженерія», а також в навчальних курсах «Екологічна хімія» та «Інструментальні методи аналізу».

Особистий внесок здобувача. Аналіз і узагальнення науково-технічної інформації, виокремлення нерозв’язаних проблем і формулювання задач для їх вирішення, експериментальні дослідження з розроблення полегшених систем, дослідження їх властивостей і ефективності захисного покриття виконані безпосередньо дисертанткою. Розроблення методу хроматографічного аналізу вуглеводнів та їх сумішей проведено за консультації д.х.н., проф. Ю.В.Білокопитова. Створення полегшених емульсійно-суспензійних систем, дослідження їх властивостей та інтерпретацію отриманих результатів проведено у співпраці з д.х.н., зав. відділу ПАР Інституту біоорганічної хімії та вуглехімії НАН України Попом Г.С. та к.т.н., с.н.с. цього інституту Бодачівською Л.Ю. Узагальнення та обговорення результатів досліджень виконано спільно з науковим керівником д.х.н., проф. С.В. Івановим.
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Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота викладена на 147 сторінках і складається зі вступу, п`яти розділів, висновків та 3 додатків, містить 15 таблиць та 24 рисунки. Список використаних джерел складається з 250 найменувань. 
РОЗДІЛ 1

ВТРАТИ ВУГЛЕВОДНЕВИХ РІДИН ВІД ВИПАРОВУВАННЯ

ТА ШЛЯХИ ЇХ ВИРІШЕНЯ

(Огляд літератури)
У сучасних умовах глобалізації і урбаністичного розвитку цивілізації людство опинилося перед дилемою «бути чи не бути» [1]. Не дивлячись на економічну і енергетичну кризи, що сьогодні охопили всі країни світу, проблема забруднення землі, води і повітря лишається найактуальнішою [2-9]. Серед головних забруднювачів довкілля – вуглеводневі рідини. Значну екологічну небезпеку у світі становлять викиди пари нафтопродуктів при їх зберіганні, що потрапляють до атмосфери від «малих» та «великих» дихань резервуарів. Сьогодні експлуатується понад 40 тис. вертикальних і горизонтальних циліндричних резервуарів ємністю від 100 до 50000 м3 і практично кожен з них є об’єктом підвищеної небезпеки для людей та довкілля, оскільки за статичними даними 90 % резервуарних парків в Україні перевищують нормативний термін експлуатації (20 років). [10-16].

За результатами аналізу аварійності встановлено, що найбільш небезпечним сценарієм (12,3% від кількості аварій у резервуарах) є вибух з відривом даху та наступним горінням нафтопродукту. При цьому втрати у резервуарних парках складають 6,6 млн грн/рік [17-19]. Отже, досконаліcть зберігання пального є однією з найважливіших проблем. Для її вирішення, необхідне систематичне вивчення та наукове дослідження процесу випаровування вуглеводневих рідин, що дасть змогу не тільки зберегти пальне, а й запобігти пожежі нафтопродуктів, створенню вибухонебезпечних концентрацій і важким екологічним наслідкам [20-24].

До проблеми запобігання втрат палив від випаровування, увага вчених і практиків прикута з моменту використання людством вуглеводневої сировини та продуктів її переробки. Проте її вирішення залишається актуальним і нині [25-29].

1.1. Теоретичні аспекти випаровування вуглеводневих рідин.

Досконалість процесу тривалого зберігання вуглеводневих рідин – одне з нелегких завдань, що потребує комплексного підходу [30]. Випаровування – одна з найважливіших і найбільш суперечливих властивостей рідких палив, що супроводжується втратою найбільш цінних легких фракцій [31], головним чином насичених вуглеводнів, і призводить до незворотнього погіршення їх якості [32]. Зокрема, змінюється фракційний склад палива, погіршуються пускові властивості палив, повнота згоряння, межі стійкого горіння, рівень шкідливих речовин у відпрацьованих газах, схильність до нагароутворення. Зниження октанового числа веде до погіршення експлуатаційних показників транспортних засобів, надійності та довговічності їх експлуатації [33,34]. Підвищення випаровування може викликати утворення парових пробок, що призводить до порушення подачі палива в камеру згоряння, викликає обмерзання карбюратора, а також є причиною втрати палив, що значно погіршує екологічну ситуацію [35-39]. 

Сучасна теорія випаровування нафтопродуктів базується на наукових дослідженнях Л.С. Лейбензона, Н.Н Константинова, В.І. Чернікіна, І.П. Бударова, І.Я. Колесніка та їх послідовників[40,41].

Згідно цієї теорії парова фаза, що утворюється на поверхні палива, у вузькому шарі досягає стану насичення і лише потім дифундує в оточуюче середовище [42-45]. Дослідженню втрат палив від випаровування резервуарного парку присвячена велика кількість публікацій О.С.Ірисова, Ф.Ф.Абузової, І.С.Бронштейна, В.С.Яковлєва. За даними авторів в резервуарних парках від природного випаровування при «малих» та «великих диханнях» втрати досягають близько 80 % від загальних втрат [15, 29,30, 46].

Випаровування рідких вуглеводнів при зберіганні внормовується ДСТУ 12.1.007-76 ССБТ і є статичним ендотермічним процесом. Якщо до вуглеводневої рідини ззовні не підводиться тепло, то в результаті вона охолоджується, а швидкість процесу випаровування зменшується. При випаровуванні в нерухоме навколишнє середовище над поверхнею утворюються конвективні потоки, викликані дифузією пари, які інтенсифікують процес випаровування [47, 48]. Залежно від молекулярної маси парів, конвективні потоки можуть бути спрямованими вгору або вниз. При порівнянні характеристик кінетики випаровування палив, користуються універсальною формулою визначення швидкості випаровування [49-51]. Фізична стабільність палив, тобто їх спроможність зберігати свої властивості при зберіганні, транспортуванні та експлуатації також залежить від випаровування [52– 53].

Дослідження процесів випаровування рідин беруть початок з минулих століть. Ще Дж.Дальтоном (1803 р.) встановлено, що при сталій температурі швидкість випаровування wвип прямо пропорційна площі випаровування S, тиску насиченої пари за даної температури Ps та тиску P, фактично встановленим у даний момент часу, і обернено пропорційна тиску в системі Ратм [54,55]:

wвип.=A·S ((PS ∙P)/Pатм),

де А – коефіцієнт пропорційності, що залежить від коефіцієнту дифузії. Якщо випаровування відбувається у відкритому об’ємі, пара безперервно надходить від рідини до атмосфери (Р=0), випаровування відбувається з постійною і максимальною швидкістю:

wвип = A·S·(PS / Pвип).

В закритому ж об’ємі, з такою швидкістю рідина випаровується лише в початковий момент, а потім зменшується, наближаючись до нуля за P = PS. З підвищенням температури рідини, зростає число молекул, що мають достатню кінетичну енергію для подолання сил міжмолекулярної взаємодії. При підвищенні тиску пари рідини і досягнення умови рівності PS = Pатм., відбувається процес кипіння рідини [56-58]. Таким чином, тиск насиченої пари вуглеводневої рідини – найважливіший показник, що визначає її випаровуваня. Цей показник є функцією складу рідини і залежить від температури та співвідношення парової і рідкої фаз [59,60]. Тиск насиченої пари в лабораторних умовах визначають методом Рейда (ДСТУ 1756-52), коли за показниками манометру реєструють тиск насиченої пари бензину, розміщеного в об`ємі спеціальної бомби та нагрітого на водяній бані до 38 °С. Співвідношення об`ємів рідкої та парової фаз в бомбі Рейда складає 1:4. Другий метод за Валявським-Бударовим (ДСТУ 6668-53) ґрунтується на визначенні зміни об`єму пароповітряної суміші при нагріванні бензину до 38 °С в скляному приладі при співвідношенні об`ємів рідкої та парової фаз 1:1 [61,62].
Температура навколишнього повітря, тиску пари рідини та її температури кипіння зумовлюють швидкість процесу випаровування. Математично цей зв’язок описується рівнянням Клаузіуса-Клапейрона [63].

Серед емпіричних формул визначення теплоти випаровування рідин найбільш точною (похибка 2–3%) є формула Кистяківського, яка пов’язана з температурою кипіння рідини Ткип. Оскільки палива є складною сумішшю вуглеводнів з різною температурою кипіння, то процес випаровування таких рідин проходить набагато складніше [63].

Швидкість випаровування не залежить від маси рідини і визначається її природою, температурою кипіння, площею вільної поверхні рідини, а в природних умовах швидкістю розповсюдження повітряних мас над вільною поверхнею рідини. Встановлено, що над поверхнею випаровування утворюються дифузійні потоки [47,64]. При випаровуванні речовин, що мають молекулярну масу значно меншу, ніж молекулярна маса повітря (наприклад, Н2О), конвективні потоки направлені вгору. Для рідких вуглеводневих палив з молекулярною масою, більшою за молекулярну масу повітря, – вниз. Ці потоки інтенсифікують відрив молекул з поверхні рідини і прискорюють процес випаровування. Сумарна швидкість випаровування може визначатися інтенсивністю процесів дифузії пари газової фази або швидкістю випаровування молекул з поверхні шару рідини [50,65]. 
У техніці прийнято розрізняти два види дифузії: молекулярну і конвективну. За молекулярної дифузії речовина переноситься у вигляді молекулярного потоку, а її механізм подібний до перенесення тепла через теплопровідність. При конвективній дифузії речовина переноситься у вигляді часточок, або об’єму пари, значно більшого за розмірами, ніж окремі молекули. 

Кінетика випаровування нафтових палив враховує також такі важливі впливи як часовий фактор, концентрація компонентів суміші, співвідношення об’ємів рідкої фази та фази пари, газодинамічні умови середовища. Процес молекулярної дифузії описується законом Фіка, що визначає умови статичного випаровування, яке має місце при зберіганні палив у резервуарах. При випаровуванні вуглеводневих рідин у нерухомій фазі утворюються конвективні потоки, що утворюються внаслідок різниці молекулярної маси пари вуглеводнів і навколишнього середовища (повітря) та температурного градієнта в шарі, що безпосередньо межує з поверхнею випаровування. Основними факторами, що визначають швидкість статичного випаровування рідких вуглеводневих сполук є їх властивості: тиск насиченої пари, теплота випаровування, коефіцієнт дифузії, коефіцієнт теплопроводності, теплоємність, а також умови випаровування – температура палива, тиск навколишнього середовища, розміри, форма та матеріал резервуара [58,66].
Випаровування є визначальним фактором стабільності палив при зберіганні, транспортуванні та експлуатації. Його оцінюють як якісно (тиск насиченої пари, фракційний склад, густина, в’язкість, теплоємність, коефіцієнт дифузії), так і кількісно – методом І.П.Бударова шляхом продувки бензину десятикратним обсягом повітря при 20 оС [40,67].

Процес випаровування належить до фазових переходів першого роду, оскільки для цього переходу характерна рівність ізобарно-ізотермічних потенціалів двох співіснуючих у рівновазі фаз, і стрибкоподібною зміною ентропії (S) та об’єму (V) при переході речовини з однієї фази в іншу [68].

Вплив процесів випаровування на зміну якості нафтопродуктів, зумовлений зміною тиску насиченої пари і фракційного складу палив, а також умовами зберігання. Швидке випаровування, і пов’язане з ним погіршення якості палив, спостерігається при зберіганні в негерметичних резервуарах. За здатністю до випаровування вуглеводнів, а також за зміною їх якості внаслідок цього процесу, нафтопродукти розміщуються в такий послідовний ряд: бензини – реактивні палива – дизельні палива – газотурбінні палива – котельні палива – оливи для реактивних двигунів – оливи моторні.

При випаровуванні легких фракцій вуглеводневих рідин знижується октанове число, зменшується тиск насиченої пари, і, відповідно, підвищується температура початку кипіння (tпк), оскільки випаровуються насамперед найлегші фракції з найменшою tпк, а в окремих випадках підвищується температура кінця кипіння, збільшується густина через обважнення фракційного складу [15, 69]. Усі ці зміни зумовлюють негативні наслідки при експлуатації транспортно-технічних засобів. Так, якщо при зберіганні авіаційного бензину, загальні втрати становлять 1,2%, то його якість зміниться таким чином: відносна густина збільшиться на 0,002, температура початку кипіння підвищиться на 3 оС, температура википання 10%-вої фракції – на 2 оС, 50 %-вої фракції – на 1 оС, пружність пари знизиться на 20 %, октанове число – на 0,5 одиниць [70].

Втрати від «великих дихань» виникають внаслідок витискування в атмосферу пароповітряної суміші в процесі заповнення резервуара нафтопродуктами. При цьому об’єм газового простору зменшується. Зворотне явище – надходження повітря в резервуар – відбувається при викачуванні нафтопродукту з резервуару. Втрати від «великих дихань» зростають із збільшенням оборотності (кількості циклів приймання-відвантаження) резервуарів і залежать від кліматичної зони.

Втрати від «малих дихань» виникають унаслідок коливань температури і тиску в газовому просторі резервуара протягом доби. З підвищенням температури повітря вдень, резервуар нагрівається, збільшується тиск та температура пароповітряної суміші, отже, збільшується випаровування вуглеводневих рідин, особливо легких фракцій. Зростання тиску в парогазовому просторі веде до спрацювання «дихального» клапану і виходу пароповітряної суміші в атмосферу. При цьому важливе значення має показник заповнення резервуару нафтопродуктом, і пов’язаний з цим об’єм газового простору, зменшення якого веде до зменшення втрат летких фракцій від випаровування. Вночі нафтопродукт охолоджується, знижується тиск пароповітряної суміші, створюється частковий вакуум і відбувається протилежне явище – повітря через впускний клапан надходить до резервуару. При тривалому зберіганні вуглеводневих рідин здебільшого мають місце втрати від «малих дихань» [71].

1.2. Втрати вуглеводневих рідин від випаровування та їх визначення.

Для успішної розробки методів запобігання втратам від випаровування нафтопродуктів, необхідним є визначення гранично допустимих викидів з резервуарів при зберіганні вуглеводнів. Визначити безповоротні втрати від випаровування можна прямими і непрямими методами [72]. За останніми, втрати від випаровування можна охарактеризувати значеннями тиску насиченої пари палива, коефіцієнта дифузії, поверхневого натягу, фракційного складу, температури спалаху, індексу випаровуваності [73-76]. Методи дослідження втрат вуглеводневих палив від випаровування докладно описані в роботах А.О.Гурєєва, П.А.Рибака, О.С.Ірисова, В.С.Яковлєва та інших [77-79].

На підприємствах нафтопродуктозабезпечення сьогодні широко використовується об’ємно-масовий метод  із застосуванням спеціальних калібрувальних таблиць для кожного резервуара (статичний метод). При цьому враховується температурний режим резервуара, густина, висота рівня наливу продукту, рівня та об’єму підтоварної води. 

Для проведення обліково-розрахункових операцій застосовується динамічний метод, за яким об’єм продукту вимірюється безпосередньо в потоці палива за допомогою лічильників або перетворювачів витрат.

Практичне застосування знайшов метод, в основу якого покладено той факт, що при зберіганні палив насамперед випаровуються низькомолекулярні вуглеводні. Якщо до рідкого палива додати більш високомолекулярну вуглеводневу сполуку, яка в ньому добре розчиняється і не погіршує його якості, то при зберіганні буде спостерігатися збільшення концентрації цієї речовини. За різницею концентрацій цієї речовини в паливі до і після зберігання визначають фактичне значення втрат від випаровування [80].

Широкого застосування, завдяки своїй простоті, набули розрахункові методи з використанням емпіричних формул визначення втрат при «малих» і «великих диханнях» резервуарів за М.М.Константиновим, а при різноманітних технологічних операціях за Ф.Ф.Абузовою [81].

На основі промислових досліджень резервуарного парку запропоновано емпіричну залежність для визначення середньоквартальних втрат нафти і нафтопродуктів [13, 82].
Простим і високоточним є метод визначення втрат від випаровування, побудований на дослідженні оптичних властивостей палива [83]. Втрати за цим методом визначаються за допомогою рефрактометра, точність визначення показника заломлення, що забезпечує точність визначення втрат [84]. Проте цей метод має істотний недолік, оскільки для розрахунку втрат, необхідно використовувати третій компонент з показником заломлення ND  = 1,3800 – 1,3900.

Для визначення величини втрат нафтопродуктів, запропоновані і сучасні фізико-хімічні методи, зокрема, хроматографія [85-87], мас-спектрометрія, хроматомас-спектрометрія та ін. [88,89]. Точність цих методів набагато вища, але вони вимагають досить складного і недешевого обладнання [90].

1.3. Методи запобігання втратам вуглеводнів від випаровування.

Cвітовою практикою накопичено значний досвід зменшення випаровування вуглеводневих палив із застосуванням таких заходів як:

– зменшення об’єму газового простору над пальним, тобто максимальне наповнення резервуарів (до 95%);
– скорочення амплітуди коливання температури пароповітряної суміші резервуара;

– збільшення надлишкового тиску при зберіганні нафтопродуктів;

– застосування різних схем вловлювання пари нафтопродуктів [91-94].

До найбільш доступних і ефективних технічних заходів запобігання природним втратам при зберіганні вуглеводневих рідин належить тепловий захист резервуарів. Ідея застосування цього захисту, полягає у зменшенні коливань температури нафтопродукту та його пари у газовому просторі резервуара [95].
На сьогодні реалізовані різні способи теплового захисту резервуарів, зокрема:

1) Термоізолювання в ґрунті або в наземних спорудженнях (30 – 60%). При напівзаглибленні стальних горизонтальних резервуарів втрати палива від випаровування зменшуються на 40%, а при повному заглибленні – на 60%. Ефективність такого прийому при тривалому зберіганні рідких вуглеводнів зумовлена тим, що добові коливання температури на глибині 30 – 40 см практично відсутні, як відсутній і вплив вітру на процес вентиляції газового простору; впливають лише сезонні зміни температури [96,97];

2) Тепловідбиття спеціальним фарбуванням (30 – 65%).

Використання світлих фарб з коефіцієнтом відбиття не менше 0,8, знижує ступінь чорного забарвлення, а отже, і температурний перепад пароповітряної суміші та розмір втрат пального з резервуарів. Поряд із зовнішнім фарбуванням резервуарів, ефективним є внутрішнє фарбування, оскільки пара вуглеводневих рідин має дуже інтенсивні смуги поглинання в ІЧ-ділянці спектру. Тому, чим менше енергії випромінюватимуть внутрішні стінки резервуара, тим менше її поглинатиметься парою нафтопродукту. Випробування резервуарів ємністю 100 м3, пофарбованих алюмінієвою пудрою та заповнених широкою бензиновою фракцією з температурою початку кипіння 36 оС і тиском насиченої пари 35,5 кПа за 20 оС довели, що середнє значення втрат бензину протягом 27діб досягло 32,5% порівняно з непофарбованим. При нанесенні внутрішніх антикорозійних бензостійких покриттів випаровування може зменшуватись до 45%. Слід зазначити, що комплексне фарбування внутрішньої і зовнішньої поверхонь зменшує випаровування на 30 – 65%, що недостатньою мірою запобігає втратам нафтопродуктів [91,98];

3) Теплоізоляція. Напилювання пінополіуретану зменшує втрати рідких вуглеводнів від випаровування на 40 – 60% порівняно з неізольованими резервуарами аналогічної ємності, тобто рівень втрат при зберіганні пального залишається високим [99,100].

4) Екранування охолодженою водою – (40 – 50%) [15, 101, 102].

Водяне зрошення резервуарів здійснюється облаштуванням на покрівлі резервуара водяного екрана з проточною водою або з тонким шаром води, що періодично поповнюється, чи зрошенням верхньої частини резервуара за допомогою розпилювачів. Недоліком водяної термоізоляції є виникнення корозії стінок резервуара та розмиття підгрунтя, а також безперервність процесу при високому рівні втрат.

5) Установка диска-відбивача – 30 – 40%.

Зменшення втрат рідких вуглеводнів в резервуарних парках при їх «малих» і «великих диханнях» досягається встановленням під дихальним клапаном диска-відбивача, діаметр якого повинен перевищувати діаметр патрубка «дихального» клапана не менше, ніж в три рази. При цьому зменшується об'єм пароповітряної суміші (ППС) в газовому просторі резервуара, а отже, знижується концентрація пари у верхній частині газового простору. Для забезпечення оптимальних умов роботи дисків-відбивачів їх встановлюють горизонтально над патрубком клапана на відстані 1,8 – 2,0 діаметра цього патрубка. Застосування конструкції диска-відбивача перетворює спрямований потік повітряного струменя у турбулентний. При цьому зменшується швидкість потоку та збільшується можливість конденсації пари з наступним поверненням її в резервуар, що знижує втрати пального, які залишаються все ж високими [103,104].

6) Застосування компресорного методу.
Скорочення втрат нафтопродуктів від випаровування в резервуарних парках досягають удосконаленням технологічних схем нафтобаз, яке полягає у створенні газовирівнювальних систем (трубопроводів, що сполучають газові простори резервуарів з однаковими нафтопродуктами за одночасного заповнення резервуару та відкачування нафтопродукту), а також застосуванням систем уловлювання легких фракцій палив.
Найпростіша система складається з двох резервуарів, в один з яких паливо подається, а з іншого відвантажується споживачу. За реальних умов поєднати такі операції на практиці дуже важко. Але, якщо ці операціїї завантаження та розвантаження збігаються за часом і обсягом, тобто ППС з резервуара, що розвантажується переходить в резервуар, який приймає вантаж, то зменшується випаровування в атмосферу. Застосування газозрівняльних систем дозволяє зменшити випаровування рідких вуглеводнів з резервуарів на 30 – 42%. За їх допомогою в резервуарних парках Татарстану заощаджують близько 340 тис. т нафтопродуктів щорічно. Резервуари для зберігання рідких нафтопродуктів поєднуються єдиною газозрівняльною системою, через яку легкі фракції переміщуються до блокової компресорної установки, що включається при досягненні певного тиску і через накопичувач конденсату відкачує пару вуглеводнів з резервуарів до газопроводу. Конденсат, що виділяється з накопичувача, насосами подається назад до резервуарів. Заданий тиск у резервуарах підтримують електронними датчиками та мікропроцесорним контролером. Застосування компресорного методу нераціональне внаслідок високої собівартості та енергоємності, а також унеможливлює використання легких фракцій рідких вуглеводнів як сировини для нафтохімії (використовуються лише як паливо) [105-108].
7) Уловлювання і рекуперація пари рідких вуглеводнів – 90%.

Скорочення втрат вуглеводнів в процесі «малих і великих дихань» досягається застосуванням адсорбційно-десорбційної установки з принципом роботи, що грунтується на абсорбційно-адсорбційному і ежекційному уловлюванні їх з пароповітряної суміші.

При заповнені резервуара, або при підвищенні температури навколишнього середовища, пара вуглеводнів проходить шар адсорбенту. Під час спорожнення резервуара, або при пониженні температури навколишнього середовища, повітря всмоктується в резервуар через шар адсорбенту (найбільш ефективний і економічний – кульковий співполімер), при цьому відбувається десорбція і повернення в резервуар регенерованих вуглеводнів [109-115]. 
Серед відомих технологій уловлювання і рекуперації пари рідких вуглеводнів, певне місце займає процес холодної рідинної абсорбції, який можна використовувати для терміналів з великим вантажообігом і високими піковими значеннями потоків палив. Принцип роботи системи вловлювання легких фракцій із застосуванням процесу холодної рідинної абсорбції полягає в тому, що пароповітряна суміш переміщується через резервуар до адсорбційної колони, заповненої алюмінієвими мінікільцями з метою збільшення площі абсорбції. В колоні відбувається промивання потоків пари вуглеводнів зустрічним потоком гасу, охолодженого до температури 25 оС, що автоматично контролюється і складає 15 л/м3 суміші пари. Після абсорбування пари, очищене повітря проходить через вентиляційний отвір у верхній частині колони. Суміш гас-пара легких вуглеводневих сполук переміщується до буферного резервуара з температурою 0 оС. Регенерація гасу і рідких вуглеводневих сполук здійснюється за допомогою сепаратора і колони, де гас залишається, а бензин надходить до реабсорбера. Потік продукту до сепаратора попередньо нагрівається від 0 оС до 130 оС при проходженні через теплообмінник з використанням тепла гасу, що виходить із сепаратора та охолоджується від 145 оС до 15 оС. Нагріті вуглеводневі рідини випаровуються з резервуара-сепаратора через колону сепаратора з кільцями з нержавіючої сталі, при забезпеченні проходження виключно чистого бензину, що досягається контролем температури у верхній частині колони на рівні 50 оС. Гарячий очищений гас, що залишився на дні резервуара-сепаратора, подається через фільтр у теплообмінник, охолоджується до 15оС і поступає до охолоджувальної системи, у якій далі охолоджується (холодагент-аміак) до температури мінус 25 оС і знову використовується для абсорбції пари бензину. Пари бензину із сепаратора реабсорбуються в зустрічному потоці бензину, що надходить з резервуара збереження на нафтобазі у реабсорбуючій колоні, і збираються в колоні реабсорбера. Цей спосіб характеризується високою собівартістю та енергоємністю [116-121].

8) Вакуум-регенерація з використанням вуглецевого сорбенту – 98,00 –99,99 % [122].

При наповненні резервуару, рідина, що його заповнює витискує ППС у сепаратор через газопровід, далі у барбортер і диспергується в сорбенті, який регенерується, підключенням до запасного пристрою для уловлювання пари (двосекційного накопичувача). В першій секції накопичувача проводиться десорбція, а регенерований сорбент збирається в ємності і направляється у другу секцію накопичувача. Пара, що утворюється в процесі випаровування абсорбтиву направляється в конденсаційну ємність. Конденсат надходить у герметичний збірник, а далі повертається до резервуара для зберігання. Цей спосіб з низьким рівнем втрат все ж має високу собівартість [123].
9) Використання технології уловлювання пари вуглеводневих рідин при застосуванні кремнійорганічних адсорбентів.

Різні типи кремнійорганічних сорбентів, зокрема сорбент «Креосорб», за адсорбційною технологією уловлювання легких фракцій автомобільних бензинів, використовується в основному на АЗС [124-126].

10) Комплексна система уловлювання та утилізації пари палива – до 100 % .
Фахівці компанії Cool Sorption вважають, що при зберіганні рідких вуглеводнів у великих терміналах, найбільш ефективним методом запобігання втратам від випаровування є застосування обох вищеописаних методів, тобто комплексним використанням технологій холодної рідинної абсорбції і вуглецевої вакуумної адсорбції. Така система є замкненим циклом і грунтується на ежекційно-абсорбційному принципі, завдяки чому запобігається «вдих» та «видих» ППС через вирівнювання тиску в газовому просторі резервуара, і застосовується із середнім оборотом нафтопродуктів. Даний спосіб максимально запобігає випаровуванню рідких нафтопродуктів, але є дуже енергоємним, а отже, і дорогим [127,128].

11) Сепарація з примусовим видаленням і конденсацією пари (70–95%). Втрати від випаровування при зберіганні вуглеводневих рідин в резервуарних парках значно зменшуються при послідовному застосуванні процесів сепарації, примусовому видаленні та конденсації пари. Цей спосіб характеризується досить високим рівнем втрат, має високу енергоємність і собівартість [129].

12) Застосування еластичної бензонепроникної плівки з трубчастим елементом для охолодження (85 – 95%).

Для зберігання вуглеводневих рідин без утворення пари, запропо-новано також систему, що містить контейнер для зберігання рідини в умовах, що виключають її випаровування. При цьому паливо, що зберігається в резервуарі, випаровується, накопичуючись під плівкою, поверхня якої охолоджується від трубчастого елемента. При охолодженні, пара конденсується і повертається назад у рідину, поверхня якої при цьому також охолоджується. Всередині контейнера по периметру основи закріплена еластична мембрана. Герметична порожнина над нею заповнена інертним газом (азот, диоксид вуглецю, стиснені димові гази), який надходить від джерела з підвищеним тиском. Тиск газу над мембраною підтримується на рівні, що виключає утворення пари в об'ємі вуглеводневої рідини. Тиск газу через мембрану передається рідині, що знаходиться під нею [130].

При використанні газоподібного пального, парогазова суміш, що містить незначну кількість випарованої рідини, застосовується в якості паливного газу, наприклад на НПЗ, а при використанні інертного газу, суміш направляють до атмосфери. 

За цією технологією зменшуються втрати від випаровування при «малих» і «великих диханнях» резервуару, «зворотнього видиху» та вентиляції газового простору. При високих затратах, рівень втрат рідких вуглеводнів лишається високим.

13) Резервуари з плаваючою покрівлею (до 100%).

Зменшення втрат рідких вуглеводнів за цим методом найвищі. На теперішній час розроблено і використовується багато різновидностей понтонів. Найпоширенішими серед них є два типи екранів. Перший, що безпосередньо плаває на поверхні нафтопродукту, а другий – спирається на поплавки з утворенням газового прошарку між екраном і поверхнею рідини. Так, конструкція понтону типу «Ultraflote» являє собою суцільний алюмінієвий диск з поперечними балками з алюмінієвого прокату та порожних алюмінієвих поплавків трубчастого типу з використанням еластичного затвору. За даними американських нафтових корпорацій, при зберіганні бензину в резервуарі місткістю 10 000 м3 при оборотності 25 циклів, щорічні втрати без понтона становлять 1310 м3, а із застосуванням такого екрана – 65,5 м3 [131-134]. 

Металеві і синтетичні понтони, що плавають у формі диска на поверхні нафтопродукту і закривають не менше 90% його поверхні, розміщують в резервуарах зі стаціонарною покрівлею для зменшення швидкості насичення газового простору парою нафтопродуктів [135]. Синтетичні понтони більш привабливі і складаються з кільця жорсткості, на які натягнута сітка, що служить основою для покриття з газонепроникної поліамідної плівки. Плавучість даної конструкції забезпечується поплавцями, виконаними з хімічно стійкого до нафтопродуктів плівкового пінопласту. Набули поширення і синтетичні понтони з пінополіуретану (ППУ) [136-138]. Для запобігання насиченню ППУ нафтопродуктом і придання поверхні понтона струмопровідних властивостей, його поверхню вкривають поліолонаповненим латексом – неметалічним газонепроникним жорстким матеріалом низької густини (від 15 до 100 кг/м3). Понтон роблять з поліуретанової піни, отриманої шляхом реакції поліолу та ізоціанату в присутності каталізатора і агента-розширювача.

Понтон «Coverblot» компанії «Larosch Buvj» виготовляють з панелей жорсткого пінопласту, фанерованих з обох боків алюмінієвим листом. Панелі скріпляють болтами за допомогою затискних планок.
Незалежно від конструкції, усі понтони повинні бути заземлені для уникнення розрядів статичної електрики, забезпечені спрямовуючими для запобігання обертанню конструкції під впливом струменів нафтопродукту і опорами для забезпечення можливості зачистки і ремонту днища. Одним з найважливіших вузлів будь-якого понтону є ущільнюючий кільцевий затвор, оскільки саме від якості герметизації зазору між газонепроникним «диском» і стінкою резервуару залежить величина скорочення втрат нафтопродукту від випаровування [139]. 

Практичне застосування понтонів показало, що синтетичні понтони мають низку переваг перед металевими. Вони є більш простими у монтажі, практично непотоплювані, гнучкі. За низької металоємності їх ремонтують без застосування зварювальних робіт. Недоліком цього способу є висока вартість, низькі антистатичність та пожежебезпечність покриття, вузький температурний інтервал застосування і короткий термін використання [140-142]. 

14) Нанесення на поверхню нафтопродукту спеціального покриття у вигляді плівки, емульсії, піни (40 – 90%).

Спосіб скорочення втрат вуглеводнів за цим методом полягає у нанесенні на поверхню покриття, здатного текти і добре розтікатися по всій поверхні нафтопродукту, ізолюючи його від газового простору. Захисні покриття даного типу (плівки, емульсії, піни) перешкоджають випаровуванню нафтопродуктів, і їх можна застосовувати як у щойно збудованих резервуарах, так і в тих, що експлуатуються з будь-якою конструкцією покрівлі без її модернізації [143–146]. Обов’зковою умовою застосування такого плаваючого покриття, є дотримання співвідношення густини нафтопродукту, і нанесеного на його поверхню захисного матеріалу. Проте такі покриття мають низьку стійкість, малий термін та вузький інтервал застосування.

1.4. Поверхнево-активні системи як бар`єрні покриття проти випаровування.

Серед вищеописаних заходів запобігання природним втратам рідких вуглеводнів, незважаючи на високу енергоємність і вартість, найбільшого ефекту досягають при застосуванні понтонів. Значно меншого поширення отримали фізико-хімічні методи, сутність яких полягає у нанесенні на поверхню палив спеціального покриття (плівки, емульсії, піни), хоча, порівняно з іншими методами, вони прості, недорогі, доступні та зручні у використанні. Їх можна застосовувати в резервуарах з будь-якою конструкцією даху, незалежно від ступеня відхилення стінок резервуару від циліндричної форми [147,148]. Завдяки цим якостям вони заслуговують на більш детальне вивчення. 

Відомі методи зниження випаровування за допомогою піни з резервуарів з плаваючим дахом, і вмонтованим баком для викиду піни, повітродувом низького тиску чи піногенератором. Піна поглинає пару під час вилучення рідини з резервуару, коли плаваюча покришка досягає свого нижнього положення в резервуарі. Для мінімізації можливості регенерації леткої пари в резервуарі, для зберігання вуглеводневих рідин, внутрішній простір обмежують плаваючим дахом. Парогасячу піну регенерують та вводять у резервуар, в якому піна займає частину внутрішнього простору під дахом в процесі зливання вуглеводневої рідини з резервуару або заливання її в резервуар [149].

Відомо використання захисних емульсій різного складу. Наприклад, в Державному унітарному підприємстві «Институт проблем транспорта энергоресурсов» (Росія) проведено випробовування емульсії такого складу, % мас.: паливо ТС-1 – 56; вода – 21,6; етиленгліколь – 1,2; желатин сухий – 0,3. Емульсія товщиною шару 20 см випробовувалася в резервуарі ємністю 600 м3 на поверхні нафти густиною 857 кг/м3. Випробування захисної емульсії показали, що вона зменшує втрати нафти від випаровування в середньому на 80%. Проте її стабільність (термін служби) триває всього 3 місяці, після чого вона руйнується і осідає на дно резервуару. Через нетривалість терміну служби, емульсія даного складу промислового застосування не знайшла.
Інститутом Гіпроморнафтогаз запропоновано емульсію, що перешкоджає випаровуванню нафтопродуктів при їх зберіганні, яка включає, % мас.: латекс БСНК – 79,3 – 83,7; натрієву сіль нафтенових кислот: милонафт – 16,0 – 20,0 і натрієві солі карбоксиметилцеллюлози – 0,3 – 0,7. За інформацією розробників ця емульсія має низький коефіцієнт антистатичності та пожежобезпечності і зменшує втрати нафтопродуктів від випаровування лише на 17 – 21%, що є абсолютно недостатнім [31,75].
Для запобігання випаровуванню легких фракцій нафтопродуктів запропоновано склад, що включає (% мас.): поліакриламід – 1,02 – 1,12; сульфоетоксилат натрію – 0,35 – 0,50; біхромат калію – 0,94 – 0,95; хромокалієві галуни – 0,07 – 0,20 і воду (решта до 100 %) [150]. Дослідження розробників показали, що ефект від застосування цього складу покриття, залежить від його густини і товщини: за густини меншої за 500 кг/м3 відбувається розрив покриття парами нафтопродукту (товщина покриття є недостатньою), а за густини вищої за 700 кг/м3 воно занурюється у нафтопродукт. Випробування проводилися в резервуарі, заповненому бензином А-93 на висоту 1,5 м об’ємом 10 м3 з площею поперечного перетину 2,5 м2. У резервуар насосом через приймальний патрубок під рівень бензину закачували аерованний в’язкопружний матеріал обсягом 0,05м3. Оскільки густина складу дорівнювала 620 кг/м3, він спливав і розтікався по поверхні бензину, утворюючи шар завтовшки 0,1 м. Через 2,0 – 2,5 години склад набуває пружних властивостей та ефективно розділяє нафтопродукт і повітря зі скороченням втрат бензину від випаровування на 87 – 99 %. Основною перешкодою для використання цього складу є високий вміст води, із-за чого за низьких температур покриття частково примерзає до стінок резервуару, а частково розривається льодом.
Випробовування інших типів захисних емульсій виявили ще один недолік. При спорожненні резервуарів, у разі низького рівня зливу нафтопродукту, захисна емульсія захоплюється ним, внаслідок чого забиваються насоси і фільтри.
У роботі [151] описано спосіб захисту вуглеводнів від випаровування, що полягає у нанесенні на поверхню пального плаваючого покриття товщиною 20,0 – 25,4 мм, яке готується шляхом нанесення фторвмісних поверхнево-активних речовин (ФПАР) марки «Zonil» FSB виробництва Du Pont на носій, за котрим використовують розпушені хлібні зерна (рису, пшениці, кукурудзи). Покриття можна використовувати за температури 11оС лише протягом 14 діб. Зниження втрат вуглеводнів від випаровування складають 55,7 – 71,6 об. % на першу добу та 72,6 – 79,7 об. % на 14-у добу. Отже, недоліком цього способу є високі втрати пального, вузький температурний інтервал застосування покриття та короткий термін його використання.

Описано також спосіб [152] запобігання випаровуванню нафти і нафтопродуктів шляхом нанесення на їх поверхню гелеподібної композиції складу, мас.%: водорозчинний полімер 0,3 – 2,0, ПАР 2,0 –4,0, зшивач 0,05 – 0,12, сіль мінеральної кислоти 3 – 10. Покриття використовують при температурі 25оС і досягають зниження випаровування пального на 80 – 90 %. Недоліком цього способу є високі втрати пального, вузький температурний інтервал застосування покриття та короткий термін його використання.
Спосіб запобігання випаровуванню рідких вуглеводнів, запропонований авторами [153], полягає у використанні покриття складу: 0,4 – 6,0 мас.% фторованої ПАР марки APG-300, 2 мас.% неіогенної ПАР (алкіловий етер поліетиленгліколю), 1,8×10-6мас.% полімеру (етер целюлози), вода – залишок, яке наносять на поверхню рідкого вуглеводню і досягають зниження тиску пари пального на 84 – 95%, з терміном дії покриття до 7 днів за використанні його в інтервалі температур від 10 до 25 оС. Недоліком цього способу є вузький температурний інтервал застосування покриття та короткий термін його використання, а також досить високі втрати пального.

У роботі [75] пропонується використовувати для створення плаваючих плівок пряму емульсію, до складу якої входять: паливо марки ТС-1, мас.%: 44,4 – 46,0; бензин первинної переробки нафти – 11,1–11,5; сухі солі жирних кислот – 7,5; гліцерин – 4,0–6,0; етиленгліколь – 10,0. Це в’язка біла маса, густина якої менша за густину захисної рідини, внаслідок чого покриття може плавати на вуглеводневій поверхні. Як дисперсійне середовище в них застосовується вода, а дисперсною фазою є нафтопродукти – керосин, бензин тощо. Для отримання емульсій застосовують також емульгатори, пластифікатори, антифриз. 

Отже, запропоновані плівки, емульсії та піни мають істотний недолік: недостатню стійкість і низький термін придатності.

1.5. Вимоги до захисного покриття

Враховуючи результати попередніх розробок, перш, ніж створювати нові поверхнево-активні системи, необхідно визначитися з вимогами до захисного покриття, як за стабільністю і тривалістю використанняч, так і ефективністю щодо запобігання випаровуванню вуглеводневих рідин при зберіганні [154]. Серед них:
– антистатичність і пожежобезпечність; 

– хімічна інертність до нафтопродуктів; 

– технологічність при виготовленні й використанні;
– здатність до формування міцних просторових коагуляційних структур;

– фізико-механічна стійкість на поверхні вуглеводневих рідин, не менше 1 місяця;

– запобігання випаровуванню з імовірністю не менше 98 % в діапазоні температур до 40°С;
– пластичність, цільність і стійкість до розшаровуння та руйнування в умовах використання;
– густина, менша за густину вуглеводневих рідин;

– задовільна адгезія до конструкційних матеріалів ємностей для зберігання і транспортування [155].
1.6. Узагальнення та постановка задач дослідження.
Проведений аналіз науково-технічної і патентної інформації дозволяє констатувати, що чисельні вищеописані матеріали, методи і заходи не забезпечують належного попередження випаровування нафтопродуктів і не відповідають сформульованим вимогам щодо надійності і тривалості покриття, технологічних і економічних показників. Використання захисних покриттів у вигляді плівок, емульсій і пін, які є простими у виготовленні, нанесенні та застосуванні і можуть використовуватися в резервуарах різноманітних конструкцій, стримується їх недостатньою стійкістю в процесі експлуатації. Остання значною мірою залежить від природи компонентів, їх концентрацій. Перш за все це стосується хімічного складу і структури ПАР, що вносяться до розчинів різної полярності, науково-обгрунтованого композиційного підбору складових захисного покриття, що в системі діють ефективніше за індивідуальні речовини.

Для реалізації цих вимог необхідно:

1. Провести пошук нових перспективних матеріалів і розробити з їх використанням полегшені покриття підвищеної якості за стійкістю і захистом від випаровування вуглеводневих рідин; 
2. Підібрати базові речовини та ПАР-піноутворювачі для створення аерованих пінних систем, ПАР-стабілізатори для забезпечення стійкості піни, матеріали-понижувачі густини, ПАР-загущувачі для формування матричної основи і зв’язування інгредієнтів в суцільну зв’язнодисеперсну газонепроникну систему на водній основі;

3. Встановити ступінь аерування ПАС та концентраційні межі уведення надлегких водонепроникних матеріалів, з використанням яких розробити перспективні полегшені системи; 

4. Встановити природу взаємодії між компонентами системи та напрямки регулювання структури покриття для досягнення його ефективної дії та мінімізації втрат рідких вуглеводнів при їх зберіганні;

5. Провести всебічні дослідження випаровування вуглеводневих рідин та встановити оптимальні склади аерованих ПАС для їх зменшення;

6. Дослідити вплив газонаповнених мікрокульок на випаровування вуглеводневих рідин, розробити на їх основі стійкі полегшені емульсійно-суспензійні системи і визначити оптимальний склад ефективних покриттів від випаровування вуглеводневих рідин;

7. Провести дослідні випробовування найбільш доступних і перспективних покриттів та встановити ефективність їх дії.

РОЗДІЛ 2

ХАРАКТЕРИСТИКА ВУГЛЕВОДНЕВИХ РІДИН ТА ВИХІДНИХ КОМПОНЕНТІВ ДЛЯ СТВОРЕННЯ ЗАПОБІЖНОГО ПОКРИТТЯ ВІД ЇХ ВИПАРОВУВАННЯ. МЕТОДИ І МЕТОДИКИ ДОСЛІДЖЕНЬ БУДОВИ ПАР І ВЛАСТИВОСТЕЙ ПАС
2.1. Насичені парафінові, нафтенові та ароматичні вуглеводні.

Насичені парафінові, нафтенові та ароматичні вуглеводні є основними компонентами вуглеводневих нафтових палив [156, 157]. У зв’язку з цим для досліджень використовувалися як індивідуальні вуглеводні, так і їх технічні суміші, основні характеристики яких приведені у табл.2.1.

Таблиця 2.1.Загальна характеристика рідких вуглеводнів

	Назва

вуглеводню
	Формула
	Мол.

маса, г/моль
	Т-ра плавл.,

°C
	Т-ра кипіння,

°C
	Густина

d420,

кг/м3
	Показник

заломл.,

nD20
	Поверхн.

натяг,

мН/м (оС)
	Тспал.,

оС
	Тсамоз., оС
	Окта-нове число

	н-Пентан
	СН3(СН2)3СН3
	72,2
	-129,8
	36,1
	626,2
	1,3575
	18,54 (8)
	49
	309
	61,7

	2,2-диметилбутан
	СН3С(СН3)2СН2СН3
	86,2
	-99,9
	49,7
	648,5
	1,3688
	–
	–
	–
	–

	2,3-диметилбутан
	СН3СН(СН3)СН(СН3)СН3
	86,2
	-128,5
	58,0
	661,6
	1,3750
	–
	–
	–
	–

	2-метилпентан
	СН3СН(СН3)(СН2)2СН3
	86,2
	-153,7
	60,3
	653,2
	1,3715
	–
	–
	–
	–

	3-метилпентан
	СН3СН2СН(СН3)СН2СН3
	86,2
	-118,0
	63,3
	664,5
	1,3765
	–
	–
	–
	–

	н-Гексан
	СН3(СН2)4СН3
	86,2
	-95,3
	68,7
	659,4
	1,3751
	–
	–
	–
	24,8

	н-Гептан
	СН3(СН2)5СН3
	100,2
	-90,6
	98,4
	638,0
	1,3876
	–
	–
	–
	0

	н-Октан
	СН3(СН2)6СН3
	114,2
	-56,8
	125,7
	702,5
	1,3974
	37,25 (7)
	13
	220
	19

	Ізооктан (2,2,4-триметилпентан
	СН3С(СН3)2СН2СН(СН3)2
	114,2
	-107,4
	99,2
	691,9
	1,39145
	–
	-9
	430
	100

	н-Нонан
	СН3(СН2)7СН3
	128.3
	-53,5
	150,8
	717,6
	1,4054
	23,92(20)
	-46
	210
	25

	н-Декан
	СН3(СН2)8СН3
	142,3
	-29,7
	174,2
	730,0
	1,4119
	–
	-47
	208
	–

	Циклогексан
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	84,2
	–
	80,7
	779,0
	1,4258
	27,98(12)
	–
	–
	77,2

	Бензол
	
[image: image2.wmf]
	78,1
	– 5,5
	80,1
	879,0
	1,5014
	29,16(17)
	-11
	562
	111,6

	Толуол
	
[image: image3.wmf]-сн3
	92,1
	−95,0
	110,6
	866,9
	1,4969
	28,52(17)
	4
	536
	102,1


Пентан та його ізомери містяться у газовому конденсаті легких фракцій нафти і продуктах її деструктивної переробки, у продуктах переробки сланцевих смол, утворюється при синтезі вуглеводнів за методом Фішера-Тропша [157]. У бензинах, отриманих з природного газу міститься до 40% технічних пентанів (суміш н-пентану та ізопентану у співвінощенні 1:1 з домішками 2% неопентану). Пентан – не токсичний, легкозаймистий, у суміші з повітрям вибухонебезпечний, використовується як розчинник та компонент високооктанових бензинів у складі рідких палив [158].

Гексан та його ізомери практично не змішуються з водою, добре розчиняються у багатьох органічних розчинниках, мають усі хімічні властивості, характерні для насичених вуглеводнів [159, 160].

Гептан – безкольорова рідина, що добре розчиняється у більшості органічних розчинників і не розчиняється у воді. н-Гептан міститься у бензиновых фракціях нафти та газових конденсатах, при каталітичному риформінгу ізомеризується в ізогептани та дегідроциклізується у толуол. 
н-Гептан виділяють з бензинових фракцій адсорбцією на цеолітах. Ізогептани утворюються також при гідрокрекінгу важких нафтових фракцій (виділяються разом з іншими ізопарафінами у складі бензинових фракцій) та при алкілуванні ізобутану пропіленом у присутності каталізатора H2SO4 (0-10 °С, 0,3-1,2 МПа) або HF (30-40°С, - 1,5 МПа) [161].

Октан та його ізомери – легкозаймисті, нетоксичні безбарвні рідини зі слабким запахом прямогонного бензину, у суміші з повітрям вибухонебезпечні, не мають алергенних і канцерогенних властивостей, необмежено змішуються з вуглеводнями, погано розчиняються у диетиловому етері, ацетоні та етанолі, практично не розчинні у воді. Ізооктан утворює бінарні азеотропні суміші з бензолом, метанолом, етанолом та іншими спиртами [162]. Октан міститься у бензиновій фракції нафти та продуктах її деструктивної переробки, в алкілаті; утворюється при синтезі вуглеводнів за методом Фішера-Тропша. У промисловості його виділяють із вказаних продуктів ректифікацією у співвідношенні з селективною адсорбцією на цеолітах чи комплексоутворенням з сечовиною. 
Застосування ізооктану зумовлене його високою детонаційною стійкістю (октанове число прийнято за 100). Технічно чистий ізооктан використовується у якості первинного еталонного палива для визначення сортності бензину, технічний – як компонент авіаційних бензинів [163,164]. 
Нонан – безбарвна рідина, що міститься у нафті і природних та супутних нафтових газах, утворюється при крекінгу нафтопродуктів, має 35 структурних ізомерів [165,166]. В бензині н-нонана міститься до 18%. Він практично не розчинний у воді (0.7 г/л), але добре розчиняється в неполярних розчинниках і сам є хорошим розчинником. Нонан застосовується у процесах екстрагування, може служити змочувачем при флотації, а також як розчинник для хімічних реакцій. Нонан входить до складу керосину.

н-Декан – насичений вуглеводень, що міститься у нафті. У промисловості його виділяють з бензинових і гасових фракцій нафти за допомогою молекулярних сит (діаметр пор 5,1 мкм). Входить до складу дизельного палива (цетанове число 76,9); у суміші парафінів С9-С16 використовується для виробництва олефінів та миючих засобів, що біорозкладаються. За нормальних умов – це безбарвна, легкозаймиста рідина з бензиновим запахом, нерозчинна у воді, проте є добре розчинною у неполярних розчинниках. 
Бензол – безбарвна рідина з своєрідним запахом. Подібно до усіх вуглеводнів бензол горить і утворює багато копоті, у суміші з повітрям є вибухонебезпечним, добре змішується з етерами, бензином та іншими органічними розчинниками, з водою утворює азеотропну суміш з температурою кипіння 69,25 °C (91% бензолу), розчинність бензолу у воді – 1,79 г/л при 25 °C [167].
Толуол (від ісп.Tolu, толуанський бальзам) — безбарвна летка рідина з характерним запахом. Змішується  необмежено з вуглеводнями, спиртами та етерами, не змішується з водою (0,053г/100мл) [168]. 

2.2. Технічні палива та їх модельні суміші.

Переважна частина нафтопродуктів є багатокомпонентною складною сумішшю вуглеводнів та гетеросполук, які мають різні температури кипіння. Найлегші нафтопродукти (початок кипіння – 35-40оС) – це автомобільні та авіаційні бензини. Тому якість їх погіршується найбільше унаслідок випаровування легкокип’ячих вуглеводнів С5-С7 [170,171]. У меншій мірі випаровуються нафтопродукти, одержані із середніх дистилятів – гасових і газойлевих. Проте і реактивні, і дизельні палива зазнають відчутних змін через неправильне зберігання [172,173]. Найменше випаровування мають змащувальні оливи. За схильністю до випаровування, а отже, і до зміни якості всі нафтопродукти розміщуються за зменшенням в такий ряд: бензини > реактивні палива > дизельні палива > газотурбінні палива > котельні палива > оливи для реактивних двигунів > карбюраторні оливи > дизельні оливи > оливи для поршневих авіаційних двигунів [31,174-177].У роботі проведено експериментальні дослідження як з індивідуальними вуглеводневими рідинами, що входять до складу бензинів, так і їх сумішшю [178] . Характеристика окремих технічних палив, включаючи модельну суміш бензину А-95, мас.%: н-пентан – 11,3, н-гексан– 18,1, н-гептан– 3,9, н-октан – 14,4, н-нонан – 7,1, бензол – 3,8, толуол– 2,0, 2,2-диметилбутан– 2,0, 3-метилпентан– 6,5, 2,3-диметилбутан – 8,7, циклогексан - 5,0, 2,3-диметилпентан – 2,0,  ізооктан – 8,2, 4-триметилпентан – 2,8, зведені в табл. 2.2.
Таблиця 2.2. Характеристика технічних палив та модельної суміші бензину А-95

	Назва

палива
	Температурні

межі кипіння, °C
	Густина

d420,

кг/м3
	Показник

заломлення,

nD20
	Поверхн.

натяг,

мН/м
	Тспал.,

оС
	Тсамо-займ,

оС
	Октанове

число

	
	Почато
	Кінець
	
	
	
	
	
	

	Бензин А-95
	35
	205
	755
	1,57
	18-24
	-39
	360
	95

	Дизпаливо
	60
(35 для зим)
	280
	850
	1,43
	28
	55
	220
	48

	Модельна суміш бензину А-95
	35
	203
	755
	1,55
	22
	-39
	360
	95


2.3. Компоненти для створення ПАС.

Захисне покриття повинно бути, перш за все, інертним і нерозчинним у вуглеводнях, стійким в часі відносно атмосферних парів і мати густину меншу за густину вуглеводнів, які передбачається захищати. Виходячи з цього, як складові компоненти для створення захисних ПАС застосовували гідрофільні й ліпофільні ПАР різного призначення, водорозчинні полімери, скляні, алюмосилікатні та полімерні газонаповнені мікрокульки.

2.3.1. Поверхнево-активні речовини.

ПАР – це амфіфільні органічні сполуки, що містять як гідрофільні групи (головки), так і гідрофобні ланцюги (хвости). Через таку будову вони розчиняються як у неполярних рідинах (жирах, оліях, оливах, вуглеводнях та інших органічних розчинниках), так і в полярних рідинах (вода, гліколі, гліцерин, формамід, гідразин тощо) і знижують поверхневий та міжфазовий натяг на межі поділу фаз [179-181].

За походженням сировини, з якої отримують речовини, ПАР поділятють на олеохімічні та нафтохімічні [182]. Олеохімічні ПАР виробляють з відновлюваної сировини – олій та жирів, нафтохімічні – з продуктів переробки нафти. Останнім часом спостерігається стійка тенденція до використання саме олеохімічних (зелених) ПАР [183].
Концентрація ПАР в поверхневому шарі дозволяє їм розташуватися так, що всередину, у бік водної фази вони обернені гідрофільними фрагментами, а назовні – аліфатичними ланцюгами, які утворюють гідрофобний поверхневий шар. Взаємодії в цьому шарі мають суто Ван-дер-Ваальсову природу і тому істотно слабкіші, ніж у разі поверхневого шару, утвореного молекулами води і пронизаного сіткою водневих зв’язків. Отже, надмірна поверхнева енергія такого шару з гідрофобних радикалів буде значно нижча, ніж у разі поверхневого водного шару. Це означає, що такі йони концентруватимуться в поверхневому шарі. До цієї групи належать речовини, поверхнево-активні на межі рідина – газ і, перш за все, на межі вода – повітря, але які не утворюють колоїдних частинок ні в об’ємі, ні в поверхневому шарі. Це низькомолекулярні ПАР, істинно розчинні у воді речовини, наприклад, нижчі члени гомологічних рядів спиртів, кислот і т.п. Знижуючи поверхневий натяг води до 50–30 мН/м, вони полегшують її розтікання по слабко змочуваних гідрофобних поверхнях в тонку плівку. Ці речовини слабкі піноутворювачі, що підвищують стійкість вільних двосторонніх рідких плівок у піні. Тому ПАР першої групи знайшли застосування в процесах флотації, в яких піна повинна бути нестійкою, тобто такою, яка легко руйнується. Найбільше застосування ПАР цієї групи отримали як піногасники, що різко знижують стійкість піни. Піногасники відіграють суттєву роль у всіх процесах, де виникнення стійких пін утруднює або порушує хід процесу, наприклад, у промивальних розчинах для буріння свердловин. 
Рушійною силою адсорбції ПАР на межі поділу фаз є зниження вільної енергії. Міжфазна вільна енергія або «міжфазний натяг», віднесена до одиниці площі, дорівнює роботі, яку необхідно виконати для збільшення поверхні. Поверхневий натяг води  еквівалентний питомій вільній енергії на межі води і повітря. Якщо поверхня вкрита молекулами ПАР, поверхневий натяг σ зменшується. Чим щільнішою є упаковка молекул ПАР на поверхні, тим більше зниження поверхневого натягу. З підвищенням температури σ зменшується. Як показав ще Д.І. Менделєєв, за низької критичної температури Ткр σ дорівнює нулю. 
Поверхневий натяг розчину залежить також від природи розчинника та розчиненої речовини. Спеціально підбираючи ПАР, можна досягти наднизького міжфазного натягу, тобто значень близьких до 10-3-10-5 мН/м. Як приклад систем з наднизьким міжфазним натягом можна навести три- і чотирьохфазні мікроемульсійні системи, що знаходяться у рівновазі з надлишком водної та масляної фаз. Окрім фундаментальної властивості ПАР адсорбуватися на міжфазних поверхнях, вони мають важливу властивість – схильність молекул до утворення агрегатів – міцел. При розчиненні у воді під впливом так званної гідрофобної взаємодії, вуглеводневі ланцюги утворюють гідрофобне ядро, яке екрановано, спрямованими у бік розчинника полярними головками. Така міцела (полярний агрегат) добре розчинна у воді, але не володіє помітною поверхневою активністю. За цією ознакою дифільні речовини виділяють в окремий клас міцелоутворюючих чи колоїдних ПАР. 

При адсорбції ПАР з водного розчину на гідрофобну поверхню молекули ПАР, орієнтуються гідрофобною частиною до поверхні, а полярною групою – до води. Міжфазна поверхня при цьому стає гідрофільною, в результаті міжфазний натяг споріднених поверхонь зменшується. Адсорбція на гідрофільних поверхнях призводить до виникнення більш складних агрегатів молекул ПАР.
Міцелоутворення можна розглядати як механізм, альтернативний адсорбції на міжфазних поверхнях, що призводить до усунення контакту гідрофобних груп з водою, у результаті чого вільна енергія системи знижується. Це надзвичайно важливе явище, оскільки властивості ПАР визначаються тим, у якій формі – міцелярній або молекулярній – вони присутні в системі. Тільки молекулярнорозчинені ПАР зменшують поверхневий і міжфазний натяг. Крім того, динамічні явища (змочування, піноутворення) регулюються концентрацією істинно розчиненої ПАР.

Міцели, як резервуари (депо) молекул утворюються при дуже малих концентраціях. В залежності від розміру і структури молекул ПАР, швидкість обміну молекул між міцелою і розчином може змінюватись за величиною в діапазоні декількох порядків. Величина концентрації ПАР, за якою починають формуватися міцели, відома як критична концентрація міцелоутворення (ККМ) –  одна з найважливіших характеристик ПАР. Для йоногенних ПАР  концентрація молекулярно розчиненої ПАР ніколи не перевищить величину ККМ незалежно від кількості ПАР, введеної в розчин. Відомі десятки методів визначення ККМ, і для певної ПАР різні методи при їх умілому застосуванні дають приблизно однакові значення ККМ. Зазвичай значення ККМ досить мале. Вже за концентрації 0,01–0,001 моль/л у водних розчинах багатьох колоїдних ПАР існують міцели. Виникнення міцел у розчинах можна розглядати і як створення нової фази (так званої мікрофази, або псевдофази, оскільки на відміну від макроскопіч​них фаз міцели не є однорідними і містять обмежену кількість атомів), і як комплексоутворення.

Колоїдні або міцелярні розчини  самочинно утворюються у воді внаслідок об’єднання мономерів (молекул, іонів) в асоціати. Крім того, вони також адсорбуються на різних поверхнях, знижуючи, наприклад, поверхневий натяг води з 72 до 30 мН/м. Тому їх іноді називають тензидами, від англійського tension – натяг.
Гідрофобна частина молекули ПАР може бути лінійною або розгалуженою. Полярна група, як правило, приєднана до кінця алкільного ланцюга, що містить від 8 до 18 атомів вуглецю. Ступінь розгалуження ланцюга, положення полярної групи і довжина ланцюга – найважливіші параметри, що визначають фізико-хімічні властивості ПАР.
Полярна група ПАР може бути йоногенною (за наявності функціональних груп, які здатні до дисоціації) або неіоногенною (наприклад, за наявності оксиетильних груп), що значною мірою визначають властивості ПАР. Розмір полярної групи неіонної ПАР (НПАР) може варіюватися в широких межах. У іонних ПАР розмір полярної групи є постійним. Слід підкреслити, що фізико-хімічні властивості ПАР в розчині визначаються співвідношенням гідрофобних і полярних груп, а не їх абсолютними розмірами. Зазвичай ПАР містить тільки одну полярну групу. Помітну цікавість викликають димерні ПАР, що містять два гідрофобні хвости і дві полярні групи, сполучені коротким містком (спейсером). Ці ПАР ефективно знижують поверхневий натяг і мають дуже низькі значення ККМ [184]. Для звичайного катіонного ПАР – броміду додецилтриметиламонію – ККМ дорівнює 16 мН, а ККМ відповідного димерної ПАР з двома атомами вуглецю в містку, що сполучає мономери, становить 0,9 мН. Різниця у величинах ККМ звичайних і димерних ПАР має велике практичне значення. 
На початковій стадії міцелоутворення, при концентраціях близьких до ККМ, міцели зазвичай сферичні, а колоїдна система практично монодисперсна. При більш високих концентраціях ПАР величина міцел і  їх форма змінюються. Молекули або іони ПАР, з яких складаються міцели, знаходяться у стані динамічної (рухомої) рівноваги з мономерами ПАР у водній фазі. Час обміну іонами між міцелою і водною фазою становить не більше 10–5 с. Оскільки міцели, що самочинно утворюються такими ПАР у розчинах середніх концентрацій, зазвичай мають розміри порядку декількох нанометрів, такі системи відносять до ультрамікрогетерогенних дисперсій. При цьому виявляються головні ознаки колоїдного стану: гетерогенність і висока дисперсність. Крім здатності виникати шляхом самочинного диспергування, у даному рідкому середовищі є інший критерій ліофільності. Враховуючи те, що самочинне відщеплення від макрофази частинок лінійного розміру d можливе, якщо затрачена на утворення нової поверхні розділу фаз робота компенсується виграшем енергії за рахунок участі частинок, що утворюються в тепловому русі. Самочинне диспергування стає можливим при зниженні питомої вільної поверхневої енергії нижче певного критичного значення, застосування критерію Ребіндера – Щукіна для частинок ліофільних дисперсій з розмірами міцел та мікрокраплинок мікроемульсій приводить до значень σ ≈10–5 Дж/м2. Така незначна надлишкова поверхнева енергія й пояснює високу стабільність систем. У той час як гідрофобні дисперсні системи руйнуються (коагулюють) під дією дуже малих домішок електролітів, гідрофільні системи можна висолити з розчину лише під дією великих концентрацій солей.
Міцели ПАР можуть мати різну структуру. На початковій стадії міцелоутворення у водному розчині при концентраціях поблизу ККМ, утво- рюються сферичні міцели однакових розмірів. Наприклад, для міцел н-додецилсульфату натрію Nагр становить близько 60, а радіус — два нанометри. Товщина щільної частини подвійного електричного шару (ділянки Штерна), де 50–80% іонів ПАР нейтралізовані протиіонами, становить частки нанометрів, а дифузна частина тягнеться в глибину безперервної водної фази на десятки нанометрів.

Завдяки орієнтації полярних груп вуглеводневі хвости частково фіксовані, і вся міцела знаходиться в рідкокристалічному стані, подібно до рідких плівок. У сучасній літературі утвердилося уявлення про міцели як про сильно розупорядковані та гідратовані пористі кластери.

В сферичних міцелах неіонних ПАР  вуглеводневі ланцюги розташовані радіально, а гідрофільна частина становить «мантію» з сильно скручених оксіетиленових ланцюжків (–CH2–CH2–О–)n. Переплетення й скручування оксіетиленових ланцюжків найбільш вигідно для взаємодії з водою, передусім, за рахунок водневих зв’язків, утворених атомами водню води з атомами кисню оксіетиленового ланцюжка.

Експериментально доведено, що форма міцел колоїдних ПАР буває не тільки сферичною («міцели Хартлі»), але й пластинчастою або диско-подібною («міцели Мак-Бена») і паличкоподібною, стрижнеподібною, циліндричною («міцели Дебая»). Крім трьох основних типів, існують і проміжні. Усі ці типи міцел є різновидами надмолекулярних структур, результатом гідрофобної взаємодії.

У малополярних розчинниках утворюються вже обернені міцели. У цьому випадку вуглеводневі хвости ПАР орієнтовані у бік безперервної фази, а гідрофільні групи утворюють внутрішню частину міцел, екрановану вуглеводневими радикалами від контакту з неводним середовищем. Важливою властивістю обернених міцел є їх здатність до зворотної солюбілізації, тобто до колоїдного розчинення води. Молекули води локалізуються в гідрофільній частині міцел, що сприяє набуханню останніх. Особливо ефективно здатні солюбілізувати воду обернені міцели ди-(2-етилгексил)-сульфосукцинату натрію:
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Обернені міцели цієї ПАР в інших малополярних розчинниках можуть солюбілізувати до 50 молів води на один моль ПАР. При цьому у міру зростання співвідношення вода/аерозоль, числа агрегації ПАР зростають до декількох сотень, а число молекул води, солюбілізованих в одній мікрокраплині, сягає декількох тисяч. Виникаючі таким чином в малополярному розчиннику найдрібніші частинки («калюжі») води утворюють обернену мікроемульсію.

Малоефективні ПАР, здатні адсорбуватися на поверхні, але не утворювати міцели, використовуються в якості добавок у багатьох композиціях. Такі ПАР належать до гідротропних речовин, що руйнують впорядковану упаковку звичайних ПАР. Природні ПАР – полярні ліпіди в біологічних системах (живих організмах) виконують по суті ті ж функції, що і синтетичні ПАР в технічних системах. Наприклад, вони допомагають організму подолати проблему розчинності малорозчинних речовин (явище солюбілізації), є емульгаторами і диспергаторами, а також модифікаторами поверхні і т. д. Солі жовчних кислот є надзвичайно ефективними солюбілізаторами гідрофобних компонентів крові; суміші фосфоліпідів упаковуються у впорядковані бішари за типом рідких кристалів ПАР, і з таких структур складаються клітинні мембрани. Яскравим прикладом природної ПАР є лецитин, що екстрагується з джерел, багатих на фосфоліпіди (соєві боби, жовтки курячих яєць).
Деякі мікроорганізми ефективно продукують природні ПАР. Можна отримувати з хорошими виходами як високомолекулярні поверхнево-активні компоненти, наприклад ліпополісахариди, так і низькомолекулярні полярні ліпіди, особливо якщо мікроорганізми культивуються на водонерозчинному субстраті. Викликають зацікавленість такі похідні поверхнево-активні речовини, що виробляються дріжджами. Ведеться робота над поліпшенням існуючих процесів ферментації і розробкою нових способів культивування мікроорганізмів. Незважаючи на досягнутий прогрес, комерційне використання подібних ПАР все ще обмежено через їх високу вартість. 
За механізмом дії на поверхневі властивості розчинів ПАР поділять на чотири групи. До першої групи належать речовини, поверхнево-активні на межі рідина – газ і перш за все на межі вода – повітря, але які не створюють колоїдних частинок ні в об’ємі, ні в поверхневому шарі. Це низькомолекулярні ПАР, істинно розчинні у воді речовини, наприклад, нижчі члени гомологічних рядів спиртів, кислот і т.п. Знижуючи поверхневий натяг води до 50•30 × 10-3 Н/м, вони полегшують її розтікання по слабко змочуваних гідрофобних поверхнях в тонку плівку. Ці речовини слабкі піноутворювачі, що підвищують стійкість вільних двосторонніх рідких плівок у піні. Тому ПАР першої групи знайшли застосування в процесах флотації, в яких піна повинна бути нестійкою, такою, що легко руйнується. Найбільше застосування ПАР цієї групи отримали як піногасники, що різко знижують стійкість піни. Піногасники відіграють суттєву роль у всіх процесах, де виникнення стійких пін утруднює або порушує хід процесу, наприклад, у промивальних розчинах свердловин, що застосовуються в глибокому бурінні та ін.

До другої групи належать речовини, які проявляють поверхневу активність на межі двох рідин, що не змішуються, але колоїдних структур не утворюють. Такі речовини, адсорбуючись на поверхнях розділу, знижують вільну поверхневу енергію рідини або твердого тіла і тим самим полегшують процес утворення нової поверхні, зокрема в процесі диспергування. Тому ПАР другої групи називають диспергаторами. Вони застосовуються при розпилюванні рідин, емульгуванні, диспергуванні твердих тіл і т.п. Диспергаторами можуть бути будь-які ПАР, що адсорбуються на поверхні частинок дисперсійного середовища і стабілізують високодисперсну суспензію. Тому у водних середовищах диспергаторами служать гідрофілізуючі ПАР, частіше поверхнево-активні полімери.

Третю групу складають ПАР, що створюють гелеподібну структуру в адсорбційному шарі і в розчині. Такі речовини запобігають коагуляції частинок, стабілізують дисперсну фазу в дисперсійному середовищі, тому їх називають стабілізаторами. Механізм дії стабілізаторів полягає в тому, що, окрім виникнення структурно-механічного бар’єру для зближення частинок, зовнішня поверхня утвореної ПАР оболонки є гідрофільною, і агрегація не може відбутися унаслідок зіткнення зовнішніх поверхонь. Прикладами ПАР-стабілізаторів є глікозиди (сапонін), полісахариди, високомолекулярні речовини типу білків. Стабілізатори не тільки перешкоджають агрегації частинок, але й запобігають розвитку коагуляційних структур, блокуючи шляхом адсорбції місця зчеплення частинок і перешкоджаючи тим самим їх зближенню. Тому стабілізатори суспензій також є адсорбційними пластифікаторами. Останні знайшли широке застосування в гідротехнічному будівництві, керамічному виробництві, при спорудженні асфальтових доріг, в інженерній геології, сільському господарстві з метою поліпшення структури ґрунту.

Четверту групу ПАР складають миючі речовини, або детергенти, що займають перше місце за масштабами практичного застосування. Їх призначення – видаляти різного роду забруднення з поверхні шляхом переведення забруднюючих речовин у стан стабілізованої емульсії або суспензії. Ці ПАР повинні володіти всім комплексом властивостей, характерних для трьох попередніх груп, тобто здатністю сильно знижувати поверхневий натяг, проявляти змочувальну, гідрофілізуючу дію і бути не тільки диспергаторами, але і сильними стабілізаторами емульсій і суспензій.

Окрім розглянутої класифікації, всі ПАР можуть бути розділені на підставі двох найважливіших ознак: за хімічною ознакою і за колоїдно-структурною. За хімічною ознакою – зарядом полярної групи ПАР ділять на аніонні, катіонні, неіонні і цвіттер-іонні («амфотерні», хоча не є синонімом), що мають обидва заряди: аніонний і катіонний. Амфотерна ПАР в залежності від рН розчину може бути катіонною, цвіттер-іонною або аніонною. За колоїдно-структурною ознакою їх ділять на речовини, що знаходяться в дійсному розчині, а тому не володіють миючою дією, і на миючі речовини, які створюють міцелярні або навіть гелеподібні структури. Миючими речовинами, або детергентами, можуть бути речовини будь-які з трьох класів, тобто аніоноактивні, катіоноактивні і нейоногенні. При цьому обов’язковою умовою повинні бути висока полярність (гідрофільність) полярної групи і одночасно достатня довжина вуглеводневого ланцюга. Саме тому вищі гомологи спиртів і карбонових кислот не є миючими речовинами. При переході ж від кислот до їх солей лужних металів полярність і, отже, гідрофільність груп підвищується, що обумовлює милоподібні властивості цих речовин. Введення ще більш гідрофільної сульфогрупи підсилює колоїдну розчинність у воді не тільки лужних алкілсульфонатів, але і самих кислот, на чому в значній мірі заснована дія сучасних синтетичних миючих засобів.
Серед чисельних дифільних речовин найбільш цікавими і широко вживаними є колоїдні ПАР. Ці сполуки мають комплекс властивостей, зокрема, здатність сильно знижувати поверхневий натяг, проявляти змочувальну, гідрофілізуючу чи гідрофобізуючу дію і бути не тільки диспергаторами, але і сильними стабілізаторами емульсій і суспензій [185] .

Для створення запобіжного покриття від випаровування вуглеводневих рідин, з-поміж великої кількості апробованих ПАР, нами використано: 


В якості базової ПАР – моноолеат сорбітану поліетиленгліколю (твін-80), що є продуктом приєднання етиленоксиду до моноестеру сорбітану та жирної кислоти, і містить 2-6 мас.% води. Твін-80 характеризується такими показниками: густиною d4 20 =1,06-1,1; динамічною в’язкістю η20 =0,24-0,27 Па с; ККМ =0,06 г/л, поверхневим натягом за ККМ =47,5 мН/м, ГЛБ =15 [18]. При збільшенні концентрації ПАР в бінарних сумішах утворює самоорганізовані структури – ліотропні фази (гексагональні, кубічні, пластинчаті). Природа ПАР визначає її здатність формувати самоорганізовані часточки нової фази, а також тип і області її стійкості. Фазова поведінка його сумішей мало вивчена [186].
Твін-80 не дисоціює на іони, не розчиняється у вуглеводнях, характеризується вираженими антистатичними та антибактеріальними властивостями. Структурна формула твіну-80 зображена на рис.2.1, а модель його молекулярної структури – на рис.2.2. 
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Рис.2.1. Структурна формула моноолеатсорбітану поліетиленгліколю.
Твін-80 легко розчинний у воді, 95%-вому етиловому спирті, персиковій, кукурудзяній, соняшниковій, ріпаковій та інших оліях, 

нерозчинний у мінеральних оливах, добре суміщається з іншими ПАР, наприклад фтортензидами, неполярна частина молекул яких містить фторвуглецевий ланцюг [187-189]. При їх розчиненні, внаслідок утворення водневого зв`язку між молекулами води і кисневими атомами естерних та гідроксильних груп поліетиленгліколевого ланцюга, утворюються гідрати. 

Твін-80 стабільний як в кислому, так і в лужному середовищах, термо-
[image: image5.png]



Рис.2.2. Модель молекулярної структури моноолеатсорбітану поліетилен​гліколю, розрахована квантово-хімічним методом за програмою Hiperchem
стійкий, нечутливий до багатовалентних іонів, що дає можливість використовувати його в різноманітних галузях виробництва, а завдяки легкому і швидкому біорозкладанню – в медицині, фармакології і харчовій промисловості [190]. 
ПАР-піноутворювачі – фтортензиди. Серед великої кількості фтортензидів нами досліджено сполуки з середнім ланцюгом від 6 до 12 атомів вуглецю (розчини амонійних солей – аміноалкіламідів перфторкарбонових та перфторалкансульфокислот або поліфторвмісних амідосульфонатів, неполярна частина молекул яких містить фторвуглеводневий ланцюг, а також технічні ФПАР: «Форетол», «Універсальний», «АFFF – 3M», що є нерозчинними у вуглеводнях та добре розчинними у воді; мають значно більшу поверхневу активність (у водних середовищах поверхневий натяг води знижується з 72,7 до 12-15 мН/м за концентрації близько 10-3 моль/л), ніж аналогічного типу вуглеводневі ПАР (σ= (25-28) мН/м [191]. Так, 2-(N-етилперфтороктан-сульфамід)ацетат є стійким в концентрованих розчинах сильних кислот, має високу термостійкість (tрозкл > 350 оС) – один з найкращих антипожежних засобів, завдяки низькій густині і здатності розподілятись по палаючій поверхні вуглеводневих рідин, створює на ній тонку плівку, що запобігає прямому контакту полум’я з повітрям [192- 196].

ПАР-стабілізатор аерованих систем – стабілізатор А 60731039 (Німеччина).
ПАР-загущувачі ПАС для формування матричної основи і зв’язування інгредієнтів в суцільну зв’язнодисперсну газонепроникну систему на водній основі – високомолекулярні дифільні речовини. Серед них, в процесі підбору досліджено низку синтетичних і природних полімерів: поліакриламід [197], полівініловий спирт, камедь, яєчний білок, желатин. Найстабільнішою виявилась система з використанням ПВС.

Полівініловий спирт [-CH2CH (OH)-]n, – твердий безбарвний синтетичний полімер з молекулярною масою 85×103. ПВС є термопластом, що характеризується широким молекулярно-масовим розподілом (MMP), наявністю в макромолекулах розгалужень, ацетатних (1,8 % від маси) і віцинальних ОН-груп (2 мол.%) [198, 199]. Ступінь кристалічності ПВС – 45 %; густина – 1270 кг/м3; [image: image6.jpg]


=1,53, температура склування – 85 оC, температура плавлення – 230 оC, температура розкладу – 210 оC; Сро=1,68 кДж/(кг·К); теплостійкість за Мартенсом – 140 оC, за Віком – 160 оC; добре розчиняється у воді та вищих спиртах (гліколь, гліцерин), нерозчинний у етиловому та метиловому спиртах. ПВС має високу стійкість до олій, більшості органічних розчинників, нафтопродуктів, розбавлених кислот і лугів, окиснювачів, до дії світла і мікроорганізмів. За даними дериватографії, за 210 оC починається деструкція ПВС, що супроводжується дегідратацією і утворенням карбонільних груп. У водних розчинах ПВС при тривалому зберіганні перетворюється на гель. Водні розчини ПВС – безкольорові, не псуються і зберігають стабільність протягом декількох місяців, а при висиханні дають безбарвні прозорі, світлостійкі й газонепроникні покриття. ПВС – нетоксичний, завдяки чому широко використовується як самостыйно, так і в суміші з крохмалем, казеїном чи латексом у різних галузях господарства [200]. Плівки полівінілового спирту, отримані з водних розчинів – прозорі, характеризуються високою міцністю і стійкістю до стирання в 10 разів більшою, ніж у гуми, газопроникністю, що в 15-20 разів менша, ніж у каучуку та в 20 разів меншою, ніж у гуми [199]. Плівки орієнтуються розтягуванням. При цьому міцність в напрямку розтягування збільшується у 8-10 разів. Проникність упаковки відносно газів є кількісною характеристикою, що виражає здатність газів (O2, N2, CO2 і т. д.) проникати через матеріал упаковки за певний час. Проникність, зазвичай, залежить від типу матеріалу, його товщини, тиску і температури [200]. Мізерно низьке значення газопроникності ПВС спостерігається у кристалічному стані полімерної лінійної структури з сильною міжланцюговою взаємодією через водневі зв'язки високоактивних полярних груп [201]. Короткочасне нагрівання полімеру при 150 – 200 °С викликає підвищення жорсткості, зниження еластичності і повну втрату розчинності полімеру у воді внаслідок міжмолекулярного зшивання ланцюгів макромолекул. Сильна міжланцюгова взаємодія, а також жорсткість ланцюга гідрату сприяє дуже низькій газопроникності із-за щільної упаковки макромолекул цього полімеру. ПВС легко пластифікується гліцерином, етиленгліколем, бутиленгліколем та іншими речовинами. З нього виготовляють каучукоподібні матеріали, бензо- і олійностійкі плівки. Його використовують для модифікації карбамідо-, феноло- і меламіноформальдегідних олігомерів, підвищуючи пластичні і адгезійні властивості останніх. Такі клеї використовують у деревообробній і паперовый промисловості [202-205]. Як випливає з табл.2.3, у склоподібного ПВС 
Табл.2.3. Фізіко-хімічні характеристики ПВС

	№
	Параметри ПВС
	Одиницявиміру
	Показник

	1
	Густина
	кг/м3
	1200

	2
	Показник заломлення
	
	1,5

	3
	Межа міцності при розтягуванні
	МПа
	90 

	4
	Температура склування
	°С
	85

	5
	Теплостійкість за Віка 
	°С
	120

	6
	Коефіцієнт лінійного розширення 
	
	10


можливість незалежного переміщення ланок відсутня, жорсткі ланцюги упаковані в полімері щільно, що і забезпечує високі фізико-хімічні показники.
2.3.2. Газонаповнені скляні, алюмосилікатні і полімерні мікрокульки.
При створенні полегшеного захисного покриття, застосовували газонаповнені скляні, алюмосилікатні і полімерні мікрокульки сферичної форми [206,207], фізико-хімічні властивості яких зведено в табл. 2.4.

Таблиця 2.4. Загальна характеристика мікрокульок

	Тип

мікрокульок
	Матеріал,

з якого виготовлені мікрокульки
	Гус-

тина,

кг/м3
	Міцність на гідростатичне стискання,

МПА
	% апрету

на поверхні

мікрокульок
	Зовнішні

характерис​тики
	Технічна

документація
	Виробник

	МС-А9 
	Скляні
	200
	8
	0,0
	Білі, сферичні, тонкостінні
	ТУ5951-028-00204990-2006
	ВАТ Новгородсь-кий завод скловолокна

	АГМ-9
	
	
	12
	0,3
	
	
	

	АСМ
	Алюмоси-лікатні
	240
	30

10
	0,0

0,1
	Світло-сірі

підвищ. міцності
	ТУ 21-22-37-94
	Томськ, 

Новочеркаськ

	ФФС 

МФС
	Полімерні
	240

160
	11
	0,0
	Кремові

пластичні
	ТУ 6-48-91-92
	ВАТ НВО Склопластик


Мікрокульки – нетоксичні, вибухобезпечні нерозчинні ні у воді, ні у вуглеводнях. Оболонки мікрокульок непроникні для рідин і газів, мають високі теплоізолюючі властивості (за товщини від десятих долей до декількох міліметрів), високу адгезію, морозостійкість та тріщиностійкість при великих механічних навантаженнях [208]. 

З метою гідрофобізації мікрокульки апретують обробленням поверхні сумішшю гама- і бета-аміноізопропілтриетоксисилану [209,210].

2.4. Методи досліджень і методики приготування полегшених систем.

Властивості вихідних ПАР та отриманих дисперсних систем вивчали загальновідомими методами: тензіометрії, реологічних досліджень та рН-метрії, густину – пікнометрично, стійкість дисперсій – методом седиментаційного аналізу, корозійну активність – гравіметрично [211,212]. 

2.4.1. Методи досліджень будови ПАР і властивостей ПАС.
Хроматографічний аналіз вуглеводнівта їх сумішей.

Ефективність захисної дії встановлювали випаровуванням з відкритої поверхні індивідуальних вулеводнів, модельної суміші та технічного бензину А-95 та після нанесенні на неї розроблених ПАС, за оптимальних концентрацій і співвідношень компонентів, ваговим і хроматографічним методами аналізу [213-215]. Випробовування проводили в температурному інтервалі 0–40 оС.

ІЧ-спектральні дослідження компонентів ПАС проводили на приладі Thermo Nicolet NEXUS при кімнатній температурі [216-218]. Для цього рідкі індивідуальні компоненти та їх суміш, що використовувалися для утворення захисної композиції розміщували в кюветі з броміду калію (КВr) [219]. ІЧ-спектри вихідних компонентів знімали у вигляді попередньо сформованих пігулок із спектрально-чистого броміду калію чи рівномірним нанесенням краплі зразка на поверхню між двома пластинами з наступним закріпленням об’єкта у металічному тримачі на шляху основного пучка променів [220]. 
Поверхневий натяг розчинів ПАР на межі поділу фаз вода/повітря чи вуглеводень/повітря проводили методом Вільгельмі – зважуванням платинової пластинки при температурі 20–60 оС. Водні розчини для досліджень готували на бідистильованій воді, а для вуглеводневих – використовували свіжоперегнані вуглеводні (гексан – гексадекан), та їх суміші (газоконденсат, дизельне паливо). З приготовлених зразків відбирали 10 мл розчину, який вносили у термостатовану комірку і витримували протягом 15 хвилин для встановлення рівноваги у системі. Перед кожним новим виміром пластинку відмивали від адсорбованих ПАР гарячим розчином хромової суміші. Константу приладу визначали за рівнянням (2.1), а розрахунки поверхневого натягу проводили за рівнянням (2.2):
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де К – константа приладу для води чи вуглеводню; Ро – маса відриву пластинки з бідистильованої води (вуглеводню), мг; σо – поверхневий натяг води (вуглеводню) при заданій температурі, мН/м; 

σ – поверхневий натяг розчину ПАР, мН/м; Р – маса відриву пластинки з водного (вуглеводневого) розчину ПАР, мг.


Реологічні властивості водних та вуглеводневих розчинів, а також дисперсних систем (розчини, емульсії, суспензії) вимірювали на віскозиметрі «Reotest-2». 
Емульсійні системи готували поступовим змішуванням інгредієнтів з наступним перемішуванням протягом 10-15 хв. лабораторню мішалкою типу МR-25 зі швидкістю обертів 1800 об/хв. та змішувальною установкою «Воронеж-3» зі швидкістю обертів до 7000 об/хв. Для врівноваження систем, їх термостатували 15-20 хв. у вимірних ємностях віскозиметру. Вимірювання проводили поступовим переходом від низьких градієнтів зсуву до високих. За результатами вимірювань будували повні реологічні криві досліджуваних систем у вигляді залежності напруги зсуву ((r) від градієнта швидкості (Dr). Реологічні характеристики розраховували за рівняннями (2.3) та (2.4). 
τr = Z α, 


(2.3,)
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де (r  – напруга зсуву, дПа; ( – стала циліндра, дПа; ( – значення шкали поділок на індикаторному приладі; η – ефективна в’язкість, Па·с; 
Dr  – градіент зсуву, сек-1. 
Регулювання реологічних властивостей здійснювали шляхом зміни співвідношення фаз, додаванням у системи ПАР-структуроутворювачів чи тонкодисперсних твердих наповнювачів. 
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Густину ПАС, ( (кг/м3), визначали пікнометрично. Спочатку проводили калібрування пікнометрів, потім на аналітичних вагах зважували порожній пікнометр та пікнометри, які заповнювали дистильованою водою і, відповідно, досліджуваною системою. Перед заповненням пікнометри вакуумували для видалення залишків повітря. Розрахунок густини проводили за формулою (2.5):
де ( – густина ПАС, кг/м3 ; m0– маса порожнього пікнометра, г; m1 – маса пікнометра з ПАС, г; m2– маса пікнометру з розчинником, г.

Густину дисперсних систем регулювали у широкому діапазоні зміною співвідношення водної і олійної фаз, концентрації водорозчинних і нерозчинних солей чи додатковим уведенням газонаповнених ((=200 – 240 кг/м3) скляних мікрокульок.

Седиментаційна стійкість, (добовий відстій) (, % – параметр, що характеризує стійкість дисперсної системи до фазового розділення у часі. Її визначали у мірних закритих циліндрах з візуальною реєстрацією результатів за формулою (2.6):

[image: image34.wmf]CF

3

(CF

2

)

7

S

O

O

N

C

2

H

5

CH

2

C

O

OH


де ( – седиментаційна стійкість ПАС, %; V1 – об’єм вуглеводневої фази, що відділилась, см3 ; V2 – загальний об’єм системи, см3 .

Для зворотних емульсій добовий відстій не повинен перевищувати 5 % від загального об’єму системи. Підвищення стійкості досягається уведенням твердих наповнювачів, збільшенням концентрації ПАР, регулюванням співвідношення фаз – «вода/вуглеводень».

Термостабільність, t (oC), – параметр, що характеризує стійкість дисперсних систем до дії підвищених температур, а також температуру за якої проходить фазове обернення чи руйнування системи. Термостабільність визначають шляхом витримування емульсій у запаяних скляних пробірках (для попередження випаровування вуглеводневої фази) у термостатованій сушильній шафі протягом 6–8 діб при температурі 80 оС. За необхідності термостійкість можна підвищити додатковим збільшенням концентрації ПАР-стабілізаторів чи уведенням супутніх ПАР.
Антикорозійну активність дисперсних систем визначали гравіметричним методом, який базується на зважуванні металічних зразків-пластинок до і після досліджень та визначення корозійних втрат за різницею маси. Для визначення швидкості корозії пластинки розміром 20(30((1,5(3) мм з однаковим класом жорсткості, попередньо зачищають, знежирюють ацетоном чи іншим органічним розчинником, промивають і висушують при t = 60–100 оС. Після зважування, пластинку занурюють у досліджувану рідину чи змащують тонким шаром мастилоподібних дисперсій, розміщують у досліджуваному агресивному середовищі (вологе повітря, вода, сольовий розчин) і поміщають у термостат. Після витримки 5–10 днів при заданій температурі, пластинки ополоскують водою, чи спиртом і ацетоном. При цьому разом з дисперсією видаляються і продукти корозії. Очищену, таким чином, пластинку зважують і визначають швидкість корозії, V г/(м2(г) за рівнянням (2.7):
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де V – швидкість корозії, г/(м2(г); m0  – маса чистої пластинки, г; m1 – маса пластинки після видалення продуктів корозії, г; S – площа пластинки, м2 ;

( – час досліджень, г;
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та ступінь захисної дії, Z, %, за формулою:

де Z – ступінь захисної дії, %; V0 – швидкість корозії пластинки, г/(м2(г);

V1– швидкість корозії пластинки з ПАС, г/(м2(г).

На корозію суттєво впливає хімічна будова емульгатора, рН водної фази та її іонний склад. Для підвищення антикорозійної дії, регулюють структурно-реологічні властивості дисперсних систем та їх стабільність. 
2.4.2. Методики приготування полегшених систем.
Полегшені системи на базі ПАР отримували прокачуванням через пористий скляний фільтр Шотта  водних розчинів відповідних ПАР, або їх суміші до отримання піни із заданою кратністю. Для загущення отриманих ПАС і підвищення їх стійкості, в системи додають водні розчини високомолекулярних гідрофільних ПАР. Емульсії – термодинамічно нестійкі дисперсні системи, утворені двома взаємонерозчинними рідинами, а тому вимагають ретельного дотримання умов приготування, зокрема, послідовності уведення компонентів. Для приготування емульсійних систем використовують воду як дистильовану, так і мяку річкову, озерну чи артезіанську. 
Приготування емульсійних чи емульсійно-суспензійних систем проводять з використанням емульгаторів-стабілізаторів рослинного походження, які добре диспергуються як у воді, так і у вуглеводнях. Це дозволяє передбачити, відповідно правилу Банкрофта, утворення як прямих, так і зворотних емульсійних систем. ПАС цього типу готували поступовим додаванням, при інтенсивному перемішуванні ультразвуковим диспергатором, розчину ПАР (емультал, олеодін, фосфатидін) у вуглеводневому розчиннику, який передбачається захищати від випаровування, до попередньо приготовленого аерованого водного розчину ПАС і ПВС з наступним додаванням газонаповнених мікрокульок [221]. 

РОЗДІЛ 3
ПІДБІР КОМПОНЕНТІВ І СТВОРЕННЯ ПАС ДЛЯ ПОПЕРЕДЖЕННЯ ВИПАРОВУВАННЯ ВУГЛЕВОДНЕВИХ РІДИН
3.1. Підбір ПАР і розроблення полегшених складів ПАС. 
Речовини дифільного характеру з несиметричними молекулами, тобто сполуки, що мають гідрофільну «голову» (одну або декілька полярних груп, наприклад, – ОН, –СООН, –SO3H, –OSO3H, –COOMe, –NH2) і гідрофобний «хвіст» (як правило, аліфатичний ланцюг, який іноді включає ароматичну групу), адсорбуються на межі поділу фаз. Відомо, що ці речовини відносяться  до поверхнево-активних речовин і здатні утворювати захисні адсорбційні шари. Концентрація таких речовин в поверхневому шарі дозволяє їм розташуватися так, що в бік водної фази вони обернені гідрофільними фрагментами, а назовні – аліфатичними ланцюгами, які утворюють гідрофобний поверхневий шар. Рушійною силою адсорбції ПАР на межі поділу фаз є зниження вільної енергії. Міжфазна вільна енергія або міжфазний натяг, віднесена до одиниці площі, дорівнює роботі, яку необхідно виконати для збільшення поверхні. Поверхневий натяг води є еквівалентним питомій вільній енергії на межі поділу розчинник (вода, вуглеводень тощо) – газова фаза (повітря, інертні чи інші гази). За розчинення ПАР поверхня вкривається її молекулами і поверхневий натяг (σ) зменшується. Чим щільніша упаковка молекул ПАР на поверхні, тим нижча величина σ. Тобто, якість захисної плівки визначається поверхневою активністю, розчинністю та здатністю до утворення різного типу стабілізаційних зв`язків. Зазвичай різке зменшення випаровування має місце при концентрації вищій за ККМ, тобто в області з’єднання острівців в суцільну плівку, і після її утворення змінюється мало. Ця логічна картина отримала широке розповсюдження в літературі, проте часто не підтверджується експериментальними результатами. Виявляється, що рідкі ПАР хоча і розтікаються добре по поверхні, практично не попереджують випаровування, а плівки отримані шляхом нанесення твердих ПАР (карбонові кислоти, вищі спирти тощо) погано розподіляються по поверхні з утворенням твердо-перервного шару, що також не дає бажаних результатів. Ефективним виявився лише цетиловий спирт, який хоч і є твердим, однак добре розтікається по поверхні води, утворюючи суцільну тверду плівку (покришку), очевидно, завдяки низькій температурі плавлення. Отже, необхідною умовою до ПАР-сповільнювача випаровування є утворення ними подібних зв’язнодисперсних шарів, які здатні самовільно розтікатися і швидко «заліковувати» дефекти, що виникають на дзеркалі поверхні випаровування. Взаємодії в цьому шарі мають суто Ван-дер-Ваальсову природу і тому істотно слабкіші, ніж у разі поверхневого шару, утвореного молекулами води і пронизаного сіткою водневих зв’язків. 

При конструюванні композицій ПАС виходили з поверхневої активності ПАР, їх розчинності у воді та здатності до зв`язування води і утворення водневих зв`язків між компонентами. Головною умовою стабільності покриття при змішуванні компонентів є хімічна взаємодія між ними та утворення системи, що не розчиняється у вуглеводнях і руйнується в умовах використання.

Виходячи з цього та вимог до захисного покриття, визначених в розділі 1, в процесі пошуку молекулярних структур ПАР та встановлення їх ізолюючої здатності, ми зупинилися на ПАР аніонного типу, що містять у алкільному ланцюзі 6-12 атомів карбону, доступні й володіють високою поверхневою активністю. Серед перевірених нами ПАР найкращі плівкоутворюючі характеристики, необхідні для функціонування покриття (одночасне зниження поверхневого натягу і плівкоутворення), продемонстрували фторовані ПАР (ФПАР), неполярна частина молекул яких містить фторвуглецевий ланцюг, завдяки чому вони нерозчинні у вуглеводнях, добре розчинні у воді і легко розподіляються по поверхні вуглеводневих рідин, створюючи захисну плівку [222]. Зупинилися на перфторкарбонових та перфторалкансульфокислотах, що містять у фторованому ланцюзі 6-12 атомів карбону. Гідрофобний ланцюг занурюється у рідкі вуглеводні, а на поверхні поділу з повітрям зосереджуються гідрофільні групи з чотирьох атомів S-N-C-C з функціональною карбоксильною групою, як це проілюстровано на рис.3.1. Для забезпечення плавучості через водні розчини прокачують повітря. 
. 
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Рис. 3.1. Схематичне зображення сорбції молекул 2-(н-етилперфтороктан​сульфаміду) оцтової кислоти на поверхні вуглеводневих розчинів 
При нанесенні такої аерованої системи на основі піноутворювача АFFF–3М на поверхню бензину ізолююча здатність піни, як і очікувалося, збільшується, але цільність і стійкість поверхневої структури і, відповідно захисні властивості, втрачаються вже через 5-8 хв. 
Тому виникла необхідність її стабілізації збільшенням ГЛБ за рахунок під`єднання інших молекул з великим числом гідрофільних груп. Вибір співПАР базувався на здатності стабілізації гідрофільних плівок на поверхні вуглеводнів не лише за сприятливого ГЛБ, а й за найменших, хоча і вищих за критичну концентрацію міцелоутворення (ККМ), концентрацій для формування на поверхні вуглеводнів змішаного адсорбційно-сольватного шару підвищеної міцності. Таким ПАР виявився водо-олійнорозчинний твін-80. Ця неіоногенна ПАР не дисоціює на іони, є гідрофільною, олійнорозчинною і нерозчинною у вуглеводнях. До молекулярної структури сполуки входить тетрагідрофуранове кільце з трьома вуглеводневими ланцюгами, що містять карбонільну групу, 20 оксиметиленових груп та дві гідроксильні групи. Дослідивши структуру твіну-80 ми припустили, що при змішуванні з ним ФПАР завдяки хімічній взаємодії твіну-80 за гідроксильними групами з карбоксильними групами ФПАР утворяться естери, що значно збільшить гідрофільну частину і підсилить стабільність ПАС та стійкість аерованої системи (рис.3.2).
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Рис. 3.2. Схема хімічної взаємодії між молекулами 2-(N-етилперфтороктан​сульфаміду) оцтової кислоти та моноолеатом сорбітану поліетиленгліколю.

Проте стійкість такого шару не задовольняє сформульованим вимогам. Справді, якщо час напіврозкладу аерованої системи, утвореної фтортензидом АFF-3M не перевищує 8 хв., то в сукупності з твіном-80 задовільний захисний шар піни (не менше 10 мм) стійкий вже понад 3 години. Проте і ці результати є недостатніми для практичного використання
Встановлено, що єдиним шляхом забезпечення тривалої стійкості аерованих систем є формування трьохфазових твердоподібних систем. Зазвичай такі системи отримують уведенням до композиційного складу ПАР полімерного структуроутворювача. Поєднання ПАР з полімерами використовуються для багатьох практичних цілей, що забезпечує стабільність і необхідні реологічні властивості композицій. Властивості розчинів індивідуальних компонентів є важливими, але експлуатаційні якості композиційного продукту значною мірою залежать від взаємодії між компонентами. Тобто, знання фізико-хімічних властивостей компонентів і особливостей взаємодії між ними є суттєвим не тільки для правильного поєднання найкращих властивостей складових, а й для створення композиційних систем з принципово новими властивостями, що за образним висловом класиків є поєднанням науки і мистецтва [223].
Встановлено, що протягування ПАР–полімер збільшує стабільність покриття. При уведенні полімеру до складу покриття слід враховувати, що в’язкість розчинів полімерів зазвичай вища за в’язкість розчинів низькомолекулярних сполук з тими ж концентраціями. Процес набухання – дифузійний процес, зумовлений градієнтом хімічного потенціалу рідини. Причиною набухання є те, що молекули, які різняться між собою на багато порядків за своїми розмірами і рухливістю, змішуються і взаємодіють. Молекули низькомолекулярного розчинника швидко просочуються в структуру полімеру, розсовуючи ланцюги та збільшуючи об’єм. З цієї точки зору набухання – це термодинамічний процес із одностороннім зміщенням рівноваги, в якому відбувається сольватація його макромолекул (полярні полімери набрякають у полярному розчиннику), що супроводжується виділенням теплоти, тобто ΔH<0. На цій стадії ентропія системи не змінюється або дещо знижується за рахунок упорядкування  молекул розчинника внаслідок сольватації, тобто ΔS<0. Якщо ΔH <TΔS, то G <0 – процес самочинний. Кількість розчинника, що поглинається на цій стадії 20-40% від маси сухої речовини, та незважаючи на зростання об`єму зразка полімеру, загальний об`єм системи (полімер та розчинник) на цій стадії зменшується, тобто відбувається контракція та пояснюється взаємодія полімеру з розчинником – сольватацією, внаслідок якої відбувається ущільнення системи. У цьому випадку просторова сітка створюється не вандерваальсовими, а хімічними або водневими зв’язками. З цієї причини драглям не властива тиксотропія та руйнування структури гелів внаслідок механічного впливу, що має у більшості випадків незворотний характер.

Гелі, утворені полімерами, проявляють пружні та еластичні властивості, що зумовлено міцністю та гнучкістю макромолекулярної сітки, а також твердоподібністю орієнтованих шарів молекул розчинника [224]. З цієї причини звичайні гелі не здатні до пластичної течії, в той час як глобулярні гелі здатні текти. На механічні властивості гелів сильно впливає їх концентрація. Внаслідок ущільнення гелів їх міцність підвищується.

Враховуючи описаний комплекс загальних властивостей полімерів, після ретельного пошуку серед високомолекулярних водорозчинних ПАР як природних – вишнева камедь, желатин, яєчний білок, так і синтетичних – поліакриламід, кополімери малеїнового ангідриду та їх гідролізовані похідні, ми зупинилися на полівініловому спирті, який синтезують виключно методом полімераналогічних перетворень. Матричним полімером слугує полівінілацетат, естерні групи якого піддають гідролізу.
Плівки з ПВС, що зазнали впливу рентгенівського випромінювання, стають нерозчинними навіть у киплячій воді і витримують нагрівання до 150 °С. Витягнуті плівки, незважаючи на присутність в них пластифікатора, мають підвищену міцність (межа міцності на розтягування – 600 кгс/см) і високу стійкість до стирання. Газопроникність плівок із ПВС в 15-20 разів (в залежності від ступеня пластіфікації) є нижчою газопроникності вулканізованої плівки натурального каучуку і є наслідком орієнтації макромолекул, завдяки чисельних водневих зв'язків між ланками сусідніх макромолекул. Утворений комплекс формує на поверхні вуглеводнів структуровані еластичні плівки. Велика практична цінність ПВС у своєрідному поєднанні низки переважних властивостей [225]. Саме завдяки високій газонепроникності цього термопласту мікрокристалічної структури, його гідрофільності, розчинності у воді і водночас нерозчинності у вуглеводнях, на основі попередньо створених ПАС нам вдалося розробити стійкі покриття  для захисту вуглеводневих рідин від випаровування [226]. Поєднанням полімерної матриці ПВС з багатьма центрами, що можуть утворювати водневі зв’язки, з аерованим розчином ПАС дозволило розробити склади стійких трьохфазових систем, які формують на поверхні вуглеводнів міцні об’ємно структуровані еластичні системи, які надають покриттям газонепроникності і забезпечують надійність попередження випаровування вуглеводневих рідин (рис.3.3).
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Рис. 3.3 Схема покриття, сформованого взаємодією 2-(N-етилперфтороктан​сульфаміду) оцтової кислоти, моноолеату сорбітану поліетиленгліколю та полівінілового спирту.

3.2. Доведення будови ПАР і ПАС методом ІЧ-спектроскопії.

ІЧ-спектр 2-(N-етилперфтороктансульфаміду) ацетату приведено на рис.3.4 [227]. До гідрофобної частини цієї молекули входять одна фторметильна та 7 фторметиленових груп. В спектрі їм відповідають смуги поглинання деформаційних коливань СF2, СF3 груп в області 1168 см-1, 1149 см-1, відповідно. Гідрофільна частина молекули складається з чотирьох атомів S-N-C-C з функціональною карбоксильною групою,  до складу якої входить карбонільна група С=О з відповідною смугою поглинання за 1730 см-1, та гідроксильна група, що характеризується широкою смугою поглинання в межах 3100-3700 см-1.
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Рис.3.4. ІЧ- спектр 2-(N-етилперфтороктансульфамід) ацетату.
Для апроксимації частоти коливання валентного зв'язку за законом Гука повинні бути розглянуті відносні внески сили зв'язків і атомних мас. Наприклад, поверхневе порівняння С-Н групи з групою F-H на основі атомних мас може призвести до висновку, що валентна частота F-Н повина відбуватися при більш низькій частоті, ніж для С-Н зв'язку. Проте, збільшення силової константи зліва направо в перших двох періодах таблиці Менделєєва має більший ефект, ніж збільшення маси. Таким чином, група F-Н поглинає при більш високій частоті (4138 см-1), ніж С-Н група (3040 см-1), оскільки енергія хімічного зв’язку С-F значно перевищує енергію зв’язку C-H. В цілому, функціональні групи, які мають сильний диполь дають сильне поглинання в ІЧ-спектрах.
На рис.3.5 приведено ІЧ-спектр твіну-80, з якого прослідковуються коливання функціональних груп та їх зв’язків, зокрема, сильна смуга поглинання валентних коливань зв’язку C=O при 1735см-1. Ця смуга дуже чутлива до зміни фізичного стану сполуки. Найбільше значення частот νС=О спостерігається для сполук в парах, потім для розчинів карбонільних сполук в неполярних або малополярних розчинниках (CS 2, ССl4) і, нарешті, ще менше значення частот νС=О набуває в розчинах полярних розчинників (СНС13, СНВг3). Найбільш низькі значення частот карбонільної групи спостерігаються в твердому стані, де істотну роль відіграють міжмолекулярні взаємодії. Якщо карбонільна група бере участь в утворенні міжмолекулярних водневих зв'язків, то частота νС=О знижується на 15-45 см-1.
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Рис.3.5. ІЧ- спектр моноолеат сорбітану поліетиленгліколю.
Проміжна частина спектру в області 1300- 900 см-1, зазвичай згадується як область «відбитків пальців». Поглинання зразка в цій області часто складні, зі смугами коливань, що знаходяться при взаємодії коливальних режимів. Ця частина спектра надзвичайно цінна при дослідженні з посиланням на інші області [228]. 
Віднесення карбонільної групи в естері, підтверджено спостереженням сильної смуги в області 1300-1100 см-1, яке вказує на С-О валентне коливання.
НО- валентне коливання νон, одне з найхарактерніших для ІЧ-спектрів, утворює найбільш інтенсивну смугу в області 3200-3600 см-1. Положення і характер смуги залежать і від ступеня участі гідроксильної групи у водневому зв`язку. Водневий зв`язок змінює силову константу зв`язку -ОН і, відповідно, призводить до зменшення хвильових коливань, що прослідковується в спектрі після уведенням до ПАС полімерного структуроутворювача – полівінілового спирту. Як видно з рис.3.6, в чистій рідині та в концентрованих розчинах гідроксильна група бере участь в міжмолекулярному водневому зв`язку. Вона характеризується широким (3200-3600см-1) інтенсивним максимумом поглинання. В гідроксилвмісних сполуках можливий внутрішньомолекулярний зв`язок. В розбавлених розчинах утворення міжмолекулярних водневих зв`язків практично неможливе. В ІЧ-спектрах таких розчинів гідроксильна група проявляється 
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Рис.3.6. ІЧ- спектр суміші 2-(N-етилперфтороктансульфамід) оцтової кислоти та моноолеат сорбітану поліетиленгліколю.

вузькою інтенсивною смугою, але для зв`язаної гідроксильної групи ця смуга розміщена в області 3610-3620см-1, тоді як для НО-групи, що утворює внутрішньомолекулярний зв`язок, в області значно менших частот ≈ 3500см-1. Коливання незв`язаного гідроксилу νон в спиртах має частоту 3600-3615см-1, притаманну водневому зв`язку. Таким чином, за коливальними спектрами можна не лише надійно довести присутність гідроксильної групи, але й визначити її участь у водневому зв`язку. Це дозволяє вирішити ряд структурно-аналітичних задач. Валентні коливання карбонільної групи, незалежно від того до якої функціональної групи вона входить, виявляються інтенсивним максимумом в області 1650-1859см-1, в якій інші смуги практично відсутні. Ці коливання є найбільш характеристичними і дозволяють впевнено стверджувати про наявність чи відсутність в речовині карбонільної групи. Для карбонових кислот значення νсо знаходиться в межах 1750-1770 см-1. За рахунок індукційного ефекту (-1) зменшується довжина зв`язку С=О, відповідно збільшується його силова константа і хвильове число. Ефект спряження за рахунок делокалізації π-електронів призводить до зменшення хвильового числа νсо. Для систем С=С і С=О коливання знаходяться в інтервалі хвильових чисел 1665-1685см-1. Тобто за хвильовим числом карбонільної групи можна передбачити природу відповідної функціональної групи.

Експериментальні дані добре узгоджуються з результатами квантово-хімічних розрахунків кожного з компонентів ПАС окремо та віднесення смуг поглинання ІЧ-спектрів до відповідних коливань груп атомів в молекулах з використанням пакету програм Hiperchem [229]. Їх наведено в таблиці, приведеної в додатку С.

3.3. Приклади розроблених полегшених ПАС.

Аеровані ПАС отримували змішуванням у заданих співвідношеннях попередньо приготовлених водних розчинів ПАР – твіну-80, фтортезидів, стабілізаторів піни і ПВС, з подальшим прокачуванням через нього повітря. Неіоногенна ПАР і ФПАР бралися у співвідношенні від 7:1 до 10:1, оскільки попередніми дослідженнями було встановлено, що саме за таких умов досягається висока кратність піноутворення з оптимальною густиною і стійкістю [230]. 

Приклади 1 - 12.

10 г 10 %-го водного розчину твіну-80 і 1,0 г 6%-го водного розчину ФПАР марки «Універсальний» змішують та аерують до утворення 20-ти кратного об’єму піни (система 1). Одночасно готують 10 %-й розчин ПВС. Для цього 10 г дрібнодисперсного ПВС додають до 90 г дистильованої води. Для забезпечення хімічної взаємодії матриці полімеру з молекулами ПАР, ПВС, після завершення набухання у воді (1-2 год, 22-25 оС), нагрівають до кипіння і перемішують до отримання в’язкого водного розчину (розчин 2). За постійного перемішування до попередньо нагрітої до 90-95 оС композиції ПАР (система 1) додають гарячий розчин ПВС (розчин 2) і 10 г 0,5 %-го розчину стабілізатора марки А 60731039, ретельно перемішують і знову вспінюють. В результаті одержують захисну композицію (зразок 1) з концентрацією інгредієнтів, приведених в табл.3.1, котру через годину наносять на поверхню шару рідкого вуглеводню, відтермостатованого за температури 25 оС. Наступні зразки захисного композиційного покриття цієї серії готують аналогічно зразку 1, змінюючи співвідношення інгредієнтів і, відповідно до табл.3.1, склад ПАС [231].

Виходячи з проведених спостережень, перш за все за стійкістю розроблених аерованих ПАС, можна констатувати, що зведені в табл.3.1 результати відповідають оптимальним співвідношення складу, % мас.: твін-80 – 0,5-1,5, фтортензид марки універсальний – 0,06 - 0,18, стабілізатор А 60731039 – 0,1-0,01, ПВС – 1,0 – 4,0, вода – решта до 100. Саме за цих умов утворюється зв’язнодисперсна система з максимальним закріпленням низько- і високомолекулярних ПАР на поверхні дисперсної фази з утворенням двохмірної аерованої системи, яка володіє підвищеними структурно-механічними властивостями і тривалою стійкістю.
Аеровані мікродисперсії відносяться до емульсійно-суспензійних ПАС прямого типу. Їх готували поступовим додаванням до водного розчину твіну-80 і ФПАР, за інтенсивного перемішування ультразвуковим диспергатором, розчину ПАР (емультал, олеодін, фосфатидін) у вуглеводне-

Таблиця 3.1. Співвідношення вихідних компонентів та склад розроблених аерованих ПАС
	№

зразка
	Вихідні компоненти ПАС
	Склад ПАС, % мас.

	
	Твін-80
	Універсал.
	Стабілізатор
	ПВС
	

	
	Маса, 

г
	Конц.,

% мас.
	Маса, 

г
	Конц.,

% мас.
	Маса, 

г
	Конц.,

% мас.
	Маса, 

г
	Конц.,

% мас.
	Твін
	Універс
	Стаб.
	ПВС

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13

	1 
	10
	10
	1
	6
	10
	0,5
	10
	10
	1
	0,06
	0,05
	1

	2 
	20
	10
	1
	6
	10
	0,5
	10
	10
	2
	0,06
	0,05
	1

	3 
	5
	10
	1
	6
	10
	0,5
	10
	10
	0,5
	0,06
	0,05
	1

	4 
	15
	10
	1
	6
	10
	0,5
	20
	10
	1,5
	0,06
	0,05
	2

	5 
	15
	10
	1
	6
	10
	0,5
	30
	10
	1,5
	0,06
	0,05
	3

	6 
	15
	10
	1
	6
	10
	0,5
	40
	10
	1,5
	0,06
	0,05
	4

	7 
	15
	10
	2
	6
	10
	0,5
	30
	10
	1,5
	0,12
	0,05
	3

	8 
	15
	10
	2
	6
	2
	0,5
	30
	10
	1,5
	0,12
	0,01
	3

	9 
	15
	10
	3
	6
	20
	0,5
	30
	10
	1,5
	0,18
	0,1
	3

	10 
	15
	10
	3
	6
	15
	0,5
	30
	10
	1,5
	0,18
	0,075
	3

	11 
	15
	10
	3
	6
	10
	0,5
	30
	10
	1,5
	0,18
	0,05
	3

	12 
	15
	10
	2
	6
	10
	0,5
	30
	10
	1,5
	0,12
	0,05
	3


вому розчиннику, який передбачається захищати від випаровування, з наступним додаванням водного розчину ПВС і газонаповнених мікрокульок, як це подано в прикладах 13-21 та прикладах 22-25. 

Приклади 13 – 20.

15 г 10,0 %-го водного розчину твіну-80 і 2,0 г 6%-го водного розчину
ФПАР марки «Універсальний» змішують та аерують до утворення 20-ти кратного об’єму піни (розчин 1). Одночасно готують 10 %-вий водний розчин полівінілового спирту (розчин 2). До об’єму одержаної піни (розчин 1) додають 10 г розчину 2 та 2 г 0,1%-го водного розчину стабілізатора марки А 60731039. Суміш аерують і отримують полегшену систему (зразок 13), яку наносять на поверхню рідкого гексану. Сформований шар товщиною 3-10 мм рівномірно вкривають скляними неапретованими мікрокульками типу МС групи А9 масою 1,6 г, і зверху знову наносять аеровану систему (зразок 13) товщиною 3-10 мм. Отримане покриття, після витримування впродовж 1-2 год для гелеутворення і стабілізації системи, наносять на поверхню вуглеводневих рідин чи їх сумішей [232] . Кожне наступне приготування захисного композиційного покриття проводять так само, як описано в прикладі 13, за винятком того, що концентрацію і склад компонентів змінюють, відповідно до табл.3.2.

Таблиця 3.2. Склад аерованих ПАС з мікрокульками
	№

ПАС
	Вихідні компоненти ПАС
	Мікрокульки

апретовані

скляні АГМ-9,

г

	
	Твін-80
	Універсал.
	Стабілізатор.
	ПВС
	

	
	Маса, г
	Конц.,

% мас.
	Маса, 

г
	Конц.,

% мас.
	Маса, 

г
	Конц.,

% мас.
	Маса, 

г
	Конц.,

% мас.
	

	13 
	15
	10
	2
	6
	2
	0,1
	10
	10
	1,6

	14 
	15
	10
	2
	6
	2
	0,1
	10
	10
	1,6

	15 
	15
	10
	2
	6
	2
	0,1
	10
	10
	1,6

	16 
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	17 
	15
	10
	2
	6
	2
	0,1
	10
	10
	1,6

	18 
	15
	10
	2
	6
	2
	0,1
	10
	10
	1,6

	19 
	15
	10
	2
	6
	2
	0,1
	10
	10
	1,6

	20 
	15
	10
	2
	6
	2
	0,1
	10
	10
	1,6

	21 
	15
	10
	2
	6
	2
	0,1
	10
	10
	3,0


Приклади 21 – 29
Захисні покриття 21 – 29 готують так само як і в прикладі 20, за винятком того, що для їх приготування беруть апретовані скляні мікрокульки марки АГМ-9 і алюмосилікатні мікрокульки марки АСМ різної міцності (10 і 30 МПа) з густиною 240 кг/м3, а також полімерні мікрокульки марки МФС густиною 160 кг/м3, або полімерні апретовані марки ФФС густиною 320 кг/м3 (0,10 % апрету). 
Таблиця 3.3. Співвідношення вихідних інгредієнтів та склад полегшених мікродисперсій.

	

	№

ПАС
	Вихідні компоненти ПАС
	Склад ПАС, мас.%

	
	Мік-ки

(тип)– маса, г
	Твін-80
	Уні-вер-

сальн.
	Стабі-ліза-тор
	ПВС
	Твін

-80
	Уні-вер-

сал
	Стабі-ліза-

тор
	ПВС
	Мікро​кульки

	22
	МС-А9 – 5
	1,5
	0,2
	0,12
	1
	19,2
	2,56
	1,53
	12,8
	63,94

	23
	АСМ – 5
	1,5
	0,2
	0,12
	1
	19,2
	2,56
	1,53
	12,8
	63,94

	24
	АГМ-9. – 5
	1,5
	0,2
	0,12
	1
	19,2
	2,56
	1,53
	12,8
	63,94

	25
	МФС – 5
	1,5
	0,2
	0,12
	1
	19,2
	2,56
	1,53
	12,8
	63,94

	26
	ФФСапр. – 5
	1,5
	0,2
	0,12
	1
	19,2
	2,56
	1,53
	12,8
	63,94

	27
	МС-А9 – 20
	1,5
	0,2
	0,12
	1
	6,57
	0,88
	0,53
	4,38
	87,64

	28
	АСМ  –20
	1,5
	0,2
	0,12
	1
	6,57
	0,88
	0,53
	4,38
	87,64

	29
	МС-А9 – 30
	1,5
	0,2
	0,12
	1
	4,57
	0,61
	0,37
	3,05
	91,41

	30
	АГМ-9 – 5
	1,5
	0,2
	0,12
	1
	4,57
	0,61
	0,37
	3,05
	91,41


Висновки до розділу 3.

1. На основі системного аналізу науково-технічної літератури та всебічної оцінки властивостей різних класів  ПАР підібрані  речовини з використанням яких розроблені аеровані склади, які володіють задовільним комплексом захисних і експлуатаційних властивостей і можуть слугувати бар’єрними покриттями від випаровування вуглеводневих рідин та їх технічних сумішей.

2. Дослідженням стійкості розроблених ПАС у поєднанні з хроматографічним аналізом та ІЧ-спектроскопією доведено, що зі збільшенням ГЛБ системи, завдяки хімічній взаємодії фтортензиду і твіну-80 з наступним зв’язуванням їх полімерною матрицею полівінілового спирту утворюється зв’язнодисперсна ліофобна система. 

3. Встановлено оптимальні співвідношення ПАР та склад ПАС, % мас.: твін-80 – 0,5-1,5, фтортензид марки універсальний – 0,06 - 0,18, стабілізатор А 60731039 – 0,1-0,01, ПВС – 1,0 – 4,0, вода – решта до 100.
4. Розроблені конкретні приклади аерованих ПАС та полегшених мікродисперсій. Встановлено, що задовільна плавучість їх досягається 20-30 кратним аеруванням розчинів ПАР та їх синергетичних сумішей повітрям чи уведенням до їх складу газонаповнених мікрокульок.
Розділ 4
ВИПАРОВУВАННЯ  ВУГЛЕВОДНЕВИХ  РІДИН  ТА  ВПЛИВ

НА  НЬОГО  АЕРОВАНИХ  ПАС

4.1. Визначення ізолюючої здатності плівок, утворених аерованими розчинами ФПАР.

Ізолюючу здатність аерованих ПАС, утворених поверхнево-активними речовинами на поверхні вуглеводневих рідин якісно визначали в лабораторії при кімнатній температурі та атмосферному тиску і відносній вологості повітря до 95 %. Для цього використовували установку, схема якої зображена на рис.4.1. В процесі визначення фіксували проміжок часу від піднесення відкритого полум`я до спалаху горючої рідини, покритої плівкою, яка утворена аерованою захисною системою [233]. 


[image: image11.jpg]
Рис.4.1. Схема установки для визначення випаровування вуглеводневих рідин. 1 – вентиль, 2 – газовий пальник, 3 – кювета, 4 – ПАС; 5 – вуглеводнева рiдина; 6 – термостат; 7 –термостатована рідина, 8 – штатив.
В кювету 3 (рис. 4.1) наливають вуглеводневу рідину 5 так, щоб відстань від поверхні рідини в кюветі до крайки бортика кювети була 30 мм, нашаровують задану кількість аерованої ПАС і термостатують при 
заданій температурі протягом 15-20 хв. для формування і врівноваження захисного шару. Газовий пальник 2 встановлюють на висоті 30 мм від поверхні захисного шару, вентилем 1 відрегульовують подачу газу і встановлюють висоту видимого полум’я на рівні 10 мм. Ізолюючу здатність аерованих розчинів ПАР оцінюють за проміжком часу від піднесення відкритого полум’я до спалаху вуглеводневої рідини [234]. Для цього в кювету 2 (рис. 4.1) наливали 50 мл вуглеводневої рідини, нашаровували аеровану ПАС і термостатували протягом 15-20 хв. для формування захисного шару і встановлення рівноваги. Вентилем 1 регулювали висоту видимого полум’я газового пальника на рівні 10 мм, який встановлювали на висоті 30 мм від поверхні захисного шару. Ізолюючу здатність аерованих розчинів ПАР оцінювали за проміжком часу від піднесення відкритого полум’я до спалаху вуглеводневої рідини [235].
Кількісні величини випаровування сумішей вуглеводнів, зокрема палив, визначали хроматографічним методом, а індивідуальних (н-гексан, н-гептан, н-октан, н-нонан, бензол, толуол, 2-метилпентан, 2,3-диметилбутан, 3-метилпентан, метилциклопентан, ізооктан та ін.), як і модельних чи паливних сумішей за тривалого зберігання, ваговим методом. Для цього у попередньо зважену на аналітичних терезах скляну комірку наливають досліджувану рідину в кількості 100 г, на поверхню якої нашаровували захисне покриття висотою 10 мм. Масу комірки з вуглеводневою рідиною та з покриттям також визначали з точністю до четвертого знаку.

Дослідну комірку з вмістом вуглеводневої рідини з покриттям залишали стояти при кімнатній температурі впродовж заданого часу – від 5 год до одного року. Через вказаний термін зважуванням знаходили абсолютні втрати вуглеводневої рідини і, відповідно, відсоток захисної здатності. 

4.2. Визначення товщини аерованих ПАС.
В лабораторних умовах визначення товщини аерованих ПАС, утворених поверхнево-активними речовинами на поверхні вуглеводневих рідин проводили при кімнатній температурі, атмосферному тиску від 84 до 106,7 кПа і відносній вологості повітря до 95 % [236].
В кювету наливали вуглеводневу рідину, на поверхню її наносили задану кількість аерованої ПАС і витримували за кімнатної температури протягом 30-60 хв для формування покриття і встановлення рівноваги. Товщину захисного шару покриття визначали вимірюванням електричного опору вихідного розчину ПАС Rp і аерованого шару Rn на установці, схему якої наведено на рис.4.2. При цьому враховували той факт, що електропровідність вуглеводневої рідини значно нижча за електропровідність аерованої системи і величина питомого опору у всіх ділянках покриття однакова.
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Рис.4.2. Схема установки для визначення товщини нашарування аерованої ПАС на поверхні вуглеводневої рідини: 1 – кювета; 2 – електроди (неіржавіюча сталь 15×15мм, відстань між електродами 20 мм); 3 – шар покриття; 4 – вуглеводнева рідина; 5 – вимірювальний прилад «Вимірювач універсальний Е7-11», 6 – з’єднувальні провідники. 

Аеровану ПАС заливали в кювету в такій кількості, щоб електроди вкрилися рідиною до половини висоти (7,5 мм). Для цього в кювету заливали 13 см3 розчину, під’єднували зажими з’єднувальних провідників до клем електродів і визначали опір вихідного розчину ПАС та аерованої ПАС на поверхні вуглеводню Товщину (h) захисного шару розраховували за формулою:
h  = j Rp/Rn1000,



(1)
де j – висота пластини електороду, вкритого ПАС, мм,;
Rр – опір вихідного розчину ПАС, ом;
Rn – опір аерованої ПАС на поверхні вуглеводню, ом;
1000 – коефіцієнт, який враховує переведення міліметрів в мікрометри.

Результати випробувань, з визначення товщини захисних аерованих систем на поверхні вуглеводневих рідин показали, що метод визначення товщини водних плівок дає значну розбіжність результатів при паралельних випробуваннях і тому не вдалося визначити чітку залежність між об’ємом аерованого розчину ПАР і товщиною плівки на поверхні палива. Метод дав змогу визначити залежність товщини запобіжного шару з часом (від моменту його утворення), протягом якого вона стабільна для аерованих розчинів универсальний і АFFF-3М. Виявилося, що Форетол не утворює такого шару на поверхні палива. Дослідні аеровані ПАС на основі піноутворювача Пегас і фтороксану також утворювали слабкий захисний шар на поверхні дизельного палива, який в часі швидко руйнувався.

На рис.4.3, на прикладі найбільш леткого пентану, проілюстрована залежність випаровування від товщини шару, утвореного аерованим розчином АFFF-3M. З неї однозначно слідує, що за товщини 3-8 мм пари вуглеводню проривають захисний шар і ефективність залишається незадовільною. З подальшим збільшенням товщини захисні властивості покриття закономірно покращуються і за товщини 10 мм досягають параметрів, які надалі лишаються практично сталими незалежно від температури. 
[image: image13.emf]-10

0

10

20

30

40

50

60

70

80

0 5 10 15 20

Товщина, мм

Випаровування, %

1

2

3


Рис. 4.3. Залежність випаровування пентану від товщини шару ПАС при температурі, 25оС: 1 - 0,  2 - 10, 3 – 40

На рис.4.4 зображена залежність випаровування гексану від товщини нашарованого покриття з аерованого розчину АFFF-3M. 
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	Рис. 4 4. Залежність концентрації пари гексану над захисним покриттям від його товщини за температури, оC: 1- 0, 2- 10, 3- 25, 4 – 40.


Як бачимо, закономірність випаровування не змінюється. Проте, гранична товщина шару, за якої фіксуються пари гексану зменшується. Для надійної ізоляції від його випаровування вже достатньо шару структурованої піни товщиною 5-7 мм. Звідси випливає, що за збільшення молекулярної маси, а справедливіше температури кипіння вуглеводнів, товщину покриття можна зменшувати. Ця ж закономірність поширюється і на технічні палива, зокрема при переході від бензинів до дизельного палива. Проте для впевненості, надійності експериментів і отримання переконливих результатів в основу подальших досліджень захисних властивостей інших покриттів, для всіх вуглеводнів і їх сумішей, прийнята товщина 10 мм.
4.3. Хроматографічний аналіз рідких вуглеводнів та їх суміші

Ефективність захисної дії розроблених стійких ПАС за оптимальних концентрацій і співвідношень компонентів встановлювали порівнянням концентрації пари вуглеводнів у повітрі з відкритої поверхні та при нанесенні покриття на поверхню індивідуальних вулеводнів С5-С10, модельної суміші та бензину А-95 [237]. Експеримент проводили з використанням вагового та хроматографічного методів аналізу на експериментальній установці, схему якої наведено на рис.4.5.
[image: image15.png]



Рис.4.5. Схема хроматографічної установки для встановлення випаровування рідин та його попередження ПАС.
Шар дослідної рідини 13 висотою 40 мм розміщували в комірці 11 і досліджували її випаровування за постійних температур в інтервалі 0–40оС.
Задану температуру підтримували термостатом 14. Дослідна комірка виготовлена зі скляної трубки діаметром 50 мм та висотою 100 мм. Для досягнення в системі насичення повітря парою досліджуваної рідини, швидкість повітря, яке проходило через комірку 11, підтримували рівною 0,5 мл/хв. Повітря подавали компресором 9 під постійним тиском, який регулювали маностатом 10. Утворена повітря-вуглеводнева суміш проходила через термостатований об`єм, під`єднаний до крана дозатора 4. Швидкість потоку повітря вимірювали реометром 8. Газ-носій гелій з балона 1 подавався через кран дозатора 4 на хроматографічну колонку 6, на якій проходило розділення суміші повітря-гексан і в подальшому на детектор за теплопровідністю – катарометр 7. При переключенні крана-дозатора 4, в інше положення потік газу-носія проходив через дозуючий об`єм 5 і виштовхував з нього суміш повітря та гексану на хроматографічну колонку 6, де відбувалось їх розділення з подальшим визначенням кількості речовини на детекторі за теплопровідністю – катарометрі 7.
Приклад отриманої типової хроматограми наведено на рис.4.6.
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Рис.4.6. Хроматограма аналізу випаровування рідких вуглеводнів
1 – ізопентан; 




13 – 2,3-диметилпентан; 
2 – н-пентан; 




14 – циклогексан; 
3 – 2,2-диметилбутан; 


15 – 3- метилгексан; 
4 – 2,3-диметилбутан + 2-метилпентан; 
16 – 3-етилпентан; 
5 – 3-метилпентан; 



17– 2,2,4-триметилпентан; 
6 – н-гексан; 




18 – н-гептан; 
7 – 2.2-диметилпентан; 


19 – 1,2-диметилциклопентан; 
8 – 2,4-диметилпентан;


20 – 2,2-диметилгексан; 
9 – метилциклопентан; 


21 – 1,1,3-триметилциклопентан; 
10 – 2,2,3-триметилбутан; 


22 – 2,4- диметилгексан; 
11 – бензол; 




23 – 2,2,3-триметилпентан;

12 – 3,3-диметилпентан; 


24 – толуол.

4.4. Випаровування вуглеводневих рідин без покриття.
Досліджено випаровування індивідуальних вуглеводнів: н-пентан, н-гексан, н-гептан, н-октан, н-нонан, н-декан, бензол, толуол, вуглеводневих палив – дизельного палива і бензину А-95 та модельної суміші останнього, мас.%: н-пентан – 11,3, н-гексан  – 18,1, н-гептан  – 3,9, н-октан  – 14,4, 
н-нонан – 7,1, бензол – 3,8, толуол – 2,0, 2,2-диметилбутан – 2,0, 
3-метилпентан – 6,5, 2,3-диметилбутан – 8,7, циклогексан – 5,0, 
2,3-диметилпентан – 2,0, ізооктан – 8,2, 3-метилгептан – 2,8, 
4-триметилпентан – 2,8, 2-метилпентан – 2,2.

На рис.4.7 приведені окремі приклади випаровування індивідуальних вуглеводнів від гексану до декану, що підтверджують відомі закономірності: втрата маси збільшується з часом для індивідуальних вуглеводнів за лінійним законом, пропорційно підвищенню їх температури кипіння.
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Рис.4.7. Залежність випаровування вуглеводнів від часу при 25 оС: гексан - 1; гептан - 2; октан - 3; нонан - 4; декан – 5.
За сталої температури швидкість випаровування wвип. прямо пропорційна площі випаровування S, насиченому тиску пари за даної температури Ps та фактично встановленому в даний момент часу тиску P, і обернено пропорційна атмосферному тиску Ратм [238]: співіснуючих у рівновазі фазах і стрибкоподібною зміною ентропії (S) та об’єму (V) при переході речовини з однієї фази в іншу. З підвищенням температури інтенсивність випаровування вуглеводнів збільшується, що ілюструється результатами, зображеними на рис.4.8 та 4.9.
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Рис. 4.8. Температурна залежність випаровування впродовж 120 год вуглеводнів: пентан –1, гексан –2, бензол – 3, гептан – 4, толуол – 5, октан – 6
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Рис.4.9. Температурна залежність випаровування з відкритої поверхні 
метилциклопентану – 1, 2-метилпентану– 2, 3-метилпентану– 3, ізооктану– 4.

Випаровування таких рідин як палива проходить набагато складніше, ніж індивідуальних речовин, оскільки вони є складною сумішшю вуглеводнів з різною температурою кипіння [238]. На рис.4.10 зображена діаграма випаровування модельної суміші бензину А-95 за температури 40 оС, з якої чітко видно, що без покриття випаровування найбільш летких фракцій складають майже 10 г для гексану і 5 г для октану, понад 6 г для гептану, близько 3-4 г для нонану, 1,2-триметилциклогексану, циклопентану і метилциклопентану та понад 1 г для великої кількості інших вуглеводнів. Сумарно це відповідає випаровуванню 12 % упродовж 120 годин.


[image: image19]
Рис. 4.10. Випаровування модельної суміші бензину А-95 з відкритої поверхні впродовж 120 год при 40 оС.

4.5. Вплив аерованих ПАС на випаровування вуглеводневих рідин.
Як випливає з аналізу науково-технічної інформації, відомі методи з використанням ПАР, включаючи піни, емульсії та чисельні запропоновані композиційні системи, не дивлячись на простоту виготовлення і нанесення на поверхні палив, не забезпечують належного попередження випаровування нафтопродуктів і не відповідають сучасним вимогам щодо надійності і тривалості покриття. На жаль, вибрані нами фтортензиди, володіючи низкою позитивних властивостей, самостійно також виявилися не спроможними забезпечити надійний захист від випаровування. Чисельні дослідження, проведені з використанням ФПАР, на поверхні як індивідуальних, так і технічних сумішей вуглеводнів виявилися малоефективними запобіжними системами. Так, аеровані водні розчини аміноалкіламідів перфтор​карбонових та перфторалкансульфокислот навіть після нанесення на поверхню бензину А–76 шару h=6-20 мм, вже через 3-5 хв. втрачали ізолюючу здатність. Технічні піноутворювачі універсальний та АFFF–ЗМ хоч і виявилися кращими, проте і вони через 5-8 хв суттєво погіршували захист. Водночас Форетол і Пегас, як самостійно, так і з добавкою Фтороксану практично не проявляють ізолюючих якостей – пари бензину спалахують практично відразу після внесення пальника до кювети. Необхідно відмітити і той факт, що величина ізолюючої здатності залежить від того, з якою швидкістю розчин наносять на поверхню рідини, у зв’язку з чим в подальшому старалися витримувати однакові умови нанесення ПАС на поверхню вуглеводневих рідин [239]. 
Встановлено, що на ефективність захисної дії ПАР впливають співПАР, кратність піни, спосіб її формування, хімічний склад обраної композиції, температура навколишнього середовища. Порівнюючи час захисної дії плівок різних піноутворювачів, слід відзначити, що їх ізолююча здатність відчутно знижується у розбавлених розчинах і зростає у більш концентрованих. 
Отримані результати зумовили подальший пошук науково-обгрунтованого композиційного підбору складових захисного покриття, що в системі діють ефективніше за індивідуальні речовини, як це вже частково обгрунтовано у розділі 3. Справедливість такого поступу підтверджена нами експериментально. Справді, якщо захисні властивості системи на основі фтортензиду АFF-3M не перевищував 8 хв, то в сукупності з твіном-80 задовільний захисний шар піни (не менше 10 мм) попереджав випаровування вже кілька години. Проте порівняно низька в’язкість ПАС все ж не забезпечує практично необхідної стабільності піни. Для усунення цього недоліку в систему додатково уводили високомолекулярні ПАР – камедь (поліоза), желатин, поліакриламід, полівініловий спирт [–CH2–CH(OH)–]n, найкращим серед яких виявився останній. Завдяки вибору ПВС з чисельними НО-групами вздовж полімерного ланцюга, які можуть утворювати водневі зв’язки з аерованим розчином вже створеної ПАС – ФПАР–твін-80, вдалося розробити склади стійких трьохфазових систем. Останні формують на поверхні вуглеводнів міцні об’ємно структуровані еластичні системи, які надають покриттям газонепроникності і забезпечують високу надійність попередження випаровування вуглеводневих рідин [240].
Аналізуючи ефективність композицій, склад яких приведено в табл.3.1, можна констатувати, що всі вони створюють на поверхні індивідуальних вуглеводневих рідин чи їх сумішей стійкі покриття і, відповідно, зменшують їх випаровування. Все ж, зменшення концентрації твіну-80 від 1,0 до 0,5% (зразки 1 і 3) дещо погіршує як стійкість покриття в часі, так і захисні властивості. Збільшення концентрації до 2 % мас. (зразок 2) хоч і покращує ці характеристики, проте не суттєво, у зв’язку з чим в подальшому, як оптимум, зупинилися на 1,5%. 

ФПАР як і стабілізатор піни у дослідженому діапазоні, відповідно 0,6-1,8% та 0,01-0,1%, проявляють також високі захисні властивості, проте найвищі концентрації мало впливають на стабільність ПАС (зразки 6-11). Найсуттєвіша роль в цьому аспекті належить ПВС. Зі збільшенням концентрації (зразки 3-6) стійкість систем відчутно зростає через зменшення рухливості, хоча концентрація 4% (зразок 6) надає захисному покриттю жорсткості, практично не впливаючи на бар’єрну функцію. Ці результати дозволяють звузити інтервал оптимальних співвідношень до чітко визначених оптимальних концентрацій (зразок 12), % мас.: твін–80 – 1,5, фтортензид – 0,12 , стабілізатор А 60731039 – 0,05, ПВС – 3,0, вода – решта до 100.
З рис.4.11 видно, що після нанесення такого покриття товщиною 10 мм відбулися суттєві зміни. Проте, як і без покриття, найбільш інтенсивне 
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Рис. 4.11. Випаровування модельної суміші бензину А-95,захищеної аерованою ПАС за 25 оС.

випаровування спостерігається для високолетких сполук, зокрема, для:пентану – 0,24 г і гексану – 0,21 г, 2,3-диметилбутану – 0,11 г, 2,3- диметилпентану – 0,083, циклогексану – 0,058 г, гептану і ізооктану – по 0,048 г. та інших вуглеводнів – по 0,01-002 г. Така ефективність запобіжного покриття зумовлена змішаним адсорбційним шаром молекул піноутворювачів і стабілізаторів, з одного боку, за рахунок сповільнення стікання води по ребрам каркасу піни, а з іншого – завдяки підвищення механічної стійкості піни. В аерованих розчинах поверхнево-активні колоїдні компоненти концентруються у шарі піни в більшій кількості, ніж в адсорбційному шарі на поверхні вихідного водного розчину. Внаслідок переходу в нього нестійких колоїдних агрегатів ПАР в глибині її між адсорбційними шарами формується тиксотропна структура, що суттєво підвищує в’язкість внутрішньої фази. Адсорбційні ж шари утворюють при цьому гелеподібну фазу, що володіє механічною міцністю і пружними властивостями, які при зближенні пухирців заважають їх злипанню і об’єднанню . Висока міцність поверхневих шарів є наслідком не тільки прояву комплексу фізичного переплетення ланцюгів ПВС і довголанцюгових ПАР, утворення просторової сітки водневих зв’язків, на що вказує розширення смуги коливань в ІЧ-спектрі в області 3200-3500 см-1, а й процесами поліконденсації перфторкарбонових кислот із спиртовими групами твіну-80 та ПВС з утворенням відповідних естерів що також переконливо підтверджується результатами ІЧ-спектроскопії. 

Узагальнюючи результати проведених досліджень з попередження випаровування вуглеводневих рідин можна зазначити, що аеровані  композиційні ПАС в жорстких умовах експериментів (температура 40 оС) зберігають стійкість впродовж понад 30 діб, зберігаючи при цьому бар’єрні функції. Як ми переконалися, у порівнянні діаграмою випаровування модельної суміші бензину А-95 з відкритої поверхні (рис.4.10), після нанесення на неї оптимальної аерованої ПАС, товщиною 10 мм (рис.4.11), випаровування летких компонентів зменшилося більше ніж на 2 порядки, що сумарно склало 1,1 % впродовж 120 год за температури 40 оС [241].
4.6. Висновки до розділу 4.

1. Проведено системне дослідження випаровування індивідуальних вуглеводнів, модельних сумішей і палив в залежності від температури і термінів зберігання.

2. Визначено товщину аерованих ПАС-покриттів та їх ізолюючу здатність проти випаровування вуглеводневих рідин. Показано, що випаровування зменшується зі збільшенням товщини шару і для висококип’ячих рідин стабілізується на рівні 4-5 мм, тоді як для пентану та його ізомерів ефективна товщина шару складає 10 мм.

3. Встановлено, що випаровування модельної суміші бензину А-95 з відкритої поверхні у порівнянні з аерованим покриттям ПАС оптимального складу товщиною 10 мм, зменшується більше ніж на 2 порядки і в сумі складає 1,1 % впродовж 120 год за температури 40 оС.

Системними дослідженнями встановлено оптимальний склад аерованих ПАС та концентрацію його складників на рівні, % мас.: 
твін–80 – 1,5, фтортензид – 0,12 , стабілізатор А 60731039 – 0,05, ПВС – 3,0, вода – решта до 100. Ступінь аерації – 20.
РОЗДІЛ 5

РОЗРОБЛЕННЯ ПОЛЕГШЕНИХ МІКРОДИСПЕРСІЙ ТА ДОСЛІДЖЕННЯ ЇХ ЗАХИСНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ
5.1. Створення і фізико-хімічні властивості полегшених мікродисперсій.

Приготування полегшених мікродисперсій (ПМ) на основі газонаповнених мікрокульок є складним і багатогранним завданням, оскільки потребує створення агрегативно- і седиментаційно стабільних систем за великої різниці густини емульсії (ρем=890–930 кг/м3) і самих мікрокульок (160-240 кг/м3). Це вимагає комплексного цілеспрямованого підбору олійної і водної фаз та їх співвідношення з урахуванням природи вуглеводневої рідини (пентан, гексан, дизельне паливо, бензин), природи й концентрації ПАР, додатків полімерів-стабілізаторів і, безумовно, самих мікрокульок. Кінетичні процеси диспергування і утворення емульсій відбуваються в найширшому діапазоні співвідношення фаз: від найменшої кількості дисперсної фази, в якій мікрокрапельки вільно седиментують чи дифундують, залежно від розмірів і до високих об’ємних концентрацій, коли ПАР і дисперсійне середовище залишаються у вигляді тонких плівок між мікрокрапельками. Останні, дотикаючись своїми захисними оболонками, утворюють суцільну зв’язнодисперсну структуру. Поблизу цієї концентрації будь-яка емульсія набуває «твердоподібних» властивостей, що характеризуються пружністю форми, граничним напруженням зсуву тощо. За ще більших концентрацій мікрокрапельки, здавлюючи одна одну, деформуються і перетворюються на поліедричні комірки, розділені плівками дисперсійного середовища. Додаткове уведення в такі системи полегшуючих додатків – повітря, азоту, вуглекислого газу чи газонаповнених твердих матеріалів, супроводжується термодинамічними і кінетичними перетвореннями, які визначаються як природою інгредієнтів, їх фізико-хімічною взаємодією, так і формуванням специфічної структури адсорбційно-сольватного шару і дисперсії в цілому. При виборі полегшуючих додатків враховуємо, що вони мають зменшувати густину захисного покриття до величин, менших за густину підстилаючих вуглеводневих рідин, а ПАР – знижувати поверхневий натяг, забезпечувати сумісність складових ізолювальної системи, швидке і якісне приготування стійких ПМ у всьому діапазоні умов їх використання. 

З метою підвищення стійкості ПАС при забезпеченні високих ізолювальних характеристик і екологічності проведено роботу зі створення ПМ, дослідження їхніх колоїдно-хімічних властивостей і захисної здатності щодо випаровування вуглеводнів та їх сумішей. Для полегшення дисперсних систем використовували скляні, алюмосилікатні та полімерні газонаповнені мікрокульки. Вибір газонаповнених мікрокульок обумовлений їх низькою густиною (ρмсф=160–240 кг/м3), міцністю і високою стійкістю в агресивних середовищах. 

Приготування емульсій олія у воді (о/в) проводили з використанням синтетичних і природних низькомолекулярних емульгаторів-стабілізаторів. При виборі ПАР виходили з необхідності отримання стійкої емульсії і максимальної олеофілізації поверхні мікрокульок, а в аспекті густини – досягнення величин, нижчих за густину вуглеводневих рідин чи вуглеводневих палив.

З метою підвищення тривалості використання, міцності і надійності покриття проведено систематичні дослідження зі створення суспензій полегшених емульсійно-суспензійних систем з використанням олеохімічних ПАР (олеодін, фосфатидін) та полегшених газонаповнених мікрокульок, які характеризуються низькою густиною, високою міцністю і стійкістю в агресивних середовищах. Поверхня мікрокульок вкрита ОН-групами і має потужний негативний заряд. 

Серед синтетичних в якості олійнорозчиних ПАР, що виконують роль емульгатора-стабілізатора ПМ, використано емультал - суміш естерів кислот талової олії (олеїнова, лінолева, ліноленова, смоляні) та триетаноламіну (ТУ 6-14-1035-85), як співПАР – високоактивні фторвмісні речовини сульфонатного типу – натрійперфтороктансульфонат (ККМ 8,5.10-3 моль/л, 75 оС). З поміж ПАР рослинного походження – олеодін і фосфатидін, які, будучи олійнорозчинними речовинами, виявляють поверхневу активність (поверхневий натяг на межі поділу з повітрям в ділянці критичної концентрації міцелоутворення досягає 28–31 мН/м) і є ефективними емульгаторами ПМ емульсій [242]. 

Як видно з табл.5.1, в якій приведено склад і технологічні властивості ПАС з використанням олійнорозчинних олеодіну, фосфатидіну і емульталу, самі ці ПАР, будучи олійнорозчинними, не забезпечують утворення стійких емульсій. Системи утворюються важко і швидко руйнуються, а мікрокульки спливають на поверхню (зразки 1-3). З додаванням  твіну-80,  фтортензиду «універсальний» і стабілізатора піни в оптимальних концентраціях, ситуація кардинально змінюється. 
Важливим практичним аспектом посилення стеричного чинника стабілізації і регулювання агрегативної стійкості концентрованих дисперсій при спрощенні приготування ПМ є зниження міжфазового натягу з використанням суміші олійно- і водорозчинних ПАР, зокрема ФПАР та його синергетичної суміші з твіном-80 і стабілізатором піни. На межі поділу вода–бензин натрійперфтороктансульфонат зменшує міжфазовий натяг до 0,8 мН/м, тоді як на межі поділу водний розчин ФПАР – вуглеводневий розчин олеодіну (фосфатидіну) міжфазовий натяг досягає 10-2 мН/м. Мінімум ступеня флокуляції емульсій спостерігали у тому ж діапазоні співвідношення ПАР, що і мінімум міжфазового натягу. Збільшення агрегативної стійкості дисперсій у цьому випадку пов’язане зі зменшенням енергії дисперсійного притягування внаслідок ліофілізації поверхні мікродисперсій. Процеси емульгування проходять легко і швидко. Наявність ФПАР сприяє утворенню тонкодисперсної системи з діаметром мікроглобул близько 5–9 мкм, забезпечуючи, відповідно, високу стабільність емульсійним дисперсним системам. Отримані дисперсії характеризуються значно вищою стійкістю, ніж відомі. За певного співвідношення ПАР спостерігали майже повне пригнічення флокуляції. Разом з тим, зменшення сумарного вмісту ПАР нижче ККМ, через недостатню кількість ПАР для екранування неполярного ядра, призводило до погіршення стійкості й розшарування систем. Найменш стійкими, через високу летючість, виявилися ПМ на пентані. 
Відслідковуючи вплив ФПАР на властивості сформованих ПМ, в усіх випадках, незалежно від природи ПАР, стійкість зростала. Ймовірно, ФПАР вклинюються в адсорбційно-сольватні прошарки олеодіну (фосфатидіну), зміцнюють їх через утворення олеофільних гелеподібних комплексів, таких, що легко деформуються. Це підтверджується високою агрегативною і седиментаційною стійкістю ПМ.
Як і передбачалося, наявність у складі олеохімічних ПАР, поряд з активними амідами вищих жирних кислот (переважно С15–С21), невеликих кількостей гліцерину, моно- і діацилгліцеридів сприяє підвищенню спорідненості емульгатора з внутрішньою полярною дисперсною фазою і утворенню міцного адсорбційно-сольватного стабілізаційного шару навколо глобул води і мікрокульок МС-А9, що і забезпечує, як видно з табл.5.1, підвищену стійкість цих емульсій (зразки 4 і 5) порівняно з широко вживаними аналогами з використанням емульталу, який і в присутності композиції ПАР задовільних властивостей не забезпечує навіть за високих концентрацій, що зумовлено його низькою поверхневою активністю і слабкими емульгувальними і стабілізуючими властивостями. Враховуючи високу концентрацію гідрофільних мікрокульок, підвищенню стабільності систем сприяло підвищення концентрації твіну і ФПАР до 1,5 % і 0,2 %, відповідно (зразок 5). Проте утворена система була малов’зкою, не структурованою. В цьому випадку, високій стійкості сприяло і уведення гептану. 
Подальші дослідження ізолювальної здатності ПМ виявило їх недостатню стійкість до вуглеводнів. Виявилося, що вуглеводень дифундує у споріднену йому вуглеводневу фазу ПМ і упродовж 35–48 діб значною мірою погіршує її захисну здатність Це підтверджується і дослідженням мікроструктури дисперсій. Олеодін і фосфатидін диспергують воду, а водорозчинні ПАР емульгують полегшену систему. 

При задовільній агрегативно-седиментаційній стійкості створених ПМ слабкість адсорбційно-сольватних шарів ПАР до вуглеводнів призводить до руйнування системи із значною втратою ізолювальної здатності. Для зміцнення і створення зв’язнодисперсної системи в композицію додавали полівініловий спирт, уведення якого принципово покращили стійкість і захисні характеристики системи. Як бачимо, уже за концентрації ПВС 2%  утворюється стабільна високов’язка, пластична система (зразок 6). Як зазначено вище, міцність адсорбційно-сольватних шарів і об’ємної структури зумовлені не лише потужними водневими зв’язками, а й хімічною взаємодією з полімерною матрицею ПВС, на що переконливо вказує утворення на поверхні полімеру сполук з бором, алюмінієм, натрієм, калієм, силіцієм, які могли бути привнесені до контактної зони лише з мікрокульок. Завдяки високій гідрофільності і нерозчинності у вуглеводнях ПВС підвищує стійкість створених систем до вуглеводнів. З іншого боку, полімерна природа покращує еластичність, збільшує товщину і механічну міцність покриття, сприяє об’ємному структуруванню рідких фаз і тим самим створює надійний газонепроникний бар’єр. За рахунок дії наведених вище факторів і процесів структуроутворення з витратою мікрокульок до 30 %, підвищується герметичність і надійність ізоляційного покриття. 

Подальше підвищення вмісту ПВС сприяє утворенню високостійкої, частково структурованої системи (зразок 7), в якій мікрокульки все ще дискретно розміщені в об’ємі емульсії. Повне структурування досягаються уведенням апретованих мікросфер (зразок 8). Попередньо оброблені силіційорганічними сполуками мікрокульки АГМ-9 підвищують їх спорідненість до вуглеводневого середовища внутрішньої фази і тим самим полегшують процес приготування дисперсій. На відміну від попередніх суспензій з негідрофобізованими мікрокульками, розглянуті системи характеризуються підвищеною стабільністю. Молекули гідрофобізатора сприяють утворенню пластично-м’якої суспензії. Разом з тим, вони створюють надійний бар’єр навколо гідрофільних мікрокрапельок і забезпечують легке ковзання кульок одна відносно одної в неполярному дисперсійному середовищі. 

Модифіковані матеріали з мікрокульками перевершують звичайні за всіма необхідними параметрами для захисних систем. Вони мають вищі показники пластичності й стійкості. Зчеплення ПМ зі сталевими краями ємностей у суспензіях з концентрацією мікрокульок понад 10 % перевищує зчеплення з аналогічними неапретованими мікрокульками, що забезпечує також підвищену ізолюючу здатність запропонованого покриття.
Підвищенню стійкості, безумовно, сприяє і перехід від індивідуальних вуглеводнів до технічних палив, особливо дизпалива, яке збільшує стійкість систем навіть у випадку неапретованих мікрокульок. Дещо гірша стійкість досягається у випадку алюмосилікатних мікрокульок (зразок 9). Однако, і в цьому випадку апретування мікрокульок у поєднанні з дизпаливом теж забезпечує високі показники стійкості системи (зразок 10). 

Як видно з табл.5.1, зменшення густини відбувається не лише через зростання концентрації мікрокульок, а й внаслідок ущільнення за рахунок зменшення вмісту води, утворення на поверхні скла гелю силіцієвої кислоти і посилення взаємодії між мікрокульками. Результати досліджень структуроутворення, а також мікроструктурного і рентгенофазового аналізів дають змогу стверджувати, що на поверхні мікрокульок має місце не лише фізична, а й хімічна взаємодія з новоутвореною полімерною матрицею.

Таблиця 5.1. Склад і технологічні властивості полегшених інвертних мікро дисперсій
	Номер зразка
	Склад дисперсії, мас. частка, %
	Густи-на,кг/м3
	Стійкість упродовж терміну дії
	Ефективність покриття

	
	Вуглеводень
	Вода
	ПАР
	ПВС
	Мікрокульки
	
	
	Товщина,

мм
	Термін дії, діб
	Відшарування %

	
	Назва
	Кіль-кість
	
	Назва
	Кіль-кість
	
	Назва
	Кіль-кість
	
	
	
	
	

	1. 3
	Гексан 
	14
	52
	Олеодін 

Твін-80
	2,0

2,0
	0
	МС-А9
	30
	615
	Нестійка, розшарування
	10
	7 хв
	Повне

	2. 4
	"   "
	14
	62
	Фосфатидін

Твін-80
	2,0

2,0
	0
	МС-А9
	20
	795
	Нестійка, розшарування
	10
	3 хв
	Повне

	3. 5
	"   "
	14
	50
	Емультал

Твін-80
	4,0

2,0
	0
	МС-А9
	30
	712
	Нестійка, розшарування
	10
	_
	Повне

	4. 6
	"   "
	16
	50
	Фосфатидін

Твін-80

Універсальний

Стабілізатор
	2,0

1,7

0,2

0,1
	0
	МС-А9
	30
	715
	Частково стійка
	10
	35
	Часткове

	5. 7
	Гептан
	16
	50
	Олеодін

Твін-80 

Універсальний

Стабілізатор
	1,7
2,0

0,2

0,1
	0
	МС-А9
	30
	710
	Стійка,  малов’язка
	10
	48
	Відсутнє

	6. 8
	Октан
	16
	48
	Олеодін 

Твін-80 

Універсальний

Стабілізатор
	1,7
2,0

0,2

0,1
	2
	МС-А9
	30
	715
	Стійка, високов’язка, пластична
	10
	168
	Відсутнє

	7. 9
	Бензин
	16
	47
	Олеодін 

Твін-80 

AFF-3M

Стабілізатор
	1,7
2,0

0,2

0,1
	3
	АСМ
	30
	690
	Стійка, пластична, високоструктурована
	10
	310
	Відсутнє


Продовження табл.5.1
	Номер зразка
	Склад дисперсії, мас. частка, %
	Густи-на,кг/м3
	Стійкість упродовж терміну дії
	Ефективність покриття

	
	Вуглеводень
	Вода
	ПАР
	ПВС
	Мікрокульки
	
	
	Товщина,

мм
	Термін дії, діб
	Відшарування %

	
	Назва
	Кіль-кість
	
	Назва
	Кіль-кість
	
	Назва
	Кіль-кість
	
	
	
	
	

	8. 
	Дизпаливо
	16
	47
	Олеодін 

Твін-80 

AFF-3M

Стабілізатор
	1,7
2,0

0,2

0,1
	3
	АГМ-9
	30
	640
	Стійка, пластична, зв’язнодисперсна 
	10
	>310
	Відсутнє

	9. 1
	Дизпаливо
	16
	47
	Олеодін 

Твін-80 

AFF-3M

Стабілізатор
	1,7
2,0

0,2

0,1
	3
	АСМ
	30
	710
	Стійка, пластична, структурована
	10
	230
	Відсутнє

	10. 1
	Дизпаливо
	16
	47
	Олеодін 

Твін-80 

AFF-3M

Стабілізатор
	1,7
2,0

0,2

0,1
	3
	АГМ-9
	30
	695
	Стійка, пластична, зв’язнодисперсна 
	10
	>310
	Відсутнє

	11. 1
	Дизпаливо
	16
	46
	Олеодін 

Твін-80 

AFF-3M

Стабілізатор
	1,7
2,0

0,2

0,1
	4
	ФФС
	30
	740
	Стійка, пластична, зв’язнодисперсна 
	10
	190
	Відсутнє

	12. 1
	Дизпаливо
	16
	46
	Олеодін 

Твін-80 

AFF-3M

Стабілізатор
	1,7
2,0

0,2

0,1
	4
	МФС
	30
	630
	Стійка, пластична, зв’язнодисперсна 
	10
	210
	Відсутнє


Для розширення асортименту мікрокульок, встановлення впливу їх природи і зниження собівартості ПМ проведено низку досліджень з алюмосилікатними і полімерними мікрокульками. В цих випадках, завдяки унікальному поєднанню сферичної форми контрольованих розмірів, низькій густині та високій міцності, мікрокульки разом із синергетичною сумішшю ПАР і полімерів дають змогу поліпшити технологічні властивості емульсійно-суспензійних композиційних матеріалів (зразки 11-12). Полегшені системи, особливо при ізоляції бензину і дизпалива, що мають високі структурно-механічні властивості й стійкість до нафтопродуктів, створюють надійний захисний бар’єр проти дифузії пари вуглеводневих рідин під час зберігання. Водночас, варто відмітити, що після вказаного в табл.5.1 терміну стабільності – 190 і 210 діб, системи поступово розпускаються і різко  втрачають захисні властивості. Разом з тим важливо, що суцільна зв’язнодисперсна система ПМ не руйнується до відділення мікрокульок впродовж року, а значить, адсорбційний шар не містить мікрокульок у вільному стані, що апріорі попереджає потрапляння їх у рідкі вуглеводневі палива в процесі наливу [243].
Нерозчинні у вуглеводнях мікродисперсії готували поступовим додаванням розчину ПАР (емультал, олеодін, фосфатидін) у вуглеводневому розчиннику до попередньо приготовленої композиції ПАР (твін-80, фтортензиди, стабілізатор емульсії) та ПВС з наступним перемішуванням протягом 10 хв. за допомогою ультразвукового диспергатора.

Для одержання високоякісних систем “о/в”, у яких дисперсійним середовищем є вода, дотримуються чіткого порядку уведення компонентів та забезпечення ефективності перемішування. Для цього у скляний стакан ємністю 150 см3 наливають воду і розчиняють в ній розраховану кількість ПАР. В утворений розчин при енергійному перемішуванні за допомогою диспергатора «Воронеж-3», за швидкості обертання 1800(7000 об/хв, невеликими порціями додають приготовлену вуглеводневу фазу з попередньо розчиненим в ній олеодіні (фосфатидіні). Поступове додавання суттєво полегшує і спрощує процес приготування дисперсних систем, зокрема попереджається утворення множинної емульсії, забезпечується рівномірний розподіл дисперсійної фази по об’єму, покращуються процеси емульгування. Після уведення вуглеводневої фази емульсію, за усталеного режиму перемішування, додатково витримують 10 хв для завершення диспергування, гомогенізації системи і досягнення сталих фізико-хімічних параметрів. При додатковому уведенні в емульсію дрібнодисперсних твердих наповнювачів, які є нерозчинними у жодній із фаз і зберігають її агрегативну стабільність, отримують емульсійно-суспензійні системи заданої густини. Для цього в готову емульсійно-суспензійну систему, за постійного перемішування протягом 7-10 хв, уводили невеликими частинами газонаповнені мікрокульки. За попередніми дослідженнями цей час виявився достатнім для встановлення рівноважної адсорбції молекул ПАР і отримання стійкої емульсійно-суспензійної композиції.

Для дослідження мікроструктури емульсій та емульсійно-суспензійних систем, краплю свіжоприготованої емульсії наносять на предметне скло, потім додають кілька крапель води і легко струшують до утворення розведеної системи з чіткою структурою.

Підсумовуючи отримані результати можна стверджувати, що завдяки унікальному поєднанню сферичної форми контрольованих розмірів, низької густини та високої міцності мікрокульок разом із синергетичною сумішшю ПАР з відновлювальної рослинної сировини і ФПАР, полівінілового спирту, води і вуглеводнів, вдалося вперше розробити композиційні матеріали, які можуть одночасно бути як пасивною теплоізоляцією, так і покриттям, що мінімізує випаровування нафтопродуктів. Створені ПМ мають низькі густину і теплопровідність, пластичність і підвищену адгезію до стінок сталевих ємностей, забезпечують надійний захисний бар’єр проти дифузії пари вуглеводневих рідин під час зберігання. Водночас суцільна зв’язнодисперсна система ПМ не містить мікрокульок у вільному стані, що попереджає попадання їх у палива.
5.2. Вибір оптимальних покриттів від випаровування вуглеводневих рідин та їх дослідні випробовування.

Вибір оптимальних співвідношень інгредієнтів та їх концентрацій  в ПМ буде проведено після з`ясування ізолюючої здатності кожної з приготовлених композиції, вимірюванням концентрації пари вуглеводнів над покриттями, хроматографічним методом. Головною умовою стабільності покриття при змішуванні компонентів є взаємодія між ними та утворення композиції, що не руйнується алканами [244]. Захисне покриття готували двома шляхами. За першим з них, за уведення високих концентрацій мікрокульок (15-30 % мас.), останні уводили в емульсійну систему безпосередньо в процесі приготування, а в другому – мікрокульки розміщували так, як зображено на рис. 5.1.
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Рис. 5.1. Схема створення аерованої ПАС, додатково полегшеної газонаповненими скляними мікрокульками.

Таке розміщення скляних мікрокульок (1,6 до 10 мас. %) посередині пошарової ПАС покращує параметри системи і підтримує плавучість захисного покриття за рахунок забезпечення густини, меншої за густину вуглеводневих рідин. Пошук описаного способу фомування полегшених систем зумовлений головним чином тим, що за інтенсивного механічного перемішування тонкостінні мікрокульки руйнуються, як це ілюструється рис.5.2, і перетворюються із полегшуючої добавки на обважнюючу з низкою негативних наслідків для споживачів.
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Рис. 5.2. Руйнування мікрокульок в процесі приготування полегшених дисперсій.

5.3. Дослідження ізолюючої здатності газонаповнених мікрокульок.

Висока плавучість і гуртування мікрокульок на поверхні вуглеводневих рідин наштовхнули нас на думку з оцінки їх самостійної захисної здатності. Для цього на поверхню індивідуальних вуглеводнів чи їх сумішей нашаровували різну кількість мікрокульок і визначали випаровування  в  часі. Отримані  результати  зображені  для гексану  на рис. 5.3, демонструють неочікуваний результат – на відміну від чистого гексану (пряма 1), нашаровані мікрокульки не зменшують, а підвищують випаровування (пряма 2). До того ж, при збільшенні їх концентрації, випаровування і надалі зростає [245]. 
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Рис. 5.3. Кінетика випаровування гексану без покриття (1) та за нашарування неапретованих мікрокульок, % від площі поверхні випаровування: 15 - 2, 60 - 3, 140 - 4, 200 - 5, 300 – 6
Як показали спостереження цього процесу під мікроскопом (рис.5.4), 
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Рис.5.4. Мікрофотографія випаровування гексану при частковому заповненні його поверхні мікрокульками.
це зумовлено інтенсивним тепловим поступальним і обертальним рухом мікрокульок, збільшенням як площі поверхні випаровування, так і кінетичної енергії відриву молекул гексану. Аналогічна картина спостерігається і для інших вуглеводневих рідин, зокрема для гептану, як це показано на рис.5.5.
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Рис. 5.5. Кінетика випаровування гептану (1) і гексану (3) без покриття та за суцільного трьохшарового покриття поверхні випаровування мікрокульками, відповідно 4 і 2.

Наступною несподіванкою було збільшення випаровування після завершення формування суцільного монодисперсного шару з 2-х чи 3-х разовим перевищенням концентрації мікрокульок відносно поверхні дзеркала випаровування  (прямі 2 і 4). Детальні тривалі дослідження дозволили пояснити і цей незвичний факт. Якщо уважно подивитися на ємкість, зображену на слайді 21, то легко помітити, що в процесі випаровування гексану, частина кульок зависає на її  стінках. Тобто, завдяки адгезії на бокових поверхнях по всьому периметру формується суцільний шар, який безумовно збільшує площу поверхні, а відтак через капілярні сили, і випаровування. Справедливість висунутих припущень підтверджують і результати, отримані з використанням апретованих мікрокульок [246]
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Рис. 5.6. Демонстрація капілярного підняття і адгезії мікрокульок на стінках стакана в процесі випаровування вуглеводневих рідин
Аналогічні закономірності спостерігаються і для інших гомологів насичених вуглеводнів – від октану, нонану, декану рис.5.7. [image: image26.emf]0
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Рис. 5.7. Часова залежність випаровування октану (3), нонану (6), декану (9) та над нашаруванням неапретованих мікрокульок, % від площі поверхні випаровування: 1,4,7 - 30, 2,5,8 – 200.

Несподіваними виявилися і результати, приведені на рис.5.8. На відміну від чистих вуглеводнів, у випадку бензину випаровування вже зменшується після нанесення на його поверхню мікрокульок (крива 4). Наявні у паливах більш гідрофільні сполуки порівняно з парафіновими вуглеводнями, наприклад оксигенати, сорбуються на поверхні скляних мікрокульок і, таким чином заторможують їх тепловий рух. Переконливим підтвердженням цьому є результати з використанням мікрокульок апретованих гідрофобною сумішшю амінопропілтриетокси​силану. Органічний апрет підвищує взаємодію кульок з вуглеводневим розчинником, усуває відштовхування між кульками, що заторможує як поступальний рух, так і обертання, і суттєво зменшує випаровування. 
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Рис. 5.8 Кінетика випаровування бензину А-95 без покриття (1) та зі скляними мікрокульками (% від площі поверхні випаровування): 60 – 2, 200 – 3, 140 – 4
Проте при нанесенні кількох шарів мікрокульок (крива 3) реєструється підвищення швидкості випаровування через налипання мікрокульок на бокових стінках і збільшення поверхні випаровування [247].

Аналогічні результати, як і при випаровуванні бензину А-95, отримано при дослідженні дизельного палива без покриття та з нанесенням на його поверхню скляних мікрокульок. Аналіз рис.5.9 засвідчує, що за зовнішнього збереження загальної закономірності, у відсутності покриття швидкість випаровування зменшується майже в 70 раз, тоді як за часткового покриття ця величина перевищує 80 раз (криві 2 на обидвох рис.), сповільнюється до 60 раз (криві 4) і знову зростає у 64 рази за дворазового перевищення площі поверхні випаровування (криві 3) [248].
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Рис.5.9 Залежність випаровування дизельного палива від часу без покриття (1) та зі скляними мікрокульками,  % від площі поверхні випаровування:

1 – 0, 2 – 30, 3 – 200, 4-140
І знову ця закономірність порушується при використання мікрокульок, попередньо оброблених гідрофобною сумішшю амінопропілтриетокси​силаном. До того ж, за попередження випаровування дизпалива, вільний рух мікрокульок на поверхні практично усунено. Не викликає сумніву, що саме органічний апрет усуває відштовхування між кульками, заторможує їх обертання і поступальний рух і таким чином підвищує захист нафтопродуктів від випаровування. Водночас при нанесенні кількох шарів мікрокульок спостерігається деяке підвищення швидкості випаровування (крива 3), що знову-таки зумовлено капілярним підняттям і налипанням мікрокульок на бокових стінках ємності і, відповідно, збільшенням площі поверхні випаровування. Виявлені особливості вказують на необхідність формування зв’язно​дисперсної системи, як викладеним вище шляхом компаундування через емульсійні системи, так і за схемою, зображеною на рис.5.1. Звичайно, що за формування систем з концентрацією мікрокульок понад 10% перевагу слід віддати дисперсіям газонаповнених мікрокульок в ПАС у формі емульсій, в яких не тільки усувається вільний рух самих полегшуючих кульок, але й заповнюються проміжки між ними і перекривається дифузійний рух молекулам вуглеводнів.

Порівняння діаграми випаровування модельної суміші бензину А-95 (рис.4.10) з її аналогом, після нанесення оптимальної ПМ товщиною 10 мм (рис.5.10), вказує на зменшення випаровування летких компонентів більше ніж на 3 порядки, що в сумі складає 0,1 % впродовж 120 год за 40 оС.
Таким чином, композиційне поєднання синергетичних властивостей ПАС і молекул гідрофобізатора сприяє утворенню пластично-м’якого покриття, створює надійний бар’єр навколо гідрофільних мікрокрапельок і забезпечуює легке ковзання кульок одна відносно одної у внутрішньому неполярному дисперсійному середовищі з ущільненням системи. З цих же причин відчутно зростає зчеплення ПМ з концентрацією мікрокульок понад 10 % зі сталевими краями ємностей, чого не можна сказати відносно аналогічних систем з неапретованими мікрокульками. Безумовно, це забезпечує і підвищену ізолюючу здатність, високі показники пластичності
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Рис. 5.10. Випаровування модельної суміші бензину А-95, вкритого ПМ.
та стійкості, тобто, розроблені модифіковані системи з мікрокульками перевершують звичайні за всіма визначеними параметрами для запобіжних покриттів від випаровування вуглеводневих рідин [249]. 

5.4. Вибір оптимальних покриттів від випаровування вуглеводневих рідин та їх дослідні випробовування.
Описані результати свідчать про те, що мікрокульки варто використовувати не самостійно, а як вагомий компонент надлегких технологічних систем у поєднанні з поверхнево-активними речовинами. Застосування мікрокульок зумовлене їх унікальними властивостями, такими як здатність підвищувати довговічність, збільшувати міцність і формувати високоякісні покриття з відмінними бар'єрними властивостями, стійкими до навколишнього середовища і здатними усувати ефекти викривлення і усадки ємностей, які неможливо прибрати змінами режимів лиття. 
Виходячи з результатів проведених досліджень, для техніко-економіч​ного аналізу і проведення дослідних випробовувань рекомендовані оптимальні склади захисного покриття від випаровування вуглеводневих рідин, отримані в лабораторних найжорсткіших умовах зберігання – 40 оС.

За результатами випаровування модельної суміші бензину А-95, вкритої аерованими ПАС (ступінь аерації 20) товщиною 10 мм, % мас.: 
твін-80 – 1,5, фтортензид – 0,12 , стабілізатор А 60731039 – 0,05, ПВС – 3,0, вода – 95,03. З використанням цієї композиції випаровування зменшується більше ніж на 2 порядки і в сумі складає 1,1 % впродовж 120 год за 40 оС.
Системними дослідженнями встановлено оптимальний склад ПМ з використанням апретованих мікрокульок АГМ-9:
З концентрацією мікрокульок 1,6% та аерованих ПАС (ступінь аерації 30), % мас.: твін-80 – 1,5, фтортензид – 0,12 , стабілізатор А 60731039 – 0,02, ПВС – 1,0, вода – 95,76. З використанням цієї композиції випаровування зменшується в 5 раз у порівнянні із захисною ПАС без мікрокульок і в сумі складає 0,24% впродовж 120 год за 40 оС.
З концентрацією мікрокульок АГМ-9 – 30% мас. та ПАС, % мас.:
олеодін – 1,7, твін-80 – 2,0, фтортензид – 0,2, стабілізатор А 60731039 – 0,1, ПВС – 2,0–4,0, вуглеводнева фаза – 16,0, вода – 46–50. З використанням цієї найкращої композиції випаровування зменшується більше ніж на 3 порядки і в сумі складає 0,1% впродовж 120 год за 40 оС.
Новизна і практична значимість отриманих результатів підтвержені актами дослідних випробувань і захищені двома патентами України на винаходи. 
Для дослідних випробувань запропонованих ПАС в умовах бази зберігання нафтопродуктів ДП „Антонов” зупинилися на бюджетному варіанті. Відібрана найменш ефективна, проте доступна і найдешевша серед вищеприведених оптимальних, композиція 2.1. Перш за все, згідно рецептури, у ємність з обігрівом налили 40 л демінералізованої води (конденсат) і за перемішування додали 1,0 кг подрібненого ПВС. Дисперсію витримували, за періодичного перемішування, впродовж 3-4 год за кімнатної температури до набрякання полімерних частинок. Потім включили обігрів і, довіши температуру майже до кипіння, перемішували дисперсію до повного розчинення. 

В іншу бочку ємністю 100 л налили 50 л води, в якій розчинили 1,5 кг твіну-80 та 0,12 кг фтортензиду марки «універсальний» (розчин 1). Окремо в ємності, 0,02 кг стабілізатора А 60731039 розчинили у 5,76 л води (розчин 2). 

Розчин 1 змішують з гарячим розчином ПВС. Утворену ПАС переносять у ємність 5 м3​, змішують з розчином стабілізатора (розчин 2) і прокачують повітря до утворення високооб’ємної піни зі ступенем аерації 30. В загальному, отримали аеровану ПАС в обсязі 3-2,5 м3.

В резервуар ємністю 50 м3, заповнений на половину бензином А80, наносили 0,5 обсягу приготовленої ПАС, пістолетом для подачі сипучих речовин нашаровували 1,6 кг мікрокульок апретованих гідрофобною сумішшю амінопропілтриетокси​силанів, і зверху заливали другу половину аерованої ПАС.  Спостереження за випаровуванням проводили впродовж 5 діб.  За цей період втрати склали близько 50 кг або 0,2%. Враховуючи літній період і високі температури (34-42 оС) в процесі проведення дослідних робіт, ці показники напрочуд добре збігаються з лабораторними. 
В додатку А узагальнені отримані дані апробації розроблених ПАС. Вони покладені в основу практичної реалізації створених композицій полегшених ПАС-покриттів, як засобів запобігання втратам вуглеводневих рідин та нафтопродуктів від випаровування для виробничих умов. 
Прийнявши середньостатистичне значення величини втрат— 1,7- 3,0%
та необхідну кількість нафтопродуктів (бензин + дизпаливо) для забезпечення підприємств і організацій України в обсязі 10 млн.т, приходимо до висновку, що за песимістичним сценарієм ми втрачаємо 300 тис.т, а за оптимістичним – 170 тис.т моторних палив. 
Враховуючи ефективність розроблених ПАС як запобіжного покриття  вуглеводневих рідин на рівні втрат 0,2%, легко розрахувати економічну складову проведеної роботи – 10 000000*0,2/100= 20 тис.т. Знову таки, підрахунки за обидвома сценаріями, демонструють заощадження палив на рівні 280 тис.т і 150 тис.т.
Основуючись на проведених дослідженнях та досвіді відчизняних і зарубіжних науково-виробничих колективів з цієї проблематики вважаємо, що основою оптимального запобігання втратам вуглеводнів є комплексний підхід до вирішення проблеми.  Він полягає в забезпеченні таких умов експлуатації резервуарних і транспортних ємностей і трубопроводів, при яких величина втрат була б доведена до мінімально припустимих величин. 

Розроблені ПАС є складовою частиною комплексної системи запобі-гання втратам палив від випаровування і, власне, її логічним продовженням, оскільки основою і суттю її є комплексне поєднання високої ефективності і технологічної простоти розроблюваних технічних засобів запобігання природних втрат. Важливою складовою її є об'єктивність і достовірність знайдених закономірностей, систематичність і комплексність досліджень.
За змістом ця робота має бути складовою частиною загальнодержавного моніторингу природних втрат нафтових джерел енергії,  і взагалі моніторингу навколишнього природного середовища в рамках державної програми з енерго- та природозберігаючих заходів.

Метою і головною задачею її повинно стати вирішення проблеми втрат від випаровування на об'єктах нафтопродуктозабезпечення ПЕК України. Запобігання втратам від випаровування є безумовним додатковим джерелом енергії, а отже, локальні, регіональні та національна картини  втрат моторних палив від випаровування мають бути підставою для розробки та затвердження багаторівневих енергоекологічних програм і планів реалізації пріоритетних напрямів розвитку науки і техніки з урахуванням енергозберігаючих і природоохоронних вимог сьогодення.

Новизна і практична значимість отриманих результатів підтвержені актом апробації способу «Мінімізації втрат легких фракцій палив від випаровування стабілізованими плівутворюючими ПАР» (додаток А) і захищені двома патентами України на винаходи. За результатами практичної роботи розглянута можливість реалізації створених композицій полегшених ПАС-покриттів, як засобів запобігання втратам вуглеводневих рідин та нафтопродуктів від випаровування у виробничих умовах нафтобаз. Визначено екологічну і соціальну ефективність і показана перспективність використання розроблених покриттів при транспортуванні й зберіганні рідких вуглеводневих палив [250].

5.5. Висновки до розділу 5.
1. Вперше виявлено, що газонаповнені мікрокульки не захищають, а підвищують швидкість випаровування індивідуальних вуглеводнів. Доведено, що це обумовлено поступальни рухом і обертанням мікрокульок в адсорбційному шарі.
2. Вперше встановлено, що покриття поверхні нафтопродуктів (бензин, дизпаливо) газонаповненими скляними мікрокульками, внаслідок сорбції оксигенатів заторможує їх тепловий рух, завдяки чому зменшує випаровування у порівнянні з індивідуальними вуглеводневими рідинами. 
3. Вперше доведено, що нашарування мікрокульок в обсязі кількох адсорбційних шарів незалежно від природи і складу вуглеводневої рідини, також підвищує випаровування. Доведено, що цей незвичний факт зумовлений тим, що в процесі випаровування вуглеводнів, частина кульок зависає на стінках ємності, тобто, завдяки адгезії на бокових поверхнях по всьому периметру формується суцільний шар, який збільшує площу поверхні, а відтак через капілярні сили і випаровування.

4. З використанням газонаповнених скляних, алюмосилікатних і полімерних мікрокульок, синергетичної суміші ПАР з відновлювальної рослинної сировини й ФПАР, полівінілового спирту, води і вуглеводнів вперше розроблено композиційні матеріали, які можуть одночасно бути як пасивною теплоізоляцією, так і покриттям, що мінімізує випаровування вуглеводневих рідин і нафтопродуктів в діапазоні температур до 40 оС на 99,0–99,8%. 

5. З підвищенням концентрації мікрокульок, за рахунок гелеутворення навколо них і зменшення вмісту води, посилюється  хімічна взаємодія між компонентами і полімерною матрицею з просторовим структуроутворенням системи, що забезпечує надійний захисний бар’єр проти дифузії пари вуглеводневих рідин.

6. Доведено, що розроблені полегшені мікродисперсії мають низьку густину і теплопровідність, добру пластичність і підвищену адгезію до стінок сталевих ємностей і одночасно слугують як пасивною теплоізоляцією, так і покриттям, що мінімізує випаровування в процесі зберігання і транспортування нафтопродуктів.

ВИСНОВКИ


У дисертаційній роботі дано нове вирішення науково-технічної задачі, що полягає у створенні надлегких поверхнево-активних композиційних систем та регулюванні їх властивостей для мінімізації випаровування низькокип’ячих вуглеводнів і рідких палив.


1. Вперше синтезовано високоефективні стабільні аеровані гідрофільні фтортензидовмісні композиції та надлегкі мікродисперні системи з використанням газонаповнених скляних, алюмосилікатних і полімерних мікрокульок. 


2. Дослідженням стійкості і газопроникності розроблених ПАС у поєднанні з хроматографічним аналізом та ІЧ-спектроскопією доведено, що ізолююча здатність покриття підвищується зі збільшенням ГЛБ системи через хімічну взаємодію СООН-групи фтортензиду і гідроксигруп твіну-80 з наступним зв’язуванням їх полімерною матрицею полівінілового спирту у зв’язнодисперсну ліофобну систему.


3. Встановлено, що задовільна плавучість покриття досягається 20-30 кратним аеруванням розчинів ПАР та їх синергетичних сумішей повітрям чи уведенням до їх складу газонаповнених мікрокульок.


4. Вперше виявлено, що самі газонаповнені мікрокульки, завдяки низькій густині (160-240 кг/м3), забезпечують плавучість, але не захищають, а підвищують швидкість випаровування індивідуальних вуглеводнів. Доведено, що це обумовлено тепловим рухом і обертанням мікрокульок в адсорбційному шарі.


5. Вперше встановлено, що покриття поверхні нафтопродуктів (бензин, дизпаливо) газонаповненими скляними мікрокульками, внаслідок сорбції оксигенатів, як і попереднє апретування мікрокульок амінопропілтриетокси​силаном, заторможує їх як поступальний рух, так і обертання, завдяки чому зменшує випаровування вуглеводневих рідин. 


6. Доведено, що розроблені полегшені мікродисперсії мають низьку густину і теплопровідність, добру пластичність та підвищену адгезію до стінок сталевих ємностей і одночасно слугують як пасивною теплоізоляцією, так і покриттям, що мінімізує випаровування вуглеводнів і їх технічних сумішей в межах 99,0–99,8% в діапазоні температур до 40 оС.


7. Проведено апробацію функціональних характеристик ПАС, новизна яких захищена двома патентами України, на ДП «Антонов». Показана перспективність використання розроблених систем при зберіганні рідких вуглеводневих палив.
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ДОДАТОК А

Акт дослідної перевірки способу мінімізації втрат легких фракцій палив ПАС 
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ДОДАТОК B
ДСТУ 3789-98

Піноутворювач – речовина, яка під час змішування з водою у відповідних співвідношеннях утворює робочий розчин, що здатний генерувати піну в разі використання відповідного обладнання, а також змочувальний розчин.

Піна – просторова плівкова щілеподібна структура системи типу газ-рідина, що характеризується кратністю та стійкістю.

Кратність піни – відношення об’єму піни до об’єму робочого розчину піноутворювача, з якого вона утворилась.

Піна низької кратності – піна з кратністю не більше 20.


Піна середньої кратності – піна з кратністю у межах від 21 до 200.

Стійкість піни, с. – здатність піни до зберігання своєї структури протягом певного проміжку часу.

Робочий розчин піноутворювача – розчин ПАР певної концентрації у воді, що забезпечує отримання піни відповідної кратності. 

Змочувальний розчин піноутворювача – розчин ПАР певної концентрації у воді, що має відповідний показник змочувальної здатності.

Змочувальна здатність – здатність водних розчинів ПАР розтікатися по поверхні твердого тіла та просочувати пористі тіла.

Біологічна здатність до розкладання – здатність ПАР до розкладання під дією мікрофлори.

Температурний діапазон застосування піноутворювача – сукупність температурних значень з нижньою та верхньою границею включно, за яких показники якості водних розчинів ПАР дають змогу використовувати їх за призначенням 
Термін зберігання – проміжок часу, протягом якого показники якості ПАР зберігають значення, що дають змогу використовувати її за призначенням.

 Стійкість до заморожування і розморожування піноутворювача – здатність піноутворювача зберігати показники якості після його заморожування та розморожування.
ДОДАТОК C
ВІДНЕСЕННЯ ЧАСТОТ В ІЧ-СПЕКТРАХ ПАР ТА ЗАХИСНОГО ПОКРИТТЯ ДО ПЕВНИХ КОЛИВАНЬ ГРУП АТОМІВ

Табл.1. Смуги поглинання моноолеату сорбітанполіетиленгліколю (Твіну-80)
	№
	ICH
	NIST
	(I)


	Віднесення смуг поглинання

Hypechem

	1
	2
	3
	4
	5

	1
	3895
	
	νs
	203-204 вал О–Н

	2
	3828
	3412
	νs
	 61-65 вал О–Н

	3
	3166
	
	νs
	 1 – 2; 1 – 3; 1 – 5   С–Н в СН3 (S)

	4
	3066
	
	νs
	1-2; 1–3; 1–5 вал(АS)

	5
	3021
	
	νs
	122 – 126; 122 –127 СН2вал(S)

	6
	3010
	
	νs
	102 – 107; 102 – 106 після подвійного зв`язку(S)

	7
	2998
	
	νs
	108 – 112; 108 – 113; 91 – 95; 91  – 96 вал(S)

	8
	2987
	
	νs
	54 – 55; 54 –57 вал(S)

	9
	2976
	
	νs
	101 – 109; 101 – 104; 91 – 95;  91 – 96; 119 – 123; 119 – 124; 115 – 117; 115 – 118; 87 – 89; 87 – 90; 108 – 113; 108 – 112; 88 – 92; 88 – 93; 116 – 120; 

	
	
	
	
	116 – 121; 130 – 134; 130 – 135; 136 – 140; 136 – 141; 148 – 152; 148 – 153; 160 – 164; 160 – 165; 179 – 182; 179 – 18вал(S)

	10
	2965
	
	νs
	116 – 121; 116 – 120; 136 – 140; 136 – 141; 148 – 152; 148 – 153; 172 – 176; 172 – 177 вал(S)

	11
	2942
	
	νаs
	74-78,74-79,80-84, 80 – 85; 88 – 92; 88 – 93

48; 45; 42; 41; 36; 33; 30  + С48,45,41,36,33,30

складні коливання метиленових груп (AS)

	12
	2931
	
	νаs
	168; 160; 129; 155; 157коливання метиленових груп(AS)

	13
	2920
	2915
	νаs
	105; 101; 91; 87; 119; 133; 73; 94; 102; 108; 130; 136; 148; 129; 119
 СН2 – коливання метиленових груп(AS)

	14
	2909
	
	νаs
	180; 181; 191; 193; 196; 192коливання метиленових груп(AS)

	15
	2897
	
	νаs
	148; 144; 130 коливання метиленових груп(AS) 

	16
	2886
	
	νаs
	88; 108 коливання метиленових груп(AS)

	17
	2864
	
	νs
	С2О13Н (ОН-коливання)

	18
	2853
	2857
	νs
	С56-О59(СН-валентні коливання) 

	19
	2774
	2703
	νs
	коливання С-Н груп по ланцюжку С62 –С63  (S)

	20
	1737
	1735
	νs
	С51 – С52 валентні коливання симетричні в С═О групах

	21
	1866
	1736
	νs
	 валентні коливання в ланцюжку С26 ═ С2

	22
	1440
	1464
	δаs
	60 – 61 – 65 деформаційні коливання С–О–Н

	
	
	
	
	68 – 66 –69 СН2– деформаційні коливання по ланцюжку   

	23
	1429
	
	δs
	деформаційні коливання зв`язків  С1 –С48  по ланцюжку 

	24
	1418
	
	δs
	деформаційні коливання для симетричних метиленових груп (головне навантаженн по вуглеводневому ланцюжку С1 –С56

	25
	1407
	
	δs
	деформаційні коливання СН симетричних метиленових груп  С87 –С191 по всій ланці вуглеводневого ланцюга

	26
	1396
	1351
	δs
	48; 45; 39; 33; 17; 14; 11; 4  (S) деформаційні коливання по ланцюжку 

	27
	1384
	
	δs
	192; 196; 184; 179 –...156; 193 –...101 (S) деформаційні коливання по ланцюжку

	28
	1351
	
	δs
	115 – 169; 116 – 196  (S) деформаційні коливання в  усіх  метиленових групах СН2 – по ланцюжку

	29
	1339
	
	δs
	С54 та в кільці; С67 – С66 – С58 (S)коливання метиленових груп СН2   

	30
	1328
	1328
	δs
	деформаційні коливання метиленових груп СН2   (S)

	31
	1317
	
	δs
	54 – 56; 58 – 56 – 57 деформ. колив. метиленових груп СН2   ланцюга

	Продовження табл. 1 

	1
	2
	3
	4
	5

	32
	1735
	1735
	δs
	С60 – С62 – С67 деформаційні коливання С-С зв`язків в кільці

	33
	1422
	1425
	δs
	74;80 (S) деформаційні коливання метиленових груп СН2   

	33
	133
	1322
	δs
	74;80 (S) деформаційні коливання метиленових груп СН2   

	36
	1250
	1253
	δs
	деформаційні коливання СН2 –  симетричних метиленових груп  С155 –С193 по всій ланці вуглеводневого ланцюга 

	37
	1227
	1111
	δs
	(AS) деформ. колив. С1–С56  всього ланцюжка та в кільці С74 – ... С180

	38
	1216
	
	δs
	СН в ланцюзі С56 –... С1

	39
	1194
	1197
	δs
	С74 –...С180; С73 –...С184 деформаційні коливання С-С зв`язків в ланцюзі 

	40
	1183
	
	δs
	 С74 –...С180; С73 –...С184 деформаційні коливання С-С зв`язків в ланцюзі 

	41
	1100
	1103
	δs
	не площинні деформаційні коливання у всьому ланцюзі

	432
	1070
	
	δs
	С51 –...С1 деформаційні коливання С-С зв`язків в ланцюзі

	43
	1037
	1045
	δs
	С73 –...С184 деформаційні коливання С-С зв`язків в ланцюзі

	44
	1026
	
	δs
	С74 –...С180 деформаційні коливання С-С зв`язків в ланцюзі

	45
	1014
	
	δs
	С73 –...С184 деформаційні коливання С-С зв`язків в ланцюзі

	46
	1004
	
	δs
	С74 –...С180; С73 –...С184 деформаційні коливання метиленових груп  зв`язків в ланцюзі

	47
	992
	990
	δs
	С74 –...С180  деформ. коливання метиленових груп  зв`язків в ланцюзі

	48
	981
	
	δs
	С169 –...С181 деформ. колив. С-С та зв`язків метиленових груп в ланцюзі 

	49
	970
	
	δаs
	 (AS) деформаційні коливання С53–С1 всього ланцюжка

	50
	955
	958
	δаs
	(AS) деформаційні коливання С53–С1  всього ланцюжка

	51
	947
	943
	δаs
	(AS) деформаційні коливання С1–С28  всього ланцюжка

	52
	912
	914
	δs
	С128 – С130 – С136 – С142 – С144  деформаційні коливання 

	54
	835
	833
	δаs
	(AS) деформаційні коливання С1–С28 всього ланцюжка не площинні деформ. кол. СН груп біля подвійного зв`язку з допомогою усіх ланок

	55
	734
	748
	δs
	деформаційні коливання за подвійним 

зв`язком не площинні + метиленовий ланцюжок

	56
	682
	694
	δаs
	С52 – С51 – С53 (AS) деформаційні коливання СН2  груп ланцюжка

	57
	667
	
	δs
	деформаційні коливання в кільці С58–С67  

	58
	589
	615
	δs
	С157 – С163 – С167 – С169 – С175 – С180 деформ. колив. метиленових груп 


Табл. 2. Смуги поглинання 2-(N-етилперфтороктансульфамід) ацетату

	№
	ІСН
	(I)
	Віднесення смуг поглинанняHypechem

	1
	2
	3
	4

	1
	3854
	νаs
	1-2вал О–Н

	2
	3322
	
	10 – 11 (S) N–Н

	3
	3007
	νs
	5 – 6; 5 – 15      СН3 (S)

	4
	2964
	νs
	7– 8; 7 – 9 вал

	5
	2970
	νs
	5 – 6; 5 – 15 СН2 (АS)

	6
	2875
	νs
	5 – 6; 5 – 15 СН2 (АS)

	7
	1953
	νs
	 3 – 4 (АS)коливання С═О у подвійномузв`язку

	8
	1730
	δаs
	 (AS)коливання уланцюжку С37 – С19

	9
	1595
	δаs
	(AS)коливання уланцюжку С16 – С37 і  складні коливання СF2 груп (AS)

	10
	1584
	δаs
	коливання СF2 груп (AS)

	11
	1562
	δаs
	(AS)коливання уланцюжку С12 – С37 

	12
	1551
	δаs
	(AS)коливання СF2 груп у ланцюжкуС31 – С34; С31  – С33; С28  – С29; С28  – С30 

	
	
	
	С19 – С22; С19  – С21; С20  – С23; С20  – С24

	15
	1465
	δаs
	(AS)деформ. колив. СF2 груп у ланцюжку С19 – С20; С20  – С25 і у всьому ланцюзі

	16
	1454
	δаs
	 (AS)деформаційні коливання  С1– С2 –С3

	17
	1443
	δs
	(S)деформ. колив. СF2 груп у ланцюжку С16  – С 19 – С 20 – С 25 і у всьому ланц. 

	18
	1432
	δs
	(S)деформ. колив. СF2 груп у С19  – С20 – С 25 – С 28– С31і у всьому ланцюзі 


	Продовження табл.2

	1
	2
	3
	4

	19
	1410
	δs
	(S)деформаційні коливання СF2 груп у ланцюж-ку С16  – С18 ; С 16 – С 17; С19  – С21 ; С 19 – С 22 і у всьому ланцюзі 

	20
	1379
	δs
	 (S) деформ. колив. СF2 груп у ланцюжку      С11  – С10 – С 7 – С 5– С6 і у всьому ланцюзі, а також С9   С8

	21
	1356
	δs
	 (S)деформ. колив. СН2 груп у ланцюзі С5  – С15 ; С 5 – С 6  і у всьому ланцюзі

	22
	1334
	δs
	 (S)деформ. колив.СF2 груп у ланцюжку С7  – С8 ; С7 – С9  і у всьому ланцюзі

	23
	1323
	δs
	(S)деформ. колив. СF2 груп у ланцюжку С7  – С39 ; С39 – С40  і у всьому ланцюзі

	24
	1201
	δs
	(S)деформаційні коливання СF2 груп у ланцюжку С7  – С5 – С 3 – С 2– С1

	25
	1168
	δs
	(S)деформ. колив.СF2 груп у С7  → С9  ; С8   С10 – С 7 – С 5;  С 10 – С 11 і у всьому ланцюзі

	26
	1149
	δs
	(S)деформ. колив. СF2 груп у ланцюж-ку С3  – С2 – С 1    і у всьому ланцюзі

	27
	1124
	δs
	(S)деформ. колив. СН2 груп у ланцюжку:С12 – С10 – С7 – С5 – С6; С9    С8   С15

	40
	770
	δаs
	(АS)деформаційні коливання СF2 груп у ланцюзі С2 – ...С37

	41
	650
	δаs
	 (АS)деформаційні коливання СF2 груп у ланцюзі С16 – ...С37 і у всьому ланцюзі

	42
	628
	δаs
	(АS)деформаційні коливання СF2 груп у ланцюзі С5 – С3 – С2; С4


Табл.3 Смуги поглинання ПВС

	№
	ІСН
	NIST 
	(I)
	Віднесення смуг поглинанняHypechem

	1
	2
	3
	4
	5

	1
	3899
	
	νs
	С20Н-ОНвал

	2
	3854
	
	νs
	С16Н-ОН вал(S)

	3
	3810
	
	νs
	С10Н-ОН – С14Н-ОН  вал в ОН-групах

	4
	3777
	
	νs
	С10Н-ОН – С14Н-ОН вал в ОН-групах

	5
	3158
	
	νs
	СН3 вал(AS)

	
	3080
	
	
	CН3 (1)вал

	6
	3014
	
	νs
	С17 -Н вал  (S)

	7
	2937
	
	νs
	С17 -Н вал  (S) 

	8
	2903
	
	νs
	С8Н-ОН – С12Н-ОН вал в ОН-групах

	9
	2889
	
	νs
	С2Н-ОН вал(S)

	10
	2815
	
	νs
	С12Н-ОН – С14Н-ОН вал в ОН-групах

	
	2870
	
	νas
	СНколивання   в С6Н-ОН

	11
	2804
	
	νas
	СНколивання   в С6Н-ОН

	13
	2738
	
	νаs
	СНколивання   в С4Н-ОН

	14
	1853
	
	νas
	СНколивання   в С6Н-ОН

	15
	1555
	
	νs
	С10Н-ОН – С14Н-ОН в ОН-групах

	16
	1533
	
	δs
	С10Н-ОН – С14Н-ОН в ОН-групах

	17
	1444
	
	δs
	С-Сколивання по ланцюжку С1Н3 – С5Н2 (S)

	
	1489
	
	
	С10Н-ОН – С14Н-ОН в ОН-групах

	18
	1279
	
	δs
	С-С деформаційні коливання по ланцюжку С7Н2 – С8Н-ОН (S)

	19
	1256
	
	δs
	деформаційні коливання С-С повсьому ланцюжку

	20
	1201
	
	δаs
	С-Н2 деформаційні коливання по ланцюжку С7Н2 – С8Н-ОН (S)

	21
	1190
	
	δаs
	С-С та С-Н2 деформаційні коливання по ланцюжку С7Н2 – С8Н-ОН (S)

	22
	1069
	
	δs
	деформаційні коливання С-С повсьому ланцюжку

	23
	1046
	
	δаs
	С-С деформаційні коливання по ланцюжку С1Н3 –С10Н-ОН  

	24
	947
	
	δаs
	деформ. коливання С17Н2 –С18 Н-ОН і С19Н2=С20 Н-ОН в  С-С і С=С 

	25
	

881
	
	δs
	С-С деформаційні коливання по ланцюжку С10 Н-ОН –С18Н-ОН  

	26
	770
	
	δаs
	деформ. коливання С17Н2 –С18 Н-ОН і С19Н2=С20 Н-ОН в  С-С і С=С 

	27
	748
	
	δаs
	деформ. коливання С17Н2 –С18 Н-ОН і С19Н2=С20 Н-ОН в  С-С і С=С 

	28
	704
	
	δs
	 (S) деформаційні коливання С-С повсьому ланцюжку

	29
	572
	
	δs
	 (S) деформаційні коливання С-С повсьому ланцюжку

	30
	494
	
	δs
	деформаційні коливання С-С повсьому ланцюжку


Табл.4. Смуги поглинання захисного покриття І

	№
	ІСН
	(I)
	Віднесення смуг поглинання Hypechem

	1
	3340
	νs
	(S) валентні коливання N–H зв`язків у ланцюжку С254–С262  

	2
	3321
	νs
	(S) валентні коливання СН3–зв`язків у ланцюжку С226–С227  

	3
	3169
	νas
	(АS) валентні коливання С1–С2 – С3 –С5  зв`язків у ланцюжку СН2–

	4
	3074
	νas
	(АS) валентні коливання СН2–  зв`язків у ланцюжку С1–С2 – С3 –С5

	5
	3065
	νas
	(АS) валентні коливання С–H  зв`язків у ланцюжку С5 – С1 – С2

	6
	3036
	νs
	 (S) вал. колив. С222–С221 – С232 ; С206–С185 – С207  зв`язків у ланцюжку СН2–

	7
	3020
	νs
	(S) валентні коливання СН2–зв`язків у ланцюжку С163–С167  

	8
	3017
	νs
	(S) валентні коливання СН2–зв`язків у ланцюжку С149–С200  

	9
	3008
	νs
	(S) валентні коливання СН2–зв`язків у ланцюжку С92–С88 – С93  

	10
	2989
	νs
	(S) валентні коливання С≡ зв`язків у ланцюжку С90–С85 – С89  

	11
	2970
	νs
	(S) валентні коливання СН2–зв`язків у ланцюжку С109;С127 ; С139 ; С151; С161  

	12
	2951
	νаs
	(АS) валентні коливання СН2–зв`язків у 

	
	
	
	ланцюжку С42–С41 – С43 ; С41 ;С44; С38 ; С39; С32 ; С29

	13
	2941
	νаs
	(АS) вал. колив. СН2–зв`язків у ланцюжку  С222–С221 – С232 ; С206–С185 – С207

	14
	2922
	νаs
	(АS) вал.колив. СН2– зв`язків у ланцюжку  С216–С213 – С217 ; С215–С212 – С214

	15
	2913
	νаs
	(АS) вал. колив.СН2– зв`язків у С176–С173 – С1777 ; С178–С183 – С182; С168–С163 – С167 ; С180–С175 – С179; С185; С175; С163; С161; С151; С127; С166; С173; С178; С186; С223

	16
	2968
	νаs
	(АS) валентні коливання СН2– зв`язків у ланцюжку  С85; С96; С102; С142

	17
	2894
	νаs
	(АS) валентні коливання СН2– зв`язків у ланцюжку  С19; С16; С15; С12; С9

	18
	2884
	νаs
	(АS) валентні коливання СН2– зв`язків у ланцюжку  С185; С221; С175; С1873

	19
	2875
	νаs
	(АS) валентні коливання СН2– зв`язків у ланцюжку  С174; С178; С163

	20
	2827
	νаs
	(АS) валентні коливання СН2– зв`язків у ланцюжку  С51–С53

	21
	2818
	νаs
	(АS) валентні коливання СН2– зв`язків у ланцюжку  С6–С61

	22
	2732
	νаs
	(АS) валентні коливання СН2– зв`язків у ланцюжку  С56–С57

	23
	1972
	νаs
	(АS) валентні коливання СН2– зв`язків у ланцюжку  С194–С211

	24
	1963
	νаs
	(АS) валентні коливання СН2– зв`язків у ланцюжку  С59–С2637

	25
	1877
	νаs
	(АS) валентні коливання СН2– зв`язків у ланцюжку  С22–С24

	26
	1765
	δаs 
	(АS) деформаційні коливання по ланцюжку С264 – ...С322  

	27
	1730
	δаs
	(АS ) деформ. коливання СН2– зв`язків у ланцюжку  С322–С323 – С324–С325

	28
	1583
	δаs
	(АS) деформаційні коливання по ланцюжку С264 – ...С322  

	29
	1573
	δаs
	(АS) деформаційні коливання по ланцюжку С233 – ...С305  

	30
	1564
	δаs
	(АS) деформаційні і коливання по ланцюжку С233 – ...С305  

	31
	1545
	δаs
	(А  деформаційні коливання по ланцюжку С233 – ...С305  

	32
	1507
	δаs
	(АS)  )  деформаційні коливання по ланцюжку С233 – ...С305  

	33
	1475
	δs 
	(S)  )  деформаційні коливання по ланцюжку С264 – ...С322  

	34
	1469
	δаs
	(АS)  )  деформаційні коливання по ланцюжку С233 – ...С305  

	35
	1459
	δ s
	(S)  деформаційні коливання по ланцюжку С261 – ...С322  

	36
	1450
	δ s
	(S)  )  деформаційні коливання по ланцюжку С233 – ...С305  

	37
	1441
	δs
	(S)  деформаційні коливання по ланцюжку С233 – ...С305  

	38
	1431
	δs
	(S)  )  деформаційні коливання по ланцюжку С268 –С264 –С269 ; С264–... – С317 

	39
	1412
	δs
	(S)  деформаційні коливання по ланцюжку С44 – ...С1  

	40
	1402
	δs
	(S)  деформаційні коливання по ланцюжку С44 – ...С1  

	41
	1383
	δs
	(S)  деформаційні коливання по ланцюжку С44 – ...С1  

	42
	1374
	δs
	(S)  деформ. колив. у С73–С68 – С72 ; С78–С74 – С79; С69–С67 – С70 ; С62–С60 – С63

	43
	1358
	δs
	(S) деформаційні коливання по ланцюжку С151 ; С149; С88 ; С102

	44
	1345
	δs
	(S) деформаційні коливання по ланцюжку С151 ; С149; С88 ; С102

	45
	1267
	δs
	(S) деформаційні коливання   СН2– зв`язків у ланцюжку  С49–С47 – С48

	46
	1212
	δs
	(S) деформаційні коливання по ланцюжку С64–С178 ; С58–С139 

	47
	1171
	δs
	(S) деформаційні коливання по ланцюжку С71–С1759

	48
	1008
	δs
	(S)  деформаційні коливання в кільці

	49
	929
	δs
	(S) деформаційні коливання   СН2– зв`язків у ланцюжку  С152–С150 – С153

	50
	899
	δs
	(S) деформаційні коливання   СН2– зв`язків у С212–С213 – С218–С242 – С245;

	51
	805
	δs
	(S) деформаційні коливання   СН2– зв`язків у С223 –С242 – С245

	52
	694
	δs
	(S) деформаційні коливання   СН2– зв`язків у С243 –С228

	53
	615
	δs
	(S) деформаційні коливання   СН2– зв`язків у ланцюжку  С197–С200
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Назва	вугл. 	Ткип , оC     Густина, кг/м3


Гексан		69,0		660,3	


Гептан	98,4		683,8	


Октан		125,8		703,6	


Нонан		150,8		717,6	


Декан		174,0		730,1	


Бензол		80,1		879,0	


Толуол	110,6		866,9
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MOKPHTTA  IePELIKOKAIOTh BHUIIAPOBYBAHHIO JETKUX Gpakiii  pigkux
BYIJIEBOJIHIB B LIUPOKOMY Jiana3oHi TeMIeparyp.

KoHueHTpalliss HacH4eHOi Mapu ra3oBOro MpOCTOPY Haj MOKPUTTAM Oyna
CTaOLIbHOIO B yMOBaX, HaONWKXEHUX 10 NpUpogHuMX. OTPUMAHO 3B’S30K MiXk
TeXHOJIOTITYHUMU TapaMeTpaMH HaHEeCEeHHsA IIOKPUTTS Ta Horo (i3uko-

MEXaHIYHUMH BJAaCTMBOCTAMH. OuiHKa (YHKIIOHATBPHOI XapaKTePUCTHUKH
[IOKPUTTS € MO3UTHBHOIO.

I"'o10BHHI KOHCTPYKTOP —
K.T.H. Iyx B.I1.

I'onoBHuit MeTamypr = JlaBpenko L.T'.
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