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Аннотация:
 В России к одному из самых многотоннажных продуктов нефтепереработки относятся нефтяные битумы дорожного назначения, которые одновременно являются и дефицитными, поскольку их качество служит определяющим фактором в обеспечении долговечности асфальтобетонных смесей и материалов, на их основе. С одной стороны недостаточное качество битума, с другой непрерывное увеличение интенсивности движения и грузоподъёмности транспортных средств, приводит к преждевременному разрушению дорожных покрытий, и как следствие к увеличению капитальных затрат на проведение комплекса ремонтных работ.

Целью данной работы является создание модификатора для улучшение сцепления битумной матрицы с поверхностью минерального материала.
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Введение. Асфальтобетон представляет собой композиционный материал, в котором всю нагрузку воспринимает на себя органическая матрица – битум, а дисперсная фаза (минеральная часть) предназначена для создания структуры, эффективно сопротивляющейся изменению состояния: хрупкого разрушения, пластической деформации и вязкого течения. Структура и свойства композиционного материала, помимо объемного содержания дисперсных фаз и размера их частиц, определяются фазовым и физическим состоянием органической матрицы /1/. В целом свойства асфальтобетона во многом зависят от адгезионной связи между матрицей и дисперсной фазой, которая определяет прочность композиционного материала и зависит от химического состава взаимодействующих компонентов /2/.
Улучшить сцепление битумной матрицы с поверхностью минерального материала можно введением добавок поверхностно-активных веществ. Широкое распространение получило введение в битум небольших добавок содержащих карбоксильные группы, оксикислот, смоляных кислот /2/. Введение этих соединений позволяет целенаправленно регулировать не только адгезионные свойства битумов, но и стабильности асфальтобетонной смеси при высоких температурах. 

Таким образом, в качестве компонентов полифункционального модификатора для улучшения физико-химических и физико-механических свойств битумов и асфальтобетонов на их основе были выбраны следующие компоненты: дистиллированное таловое масло ТУ 13-00281074-26-95; пентаэритрит ГОСТ 9286-76 и сополимер этилена с винил ацетатом ТУ 6-05-1636-97.

Ведущий подход
Талловое масло – многотоннажный, побочный продукт переработки древесины, выпускаемый практически на всех целлюлозо-бумажных комбинатах России, это надежный и возобновляемый источник сырья. Дистиллированное талловое масло, содержит 99% жирных кислот и представляет собой смесь непредельных одноосновных кислот (олеиновая (рисунок 1), линолевая и линоленовая) /3/. 
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Рисунок 1 – Формула олеиновой кислоты

Пентаэритрит (С(СН2-ОН)4) –2,2 – диметилолпропандиол, тетраметилолметан (рисунок 2). Отличается высокой реакционной способностью. В промышленности его получают конденсацией ацетольдегида с формальдегидом в одном растворе в присутствии щелочи. Все три водородных атома ацетольдегида замещаются на метилольные группы, а карбонильная группа восстанавливается формальдегидом /3/.
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Рисунок 2 – Формула пентаэритрита

Выбор дистиллированного таллового масла и пентаэритрита, как основных модифицирующих компонентов битума основывается на выявленной сходимости химических превращений с тяжёлыми нефтяными остатками с образованием анионактивных эфирных групп, участвующих в сцеплении битумной матрицы с поверхностью минерального материала.

Доминирующей реакцией для компонентов полифункционального модификатора в условиях модификации битумов является реакция этерификации /4/. Содержание пентаэритрита и таллового масла в активирующем модификаторе определяется следующим образом. Пентаэритрит, четырехатомный спирт содержащей четыре первичные гидроксильные группы, с разветвленной углеродной цепью имеет молекулярный вес равный 136,15 г/моль, следовательно, грамм-молекула (моль) пентаэритрита имеет массу 136,15г. Число молекул, содержащееся в одном моле любого вещества (число Авогадро) равно 6,02·1023, таким образом, в 1г пентаэритрита содержится 4,422·1021 молекул и как следствие 1,769·1022 гидроксильных групп. Для реакции нейтрализации 1,769·1022 гидроксильных групп необходимо равное количество карбоксильных групп. Молекулярная масса дистиллированного талового масла 290,63г/моль, и следовательно 1,769·1022 молекул талового масла содержится в 8,54г, т.е. для 1г пентаэритрита в реакции этерификации необходимо 8,54г дистиллированного талового масла или в % масс.: 10,48% (≈10%) пентаэритрита и 89,52% (≈90%) дистиллированного таллового масла.

Образование сложных эфиров пентаэритрита в реакции этерификации компонентов полифункционального модификатора представлено эфирным и кислотным числами продукта превращения на рисунке 3.
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Рисунок 3 – Зависимость эфирного и кислотного числа модификатора от времени реакции этерификации
Как видно из рисунка 3а эфирные и кислотные числа конечного продукта реакции этерификации, по истечению дести минут синтеза, составляют 270мг и 170мг КОН на 1гр, что говорит нам о глубине превращения и интенсивном образовании сложных эфиров в первые 10 минут синтеза, это объясняется высокой реакционной способностью компонентов составляющих модификатор. Глубина превращения, таким образом, представляет собой возможность одной молекулы пентаэритрита участвовать в реакции этерификации с 2-мя, 3-мя (4-мя) молекулами талловой кислоты.

Необходимо отметить, что удовлетворительная скорость этерификации, достигаемая без катализатора, обусловлена низкой летучестью реагентов и высокой температурой синтеза, так как при температуре реакционной массы 250°С происходит удаление воды образующейся в конечном продукте реакции, что является необходимым условием смещения равновесия по принципу Ле Шателье /5/.

Определение гипотетического состава конечных продуктов в динамике превращения модификатора в условиях модификации тяжёлых нефтяных остатков можно рассчитать следующим образом. Один грамм модификатора до превращения содержит 0,9 гр (90%) дистиллированного таллового масла и 0,1 (10%) пентаэритрита. Теоретически в одном грамме дистиллированного таллового масла содержится 0,021·1023 молекул, практически (рисунок 3б) 170 мг КОН, т.е. в одном грамме масла содержится 0,018·1023 молекул. Такая разница теоретического и практического значения количеств молекул объясняется наличием примесей, которые представляют собой минеральные и нейтральные вещества. Таким образом, состав одного грамма первоначальной смеси исходных реагентов до начала превращения (синтеза) будет следующей: 0,869 гр. (или 0,018·1023 молекул) дистиллированного таллового масла; 0,1гр (или 0,0044·1023 молекул) пентаэритрита; 0,031гр примеси. Изменение количества дистиллированного таллового масла в одном грамме образовавшейся смеси сложных эфиров, во время синтеза с катализатором представлено в таблице 1.

Таблица 1
Содержание дистиллированного таллового масла в 1гр полифункционального модификатора в динамике превращения

	Дистиллированное талловое масло
	Время синтеза, мин

	
	0
	10
	20
	30
	40
	50
	60

	Количество, % масс.
	86,9
	26,4
	20,2
	17,1
	14,5
	14,5
	14,5

	Количество, гр
	0,869
	0.264
	0.202
	0.171
	0.145
	0.145
	0.145

	Количество молекул, 1023
	0,018
	0,0054
	0,0042
	0,0035
	0,003
	0,003
	0,0029


Таким образом, по зависимости процентного содержания (концентрации) дистиллированного таллового масла в конечном продукте от времени реакции, можно увидеть, что оптимальное время синтеза составляет 40 минут, после этой точки кривая зависимости представляет собой пологую линию, отвечающею за завершение реакции этерификации со временем превращения реакционной массы.

Для количественного определения сложных эфиров, образующиеся в результате превращения модификатора, воспользуемся определением значений кислотных чисел конечных продуктов, и законом сохранения массы веществ в реакции /6/. Также примем во внимания отсутствие воды и пентаэритрита – теоретически возможных продуктов реакции этерификации, что объясняется несколькими причинами. Во-первых, наличие высокой температуры - 255°С и применение с охлаждением ниже 100°С осушителя, что исключает присутствие воды. Во-вторых, как видно из рисунка 3а, интенсивное образование эфиров, проходит в первые 10 минут синтеза, доминирующими эфирами в это время синтеза являются эфиры I и незначительно II вида представленные на рисунке 4. Отношение кислоты к спирту, по карбоксильным и гидроксильным группам, в данной реакции составляет 4:1. образование сложных эфиров происходит аналогично больцмановскому распределению электронов в теории валентных орбиталей. При этом количество кислоты в реакции этерификации является избыточным только для образования сложных эфиров видов I и II вида, что подтверждается постепенным уменьшением кислотного числа конечного продукта превращения. Таким образом, в выбранном нами временном интервале, пентаэритрит в конечном продукте отсутствует. Принимая минеральные и нейтральные вещества таллового масла инертными соединениями (примесь) в реакции этерификации, конечный продукт будет представлять собой смесь сложных эфиров пентаэритрита в присутствии не прореагировавшего дистиллированного таллового масла.

Теоретически поученные сложные эфиры представлены на рисунке 4
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где, R – радикал от олеиновой кислоты (С17Н31)

Рисунок 4 Теоретическое строение сложных эфиров образовавшихся в результате синтеза

Результаты расчетов масс смесей сложных эфиров на один грамм конечного продукта превращения в зависимости от продолжительности реакции представлены в таблице 2.

Таблица 2 

Содержание смеси сложных эфиров в 1гр образовавшегося продукта

	Смесь сложных эфиров
	Время синтеза, мин

	
	10
	20
	30
	40
	50
	60

	Количество, % масс.
	70,5
	76,7
	79,8
	82,4
	82,4
	82,9

	Количество, гр
	0,705
	0,767
	0.798
	0.824
	0.824
	0.829


Для более подробного изучения состава и строения сложных эфиров, образующихся в результате реакции этерификации, воспользуемся молекулярной массой конечного продукта превращения модификатора, определённой экспериментальным путём и, представляющею собой молекулярную массу смеси состоящей из, непосредственно, сложных эфиров и не прореагировавшего дистиллированного таллового масла. Зная общую молекулярную массу конечного продукта и его массовое содержание, находим молекулярную массу сложных эфиров (рисунок 5).
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Рисунок 5 – Зависимость молекулярной массы продукта превращения компонентов активирующего модификатора от времени синтеза.

Для представления механизма образования сложных эфирных молекул в реакции этерификации воспользуемся представлениями химической кинетики /5, 6/.

При достаточно высокой температуре, молекулы кислоты и спирта обладают высокой скоростью и, следовательно, большой кинетической энергией, благодаря которой при соударении происходит перераспределение электронной плотности столкнувшихся молекул – разрыв старых химических связей и образование новых с появлением молекулы сложного эфира пентаэритрита. Молекула сложного эфира, с постепенным превращением из I вида в VI вид, с увеличением молекулярной массы становится менее подвижной, как следствие увеличивается вязкость (таблица 3), теряется реакционная способность. Таким образом, легко предположить существенное количество сложных эфиров I вида и не значительное количество эфиров II вида в первые минуты превращения, когда число молекул, обладающих энергией и способных к химическому превращению достаточно велико, что подтверждает рисунок 4. После первых минут превращения, скорость реакции этерификации падает и происходит медленное превращение сложных эфиров из I и II вида в III вид, а затем в VI (рисунок 4, таблица 2).

Результаты исследований, их обсуждение.
Таблица 3
Динамическая вязкость продукта превращения

	Время превращения, мин
	Динамическая вязкость Па • с

	0 – 10
	136,4

	10 – 20
	150,9

	20 –30
	248,2

	30 – 40
	251,8

	40 – 50
	319,7

	50 – 60
	554,0


Первоначально в полифункциональном модификаторе, в одном грамме содержалось 0,1 гр. (или 0,0044·1023 молекул) пентаэритрита, следователь, теоретически ровно столько молекул образуется сложных эфиров, при условии полного их превращения. Степень превращения пентаэритрита в сложный эфир, характеризуется эфирным числом, найденным экспериментально и представленным в рисунке 3а. Следовательно, рассчитав количество эфирных групп в конечном продукте и сопоставив с выводами по молекулярной массе можно предположить следующий состав сложных эфиров в разное время превращения, представленных в таблице 4.
Таблица 4

Состав конечного продукта превращения активирующего модификатора

	Время

синтеза, мин
	Компонентный состав продуктов синтеза, % мас.
	Всего

	
	Пентаэритрит
	ДТМ
	I
	II
	III
	IV
	Примесь
	

	Исх. состав реакц.смеси
	10
	86,9
	-
	-
	-
	-
	3,1
	100

	10
	-
	26,4
	9,2
	61,3
	-
	-
	3,1
	100

	20
	-
	20,2
	10
	61,3
	5,4
	-
	3,1
	100

	30
	-
	17,1
	-
	61,2
	18,6
	-
	3,1
	100

	40
	-
	14,5
	-
	43,3
	35
	4,1
	3,1
	100

	50
	-
	14,5
	-
	-
	73,3
	9,1
	3,1
	100

	60
	-
	14
	-
	-
	4,2
	78,7
	3,1
	100


Таким образом, превращение компонентов полифункционального модификатора происходит преимущественно по механизму реакции этерификации с образованием сложных эфиров пентаэритрита. Наиболее интенсивно превращение в сложные эфиры происходит в первые десять минут модифицирования битумов с образованием молекул I и II вида (таблица 4), дальнейшее увеличение времени превращения характеризуется образованием молекул III и IV вида, затем полимеризацией эфиров по двойным связям (увеличение молекулярной массы, вязкости с постоянным содержанием эфиров после 40 минут превращения). Следовательно, модифицируя тяжёлые нефтяные остатки, происходит насыщение битума сложными эфирами пентаэритрита и фрагментами кислородосодержащих компонентов тяжёлых нефтяных остатков. Таким образом, высокие адгезионные свойства полученных битумных материалов /4/ обеспечивается введением в их состав, в процессе реакции этерификации, компонентов модификатора большого количества дополнительных активных химических групп, которые с одной стороны, увеличивая полярность асфальтенов, дают вклад во внутримолекулярные водородные связи, чем стабилизируют структуру вяжущего, с другой стороны, резко повышают плотность межмолекулярных водородных (ассоциативных) связей, которые в данном случае отвечают за сцепление битума с минеральным наполнителем. Причём, большая часть адгезионноактивных групп химически связывается с высоко ацетатными цепями сэвилена. В этом и состоит принципиальное отличие повышения адгезионных свойств в нашем случае от их повышения за счёт введения поверхностно-активных добавок.
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