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РЕФЕРАТ

Есеп 46 б., 31 сур., 8 кестеден., 14 әдеби көзден, 4 қосымшадан тұрады
КӨМІР, МУЛЬТИПОЛИМЕРЛЕР, БРИКЕТТЕУ, БАЙЛАНЫСТЫРУШЫ, ПОЛИМЕТИЛСИЛОКСАН, ЦЕМЕНТАТОРЛАР, ЖЫЛУ ШЫҒАРУ ҚАБІЛЕТІ, ЭНЕРГЕТИКАЛЫҚ СИПАТТАМАЛАР.
Зерттеу объектісі Қазақстанның Орталық аймағының көмірлері және полимерлер түріндегі қатты органикалық қалдықтар болып табылады. Жұмыстың мақсаты-Жоғары пайдалану сипаттамалары бар брикеттерді дайындау технологиясын әзірлеу.
Жұмысты жүргізу әдістемесі. Орындалған зерттеулер әдіснамасы патенттік-ақпараттық іздестіруді, энтальпияның термодинамикалық есептеулерін, температура градиенттерін және процесс кинетикасын, зерттелетін брикеттердің беті мен құрылымын анықтай отырып, ntegra Therma сканерлейтін электрондық микроскоптың (СЭМ) әдістерімен талдауды, Raytek 3i 1m пирометрі арқылы температуралық пішіндерді бекітуді, SYD-3536-1 тестер құралында ашық тиглдегі тұтану температурасын анықтауды, AND MX-50 құралында термогравиметриялық зерттеуді, сұйық тигельді сұйықтарды пайдалануды қамтиды. "Милихром" хроматографының, сондай-ақ нығыздау үдерістерінің, көмірді байланыстырғышпен кептіру және брикеттеу және алынған нәтижелерді өңдеу.
Жұмыс нәтижелері және жобада қойылған міндеттерді орындау 
Күнтізбелік жоспардың бірінші тармағы бойынша "Жану процесінде мультиполимерлі байланыстырушы брикеттер үлгілерінің жылу физикалық және механикалық қасиеттерін зерттеу " органикалық текті компоненттермен брикеттерді жағу сатылы және стационарлық режиммен сипатталмағандығы анықталды, бұл полиолефиндер пиролизінің сатылары мен кондициялық емес көмірдің Кокс қалдығын қуаттау өзара әсерімен түсіндіріледі. Келесі құрамнан 1300°С жану температурасын қолдайтын брикеттердің оңтайлы құрамы анықталды: көмір-30%, саз 10%, полиэтилен -30%, гудрон 30%  бұл ретте ТГА деректері бойынша полиэтилен бұл жағдайда жану бастамашысының рөлін атқарады.
Күнтізбелік жоспардың екінші тармағы бойынша "Кондициялық емес бұрыштары бар қоспаның жану процестерінде Хлорвинил және полиэтилентерефталат" брикеттерді нығайту көмір шихтасының қатты фазасы мен байланыстырушы орта хлорвинил арасындағы молекулааралық байланыстардың пайда болуымен полимерлеу реакциясы арқылы жүргізілетіні анықталды, бұл құрылымдалған полимерлік матрицаның пайда болуына әкеледі. Брикет құрамын оңтайландыру брикеттер құрамына саз бен ПЭТФ қоспасын білдіреді, осы екі компоненттердің болуы Q = 20-25 кДж/кг шегінде тұрақты жылу шығару қабілеті бар брикеттердің оңтайлы құрамын алуға мүмкіндік береді.
Күнтізбелік жоспардың үшінші тармағы бойынша "Көмір мен мультиполимерлік байланыстырғыштардың әртүрлі арақатынасы бар брикеттердің энергетикалық сипаттамаларын айқындау". Көмір мен мультиполимерлі байланыстырғыштардың әртүрлі арақатынасы бар брикеттердің энергетикалық сипаттамаларын бағалау бойынша деректер алынды, энтальпия есептері жүргізілді, байланыстырушылар мен тотықтырғыштардың қатысуымен көмірді термиялық өңдеу процесінің ағуының температуралық деңгейі белгіленді, сондай-ақ олардың процесс температурасына әсері анықталды.
Күнтізбелік жоспардың төртінші тармағы бойынша "көмір мен мультиполимерлі байланыстырушы әртүрлі арақатынасы бар брикеттердің энергетикалық сипаттамаларын анықтау" мультиполимерлі байланыстырушы ретінде кремнийорганикалық полимерлі сұйықтықтардың ерекше физикалық-химиялық қасиеттері бар РМХ-200 полиметилсилоксандар түрінде, РМХ-200 түріндегі мультиполимерлі байланыстырушы брикеттердің құрамына қосу брикеттер синтезінде байланыстырушы түрінде ғана емес, сонымен қатар көміртегі мен мультиполимерлі байланыстырушы ретінде де қолданылады., олар тотығу процестеріне белсенді қатысады, жану реакциясының экзотермиялығын жоғарылатады және тұтастай алғанда көмірдің энергетикалық сипаттамаларын және олардың энергетикалық әлеуетін арттырады.
Жұмыстың жаңалығы - көмір брикеттерінің механикалық және физика-химиялық сипаттамаларын жақсартуға мүмкіндік беретін, жоғары калориялық құндылығы бар брикеттер өндірісінде және пайдалану қасиеттерінің жоғарылауында көрінетін полиметилсилоксаннан жасалған түпнұсқа байланыстырғышты жасау.
Енгізу бойынша ұсыныстар. Мультиполимерлі байланыстырушы бар кондициялы емес көмірдің бұрғы көмір брикеттерін өндіру технологияларын және мақсатты тұтынушылар үшін отын элементі түріндегі ғылыми-технологиялық өнімді интеграцияланған әзірлеу.
Қолдану саласы. Көмір брикеттері пеш және Каминді жылыту үшін пайдаланылуы мүмкін; жылыжайларды жылыту үшін, темір жол көлігі вагондарында пайдалану үшін, мектептерде, ауруханаларда, әскери қалашықтарда, фермаларда, шалғайдағы жайылымдарда қабаттарды жағудың шағын және орта қазандықтарында пайдалану үшін, металлургия мен химия өнеркәсібінде пайдалану үшін.
Перспективалығы. Берілген сападағы көмір брикеттерін ала отырып, көмір өндірудің және көмір байытудың нақты қалдықтары болып табылатын отсевтар, шламдар және кондициялық емес көмір сияқты әртүрлі маркадағы көмірдің аз талап етілген сыныптарын кәдеге жарату
Тәжірибелік деректер бойынша 7 жұмыс жарияланды, оның 3-уі нөлдік емес импакт факторы бар, 2 тезис АҚШ Лексингтон қаласындағы "Carbon -2019" халықаралық конференцияларда және 3World Conference on technology, innovation and entrepreneurship" Стамбул, Түркия, брикеттер алу тәсілі бойынша патентке өтінім берілді.

РЕФЕРАТ

Отчет  46 с., 31 рис., 8 табл., 14 источников, 4 прил.
УГОЛЬ, МУЛЬТИПОЛИМЕРЫ, БРИКЕТИРОВАНИЕ, СВЯЗУЮЩИЕ, ПОЛИМЕТИЛСИЛОКСАН, ЦЕМЕНТАТОРЫ, ТЕПЛОТВОРНАЯ СПОСОБНОСТЬ, ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ. 
Объектом исследования являются угли центрального региона Казахстана и твердые органические отходы в виде полимеров. Цель работы – Разработка технологии приготовления брикетов с повышенными эксплуатационными характеристиками.
Методология проведения работы. Методология выполненных исследований включала в себя патентно-информационный поиск,  термодинамические расчеты энтальпии, градиентов температур и кинетики процесса,  анализа методами сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) Ntegra Therma с определением поверхности и структуры исследуемых брикетов, фиксирования температурных профилей через пирометр Raytek 3i 1M, определение температуры вспышки в открытом тигле на приборе Тестер SYD-3536-1, термогравиметрических исследовании на приборе    AND MX-50, использования жидкостного хроматографа «Милихром» а также процессов прессовки, сушки и брикетирования углей со связующими  и обработку полученных результатов.
Результаты работы и выполнение поставленных в проекте задач 
По первому пункту календарного плана «Изучение теплофизических и механических свойств образцов брикетов с мультиполимерными связующими в процессе горения» установлено, что сжигание брикетов с компонентами органического происхождения ступенчато и не характеризуется стационарным режимом, это объясняется взаимным влиянием стадий пиролиза полиолефинов и догорания коксового остатка некондиционного угля. В зоне горения температура не зависела от содержания полиэтилена и составляла 400 - 500°С в зоне догорания угля. Определены оптимальные составы брикетов, поддерживающих температуру горения - 1300°С следующего состава: уголь - 30 %, глина 10 %, полимер -30 %, гудрон 30%, при этом следует отметить, что по данным ТГА полиэтилен в этом случае играет роль инициатора горения, выгорает при 500°С и в дальнейшем не влияет на поддержание температуры горения брикета.
	По второму пункту календарного плана «Хлорвинил и полиэтилентерефталат в процессах возгорания смеси с некондиционными углями» установлено, что упрочнение брикетов происходит через реакции полимеризации с возникновением межмолекулярных связей между твердой фазой угольной шихты и связующей средой хлорвинилом, что приводит к образованию структурированной полимерной матрицы. Оптимизация состава брикета подразумевает добавку в состав брикетов как глины, так и ПЭТФ, присутствие этих обеих компонентов позволят получить оптимальный состав брикетов, имеющих постоянную теплотворную способность в пределах Q = 20-25 кДж/кг.
По третьему пункту календарного плана «Определение энергетических характеристик брикетов с различным соотношением углей и мультиполимерных связующих». Получены  данные по оценке энергетических характеристик брикетов с различным соотношением углей и мультиполимерных связующих, проведены расчеты энтальпии, установлен температурный уровень протекания процесса термической переработки углей в присутствии связующих и окислителей, а также определены их влияние на температуры процесса. 
По четвертому пункту календарного плана «Определение энергетических характеристик брикетов с различным соотношением углей и мультиполимерных связующих» подобрана мультиполимерная связующая, в виде  полиметилсилоксанов РМХ -200  с особым физико-химическим свойствам кремнийорганических полимерных жидкостей, добавка в состав брикетов мультиполимерной связующей в виде РМХ -200  используется не только в  виде связующего в синтезе брикетов,  но и поставляют углеводороды, которые активно участвуют в окислительных процессах повышая экзотермичность реакции горения  и в целом повышая энергетические характеристики углей и их энергетический потенциал.
Новизна работы заключается в разработке оригинальной связующей из полиметилсилоксана позволяющей улучшить механические и физико-химические характеристики угольных брикетов, выражающейся в получении брикетов с более высокой теплотворной способностью и повышенными эксплуатационными свойствами.
Рекомендации по внедрению. Интегрированная разработка технологий производства буроугольных брикетов некондиционных углей с мультиполимерным связующим и научно-технологический продукт в виде топливного элемента для целевых потребителей.
Область применения. Угольные брикеты могут быть использованы для печного и каминного отопления; для отопления теплиц, для использования в вагонах железнодорожного транспорта, для использования в малых и средних котельных слоевого сжигания в школах, больницах, военных городках, фермах, на отгонных пастбищах, для использования в металлургии и химической промышленности. 
Перспективность. Утилизация мало востребованных классов углей различных марок, такие как отсевы, шламы и некондиционные угли, являющихся фактически отходами угледобычи и углеобогащения с получением угольных брикетов заданного качества
По экспериментальным данным опубликовано 7 работ, 3 из которых имеют ненулевой импакт фактор, 2 тезиса доложены на Международных конференциях «Carbon -2019» г. Лексингтон США, и на 3World Conference on technology, innovation and entrepreneurship» Стамбул, Турция, подана заявка на патент по способу получения брикетов.
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ВВЕДЕНИЕ 
На сегодняшний день большие потери при добыче углей приводят к поиску дополнительных видов работ по переработке угольной мелочи, в то же время бурые угли, по своим техническим характеристикам имеют меньшую привлекательность, что предопределяет их дополнительную предобработку,  мазут в некоторых случаях является основным видом топлива для тепловых электростанций и для народного потребления, в свзязи возникает необходимость в создании брикетов из угольной мелочи, что  является актуальной задачей в регионах по добыче угля [1]. Проблема брикетирования углей является одной из важнейших для многих предприятий угольной промышленности. Брикетирование позволяет утилизировать невостребованные мелкие фракции угля, улучшить в результате брикетирования качественные и теплотехнические характеристики топлива при значительном увеличении полноты сгорания, уменьшить засоренность окружающей среды [2-4].
Примерно 25% добываемого угля имеют мелкую и пылевидную фракцию. Этот тип топлива не пользуется спросом у потребителей из-за низкой тепловой отдачи. Неудобен он и для отопления частных домов: просыпается через колосниковую решетку и потому имеет низкую эффективность, часто большое количество мелкого или пылевидного топлива перекрывает доступ кислорода, из-за чего печь затухает.  По этим причинам множество пыли и угля мелких фракций (размером до 6 мм) скапливается на складах, в топливных сараях на частных подворьях. Брикеты из угля хорошо переносят транспортировку и хранение, имеют большую теплотворную способность по сравнению с исходными материалами (не менее 6000 ккал/кг), не выделяют дыма и газов, прогорают полностью, не спекаясь, а распадаясь в золу (зольность качественного каменноугольного брикета не более 10% от объема, но обычно намного меньше) [5-6].
Несмотря на большое разнообразие связующих веществ, в последнее время ощущается дефицит доступных, экологически безопасных и сравнительно дешевых связующих материалов, которые обеспечивают создание брикетов для химических и металлургических отраслей промышленности, обладающих необходимыми технологическими требованиями. 
Среди ряда связующих, применяемых в практике углебрикетного производства, наиболее эффективными по технологическим и экономическим параметрам являются битумные связующие, обеспечивающие высокую прочность и калорийность угольных брикетов [7].
Одним из связующих по угольным брикетам могут быть использованы полимерные и композиционные материалы. Как известно, в последние десятилетия интенсивно развивается наука о композиционных материалах, и современное материаловедение в значительной мере посвящено изучению именно композиционных материалов [8, 9]. На основе одного полимера можно создать большое количество различных композитов. Их разнообразие определяется химической природой, размерами, формой и количеством дисперсной фазы, а также характером взаимодействия фаз на границе раздела [10]. Как правило, современные полимерные материалы являются многокомпонентными системами, в которых наряду с полимерной основой присутствуют различные добавки. Содержание добавок в полимерной композиции может изменяться в очень широких пределах [11].
Развитие энергетики, химической технологии и других отраслей, связанных с тепловыми процессами, требует надежных сведений о теплофизических свойствах материалов.  Основными показателями качества топливных брикетов являются калорийность, зольность, механическая прочность, водопоглощение [12]. 
Известно [13], теплотворная способность топливных брикетов и других видов топлива, характеризуется количеством теплоты, выделяемое при полном сгорании топлива. Калорийность определяется количеством энергии в виде тепла, когда топливо подвергается полному сгоранию с кислородом. 
В работе [14] представлены экспериментальные данные, полученные при разработке технологии производства брикетированного топлива из бурых углей с использованием различных нефтяных связующих. Исследовано влияние влажности, гранулометрического состава угля, вида и концентрации связующего, давления прессования, режимов тепловой обработки на механические свойства материалов. Установлены оптимальные составы и технологические режимы производства сортового брикетированного топлива.
Целью настоящего исследования является изучение теплофизических и механических свойств образцов брикетов с мультиполимерными связующими в процессе их горения.  
Для получения угольных брикетов с повышенной калорийностью и теплотворной способностью необходимо было решить следующие задачи:
- исследовать теплофизические и механические свойства образцов брикетов с мультиполимерными связующими в процессе их горения;  
- установить закономерности формирования полимерной матрицы на основе хлорвинила и полиэтилентерефталата
- исследование основных закономерностей и особенности горения каменноугольных брикетов;
- оптимизировать составы брикетов по повышению калорийности и теплоотворной способности брикетов;
- получить высококалорийные брикеты с повышенной теплоотдачей. 








1 МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА 

1.1 Характеристика сырья и объекты исследования
На фоне сложившейся ситуации дефицита топлива в республике и с понижением количества добываемой нефти, а также понижением цен на нефть особо актуальным встает вопрос поиска альтернативных топлив, в частности из угля. Комплексное использование этого ископаемого открывает новые перспективы в сфере углехимического синтеза. 
В качестве объекта исследования для получения брикетов из угля и полимеров и исследования структуры и состава углей был выбраны угли месторождения Шубарколь, Каражира и Ой-Карагай Центрального региона Казахстана. Для проведения экспериментов смеси твердых полимерных остатков предварительно подвергали термообработке и затем совместно с углем проводили механообработку до размера частиц> 200 мкм. Полученные смеси тщательно хранились с соблюдением мер предосторожности с целью предохранения от окисления, возможных источников загрязнения, которыми могут быть реактивы, атмосфера, пыль.

1.2. Брикетирование угольных шламов со связующими и цементаторами 
Для брикетирования использовался гидравлический автоматизированный пресс ИП-100 (рисунок 1). Прессование осуществлялось в замкнутых цилиндрических матрицах диаметром от 10 до 25 мм. Расчетное количество компонентов брикетирования в определенной последовательности смешивалось до получения однородной массы и брикетировалось в прессе при давлении прессования 25 МПа, что соответствует развиваемому давлению в промышленных вальцевых прессах.

[image: https://lh4.googleusercontent.com/-UlWAtbRDYco/VIgSzOfMteI/AAAAAAAAS2g/TXi-HeiHzI0/w439-h585-no/20141210_145042.jpg]
Рисунок 1 – Пресс для брикетирования 

Для обеспечения пластичности шихты и разжижения связующего перед брикетированием в нее добавлялся фиксированный объем воды. Подготовленная к прессованию шихта опробовалась на содержание влаги. Прочность брикетов оценивалась методом раздавливания на прессе ИП-100 с контролем максимального усилия, которое выдерживает брикет. Определение прочностных характеристик производилось после остывания брикетов до комнатной температуры.

1.3 Экспериментальное определение температуры вспышки в открытом тигле 
Температуру вспышки полиметилсилоксановых жидкостей ПМС-10 и PMX-200 определяли на приборе SYD-3536-1 (рисунок 2) в открытом тигле.За температуру вспышки принимали температуру, при которой на поверхности полиметилсилоксановых жидкостей появлялось первое синее пламя. 
[image: Open-SYD-3536-1-220-A]
Рисунок 2 – Тестер SYD-3536-1 для определения температуры вспышки в открытом тигле

1.4 Определение температуры горения составов пирометром
Термическая обработка брикетов осуществлялась в шкафах СНОЛ-3,5 с регулируемой температурой в пределах 50 - 400 0С.
Температуру горения измеряли оптическим пирометром (рисунок 3).  Оптический пирометр марки Raytek 3i 1M (2006 г.) предназначен для измерения температуры от 600 до 30000С.  
[image: DSC_0347]
Рисунок 3 – Оптический пирометр марки Raytek 3i 1M

Ошибка измерения температуры зависит от измеренного интервала температуры. При измерении температуры до 1500 0С, погрешность измерения составляет ±0,5 %, от 1500 до 2000 0С составляет ±1 %,   а при температурах выше 2000 0С составляет ±2 %. 

1.5 Экспериментальное определение летучести 
Исследования летучести полиметилсилоксановых жидкостей ПМС-10 и PMX-200, выполнены методом ТГА анализа на приборе AND MX-50 (рисунок 4). В выставленный по уровню и предварительно прогретый прибор, поочередно помещали фольгированные чашки, до середины наполненные полиметилсилоксановыми жидкостями ПМС-10 и PMX-200 в количестве 10 г.
Температуру сушки устанавливали с условием ее постепенного повышения с 20 °С до 200 °С для ПМС-10 и до 300 °С для PMX-200. Интервал измерения кратный 50 °С. После включения прибора программное обеспечение в автоматическом режиме фиксировало полученные данные.

[image: ]

Рисунок 4 – Проведение ТГА анализа при помощи прибора AND MX-50

        1.6 Определение поверхности и структуры исследуемых углеродных материалов
Изменения поверхности и структуры  выявляли с помощью сканирующего электронного микроскопа Ntegra Therma (рисунок 5) 
[image: Описание: D:\Desktop\зондовыйц микроскоп.JPG]
Рисунок 5 – Сканирующий электронный  микроскоп Ntegra Therma
с режимами освещения - «на просвет» и «на отражение». Микроскоп также представлял информацию о элементном  и количественном содержаний исследуемого материала, в частности минеральную составляющую исследуемого материала. 

1.7 Исследования на газо-жидкостном хроматографе «Милихром»
Хроматографические исследования с целью идентификации полиметилсилоксана были выполнены на приборе «Милихром» (рисунок 6). 

     [image: ]
Рисунок 6 – Хроматограф «Милихром» 
 	Анализы проводились с высокоточным дозированием в диапазоне от 1 до 25 мкл, расход элюента – 2-9 мкл/мм, использовались  микроколонки с эффективностью не ниже 4000-6000 т.т. объёмом 250-300 мкл с расходом ацетонитрила 1300-1600 мкл на один анализ, термостат колонки с диапазоном устанавливаемых температур от комнатной до 85 0 С, термостат колонки был установлен на 35 0 С.
















2 ИЗУЧЕНИЕ ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИХ И МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ОБРАЗЦОВ БРИКЕТОВ С МУЛЬТИПОЛИМЕРНЫМИ СВЯЗУЮЩИМИ В ПРОЦЕССЕ ГОРЕНИЯ

2.1 Исследование процессов горения цементаторов - пенопласта и полиэтилена с углем
Каменноугольные брикеты были приготовлены по классической технологии, который состоит из процессов измельчения угля, сушки его до определенной влажности, смешения с цементаторами – пенопластами, полиэтиленом и полиэтилентерефталатом (ПЭТФ), последние два предварительно подвергались термической обработке далее измельчались, смешивались с углем и прессовались (рисунок 7).

   [image: images (1)]        [image: ]         [image: ]    [image: C:\Users\TMI\Desktop\подготовка пеноаласта.jpg]       измельчение

                 
   [image: C:\Users\TMI\Desktop\брикет с ПЭТФ.jpg]              [image: C:\Users\TMI\Desktop\брикет с полистиролом.jpg]

Рисунок 7 – Процесс проб подготовки пенопласта, полиэтилена и внешний вид конечного брикета

Установлено, что по механическим свойствам (плавление, плотность, хрупкость) пенопласт относится к полимерам с низкой плотностью и обладает определенной степенью ветвления, в то время как полиэтилен и ПЭТФ имеют более высокую плотность, в котором линейные цепи полимеров более плотно упакованы.
Определено, что специфика плавления полимеров заключается, в том, что этот фазовый переход наблюдается в достаточно широком температурном интервале (от 150 до 445 0С). Температуру плавления оценивали, как температуру, соответствующую середине интервала плавления, т.е. до перехода его в жидкое состояние. Очевидно, что для полимеров экспериментально измеренная температура плавления не является строгой характеристикой, как для низкомолекулярных кристаллических тел. Температура плавления полимеров находится в прямой зависимости от плотности, чем выше плотность, тем выше температуры плавления. В таблице 1 представлены плотность и температурные характеристики полимеров.

Таблица 1 – Плотность и температурные характеристики полимеров

	Полимеры
	Температура размягчения tразм, 0 С 
	Температура плавления
t плав, 0 С
	Хрупкость в жидком азоте t хрупкость, 0 С
	Плотность 
Ρ, г/см3

	Полиэтилен

	100
	110-375
	-70
	0,93

	Пенопласт (полистирол)
	80
	100 -250
	-
	0,43

	Полиэтиленте
рефталат (ПЭТФ)
	260
	350- 445
	-60
	1,34



Таким образом, основными факторами, определяющими температуру плавления полимера, являются химическая структура, молекулярно-массовые характеристики и условия кристаллизации.
Эти характеристики предопределяли температурные характеристики брикетов с этими полимерами при сравнении термогравиметрических анализов (рисунки 8 и 9). На рисунках 8 и 9 приведены кривые термогравиметрии для брикетов с пенопластом и полиэтиленом. 
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Рисунок 8 – Термогравиметрическая кривая разложения брикета с пенопластом
С помощью термогравиметрического анализа находятся такие параметры, как температура воспламенения Ti, температура прекращения горения твердого вещества Тb и максимальная температура Tmax. Форма кривых ТГА зависит прежде всего от таких кинетических параметров, как порядок реакции, предэкспоненциальный множитель и энергия активации. Эти параметры имеют первостепенное значение для выяснения механизма терморазложения полимеров (рисунок 8).
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Рисунок 9 – Термогравиметрическая кривая разложения угля с полиэтиленом
Как видно из рисунка 8, кривая фазового превращения предполагает потерю влаги при 1000 С, далее Тmax = 500 0C, известно, что максимум дифференциальной кривой потери массы соответствует максимуму скорости любого процесса, протекающего при воздействии температуры, и равен 50 %-ной потере массы. 
Кривые, полученные с помощью ТГА в системе с полиэтиленом (рисунок 2) показали, что при эндотермических реакциях дифференциальная кривая отклоняется от нулевой линии вниз, а при экзотермических реакциях — вверх. Величина отклонения (температурный пик) характеризует степень различия температур фазовых переходов и является показателем количества превращающегося вещества и интенсивности протекания реакции.  
Таким образом, метод термогравиметрического анализа показал, что в случае фазовых превращении полиэтилена (рисунок 9) наблюдаются как реакции несущие эндотермический, так и экзотермический эффект. Тепловой обмен является определяющим фактором в энергетической характеристике брикетов, из сопоставления рисунка 8 и 9 мы видим, что термодеструкция состава с полиэтиленом идет с поглощением тепла. Отсюда можно сделать заключение, что брикеты с полиэтиленом является ингибитором в составе брикета, который определяет не только процедуру фазовых превращении, но и в целом процесс горения всего состава.
По этим кривым можно увидеть, что пенопласт с брикетом разлагается с образованием одной фазовой составляющей при температуре 500 0С (рисунок 8), в случае же с полиэтиленом температура фазовых превращении проходит ступенчато (рисунок 9), которая, вероятно, связана с более высокой степенью ветвления, линейных полимеров, при этом появляется более высокая доля реакционноспособных третичных атомов углерода из угля и полимера для инициирования этапа деградации. 
В обоих случаях полиолефины полностью выгорают и испаряются при температурах выше 523-559 0С, далее происходит разложение оставшихся углеродистых остатков. По потере веса кривых ТГА можно предположить, что испарение полиэтилена начинается при температурах, близких к 350-500 0C, разрыв полиолефиновых цепей начинается при более низких температурах у пенопласта 250 - 3850C, это происходит вследствие разложения цельной полимерной цепи с одновременным выходом некоторых газообразных продуктов.
Были исследованы процессы горения брикетов с пенопластом и полиэтиленом со снятием температурных характеристик пирометром (рисунок 10). Установлено, что сжигание брикетов с компонентами органического происхождения ступенчато и не характеризуется стационарным режимом, это объясняется взаимным влиянием стадий пиролиза полиолефинов и догорания коксового остатка некондиционного угля. 


Рисунок 10 – Профиль температуры горения брикетов с полиэтиленом и пенопластом

При горении смесей полимеров с углем структура волны горения характеризовалась сначала высоким передним фронтом горения и относительно плавным снижением температуры за зоной горения. В зоне горения одновременно проходили пиролиз полиэтилена и окисление продуктов деструкции макромолекул угля, за счет чего поддерживалась достаточно высокая температура во фронте горения (рисунок 11). Температура не зависела от содержания полиэтилена и составляла 400 - 500°С в зоне догорания угля.
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Рисунок 11 – Горение брикета с пенопластом

Поскольку уголь с полимером имели низкую теплотворную способность проводили эксперименты с добавлением в состав брикетов инертного материала в виде глины (рисунок 12).  


Рисунок 12 – Профиль температуры горения брикетов с полиэтиленом и пенопластом в присутствии 10 % глины
При добавлении к смеси полимеров и угля 10% глины тепловая структура волны горения оставалась постоянной, при этом максимальная температура волны не зависела от содержания полимеров в смеси и составляла примерно 1000°С.  По показаниям пирометра температурные профили были более симметричными по сравнению со случаем смесей без добавления глины. 
Добавление к смеси полимера и угля до 20% глины привело к формированию структуры волны горения с симметричными температурными профилями.
При увеличении содержания полимеров от 10 до 30% и гудрона до 30% (рисунок 13) максимальная температура в волне горения достигла примерно 1300 °С. При горении смесей полимеров с глиной и 30% угля характеристики процесса также практически не зависели от содержания полимеров. Максимальная температура горения во всем диапазоне изменения доли полимеров составляла 1300 °С, профиль температуры также имел симметричный вид. 
При горении смесей, содержащих 70% и более угля, начинала формироваться так называемая пологая структура волны горения с относительно длительным подъемом температуры и резким остыванием за зоной горения. Характеристики горения смесей, содержащих от 50% - 60% угля и смесей, не содержащих глины (смесь полимеров с углем), практически идентичны. При увеличении содержания полимеров до 30 % в смеси максимальная температура горения во всех случаях была постоянна и равнялась 1300°С.

Рисунок 13 – Профиль температуры горения брикетов с полиэтиленом 40%, гудрон 30% в присутствии 10 % глины
Таким образом, на первом этапе исследовании определены оптимальные составы брикетов, поддерживающих температуру горения - 1300°С следующего состава: уголь - 30 %, глина 10 %, полимер -30 %, гудрон 30%   при этом следует отметить, что по данным ТГА полимер в этом случае играет роль инициатора горения, выгорает при 500°С и в дальнейшем не влияет на поддержание температуры горения брикета.

2.2 Карбонизованная рисовая шелуха в качестве связующего для угольных брикетов с нефтяными битумами 
В качестве связующего для угольных брикетов был использован нефтяной битум, одним из отрицательных факторов этого тандема явились повышенная дымность и значительные загрязняющие выбросы смесей оксидов и диокосида углерода. Мы задались целью исследовать экологическое обоснование приемлемости использования нефтебитумных связующих при производстве топливных брикетов, третьим компонентом, играющим роль адсорбции масляной фазы нефтебитума была использована карбонизованная рисовая шелуха (КРШ) (рисунок 14), роль последнего улучшение межфазного взаимодействия между угольной мелочью и нефтебитумом, а также снижение экологической нагрузки от повышенной задымленности при горении брикетов.
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Рисунок 14 – брикеты с а) карбонизованной рисовой шелухой и б) с битумом

Предварительные исследования показали, что КРШ имеет низкую калорийность при горении в сравнения с нефтбитумами и углем и оптимальное его содержание не должен превышать 10%, поскольку превышение данного значения приводит к понижению теплоты сгорания.
Исследования на полноту сгорания показали, что брикеты с содержанием в своем составе 10% КРШ в сравнении с каменным углем при слоевом горении имеют недожог 10- 15%, в то же время недожег каменного угля составил 30%.
Исследовались также отходящие газы методом газовой хроматографии, в составе были обнаружены кроме оксидов, диоксидов углерода также оксиды азота и серы. Следует отметить, что выбросы загрязняющих веществ при сжигании брикета с присутствием рисовой шелухи значительно снизились.
В таблице 2 приведены энергетические характеристики брикетов от соотношения компонентов при слоевом горении.

Таблица 2 – Энергетические характеристики брикетов от соотношения компонентов при слоевом горении

	Состав брикетов
	Недожог, %
	Температура в реакторе 0С

	 Исходный каменный уголь
	30
	600

	уголь: КРШ: битум 50:10:40
	10
	800

	уголь: КРШ: ПЭТФ 80:10:10
	25
	640

	уголь: глина 80:20
	60
	600



Как видно из таблицы 2, оптимальное значение теплотворной способности с температурой в реакторе до 8000 С можно достичь с применением нефтебитума, при этом значительно снижается недожог до 10%. Недожог также снижается до 25 % в присутствии ПЭТФ.   
Известно, что влага играет большую роль в механизме образования брикетов, обычно при увеличении давления прессования создаются условия для молекулярного взаимодействия при сближении поверхности угольных частиц, также влага влияет на силы сцепления между частицами угля и при недостатке влаги уменьшается поверхность частиц, покрытых водяными пленками, что приводит к снижению прочности брикета.
При изготовлении брикета с нефтебитумами и углем карбонизованная рисовая шелуха играет роль сорбента, сорбирующего излишнее количество влаги и препятствует гидрофобизации мелкодисперной части угля, при этом снижается влажность брикета до 2-3 % (рисунок 15).


Рисунок 15 – Снижение влажности от содержания КРШ в брикете
Как видно из рисунка 15, карбонизованная рисовая шелуха за счет повышенной удельной поверхности повышает адгезионные взаимодействия внутри брикета и за счет гидрофобных свойств увеличивает сопротивляемость брикетов размоканию.
Исследование взаимовлияния количества битума и связующего КРШ показали, что оптимальное содержание битума, при котором брикет наиболее устойчив 15-20% битума в брикете, дальнейшее увеличение битума нецелесообразно, так как не происходит дальнейшее увеличение водостойкости брикета.
Таким образом результаты по получению брикетов трехкомпонентного состава показали, что сорбционные свойства КРШ играют важную роль в водоустойчивости брикетов, оптимальный присутствие его составляет 20-25 %, при содержаниях нефтебитума не более 20%.
































3 ХЛОВИНИЛ И ПОЛИЭТИЛЕНТРИНИФТАЛАТ В ПРОЦЕССАХ ВОЗГОРАНИЯ СМЕСИ С НЕКОНДИЦИОННЫМИ УГЛЯМИ

3.1 Синтез угольных брикетов в матрице поливинилхлорида 	
Предварительные исследования показали, что угольная мелочь из центральных регионов Казахстана размерами 0-5 мм и более без связующих не брикетируется в прочные куски, полученные брикеты самопроизвольно рассыпаются. Только при измельчении до 0,1 мм и давлении прессования до 25 МПа удалось получить относительно прочные брикеты, однако, полученные брикеты не обладали водо- и термоустойчивостью. 
Использование нетрадиционных связующих проводятся с целью оптимизации состава брикетов, с повышенными энергетическими характеристиками, в частности на первом этапе исследовании нами были проведены исследования влияния хлорвинила на энергетические свойства брикетов. 
Нами была собрана лабораторная установка для получения брикета в матрице поливинилхлорида, состоящая из трех автоклавов (рисунок 16). 
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Рисунок 16 – Установка по получению брикета в матрице поливинилхлорида
	В первом нижнем автоклаве №1 находился карбид кальция, во втором автоклаве раствор разбавленной соляной кислоты, и в третьем навес угольного шлама. Для получения ацетилена на карбид кальция капали небольшое количество воды, после этого начиналась бурная реакция выделения ацетилена, для ее замедления использовалась поваренная соль. Далее выходящий ацетилен пропускался через раствор хлороводорода и проходя через этапы осушки подводился в автоклав с угольным шламом.
	Конечные реакции гидрохлорировании, с предварительными этапами получения газа ацетилена и пропусканием его через раствор хлороводорода в присутствии катализатора можно представить через уравнение реакции:
 
С2Н2 + НCl => (HgCl2) => CH2=CHCl

Полученный газ пропускался через состав угольных брикетов при температуре 150-200 0С (рисунок 16).
	Известно, что хлорвинил при нагреваниях полимеризуется, превращаясь в поливинилхлорид. Располагая этой характеристикой, мы можем регулировать   такие физико-химические параметры брикета как водоустойчивость и прочность и оптимизировать процесс брикетирования отходов углей с органическими связующими веществами, которые зависят от способа брикетирования, свойств исходного сырья, используемых связующих, условий упрочнения брикетов, а также от скоростей полимеризации связующих в виде хлорвинила и образования различных цементирующих веществ в структуре брикетов.
	Смесь всех компонентов брикетов находится в твердом агрегатном состоянии, готовые брикеты представляют собой связнодисперсную систему (рисунок 17), в которой дисперсная фаза не может свободно передвигаться в сплошной среде. 
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Рисунок 17 – СЭМ изображение и элементный состав брикета без присутствия хлорвинила
	
	В связи с этим, упрочнение брикетов через реакции полимеризации достигается возникновением межмолекулярных связей между твердой фазой угольной шихты и связующей средой хлорвинилом, что приводит к образованию структурированной полимерной матрицы. Полученная связнодисперсная система, в отличие от свободнодисперсных, обладает новыми качествами: прочностью, упругостью и пластичностью.
	Мелкодисперсность некондиционных углей обуславливает и большую удельную поверхность раздела фаз что приводит к значительному избытку поверхностной энергии на поверхности уголь и пары хлорвинила. 
	Процесс формирования полимерной матрицы нами фиксировался исследованиями Раман спектроскопии (рисунки 18 и 19), где представлены колебательные спектры исходного угля и после полимеризации


Рисунок 18 –  Раман спектр исходного угля


Рисунок 19 – Раман спектр угля после полимеризации
	
	Из теории термодинамики известно, что самопроизвольно протекают только те процессы, которые приводят к уменьшению свободной энергии системы, следовательно, системы с большим запасом свободной энергии термодинамически неустойчивы. Поэтому дисперсные системы, обладающие большой удельной поверхностью, обладают и большей поверхностной энергией, что приводит к снижению свободной энергии.  
	Эти явления происходят на границе раздела фаз системы твердая поверхность и газ, эти системы термодинамически неустойчивы и в них самопроизвольно протекают процессы, приводящие к образованию поверхностных явлении, которые вызваны самопроизвольным уменьшением поверхностной энергии. 
	Для частиц связующих – газообразного хлорвинила характерно укрупнение частиц в твердую полимерную фазу при незначительном повышении температуры за счет слипания и образования более крупных агрегатов – коагулянтов полимера, что сопровождается физико-химическими и тепловыми процессами как адсорбция, адгезия, коагуляция и образование новых фаз.
	При смешивании всех компонентов брикетов – угольной мелочи и связующего (хлорвинила) происходит явление адсорбции – самопроизвольное концентрирование хлорвинила по поверхности угля (рисунок 20).
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 Рисунок 20 – СЭМ изображение и элементный состав брикета с образованием поливинилхлорида в структуре

	 В этом случае формирования брикетов частиц угля являются фазой, на поверхности которой происходит адсорбция молекул связующего, т.е. они являются адсорбентами. При этом, часть связующего, находящееся в пространстве между твердыми частицами угля является адсорбтивом, а прилипшая к поверхности твердых частиц –адсорбатом, то есть происходит как физическая, так и химическая сорбция.
	Таким образом, межфазное взаимодействие между поверхностью угля и газообразным хлорвинилом приводит в контакт конденсированных тел разной природы, и адгезия хлорвинила в полихлорвинил в присутствии частиц угля обеспечивает между частицами брикетов соединение определенной прочности благодаря физическим или химическим молекулярным силам.

	3.2 Улучшение прочностных характеристик брикетов с использованием полиэтилентерефталата
Для получения прочных брикетов также использовались добавки полиэтилентререфталата, улучшающие теплотворные и энергетические свойства получаемых брикетов.
Эксперименты с различной концентрацией полиэтилентринифталата в смеси с углем показали, что с увеличением концентрации этого связующего, теплотворность брикетов линейно возрастает. Это объясняется увеличением в составе брикетов количества органического (горючего) вещества, изначальная теплотворность которого составляет приблизительно 39-45 кДж/кг, исходная теплотворность же угля составляет 20-35 кДж/кг, естественно следует предположить, что теплотворность связующего полиэтилетринифталата значительно повышает теплотворную способность брикетов, однако увеличивает и скорость горения.
При увеличении концентрации негорючего компонента – бентонитовой глины – по существу балласта – теплотворность брикетов, как и следовало ожидать, снижается. На рисунке 21 показаны гистограмма зависимости теплотворной способности брикетов от концентрации связующего. 



Рисунок 21 – Зависимость теплотворной способности брикетов от концентрации связующего

Как видно из рисунка 21 угольный шлам сам по себе не имеет постоянного значения теплотворной способности, но предел изменения этого параметра составляет порядка 7-10%, этот фактор можно объяснить тем, что зачастую угли от одного и того же месторождения могут отличаться по своим физико-химическим параметрам, одним из факторов влияющим на свойства брикетов является содержание влаги, зачастую бурые угли, который имеют   молодой возраст имеют большее содержание влаги. Содержание влаги напрямую снижают теплотворную способность.
Далее добавление в состав угля ПЭТФ ведет к увеличению теплотворной способности брикетов до Q = 35 кДж/кг. Увеличение этого параметра на прямую связано с увеличением количества полимер содержащего продукта, у последнего обычно теплотворность в чистом показателе может находиться в пределах 40-50 кДж/кг.
Присутствие глины и минеральных составляющих наоборот ведет к снижению теплотворной способности брикета до Q = 12 кДж/кг. 
Оптимизация состава брикета подразумевает добавку в состав брикетов как глины, так и ПЭТФ, присутствие этих обеих компонентов позволят получить оптимальный состав брикетов, имеющих постоянную теплотворную способность в пределах Q = 20-25 кДж/кг.


























4 ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК БРИКЕТОВ С РАЗЛИЧНЫМ СООТНОШЕНИЕМ УГЛЕЙ И МУЛЬТИПОЛИМЕРНЫХ СВЯЗУЮЩИХ  

Основным фактором при выборе оптимального связующего для производства брикетов является обеспечение наиболее плотной упаковки с минимальным количеством пустот и полостей, используя при этом в качестве сырья невостребованные тонкие классы угля.
Как показали предварительные исследования, каменноугольные отсевы и шламы, являясь фактически отходами производства, как правило, не уступают добываемым углям по энергетическим характеристикам. Основным требованием к сырьевой смеси для производства брикетов являются гранулометрический состав шихты и расход связующего. 
При подборе связующего возникает вопрос изыскания эффективных, нетоксичных, дешевых и много тоннажных материалов, обладающих адгезивными свойствами.
Для определения энергетических характеристик были экспериментально протестированы брикеты с такими связующими, как жидкое стекло, глина и полиэтилен. Было изучено влияние потока кислорода на такие энергетические характеристики как убыль массы брикета при сгорании и степень обгара (рисунок 22). 

[image: Картинки по запросу рисунки кварцевого реактора]

Рисунок 22 – Цилиндр для испытания горения брикетов и степени обгара

Критерием оптимизации являлась скорость убыли основного вещества в зависимости от потока кислорода. Исследуя эти параметры, мы можем оценить, энергетическую калорийность и технические аспекты использования связующих готового брикета.
Давление прессования было принято постоянным около 25 МПа, расходы связующего варьировались в диапазоне от 10 до 50 % от массы шихты. Полученные брикеты после прессования отправлялись в сушильный шкаф при температуре около 100 °С на 2 часа. Влажность брикетов после сушки не превышала 1-5 %. 

Таблица 3 – Энергетические характеристики углей в зависимости от потока кислорода 

	Поток кислорода, q см3/мин
	Температура в реакторе, 0С
	Скорость убыли массы брикета мг/г в минуту
	Степень обгара, %

	20
	350
	8,5
	50

	30
	400
	8,7
	60

	40
	620
	9,2
	62

	50
	750
	9,5
	65



Как видно из таблицы 3 с увеличением расхода потока окислителя температура поверхности брикета растет, при этом степень обгара по экспоненте достигает до определенного максимума. Вероятно, что дальнейшее увеличение расхода окислителя нецелесообразно, так как не дает существенного прироста температуры, а еще большее увеличение расхода, вероятно, приведет к снижению обгара из-за проявления пластифицирующих свойств связующего и блокировке потока окислителя. В связи с этим, целесообразно выбирать оптимальный расход связующего, учитывать конвективные потоки окислителя, степень обдува, кроме того, высокое содержание неорганического связующего в виде минеральной составляющей   затрудняет горение брикета и существенно повышает его зольность.

4.1 Термодинамические показатели оценки энергетических характеристик брикетов из угля различных месторождений
Как известно угли из различного месторождения в вещественном составе и по технологическим показателям обусловливают большую дифференциацию энергетических свойств углей, что определяет и разные пути использования исходного сырья. В настоящее время одним из распространенных параметров для оценки угля является его теплота сгорания. Для получения информации об энергетической ценности угля и эффективности его термохимических превращений нами исследовалась энтальпия образования, которая в отличие от теплоты сгорания позволяет оценить весь исходный термодинамический потенциал угля, а не только теплоту, выделяющуюся при его горении.
Необходимость учета энтальпии для энергетической оценки угля обусловлена тем, что во время химических реакций горения брикетов происходит не только выделение тепла в окружающую среду, но и поглощение. Изменения таких параметров как теплообмен между химической реакцией и окружающей средой может характеризовать только энтальпией, или H.
Рассчитывали энтальпию следующей классической формуле:
 
∆H = m s ∆T                                                     (1)

где m — масса реагентов; s — теплоемкость продукта реакции; ∆T — изменение температуры в результате реакции.
В результате исследований учитывались теплоемкости продуктов реакции при определении энтальпии образования Шубаркольского, Ойкарагайского и месторождения Каражира.
Результаты изменения энтальпии образования в зависимости от связующих брикетов представлены на рисунке 23.


Рисунок 23 – Энтальпии образования брикетов в зависимости от добавки связующих

Как видно из рисунка 23, что наименьшее значение энтальпии образования наблюдается состава уголь+битум + глина, которое составляет (-2200) кДж/кг месторождения Шубарколь, а наибольшее у угля месторождения Каражыра композицией уголь+битум, которое составляет (- 6800) кДж/кг. 
По полученным значениям энтальпии образования можно оценить пригодность конкретной марки угля в композиции со связующими ПЭТФ, битум либо глина для определенной технологии переработки и использования. Так, некондиционные угли месторождения Шубарколь, обладающие наименьшей энтальпией образования, а соответственно и наименьшим энергетическим потенциалом наиболее пригодны для химической переработки. 
Как известно, уголь низкой и средней стадии метаморфизма, к которым относится бурый уголь месторождения Каражыра, отличается очень большим содержанием гетероатомов, которые связали в своей структуре атомы углерода и водорода, поэтому в бурых углях отсутствуют углеводородные соединения. Таким образом, низкая энтальпия образования объясняется в основном высоким содержанием кислорода и отсутствием углеводородных соединений, следовательно, угли месторождения Каражыра, содержащие в своем составе большее количество антрацитов наиболее пригодны для различных способов сжигания (слоевого, пылевидного), что подтверждается относительно низкой энтальпией образования и соответственно не высоким энергетическим потенциалом. Угли месторождения Ой карагай обладают достаточно высоким энергетическим потенциалом, который достигается за счет большего выхода летучих и, благодаря этому, наиболее пригодны для газификации, что подтверждается величиной их энтальпии варьируемого в пределах от -2800 до - 4500 кДж/кг.
 Одним из существенных факторов, влияющих на энтальпию образования угля, является присутствие связующих в виде битума и ПЭТФ. Увеличение количества ароматического составляющего в угле при его термической переработке может значительно увеличить энергетические характеристики углей, что отражается на составе топлива, и на энтальпии образования. Для оценки влияния количества битума и ПЭТФ на энергетические характеристики угля и на его энтальпию образования были проведены последовательные исследования влияния количества битума и ПЭТФ, содержащейся в топливе на энтальпию образования. Результаты исследований представлены в виде графической зависимости энтальпии образования от содержания битума и ПЭТФ в угле на рисунке 24.

Рисунок 24 – Энтальпии образования брикетов в зависимости от содержания ПЭТФ и битума
Как видно из полученных данных увеличение количества битума и ПЭТФ приводит к уменьшению энтальпии образования. При этом стоит отметить, что характер влияния битума и ПЭТФ на уголь, хоть и имеют одинаковую закономерность, но отличаются на порядок в пределах от минус 200 до 900 кДж/моль, в частности при увеличении содержания ПЭТФ до 25 % энтальпия образования значительно отличается от битума, здесь следует отметить эндотермический эффект макромолекул полимера, который играет роль ингибитора при повышении температур. 
Важным фактором, влияющим на энтальпию образования угля, играет также присутствие глины в составе, последний непосредственно характеризует его зольность. При термической переработки углей происходит нагрев минеральной массы глины до высоких температур, в результате чего вещества минеральной массы претерпевают превращения, включая процессы разложения и образования новых веществ при различных взаимодействиях.
В результате исследований получены зависимости изменения энтальпии образования угля от изменения содержания глины в угле в пределах от 10 до 40 %. Полученная графическая зависимость представлена на рисунке 20, из которой видно, что в отличие от битума и ПЭТФ присутствие глины значительно уменьшает энергетические характеристики углей и соответственно энтальпию образования, что объясняется увеличением зольности брикета.
Таким образом, расчеты энтальпии образования углей с различными составляющими играют важную роль при оценке энергетических составляющих углей, результаты расчетов энтальпии также важны в частности для определения адиабатической температуры процесса, а, следовательно, для свойств и состава продуктов переработки в процессах сжигания и газификации углей. 


Рисунок 25 – Энтальпии образования брикетов в зависимости
 от содержания глины

По полученным значениям энтальпии образования угля можно оценить температурный уровень протекания процесса термической переработки угля в присутствии связующих и окислителей, а также определить их влияние на температуры процесса. 
Используя полученные значения энтальпии образования угля, можно определить технологические требования к получению брикетов, провести предварительную энергетическую и экономическую оценку брикетирования углей различных месторождении.

5 ПОВЫШЕНИЕ КАЛОРИЙНОСТИ И ТЕПЛОТВОРНОЙ СПОСОБНОСТИ БРИКЕТОВ
На первом этапе из литературы провели анализ калорийности и теплотворной способности распространенных видов топлива (таблица 4)

Таблица  4 - Теплотворная способность некоторых видов топлива 

	Наименование топлива 
	Теплотворная способность Q, ккал/кг

	Каменный уголь
	5600 -7000

	Бурый уголь 
	2200-3200

	Мазут 
	10000-11000

	Торф
	2100 -2800

	Дрова
	2700 -3200



Как видно из таблицы 4, низкая теплотворная способность бурых углей относительно каменных обусловлена наличием значительного количества кислородсодержащих соединений, кроме того, в бурых углях отсутствуют углеводородные соединения, при разложении которых и выделяется основное количество энергии. Поэтому эти факторы необходимо учесть при выборе способа переработки углей и изготовлении брикетов. 
Для повышения калорийности и теплотворной способности брикетов необходимо было увеличить количество углеводородных соединении. В связи с этим, необходимо было подобрать мультиполимерную связующую, в качестве которых были подобраны полиметилсилоксаны с особым физико-химическим свойствам кремнийорганических полимерных жидкостей. Полиметилсилоксановые жидкости представляют собой полимеры линейного и разветвленного строения с достаточным количеством углеводородов (рисунок 26):

[image: Полидиметилсилоксан разветвлённого строения][image: Полидиметилсилоксан линейного строения]
Рисунок 26 – Структурная формула полиметилсилоксанов с линейным строением
Молекулы линейных полиметилсилоксановых жидкостей построены регулярно, симметрично. Гибкость и спиралевидная структура молекулы полиметилсилоксана определяет реологические свойства олигомеров. На практике именно вязкость выступает в роли основной эксплуатационной характеристики полиметилсилоксанов. Вязкость полиметилсилоксановых жидкостей монотонно возрастает с увеличением их молекулярной массы.
Предельные значения основных физических свойств достигаются у полиметилсилоксановых жидкостей с вязкостью порядка 500 – 1000 мм2/с. Сравнительно низкие значения плотности жидких полиметилсилоксанов (820 – 980 кг/м3) объясняется наличием в них свободного вращения метильных групп вокруг связи Si-C. Дополнительное разрыхляющее влияние на упаковку молекул в полидиметилсилоксанах оказывает вращение отдельных фрагментов молекул вокруг связи Si-O. Учитывая совокупность свойств, присущим только этому классу полимерных соединений, и не повторяющимся ни в одном из других известных в настоящее время природных или синтетических материалов, полиметилсилоксановые жидкости были выбраны в качестве связующих брикетов
Первоочередная задача при введении полиметилсилоксановой жидкости - в состав брикетов – это условие равномерного распределения малого количества полимера по всему составу брикета.
Весьма важной особенностью молекул полиметилсилоксанов является их способность в монослоях свертываться в спирали и вновь обратимо развертываться. На основе этого явления может быть объяснен низкий температурный коэффициент вязкости полиорганосилоксанов.

5.1 Экспериментальное определение физико-химических параметров мультиполимерных связующих ПМС-10 и PMX-200 
За температуру вспышки принимали температуру, при которой на поверхности полиметилсилоксановых жидкостей появлялось первое синее пламя (рисунок 27). 
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Рисунок 27 – Образование на поверхности полиметилсилоксановых жидкостей ПМС-10 (а) и PMX-200 (б) первого синего пламени

Как видно из рисунка 27 (а), на поверхности полиметилсилоксановой жидкости ПМС-10 уже при температуре 164 °С образовалось хорошо заметное первое ярко-синее пламя, в то время как на поверхности полиметилсилоксановой жидкости PMX-200 (рисунок 27 б) только при температуре 316 °С заметно появление первого слабого синего пламени. Из результатов экспериментов видно, что температура вспышки полиметилсилоксановых жидкостей повышается с увеличением молекулярной массы, вязкости и плотности.
Данные, представленные на рисунке 28, полученные методом термогравиметрического анализа (ТГА) анализа на приборе AND MX-50 показывают летучесть полиметилсилоксановых жидкостей ПМС-10 и PMX-200.
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Рисунок 28 – Данные ТГА анализа полиметилсилоксановых жидкостей 
ПМС-10 и PMX-200 

Из ТГА диаграммы видно, что полиметилсилоксановая жидкость ПМС-10 при достижении температуры 150 °С теряет 4,8 % от изначальной своей массы (при 20 °С), а полиметилсилоксановая жидкость PMX-200 – только 0,9 % от изначальной своей массы при аналогичных условиях. При достижении температуры кипения 178 °С полиметилсилоксановая жидкость ПМС-10 теряет уже более 6 % от изначальной своей массы, а при достижении 200 °С происходит потеря массы до 7,2 %. 
При достижении температуры кипения 300 °С полиметилсилоксановая жидкость PMX-200 теряет лишь 4,75 % от изначальной своей массы.
Жидкие полиметилсилоксаны обладают низким поверхностным натяжением, которое при 20 °С повышается от 15,5 до 21 мН/м для полидиметилсилоксанов с вязкостью 100 - 150 мм2/с и выше и далее не меняется. Низкое поверхностное натяжение полиметилсилоксановых жидкостей обусловливает их хорошую растекаемость на различных поверхностях и способность проявлять водоотталкивающие свойства. При увеличении вязкости, температуры кипения жидких полиметилсилоксанов возрастают до 300 °С и остаются постоянными. Это явление связано с началом деполимеризации силоксановой цепи при 300 °С, когда кипение олигомера связано с выделением более низкомолекулярных продуктов деполимеризации.
Результаты всех проведенных экспериментов по определению физико-химических параметров полиметилсилоксановых жидкостей ПМС-10 и PMX-200 представлены в таблице 5.

Таблица 5 – Результаты проведенных экспериментов по определению физико-химических параметров полиметилсилоксановых жидкостей ПМС-10 и PMX-200
	Наименование определяемых показателей
	Дизельное топливо марок:
	Полиметилсилоксановые жидкости

	
	Л
	З
	ПМС-10
	PMX-200

	Кинематическая вязкость при 20 °С, мм2/с (сСт)
	3,0-6,0
	1,8-5,0
	10,1
	200

	Температура застывания, °С, не выше
	-10
	-45
	-60
	-55

	Температура вспышки, °С, не ниже:
	40
(в закрытом тигле)
	35
(в закрытом тигле)
	164
(в открытом тигле)
	316
(в открытом тигле)

	Плотность при 20 °С, кг/м3, не более
	860
	840
	935
	968

	Летучесть, % потери массы через 24 ч при 150°C
	100
	100
	10
	0,5



Из таблицы 5 видно, что физические свойства полиметилсилоксановых жидкостей ПМС-10 и PMX-200 (температура застывания, температура вспышки,  летучесть и др.) зависят от их кинематической вязкости. Если при ПМС -10 потеря массы при 150 0С составляет 10%, то у РМХ-200 при той же температуре потеря массы меняется незначительно, всего на 0,5%, следовательно, с увеличением кинематической вязкости полиметилсилоксановых жидкостей, понижается летучесть и возрастает термостойкость исследуемых жидкостей.
В свою очередь летучесть незначительно влияет на температуру вспышки в открытом тигле, поскольку у ПМС -10 она составляет 164 0С, а у РМХ -200 она равна 316 0 С. Высокая термостойкость полиметилсилоксановых жидкостей с увеличением кинематической вязкости объясняется, прежде всего, высокой энергией связи Si–O. 
Установлено, что при повышениях температуры на воздухе до 175° с полиметилсилоксановыми жидкостями заметных изменений не происходит и только при 200° начинается окисление, которое проявляется в изменении вязкости и выделении формальдегида и муравьиной кислоты.
Повышение вязкости при окислении объясняется конденсацией силоксановых молекул, от которых под действием кислорода отщепляются метильные радикалы. При температуре выше 200° стойкость к окислению у метилсиликоновых жидкостей сильно уменьшается.
Продукт синтеза мультиполимерных связующих, чем является полиметилсилоксановая жидкость PMX-200, представляет собой смесь полимеров с различной длиной молекулярной цепи. При этом, какой-то определенный изомер находится в данной смеси в преобладающем количестве. Типичная хроматограмма, выполненная на исследовательском жидкостном хроматографе, «не очищенной» полиметилсилоксановой жидкости PMX-200 представлена на рисунке 29, где наглядно показано, что исследуемый продукт, состоит из множества полиметилсилоксанов с разной молекулярной массой.
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Рисунок 29 – Жидкостная хроматограмма «не очищенной» полиметилсилоксановой жидкости PMX-200

Таким образом, сопоставляя выше приведённые данные сделан вывод, что полиметилсилоксановая жидкость PMX-200 обладает более высокой энергией полярных связей -Si-O- (≈450 кДж/моль) и соответственно значительно меньшей летучестью чем ПМС-10, а значит будет сохранять химическую стабильность и исключать потери при взаимодействии с компонентами брикета. 
5.2 Прочностные характеристики брикетов с мультиполимерными связующими на основе полиметилсилоксановой жидкости PMX-200
Проводили исследование твердого топлива на основе брикетов в зависимости от способа его формирования с изменением градиента температурной обработки  с конечным определением их прочностных характеристик. Изготавливался твердый топливный продукт в виде таблеток на основе спрессованных мелких углеродсодержащих частиц с полиметилсилоксаном , заключающийся в том, что полимерное связующее представляет собой вязкую массу и образовано в результате реакции свободных карбоксильных ионов и метильных радикалов полиметилсилоксана на поверхности угля с получением длинноцепного полимера, образующего химические связи с частицами угля и обеспечивающего длительную сохранность топливного продукта. Конечный брикет представляет собой относительно твердый продукт, обладающий достаточной прочностью.
Исследование влияния режимов термообработки на механические свойства брикетов показало, что прочность при сжатии брикетов увеличивается с ростом температуры конечной обработки и достигает максимального значения при 2300C с выдержкой при этой температуре в течение 180 мин (таблица 6). Повышение температуры выше 2300C приводит к возгоранию и разрушению брикетов.

Таблица 6 – Зависимость прочности при сжатии брикетов от температуры обработки

	Прочность при сжатии брикетов, σсж, МПа
	Температура обработки, 0C

	4,0
	120

	6,3
	160

	9,5
	190

	12
	230



Рост прочности брикетов с повышением температуры, вероятнее всего, связан с увеличением скорости процесса окисления полиметилсилоксановой жидкости PMX-200. В результате окислительной полимеризации и поликонденсации связующего (полиметилсилоксановой жидкости) происходит его отверждение и  образование твердых высокомолекулярных соединений обеспечивающих прочную связь между зернами брикетов.  
Как показывают результаты исследования зависимости прочности при сжатии от содержания полиметилсилоксановой жидкости PMX-200, представленные на рисунке 30,  увеличение содержания связующего значительно влияет на механические характеристики брикетов. Повышение содержания связующего в шихте с 7 до 15 мас. % способствует резкому увеличению прочности брикетов, полученных при оптимальных технологических режимах. Прочность на сжатие σсжполучаемых брикетов при этом возрастает до 16 МПа. Далее при повышении содержания связующего свыше 15 мас. % прочность при сжатии начинает падать, что возможно объясняется эффектом образования пленки связующего на поверхности образца, которая препятствует процессу окисления связуюещго в объеме изделия. Данное обстоятельство не только влияет на прочность брикетов, но и определяет оптимальное содержание связующего. 



Рисунок 30 – Зависимость прочности брикетов от количества связующего

Анализ полученных результатов показал, что более высокие показатели механических свойств имеют брикет следующего состава, изготовленный при давлении прессования 15 МПа и обработанный при температуре 2300C в течение 180 мин:
Уголь 90мас. % + полиметилсилоксановая жидкость (ПЖ) PMX-200                10 мас. %. Для разработанного брикетного состава были определены следующие основные характеристики: прочность при сжатии, общее содержание углерода и  водопоглощение (таблица 7).

Таблица 7 – Основные технические характеристики брикетов

	Состав
	σсж, МПа
	С, %
	W, %

	Уголь + полиметилсилоксановая жидкость  PMX-200
	11,83
	93,39
	1,86

	Примечание: Полученные результаты свидетельствуют о том, что оптимальны следующе параметры получения качественных угольных брикетов: крупность угля – 0-2,5 мм; влага аналитическая угля – 10-11%, давление прессования – 15 МПа; температура обработки –230 0C, время термообработки – 180мин.





5.3 Оптимизация теплотворной способности и калорийности брикетов на основе полиметилсилоксановой жидкости PMX-200
Последующей задачей проекта было установление улучшенных эксплуатационных характеристик брикетов с сповышенной калорийностью и теплотворной способностью. Для этой цели нами была собрана калориметрическая бомба, состоящая из двух стен (рисунок 31) . Сущность метода заключается в том, что во внутреннюю часть закладывалась навеска с брикетом, к которому подводилась спираль для поджига, с нижней стороны подавался поток кислорода, с верхней  отводились продукты сгорания,  выделившееся в процессе горения тепло нагревает определенный объем воды. По изменению температуры жидкости вычисляют количество теплоты. 

Q = W · ∆Т,                                                                      (2)

где, ∆Т - изменение температуры калориметрической системы; W - теплоемкость системы или энергетический эквивалент калориметра.
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Проводили исследования по определению высшей теплотворности  с пресчетом на ккал/кг. Результаты приведены в таблице 8.
По предварительным исследованиям, топлива с наибольшим количеством углеводородов, которым относятся гудрон, мазут, дизельные топлива и бензин имеют высокие теплотворные способности, колеблющиеся в пределах от 7 000 до 11 000 ккал/кг. 
Как таковое добавка в состав брикетов мультиполимерной связующей в виде РМХ -200 не приводит к значительному увеличению их энергетической характеристики, однако последний в природу своей повышенной вязкости и окислительных процесов на поверхности, в которых будет участвовать мультиполимерный связующий будет повышать теплотворность и калорийность брикетов.
Таблица  8 – Калорииность и теплотворная способность топлив
	Топливо
	Теплотворная способность, кДж/кг
	Теплотворная способность, ккал/кг

	Гудрон
	35 000
	7000-8000

	Дизельное топливо, бензин
	43 000
	10 000- 11000

	Угольный шлам 
	12 000
	2000- 3000

	Угольный шлам + гудрон 50:50
	20 000
	4000-5000

	Угольный шлам + РМХ -200    80:20 
	10 000
	2500 -3000

	Угольный шлам + РМХ -200 + гудрон 50:20:30
	16 000
	4000



Как видно из таблицы  8 трехкомпонентный состав : угольный шлам + РМХ -200 + гудрон 50:20:30 характерезуется  теплотворной способностью  до 4 000 ккал/кг, что непосредственно выше чем у угольного шлама.
Таким образом мультиполимерные связующие могут использоватся не только в виде связующего в синтезе брикетов,  но и постовляют углеводороды, которые активно участвуют в окислительных процессах повышая экзотермичность реакции горения  и в целом повышая энергетические характеристики углей и их энергетический потенциал.











ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, по данным термогравиметрического анализа установлено, что пенопласт в атмосфере азота деградирует при более низких температурах, в случае же с полиэтиленом температура деградации смещается в более высокую область, которая, вероятно, связана с более высокой степенью ветвления, линейных полимеров, при этом появляется более высокая доля реакционноспособных третичных атомов углерода из угля и полимера для инициирования этапа деградации. В обоих случаях полиолефины полностью выгорают и испаряются при температурах выше 500 0С, когда происходит разложение оставшихся углеродистых остатков.
Были исследованы процессы горения брикетов с пенопластом и полиэтиленом со снятием температурных характеристик пирометром. Установлено, что сжигание брикетов с компонентами органического происхождения ступенчато и не характеризуется стационарным режимом, это объясняется взаимным влиянием стадий пиролиза полиолефинов и догорания коксового остатка некондиционного угля. В зоне горения одновременно проходили пиролиз полиэтилена и окисление продуктов деструкции макромолекул угля, за счет чего поддерживалась достаточно высокая температура во фронте горения. Температура не зависела от содержания полиэтилена и составляла 400 - 500°С в зоне догорания угля.
При горении смесей, содержащих 70% и более угля, начинала формироваться так называемая пологая структура волны горения с относительно длительным подъемом температуры и резким остыванием за зоной горения. Характеристики горения смесей, содержащих от 50 - 60% угля и смесей, не содержащих глины (смесь полиэтилена с углем), практически идентичны. При увеличении содержания полиэтилена и гудрона до 30-40% в смеси максимальная температура горения брикетов во всех случаях была достигала 1300°С.
Таким образом, на первом этапе исследовании определены оптимальные составы брикетов, поддерживающих температуру горения - 1300°С следующего состава: уголь - 30 %, глина 10 %, полиэтилен -30 %, гудрон 30% при этом следует отметить, что по данным ТГА полиэтилен в этом случае играет роль инициатора горения, выгорает при 500°С и в дальнейшем не влияет на поддержание температуры горения брикета.
	Нами были проведены исследования влияния хлорвинила на энергетические свойства брикетов. Энергетические свойства брикетов оценивались теплотворными способностями брикетов, последние в свою очередь обосновывались температурами пиролиза в процессах возгорания смеси с некондиционными углями. 
	Хлорвинил лишь участвует в формировании брикета, который характеризуется как мультиполимерный, поскольку получаемая полимерная матрица не может быть классифицирована как полиэтилен, пластмасса или полиэтилентерефталат. 
	Упрочнение брикетов проводилось через реакции полимеризации с возникновением межмолекулярных связей между твердой фазой угольной шихты и связующей средой хлорвинилом, что приводит к образованию структурированной полимерной матрицы. Полученная связнодисперсная система, в отличие от свободнодисперсных, обладает новыми качествами: прочностью, упругостью и пластичностью.
	По данным сканирующего электронного микроскопа для газообразного хлорвинила в присутствии угля характерно укрупнение частиц в твердую полимерную фазу при незначительном повышении температуры за счет слипания и образования более крупных агрегатов – коагулянтов полимера, что сопровождается физико-химическими и тепловыми процессами как адсорбция, адгезия, коагуляция и образование новых фаз.
	Таким образом, межфазное взаимодействие между поверхностью угля и газообразным хлорвинилом приводит в контакт конденсированных тел разной природы, и адгезия хлорвинила в полихлорвинил в присутствии частиц угля обеспечивает между частицами брикетов соединение определенной прочности благодаря физическим или химическим молекулярным силам.
	Для получения прочных брикетов также использовались добавки ПЭТФ, улучшающие теплотворные и энергетические свойства получаемых брикетов. 
Эксперименты с различной концентрацией   ПЭТФ в смеси с углем показали, что с увеличением концентрации этого связующего, теплотворность брикетов линейно возрастает. Это объясняется увеличением в составе брикетов количества органического (горючего) вещества, изначальная теплотворность которого составляет приблизительно 39-45 кДж/кг, исходная теплотворность же угля составляет 20-35 кДж/кг, естественно следует предположить, что теплотворность связующего ПЭТФ значительно повышает теплотворную способность брикетов, однако увеличивает и скорость горения.
Таким образом, оптимизация состава брикета подразумевает добавку в состав брикетов как глины, так и ПЭТФ, присутствие этих обеих компонентов позволят получить оптимальный состав брикетов, имеющих постоянную теплотворную способность в пределах Q = 20-25 кДж/кг. На основе реакции полимеризации между твердой фазой угольной шихты и связующей средой хлорвинилом получен мультиполимерный брикет.
	Полученные данные показали, что увеличение количества битума и ПЭТФ приводит к уменьшению энтальпии образования. При этом стоит отметить, что характер влияния битума и ПЭТФ на уголь, хоть и имеют одинаковую закономерность, но отличаются на порядок в пределах от минус 200 до 900 кДж/моль, в частности при увеличении содержания ПЭТФ до 25 % энтальпия образования значительно отличается от битума, здесь следует отметить эндотермический эффект макромолекул полимера, который играет роль ингибитора при повышении температур. 
	Таким образом, по экспериментальным данным оценки энергетических характеристик брикетов с различным соотношением углей и мультиполимерных связующих проведены расчеты энтальпии, установлен температурный уровень протекания процесса термической переработки углей в присутствии связующих и окислителей, а также определены их влияние на температуры процесса. 
Для повышения калорийности и теплотворной способности брикетов необходимо было увеличить количество углеводородных соединении. В связи с этим, необходимо было подобрать мультиполимерную связующую, в качестве которых были подобраны полиметилсилоксаны с особым физико-химическим свойствам кремнийорганических полимерных жидкостей.
Как таковое добавка в состав брикетов мультиполимерной связующей в виде РМХ -200 не приводит к значительному увеличению их энергетической характеристики, однако последний в природу своей повышенной вязкости и окислительных процесов на поверхности, в которых будет участвовать мультиполимерный связующий будет повышать теплотворность и калорийность брикетов.
Определено оптимальное соотношение трехкомпонентного состава : угольный шлам + РМХ -200 + гудрон 50:20:30 характерезуещееся  теплотворной способностью  до 4 000 ккал/кг, что непосредственно выше чем у угольного шлама.
Таким образом мультиполимерные связующие могут использоватся не только в виде связующего в синтезе брикетов,  но и поставляют углеводороды, которые активно участвуют в окислительных процессах повышая экзотермичность реакции горения  и в целом повышая энергетические характеристики углей и их энергетический потенциал.
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ПРОТОКОЛ № 6/1
Заседания Научно-Технического Совета Института проблем горения
от «17» октября 2019 года.

ПРИСУТСТВОВАЛИ:
	члены научно-технического совета (по явочному листу): генеральный директор д.х.н., проф. Кетегенов Т.А., зам. ген. директора по науке к.х.н. Танирбергенова С.К., зам. ген. директора по научно-производственной и инновационной работе к.х.н. Бодыков Д.У., ученый секретарь, к.х.н. Жылыбаева Н.К., зав.лаб. д.х.н., Мофа Н.Н., зав. лаб., д.х.н. Досумов К., зав. лаб., к.х.н. Фоменко С.М, зав. лаб., PhD Султанов Ф.Р., зав. лаб., д.х.н. Онгарбаев Е.К., зав. лаб., д.х.н. Приходько Н.Г., зав. лаб., PhD Смагулова Г.Т., зав. патентного отдела Полякова Л.Ф., руководители проектов и сотрудники Института. Всего 30 человек.

Повестка дня:
1. Заслушивание промежуточных отчетов
Председатель заседания - д.х.н. Кетегенов Т.А.
Секретарь заседания - к.х.н. Жылыбаева Н.К.

СЛУШАЛИ
Доклад к.х.н. Тулепов М.И. по теме: «Разработка технологии приготовления буроугольных брикетов некондиционных углей с мультиполимерным связующим»
После выступления были заданы вопросы.
1. Д.х.н., проф. Досумов К.Д.: Какую роль играет полимер в процессе горения, может ли он поддерживать горение? 
Ответ: В зоне горения одновременно проходили пиролиз полиэтилена и окисление продуктов деструкции макромолекул угля, за счет чего поддерживалась достаточно высокая температура во фронте горения, повышенная теплотворная способность полимеров вводит свой эффект в теплотворную способность брикетов.
2. К.х.н. Фоменко С.М.:  По таблице 2 плотность полимеров завышена, с чем это может быть связана?
Ответ: Да, несомнено, есть различие в плотностях полимеров в зависимости от их макромолекул, например, пенопласт имеет меньшую плотность чем полиэтилен. А по показателю указано в килограммах, если перевести в граммы, то они будут десятичными показателями. 
 3. К.х.н. Бодыков Д.У.: Какую роль играет влажность при синтезе брикетов?
Ответ: Температурная предобработка имеет важное значение в синтезе брикетов, например, в случае с полиметилсилоксана прочность на сжатие напрямую зависит от влажности. 
4. К.х.н. Лесбаев Б.Т.: Зачем вы добавляете глину в состав брикетов?
Ответ: Оптимизация состава брикета подразумевает добавку в состав брикетов как глины, так и ПЭТФ, присутствие этих обеих компонентов позволят получить оптимальный состав брикетов, имеющих постоянную теплотворную способность в пределах Q = 20-25 кДж/кг. 
5. К.х.н. Танирбергенова С.К.: Сколько публикации и патентов по Вашему исследованию и выполнен ли календарный план?
Ответ: Подана заявка, за год опубликовано 7 работ, среди них три публикации из категории Scopus, 2 тезиса доложены на Международных конференциях «Carbon -2019» г. Лексингтон США, и на 3World Conference on technology, innovation and entrepreneurship» Стамбул, Турция, работы по календарному плану выполнены полностью.

ПОСТАНОВИЛИ:
Утвердить отчет  к.х.н. Тулепова М.И. по теме: «Разработка технологии приготовления буроугольных брикетов некондиционных углей с мультиполимерным  связующим»

Председатель НТС				                	Т.А. Кетегенов 

Ученый секретарь 			              	Н.К. Жылыбаева 
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IMpunoxenue 1.8

TEXHUYECKAS CHEHU®HUKALIUS U
KAJIEHJAPHBIN IUIAH PABOT

ITo norosopy Ne 9% or 05 wwat/na 2018 rona

1 PI'II na ITIXB «Mucruryt npobaem ropennsi» KH MOH PK

1.1 Tlo mpuoputery: 1. PanmoHaibHOEe HCIOJIB30BAaHHE NMPUPOAHBIX, B TOM HHCJIE BOIHBIX
PeCypcoB, Treonorus, nepepaboTKa, HOBblE MaTepHalIbl W TEXHOJOTHH, O€30MacHble H3JeNHs U
KOHCTPYKI[HH

1.2 Tlo moampuopurery: 1.11 HoBble MaTepuanbl MHOTOLENEBOrO HAa3HAYEHHs HA OCHOBE
TIPUPOJIHOTO CHIPSI M TEXHOT€HHBIX OTXOJI0B

1.3 Tlo Teme mpoekra: Ne AP05131088 «Pa3paGoTka TEXHOJIOIHMH [PUTOTOBJICHHUS
6ypOyrobHBIX GPHKETOB HEKOHAUIMOHHBIX YIJIEH C MyJIbTUIIONMMEPHBIM CBS3YIOLIAM»

1.4 O6mas cymma poekra 24 160 000 (1BaauaTh YeThipe MHJUTMOHA CTO MIECTBAECAT THICAY)
TEHI'e, B TOM YMCJIe C pa30MBKOM 10 roJiaM, JUis BBIIOJIHEHHs paGoT COTIACHO MYHKTY 3:

-Ha 2018 rox - B cymme 8 000 000 (BoceMb MUJUTHOHOB) TEHTE;

-Ha 2019 rox - B cymme 8 072 000 (BoceMb MHJUIHOHOB CEMBJIECST BE THICSYH ) TEHTE;

- Ha 2020 rox - B cymme 8 088 000 (BoceMb MHIUIHOHOB BOCEMBECST BOCEMb THICSM) TEHTE.

2 XapaKTepHCTHKA HAYYHO-TeXHHYECKON NPOJAYKIHH 110 KBAJIH(YHKAUHOHHBIM
NPH3HAKAM H YKOHOMHYECKHE IT0KA3aTe

2.1 Hanpasnenue paGoTsl: VHTerpupoBaHHas pa3pabOTKa TEXHOJOTHH IPOH3BOACTBA
6yp0yFOHbeIX 6pm<e'roB HECKOHJAUIIUOHHBIX yl‘ﬂeﬁ C MYJIbTHIIOJTHMEPHBIM CBA3YIOIINM,
anpoOupoBaHHas HAYYHO-TEXHONOTHYecKas 0a3a Ul pEIUEHHs psiia IPaKTHYECKUX 3ajad Julsi
LeJIEBBIX MOTPeOHTENeH B 06IaCTAX yTHIH3ALMH YTOIBHBIX OTXOJIOB.

2.2 O6nactb NpUMEHEHHUs: Y TJIEXHMHUS, TOIUIMBHBIE 2JIEMEHThI

2.3 KoHeuHblil KOHKPETHBIN pe3yIbTar:

- 32 2018 rox: OnTEMAaNBHBIN COCTaB IIEMEHTATOPA MO3BOJISIONIHI IPOM3BECTH Ka4eCTBEHHOE
ropeHHe HEeKOHANIHOHHBIX yriei;

-3a2019 rox: BeicokokanopuitHbie GPUKETHI C OBBILICHHOM TEIIOOTAAYEH;

- 3a 2020 rom: TexHomormueckas pa3paGoTka IO IOJNYYEHHIO OypOYTOJNBHBIX OpPHKETOB
HEKOHIUIIMOHHBIX ymeﬁ C MYJIBbTHIIOJIMMEPHBIM CBS3YIOLIUM.

3a Bechb IEpPHOJ BBINOJIHEHHS IpoekTa OyAyT omyOIMKOBaHbI He MeHee 2 (ABYX) craredl B
PeLEH3HpPyeMbIX 3apyOe)KHBIX HayYHbIX H3JaHHsX, HHIEKCHPYeMbIX B 6asax nanubsix Web of Science
Wi Scopus ¢ HeHyJIEBEIM MMIIAKT-(GakTopoM, He MeHee 2 (IByX) MyOJHKalmil B PeLleH3HPYeMBIX
3apyOeXKHBIX M OTEYECTBEHHBIX HayUHBIX H3/IaHUsX C HEeHYJIEBBIM HMIIAKT-(pakTopoM. Byner monyden
OXPaHHbIH JJOKYMEHT.

2.4 Tatenrocnoco6uocTs: ITpoekT maTeHTocnocobexn

2.5 Hay4HO-TeXHHYECKHH ypoBeHb (HOBH3HA): PazpaboTKa MyJIbTHIIOIMMEPHBIX CBSA3YIOLIHX
YTOJIBHOTO GPHKCTB C YJIyYIICHHBIMH (bPIBI/IKO-XPIMPI‘-lCCKHMPI Y DHEPreTH4YCCKUMH XapaKTePUCTHKaMH

2.6 Mcnonp30BaHye Hay4HO-TEXHHYECKOH MPOLYKIIMH OCYILECTBIseTCs: McmonHuTenem.

2.7 BuJ MCrONB30BaHUS pe3ysbTaTa HaydHOW M (WIM) HAyYHO-TEXHHYECKOH AESTEeNbHOCTH:
YronsHblE 6pm<e'rbx U3rOTOBJICHHBIC M3 HEKOHIWIMOHHBIX yrnei, OTXOA0B XHMMHYECKOIro
NPOM3BOJICTBA U JIepeBOOOPabATHIBAIOIIMX KOMIUIEKCOB C  MYJIBTHIOJIHMEPHBIM  CBA3YIOIIHM
TPUMEHSIOTCS VISl IIEYHOT0 W KaMHHHOTO OTOILICHHS; [UTS OTOIUICHHUS TEILTHL, /UIS MCIIOJIb30BAHHUS B
BAroHAX JKEJE3HOJOPOKHOTO TPAHCIOPTA, IS MCIIONB30BAHHS B MAJbIX M CPEIHHX KOTEIbHBIX
CJI0EBOTO CHKMTAHUA B IIKONAX, OOJIBHUIAX, BOCHHBIX rOPOJKaX, (pepmax, Ha OTTOHHBIX MAacTOMIIAX,
JUTS UCITOJIb30BaHUs B METAJNIYPIrUuu U XHUMHYECKON TIPOMBIIUICHHOCTH
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3 Hanmenosanme pa6or, CpOKH HX peaH3AUMH H Pe3yIbTATHI

Wudp HaunmenoBanue paGot no Cpok BBINOTHEHHs OxuaeMblit pesynbTat
3ajiauus, | JIoroBopy n OCHOBHbIE 3Tarlbl i,
srana €0 BBINOJIHEHHS!

1 Hccnenosats  npouecchl 1| sHBapb | 1 HosGps | BymyT mccienoBansl Npouecchl U
3aKOHOMEPHOCTH  nonyyeHus (2018 r. | 2018 r. | 3aKOHOMEPHOCTH MOJYYEHHs Yrob-
Yrojib-HeIX  OpUKeToB M3 HBIX GpukeToB u3 OTXO/I0B
OTXOJI0B YIJIEXHMHYECKOrO YIIEXUMHYECKOTO  CBIPbSl € MYJIbTH-
CBIPbsl C MyJIBTHIONMMEPAMU MoJIMMEpaMH.

Bynyr TOJTyY€eHbI pesy/IbTaThl
ONTHMAJbHBIX  YCJIOBHH  MOJy4YeHHs
KaMEHHOYTOJIbHEIX GpHKeTOB

1.1 Hcenenosanmne (uzmko- | sHBaph mapT | ByayTt uccienoBaHbl (pHU3MKO-XMMHYe-
XUMHYECKHX CBOWCTB [ 2018 1. CKME  CBOMCTBA  KaMEHHOYTOJbHBIX
KaMEHHOYTOJIbHBIX OPUKETOB 2018 . GpukeToB

Bynyt nonyuensi pesysnbrats pazoBoro
aHanm3a, 9JIEMEHTHOrO cocrasa
HCXO/IHOTO yris " OTX0JI0B
MHHEPAJILHOTO ChIPbS

1.2 | Onpenenenne onepretuteckux | anpenb | WioHb | ByAYT OMpeiesieHbl SHEpreTHUecKHe

XapaKTePUCTHK UCXOAHOTO yriid | 2018 r. | 2018 r. |XapaKTEPUCTHKH MCXOIHOTO yriisl.
Bynyr NOJTyY€eHbl pe3ynbTaThl
30JIbHOCTH, ~MHHEpAbHOTO ~ COCTaBa
HCXOJIHOTO yIiisl.

1.3 | Tepmonunamuyeckne pacueTbl| Mionb | CeHTSOPb | ByyT CleiaHsl TepMOIMHAMHYECKHE
napameTpoB ropeHus | 2018 r. | 2018 r. |pacuers rnapameTpoB TrOpeHust
GypoyronbHbIX GpHKETOB Gypoyro/ibHbIX GPHKETOB.

Bynyr onpeneneHsl  TeruioBble M
SHEPreTHYECKHE XapaKTePUCTHKH yIist

1.4 |Tloabop roprouero uementa- [oktsbps| 1 HosGps |Byner nomobpaH ropioumit LemeHTa-
TOpa, nossosisiowiero | 2018 r. | 2018 r. | TOp, MO3BONSAIONIMI NMPOU3BECTH Kave-
MPOM3BECTH KauecTBEHHOE CTBEHHOE TOPEHHE HEKOHJMLIHOHHBIX
ropexue HEKOH/IMLIMOHHBIX yrieH.
yriei Bynet onpesienien ontumanbHbii coctas

ueMeHTaTopa MO3BOJAIOIIMH
NPOM3BECTH  KAYECTBEHHOE TOpeHHe
HEKOH/IMLIMOHHEBIX yIIei.

Byner omy6aukoBana | crates B
PELEH3UPYEMOM  3apy0exHOM WK
OTEYECTBEHHOM HAy4YHOM H3JaHHH C
HEHYJIEBBIM UMIAKT-(aKkTOpoM.

2 Wsyuenne Tennodusnuecknx u |suapb | 1 HosGps |BymyT u3yuemsl Temiodmsmueckue
MEXaHHYECKMX CBOHCTB o6pas- 2019 r. | 2019r. |MexaHuyeckue CBOHCTBa 06pasuos
OB GPHKETOB ¢  MyJbTH- 6puKETOB ¢ MyJIBTHIIOIMMEPHBIMU
MOJIMMEPHBIMH  CBA3YIOIMMH B CBA3YIOLIMMH B MPOLIECCE HX FOPEHHMS.
NpOLIECCe UX FOpeHHUst BynyT HaiizieHbl OCHOBHBIE 3aKOHOMEP-

HOCTH M OCOGEHHOCTH  FOpeHHs
KaMEHHOYTOJIbHBIX GPHKETOB

2.1  |MccnenoBanue TNPOLIECCOB | IHBaph | MapT | ByayT uccienoBaHsl npoueccsl ropeHus
FOPeHHs  LEMEHTaTopoB  —|2019r. LUEMEHTATOPOB  —  MEHomiacTa W
MEHOMIACTa M TMOJMITHIEHA C 2019r. TMOJIMATHIICHA C YIJIEM.
yriaem
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Byner HaiineH onTUManbHbIH MPOLIEHT
COOTHOLUEHHS HEKOHMLIMOHHBIX yriiei
M LEMEHTATOpa

X/IOpBHHM M TIONMITHIICHTPH- | anpetb | MioHs | ByayT M3yYeHBl  XJIOPBHHWI U
Hupranar B npoueccax | 2019 r. | 2019r. |nonudTHNAEHTpUHU(TANAT B MpoLEeccax
BO3ropaHus cMecH c BO3rOPaHUs CMECH C HEKOHAWLHOH-
HEKOH/MLIMOHHBIMH YITISIMHU HBIMH YTTISIMH.
Byner nonyueH MyabTHIONMMEpPHBIH
MarepHasl ¢ HEKOHJHLHMOHHBIM yriieM
Onpenenenue SHepreTHye- | HIONb | ceHTAOph |ByayT onpeneneHsl sHepretmueckue
CKHMX XapakTepucTuk Opuke-|2019r.| 2019r. |XapakTepucTHKH GpukeToB [
TOB € Pa3jM4HBIM COOTHOLIE- PasIMYHBIMH COOTHOWICHHAMH Yyriiei
HHI  yried W MynbTHIONH- ¥ MyJIBTHIIOJIMMEPHBIX CBS3YIOLINX.
MEPHBIX CBS3YIOLIUX Bymyr  maiineHsl  sHepretHueckue
XapaKTePUCTHKH Gpukeros c
Y/Y4WEHHBIMH  OKCIUTyaTaLHOHHBIMH
CBOWCTBAMH.
[NoBrruenne KanopuitHocT u |okTabps| 1 HOsGps |Bymyr  mnposeaeHsl paGoTel  mo
TEMIOTBOPHOH  crocoGHOCTH [ 2019T. | 2019T. |NOBBILEHHIO KATOPHIHOCTH W Ter-
GpukeToB JIOTBOPHO# crocoGHOCTH GpHKETOB.
ByayT mnonyueHs! BbICOKOKanopuiiHble
GpUKeTbl ¢ MOBBIIEHHOH  Terulo-
OTAaYei.
Bynyr omyGankoBana 1 crates B
PEUEH3UPYEMOM  3apy0exHOM WK
OTEYECTBEHHOM HAy4YHOM H3JaHUH C
HEHYJIEBBIM ~ MMMaKT-akTopoM 1
CTaThsl B PELEH3UPYEMOM HAayqyHOM
M3/IaHWH, HWHIEKCHpyeMoM B Gasax
nanHeix Web of Science uian Scopus ¢
HEHYJIEBBIM MMMaKT-(aKTOpoM.
Byner nojana 3asBKa Ha naTteHr.
Hcenenopanune TEXHOJIOrHH | iHBaph | 1 HoAGps |Byner  wccnepoawa  TexHonorus
M3roToBieHUs  GpuketoB (20201, | 2020r. |M3roToBieHMs GpukeroB u
paspabotka peuentyp Gypo- paspaGoTaHbl peLenTypel
YFOJIbHBIX OPHUKETOB HEKOHIH- GypoyrosbHeIX GpukeToB
UMOHHBIX  YrIe ¢  MyJbTH- HEKOHIMUMOHHBIX YIJIeH ¢ MyJbTH-
TNOJIMMEPHBIM  CBSI3YIOLLUM TMOJIMMEPHBIM  CBSA3YIOLIMM.
Bynyr mnonydyensl pesyabraTbl moiy-
MPOMBIUIIEHHBIX ~ MCTIBITAHHHA  Gypo-
YrONbHBIX GPHKETOB HEKOHAMLIHOHHBIX
yrne# c MYJBTHIIONHMEPHBIM
CBA3YIOLINM.
Kunernyeckune obnacty | AHBaph | MapT | ByayT u3yueHbl KMHeTHUECKHe 061acTH
MCCJIE/IOBAHUSA  3aBUCHMOCTH | 2020 . 2020 HCCIIEIOBAHUSA 3aBUCHMOCTH TeMIiepa-
T.

TeMMepaTypbl ropeHus: Gpukera
OT BpeMeHH Ge3 BO3/LYIIHBIMH
KaHalaMn

Typbl ropeHus Gpuketa ot Bpemenu Ge3
BO3/1yIIHBIMHM KaHaJIaMH.
Byayr  onTMMM3MpOBaHBI  peXHUMBI
npouecca: TEMIEPaTyPHBIX "
BPEMEHHBIX 1apaMeTpo.
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3.2 | InddysuonHsie obnactu | anpenb | MioHb | Bymyr  usydensl  aud@ysvoHHbIe
uccneao-BaHus  3aBUCHMOCTH [ 2020 1. | 2020 r. |o6nactd HCCeNOBaHMS 3aBUCHMOCTH
TeMnepaTyphi ropeHns Gpukera TeMmrepaTypsl ropeHus Gpukera OT
OT BPEMEHH C BO3AYLIHBIMH BPEMEHH C BO3/lyIIHBIMH KaHaJIaMH.
KAHAIaMU- ByzayT onTHMH3HpPOBaHBI PEXKHMBI MPO-

Lecca: JIOCTHXEHHSA — CTalMOHApHOTO
pexXuMa, TMAPOJAMHAMUYECKHX yCIlo-
BHH.

3.3 |Pa3paGoTka KOHCTPYKUMH MO | MIONb | CeHTAOpb |Byner paspaGoTana KOHCTpyKUMs IO
npurotosienuio  Gypoyronb- | 2020 r. | 2020 r. | NPUrOTOBJIEHHIO GypoyronbHbIX
HbIX OPMKETOB  HEKOHAMLMOH- OpUKETOB HEKOHJMLMOHHBIX yIJIeH ©
HBIX yPJIeH ¢ MyJbTHRONM- MYJIBTHIIONMMEPHBIM CBA3YIOUIMM.
MEPHEIM. CBASYIOMM Byzer  cosnaHa  TeXHOJNOrMYecKas

paspaboTka MO MPUIOTOBJIEHHIO
OypoyrojibHeIX ~ OPMKETOB  HEKOH[H-
LMOHHBIX YIJIeii ¢ MyJIbTHIIONMMEPHBIM
CBSA3YIOLIMM.

3.4 |Msrotosnerue naGopaTopHOi |okTAGps| | HOsOps |Byser wusrortosnena naGoparopHas
ONBITHO- 9KCMEPUMEHTANIBHON | 2020 1. | 2020 T. |ONBITHO-3KCIIEPUMEHTANIbHAS — YCTa-
YCTaHOBKH o HOBKA 110 IPUTOTOBJIEHHIO Bypo-
TIPHTOTOBJICHHIO YTOJIBHBIX OPHKETOB.

GypoyroibHbIX GpHKeTOB Byner orpaGoTaHa TEXHOJIOTHYECKAs
IeNoYKa 10 NPUTOTOBJIECHHIO Gypo-
YTOJIBHBIX OPHKETOB.
Bymer onyGnukoBana 1 cTathd B
peLeH3MpyeMOM  HayuHOM — M3aHHH,
uHAeKcHpyeMoM B 6asax faHHeIX Web
of Science wii Scopus ¢ HEHYJIEBBIM
MMNaKT-(GakTopoM.
Byzer nosyyeH naTeHT.

Ot 3aka3umka: Ot Hcnonuurens:

Ipencenarens I'Y «Komurer Haykn
MusnncTepcTBa 06pa3oBaHus U HAYKH
mikn Kazaxcrany

% Abzpacuios b.C.

Tenepanbhslit aupexrop PITI ua [TXB

npoGiem ropenus» KH MOH PK

Masncypos 3.A.

O3HaKOMIIEH:
Hayusbl1if pyKOBOJMTEb MPOEKTA

Tynenos M.W.

(moamuce)
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