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Единственным производителем фосфорных удобрений в Республике Беларусь является Гомельский
химический завод (ГХЗ), где производство фосфорных удобрений основано на сернокислотном методе
переработки апатита. Данная технология приводит к образованию больших объемов экологически опасных
отходов – фосфогипса (в отвалах накоплено около 20 млн. тонн) и летучих соединений фтора. Сырьем для
производства фосфорных удобрений является Кировский апатитовый концентрат. Высокая стоимость
сырья, транспортные затраты и стоимость производства приводят к высокой стоимости выпускаемых
удобрений, которые стали недоступны для большинства сельскохозяйственных производителей. Вследствие
этих причин производство фосфорных удобрений на ГХЗ сократилось.

Одним из возможных вариантов, альтернативный кислотной переработки, может стать получение
минеральных удобрений путем механохимической активации фосфатной составляющей (фторапатита,
карбонатапатита) фосфоритов любого низкосортного фосфатного сырья, например фосфоритов бассейна
Каратау (южный Казахстан). Технология, основанная на механохимической активации, экологически
безопасна, позволяет использовать сырье без ограничения на примеси, не требует больших энергозатрат.

Сущность механохимической активации заключается в инициировании и ускорении химических
превращений, при наложении на реагирующие вещества механического воздействия, вызывающего
деформацию структуры твердых реагентов.

Фосфориты Каратау характеризуются сравнительно высоким содержанием P2O5 в недрах в среднем
по бассейну 25%  P2O5 при отношении CaO:P2O5 , равном 1,62, а для богатой руды (содержанием P2O5 не
менее 28%) отношение CaO:P2O5 составляет 1,5,  что лишь на 15%  превышает подобное соотношение в
апатитовом концентрате.

  Цель механохимической активации – повысить растворимость (усвояемость) P2O5  фосфоритной
муки вследствие оказания механического воздействия на структуру в присутствии физиологически кислых
добавок ( сульфата аммония, сульфата калия и хлорида калия).

В данной работе исследовалось влияние растворимости P2O5 от времени активации, шаровой
нагрузки и состава активируемой композиции.

В качестве исходного сырья для получения комплексных удобрений использовали фосфоритную
муку бассейна Каратау (месторождение Джанатас), сульфат аммония – побочный продукт производства
капролоктама ОАО «Гродно Азот»,  сульфат калия и хлорид калия,  выпускаемый на РУП «ПО
«Беларуськалий», сульфат калия.

Фосфоритная мука подвергалась активации в присутствии соактивируемых добавок в следующих
мольных соотношениях P2O5 : N2=1:1 и  P2O5 : N2 : K2O=1:1:1. В ходе исследований было установлено, что с
увеличением шаровой нагрузки увеличивается лимоннорастворимая форма P2O5. Совместная
механохимическая активация фосфорита и сульфата аммония привела к увеличению относительного
содержания P2O5 до 86,18%. А совместная активация фосфорита, сульфата аммония и сульфата калия дала
наибольший эффект, при котором содержание P2O5 достигает 90,49%. Активация фосфорита, сульфата
аммония и хлорида калия дает 82,69% .

Проведенные в лабораторных условиях эксперименты указывают на высокую эффективность
механохимической активации на фосфоритсодержащих смесей, приводящую к существенному увеличению
доли усвояемого фосфора, что позволяет рекомендовать данный метод, после соответствующих уточнений и
доработки к промышленному внедрению, так как экологические и экологические преимущества данной
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Целью настоящей работы было исследование влияния алмазосодержащей шихты марки ША-А с
высокой степенью дисперсности на технологические и физико-механические свойства резиновых смесей.
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Резиновая смесь на основе НК
Резиновая смесь на основе комбинации каучуков СКИ-3 и СК(М)С-30 АРКМ-15 в соотношении 73:27
Резиновая смесь на основе комбинации каучуков СКИ-3 и СК(М)С-30 АРКМ-15 в соотношении 57:43
Резиновая смесь на основе комбинации трех каучуков: СКИ-3, СК(М)С-30 АРКМ-15 и СКД в соотношении 50:20:30

Продукт ША, получаемый детонационным способом, представляет собой порошок черного цвета с
насыпной плотностью 0,04 – 0,15 кг/м3 и площадью удельной поверхности – 350-450 м2/г.

В качестве объектов исследования использовались резиновые смеси различного назначения на основе
каучуков общего назначения. Модифицирующая добавка вводилась в количестве 0,01; 0,05; 0,1 и 0,2 мас.ч. на
100 мас.ч. каучука. Образцами сравнения являлись резиновые смеси  и вулканизаты на их основе не
содержащие нанодобавку.

Исследование влияния нанодобавки на вязкость резиновой смеси по Муни проводилось на основе
эластомерной композиции, состоящей их комбинации трех каучуков: СКИ-3, СКД и СК(М)С-30 АРКМ-15 в
соотношении 50:30:20 соответственно. В качестве наполнителя в данной рецептуре применяется технический
углерод марки N650 в количестве 65 мас.ч.  Обнаружено,  что с повышением содержания ША-А до 0,1 мас.ч.
наблюдается рост вязкости резиновой смеси от 28,7 усл. ед. до 40,1 усл. ед. Муни. Дальнейшее увеличение
содержания шихты приводит к снижению значения вязкости, что наблюдается при дозировке 0,2 мас.ч.,
вязкость по Муни составляет 32,3 усл. ед.

Возможно, влияние алмазосодержащей добавки на вязкость связано с ультрадисперсностью,
структурой и шарообразной формой частиц [1]. Так, с повышением содержания ША-А до 0,1 мас.ч.
наблюдается рост вязкости резиновой смеси, что объясняется усиливающим действием добавки. При
дальнейшем увеличении ее концентрации она играет роль сухой смазки, облегчающей ориентацию
макромолекул в направлении деформации.

Дальнейшие исследования проводились с использованием четырех эластомерных композиций: первая
на основе натурального каучука, две резиновые смеси на основе комбинации СКИ-3 и СК(М)С-30 АРКМ-15 в
соотношениях 73:27 и 57:43 соответственно, а также на основе комбинации СКИ-3, СКД и СК(М)С-30 АРКМ-
15 в соотношении 50:30:20.

Результаты исследований на виброреометре ODR-2000 резиновых смесей при температуре 153 °С
приведены на рисунке 1. Из представленных данных видно, что введение модифицирующей добавки
способствует сокращению времени достижения оптимума вулканизации как для натурального каучука, так и
для синтетических. Наибольшее сокращение времени (практически на 10%) наблюдается для резиновой смеси
на основе комбинации трех синтетических каучуков СКИ-3, СК(М)С-30 АРКМ-15 и СКД.

Высокая активность поверхности и химический состав добавки в свою очередь могут оказывать
влияние на кинетику вулканизации и конечные свойства вулканизатов. Возможно, это связано с
взаимодействием частиц нанодобавки не только с полимером, но и с другими ингредиентами резиновой
смеси, в частности с вулканизующей системой [2]. Наноматериал может адсорбировать на своей
поверхности как ускорители, активаторы, так и вулканизующие агенты и тем самым оказывать влияние
на процесс образования узлов пространственной сетки, что в свою очередь будет отражаться и на физико-
механических свойствах вулканизатов.

Рисунок 1 – Время достижения оптимума вулканизации для смесей на основе каучуков общего назначения с
различными дозировками модифицирующей добавки

Определение физико-механические свойства вулканизатов показало, что вулканизатах на основе
натурального каучука, а также на основе комбинации НК и СК(М)С-30 АРКМ-15 в соотношении 40:60
наблюдается увеличение эластических свойств с увеличением дозировки модифицирующей добавки. Если
для комбинации натурального и бутадиен-стирольного эта тенденция сохраняется при всех дозировках, то
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для эластомерной композиции на основе НК отмечается уменьшение значения относительного удлинения
при разрыве до значения соответствующего образцу сравнения. При этом добавка практически не оказывает
влияния на такой показатель как условная прочность при растяжении вулканизатов.

В вулканизатах резиновых смесей на основе комбинаций различных синтетических каучуков
наблюдается усиливающее действие наноматериала в дозировках от 0,01 до 0,1. Оптимальная дозировка
зависит от природы каучуков составляющих основу полимерной матрицы.

Таким образом, в результате исследований было установлено, что введение высокодисперсной
нанодобавки в эластомерную композицию приводит к незначительному изменению кинетики вулканизации
резиновых смесей, а также в зависимости от природы каучука и дозировки наноматериала к повышению
прочностных свойств вулканизатов.
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