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ПЕРЕДМОВА 

 

У цій роботі були визначені раціональні умови використання гумінових 

кислот для отримання модифікованих гідрогелів та біоплівок на основі 

харчового желатину, полівінілового спирту та гідроксипропілметилцелюлози. 

Для досягнення поставленої мети були поставлені наступні завдання:  

– розробити графічні та математичні залежності для прогнозування 

умовної в`язкості та питомої електропровідності розчинів полівінілового 

спирту та гідроксиметилцелюлози з гуміновими кислотами, а також динамічну 

в`язкість, температуру топлення, температуру руйнування, а також час 

гелеутворення гідрогелів желатину з гуміновими кислотами; 

– за допомогою модифікації гуміновими кислотами отримати полімерні 

гідрогелі на основі желатину з підвищеним ступенем набрякання та 

антибактеріальними властивостями та міцні водостійкі біоплівки на основі 

полівінілового спирту та гідроксипропілметилцелюлози з подовженим 

терміном зберігання та  антибактеріальними властивостями; 

– встановити вплив наявності конгломератів крупністю більше 1 мм у 

гумінових кислотах на процеси структуроутворення у желатинових гідрогелях 

та розчинах полівінілового спирту і гідроксипропілметилцелюлози;  

– розробити технологічні схеми одержання полімерних гідрогелів на 

основі  желатину  модифікованих гуміновими кислотами та біоплівок на основі 

полівінілового спирту та гідроксипропілметилцелюлози модифікованих 

гуміновими кислотами та встановити загальну економічну ефективність 

модифікації їх гуміновими кислотами;  
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ВСТУП 

Прагнучи надати цілеспрямовану підтримку регіонам ЄС, які стикаються 

з неухильним скороченням вугільної галузі, Європейська Комісія у грудні 2017 

року ініціювала програму щодо перехідних вугільних регіонів як стимулюючу 

дію в рамках пакету «Чиста енергія для всіх європейців». Спираючись на 

роботу, здійснену в рамках цього пакету, у грудні 2019 року Європейська 

Комісія оголосила Європейську зелену угоду, невід’ємну частину стратегії цієї 

Комісії щодо підтримки мети ЄС щодо досягнення кліматичної нейтральності 

до 2050 року. За Зеленою угодою, механізм справедливого переходу (JTM) є 

ключовим інструментом для забезпечення того, щоб перехід до економіки, що 

не має впливу на клімат, відбувався справедливо, не залишаючи нікого позаду. 

Ініціатива щодо вугільних регіонів у перехідному періоді, розширена до 

регіонів видобутку сланцю та торфу у 2020 році, є ключовим будівельним 

елементом Європейського механізму зеленої угоди та справедливого переходу. 

У вересні 2020 року Європейська Комісія представила свій план 

скорочення викидів парникових газів ЄС щонайменше на 55 % до 2030 року 

порівняно з рівнями 1990 року. Цей рівень амбіцій на наступне десятиліття 

виведе ЄС на збалансований шлях до кліматичної нейтральності до 2050 року. 

Це вимагатиме фундаментального відновлення балансу нашої енергетичної 

системи, переходу до прискореної відмови від «традиційного» використання 

викопних видів палива (вугілля, горючі сланці, торф), спалювання яких 

найбільше забруднює довкілля, та більш стійкі економічні рамки, що 

потенційно створюють значні проблеми для багатьох регіонів [1, 2]. 

Ініціатива для вугільних регіонів із перехідною економікою на Західних 

Балканах та в Україні була започаткована у грудні 2020 року і має на меті 

допомогти країнам та регіонам відійти від вугілля до вуглецево-нейтральної 

економіки, забезпечуючи при цьому справедливість цього переходу. Він 

надаватиме підтримку вугільним регіонам у сусідніх з ЄС країнах, а саме в  
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Боснії та Герцеговині, Косово, Чорногорії, Північній Македонії, Сербії й 

Україні [3]. 

Враховуючи зазначене вище, стає необхідним визначитись з подальшим 

використанням викопних палив в України, що не спричиняло би негативний 

вплив на клімат. Для рішення цього питання доцільно проаналізувати наявні 

поклади викопного палива, а також розробити інноваційні технології його 

використання [4–6]. 
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РОЗДІЛ 1 

СПІЛЬНА ПЕРЕРОБКА ВУГІЛЛЯ ТА ПОЛІМЕРНИХ МАТЕРІАЛІВ 

 

Ефективні процеси переробки полімерних відходів є серйозною 

проблемою з точки зору захисту навколишнього середовища і природних 

ресурсів, оскільки споживання пластичних мас стає дедалі більше. Утилізація 

відходів на полігонах не є адекватним рішенням, внаслідок того, що кількість 

місць для цього в світі постійно скорочується, а крім того, до цих пір не 

встановлено, якими можуть бути наслідки їх розпаду [7]. 

Директива ЄС встановила мінімальні цільові показники утилізації та 

переробки полімерних відходів на рівні 50 і 25 % [8]. Ці суворі значення 

створюють необхідність пошуку ефективних рішень з їх раціонального 

використання [9]. 

Останнім часом з'явилися нові концепції переробки полімерних відходів, 

і тепер такі відходи можна використовувати або для заміни викопного палива, 

або як джерело енергії, або в якості вторинної сировини. Метою численних 

досліджень є вивчення модифікації термопластичних властивостей вугілля з 

метою оцінки актуальності додавання полімерних відходів в вугілля для 

виробництва металургійного коксу, спільного піролізу і виробництва вугілля-

полімерних композитів. 

 

1.1 Виробництво металургійного коксу 

Спільне коксування з вугіллям для виробництва металургійного коксу 

розглядається як один з можливих шляхів утилізації полімерних відходів різної 

структури і походження [10–11]. 

  В роботі [12] описані результати коксування двох типів вугілля (таблиця 

1.1) з такими полімерними відходами (таблиця 1.2) як поліетилен високої 

густини (HDPE), поліетилен низької густини (LDPE), поліпропілен (PP), 

полістирол (PS), поліетилентерефталат (PET) і акрилонитрил-бутадієн-стирол 

(ABS). 
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Таблиця 1.1 

Показники якості вугілля 

Вугілля 

Технічний 

аналіз, % 
Елементний склад, % 

Максимальна 

плинність, ddpm 

Ad Vd Cdaf Hdaf Ndaf Sdaf Odaf Fmax 

SF 5,8 31,1 85,8 5,4 1,9 0,6 6,7 9754 

W 7,1 18,9 90,3 4,6 1,2 0,7 3,2 78 

 

Таблиця 1.2 

Властивості полімерних відходів 

Полімерні відходи Ad, % 
Елементний склад, % 

Cdaf Hdaf Ndaf Sdaf Odaf 

HDPE 1,0 85,22 14,35 0,09 0,00 0,34 

LDPE 4,3 84,61 15,16 0,02 0,08 0,12 

PP 0,0 85,29 14,40 0,09 0,00 0,00 

PS 1,3 91,62 8,38 0,00 0,00 0,00 

PET <0,1 63,00 4,20 0,00 0,00 32,80 

ABS 0,5 84,24 7,38 6,22 0,06 2,09 

 

Аналізуючи дані, наведені в табл. 1.3, можна зробити висновок, що 

додавання полімерних відходів призводить до зниження максимальної 

плинності по Гізелеру (Fmax). Було встановлено, що кількість летких речовин, 

що виділяються полімерними відходами до, під час і після досягнення 

максимальної плинності вугілля, а також водень-донорні і водень-акцепторні 

здатності полімеру є ключовими факторами, що впливають на ступінь 

зниження плинності і освіту анізотропних структур. Було встановлено 

включення полімерів в вуглецеву матрицю в напівкокс, отриманих з сумішей 

вугілля з високою плинністю. 
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Таблиця 1.3 

Властивості вугільної шихти і напівкоксу 

Суміш, 

співвідношення 

Fmax, 

ddpm 

Текстурний склад напівкоксу, %  

однорідна  зерна мозаїка 
дрібна 

мозаїка 
ізотропія 

індекс 

анізотропії 

SF 9754 0,0 3,6 77,2 10,7 8,5 176 

SF:HDPE (9:1) 4489 0,0 1,3 77,2 16,5 4,9 175 

SF:LDPE (9:1) 4325 0,0 0,9 74,3 14,6 10,2 166 

SF:PP (9:1) 4519 0,0 0,9 69,9 18,8 10,5 161 

SF:PS (9:1) 101 0,0 0,0 31,7 39,2 29,1 103 

SF:PET (9:1) 0 0,0 0,0 4,3 17,3 78,4 26 

SF:ABS (9:1) 355 0,0 0,4 46,2 34,2 19,1 128 

W 78 54,4 34,4 6,5 1,9 2,8 336 

W:HDPE (9:1) 32 63,2 16,8 6,4 8,6 5,0 325 

W:LDPE (9:1) 18 62,1 19,2 8,2 5,0 5,5 325 

W:PP (9:1) 7 51,6 11,1 21,3 10,7 5,3 293 

W:PS (9:1) 1 49,8 4,5 5,8 18,4 21,5 243 

W:PET (9:1) 0 49,3 1,4 1,8 8,7 38,8 214 

W:ABS (9:1) 4 51,1 15,1 9,6 14,6 9,6 284 

 

В роботі [13] наведені результати спільного коксування суміші вугілля з 

полімерними відходами (2–10 %) при тиску 1,33 кПа. Марочний склад вугільної 

шихти був наступним (%): Г – 45; Ж – 20; К – 20; ПС – 15. Властивості вугілля і 

полімерів наведені в таблицях 1.4 і 1.5. 

Таблиця 1.4 

Технічний і елементний аналізи зразків вугілля і шихти 

Марка вугілля, 

шихта 

Технічний аналіз, % Елементний склад, % 

Wr
t Ad Vdaf FCdaf Cdaf Hdaf Ndaf Sdaf Odaf 

Г 1,6 6,4 37,5 62,5 84,14 5,60 1,40 0,47 8,40 

Ж 1,6 8,0 35,1 64,9 84,92 5,47 1,02 1,87 6,72 

К 0,7 9,0 21,0 79,0 89,56 4,87 1,46 0,93 3,18 

ПС 0,7 9,3 15,5 84,5 91,39 4,45 1,33 0,34 2,48 

Шихта 1,3 7,7 30,4 69,6 86,47 5,26 1,33 0,82 6,13 
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Таблиця 1.5 

Технічний аналіз полімерів 

Полімер 
Технічний аналіз, % 

Wr
t Ad Vdaf 

PE 0,9 1,2 100,0 

PP 0,2 0,0 100,0 

PS 0,7 0,1 100,0 

PET 0,6 0,0 93,0 

 

Коксування виконували в інтервалі 200–900 °C при швидкості нагріву 

3 °C/хв. Отримані результати показують, що:  

1) вплив поліетилену і поліпропілену аналогічний, а міцність коксу 

досягає максимуму при їх утриманні, рівному 6 %, а потім зменшується;  

2) додавання полістиролу і поліетилену в кількості 5 % погіршує міцність 

коксу;  

3) реакційна здатність і пористість коксу збільшуються зі збільшенням 

кількості доданих полімерних відходів.  

Характеристики пористості зразків коксу при спільному коксуванні 

вугільно-пластикових сумішей наведені в таблиці 1.6. 

Таблиця 1.6 

Пористість коксу 

Суміш, 

співвідношення 

Характеристика 

Середня 

пористість, % 

Загальний об’єм 

включень (см3/г) 

Середній 

діаметр пір 

(µм) 

Шихта 39,64 0,3859 0,2241 

Шихта:PE (97:3) 41,56 0,4106 0,1387 

Шихта:PE (97:5) 45,39 0,4626 0,1905 

Шихта:PET (98:2) 41,74 0,4400 0,1909 

Шихта:PS (98:2) 42,33 0,4301 0,2171 
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Можна констатувати, що додавання полімерів будь-якого типу 

призводить до збільшення пористості коксу, що узгоджується з результатами 

роботи [14]. Причина може полягати в наступному: по-перше, при плавленні 

полімерів утворюється велика кількість усадочних порожнин; по-друге, в 

процесі розм'якшення, видалення летких речовин і набухання сумішей вугілля і 

полімеру, леткі речовини поглинаються в'язкою вугільної масою, в результаті 

чого збільшується пористість коксу [15].  

В роботі [16] наведені результати дослідження поведінки суміші вугілля 

(Vd=33,0 %; Fmax=2509 ddpm) з відходами полімерів в кількості 1, 2 і 5 %. 

Встановлено зниження плинності вугілля, яке визначається на пластометрі 

Гізелера, причому ступінь зниження залежить від кількості, структури та 

термічної поведінки доданих полімерних відходів. У таблиці 1.7 наведені дані 

щодо визначення оптичної текстури напівкоксу, отриманого в пластометрі 

Гізелеру. 

Таблиця 1.7 

Оптична текстура напівкоксу 

Суміш 

Текстурний склад напівкоксу, % 

однорідна  зерна мозаїка 
дрібна 

мозаїка 
ізотропія 

індекс 

анізотропії 

Вугілля 0,5 1,0 89,7 7,4 1,5 192 

Вугілля +5 % 

HDPE 
0,9 0,9 80,6 12,4 5,1 181 

Вугілля +5 % 

PP 
0,0 0,0 76,8 18,8 4,3 173 

Вугілля +5 % 

PET 
0,0 0,0 3,9 7,9 88,2 16 

Вугілля +5 % 

муніципальні 

відходи 

0,0 0,0 78,2 14,2 7,6 171 
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Було проведено безліч досліджень впливу полімерних відходів на 

спікання вугілля і якість отриманого коксу [17–31]. Показано, що продукти 

термічного розкладання полімерних відходів взаємодіють з вугіллям при їх 

спільному коксуванні. Автори роботи [29] показали, що вплив добавки 

полімеру на спікливу здатність вугілля варіюється в залежності від типу 

полімеру. Додавання поліетилентерефталату і полівінілхлориду зробило лише 

незначний вплив на спікливу здатність вугілля і міцність коксу по показнику 

DI150
15, хоча в деяких випадках додавання поліетилену збільшує міцність коксу. 

З іншого боку, додавання полістиролу і поліетилентерефталату перешкоджало 

дилатації вугілля, а також погіршувало міцність коксу. Було висловлено 

припущення, що радикали, що утворилися в результаті термічного розкладання 

полістиролу і поліетилентерефталату були акцепторами водню вугілля, що 

призводило до зниження його спікливої здатності. В роботі [26] описано, що 

міцність коксу по показнику DI150
15 досягає мінімуму при певному 

гранулометричному складі полімерних добавок. Наприклад, в разі додавання 2 

% полімеру міцність коксу мінімальна при розмірі частинок <10 мм для 

поліетилену та <3 мм для полістиролу. Показано, що загальна площа поверхні 

обернено пропорційна розміру і густині пластика, що призводить до зменшення 

загальної поверхні доданих полімерних частинок і, отже, збільшує міцність 

коксу. В роботі [32] описані результати досліджень по додаванню подрібнених 

полімерних відходів до коксівного вугілля марки К6. Параметри якості вугілля і 

подрібнених полімерних відходів наведені в таблицях 1.8, 1.9. 

Таблиця 1.8 

Технічний і елементний аналіз, показники плинності вугілля за Гізелером 

Технічний аналіз, % 
Елементний склад, % 

Показники плинності по 

Гізелеру 

Wr
t Ad Vd Cdaf Hdaf Ndaf Odaf t1, 

oC Fmax, ddpm t3, 
oC 

0,5 7,7 20,5 82,

8 
4,4 1,5 11,3 435 199 505 
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Таблиця 1.9 

Елементний склад полімерних відходів 

Елементний склад, % 

Cd Hd Nd Od Cld Інші елементи 

52,2 6,8 2,3 33,3 2,9 2,5 

У таблиці 1.10 представлені результати визначення міцності напівкоксу, 

отриманого з вугілля та їх сумішей. 

Таблиця 1.10 

Механічна міцність напівкоксу 

Зразок 

Міцність напівкоксу (%) 

55,6 

PE PS PET PU1 

Вугілля +2 % 55,9 45,2 40,0 46,8 

Вугілля +5 % 51,7 31,5 21,0 42,6 

Вугілля +10 % 50,9 23,5 11,5 28,8 

 

Можна бачити, що існує тенденція до зниження міцності напівкоксу при 

збільшенні додавання полімеру до сумішей. Найбільш негативний вплив на 

міцність коксу надає поліетилентерефталат при будь-якої концентрації. Отримані 

результати добре узгоджуються з результатами, отриманими в роботі [14]. 

Автори роботи [23] описують результати використання полімерних 

відходів як вторинної сировини для виробництва доменного коксу. Проба 

вугілля (Vd=8,9 %; Sd
t=0,57 %; Fmax=352 ddpm) була використана для 

приготування сумішей з двома типами полімерних відходів (А і Б), які були у 

вигляді шаруватих частинок неправильної форми розміром менше 10 мм. 

Суміш А містила 70 % HDPE, 20 % PP, 5 % LDPE і 5 % PET. Суміш Б являє 

собою багатокомпонентні відходи, що складаються з поліетилену низької 

густини – LDPE (5,4 %), поліетилену високої густини – HDPE (10,7 %),  

                                                             
1 Поліуретан 
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поліпропілену – PP (39,2 %), полістиролу – PS (16,6 %), поліетилентерефталату 

– PET (18,8 %) і полівінілхлориду – PVC (1,2 %) разом з деякою кількістю (6,9 

%) невизначених складових. Обидві проби містили целюлозу в кількості <1 %. 

Основні характеристики відходів наведені в таблиці 1.11. 

 

Таблиця 1.11 

Характеристика якості використаних полімерних відходів 

Домішка 

Зольність, 

% 
Елементний склад, % 

Елементне 

відношення 

Ad Cd Hd Nd Sd
t Od C/H  

А 1,8 84,4 12,0 <0,1 0,0 1,8 0,59 

Б 0,9 74,0 7,7 0,2 0,1 16,3 0,80 

 

У таблиці 1.12 наведені якісні параметри отриманого коксу. На думку 

авторів [23], підвищена кількість поліолефінів викликає надмірний тиск при 

коксуванні шихти за їх участю. Номура і Като [10] виявили, що розмір часток 

полімерних відходів, мабуть, є вирішальним фактором для розвитку тиску 

розпирання.  

Таблиця 1.12 

Насипна густина, тиск розпирання вугільної шихти і показники 

якості коксу 

Зразок 

Насипна 

густина,  

кг/м3 

Тиск 

розпирання, 

кПa 

DI150
15, 

% 
CRI, % CSR, % 

Вугілля 795 19 78 29 61 

Вугілля +2 % А 795 44 77 28 65 

Вугілля +2 % Б 795 20 77 31 61 
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Поліетилен в формі порошку або кульок збільшує внутрішній тиск газу 

приблизно в 3,5–3,8 рази в порівнянні з тиском, створюваним вугіллям без 

додавання полімеру. Скоріше за все, гази розкладання поліетилену, можуть 

затримуватися в шарі пластичної вугільної маси, внаслідок її досить низькою 

газопроникливості. Полімерні відходи розміром більше 25 мм не впливають на 

тиск розпирання. 

Що стосується якості коксу, то його реакційна здатність по відношенню 

до діоксиду вуглецю значно залежить від складу полімерних відходів. 

Поліолефіни призводять до поліпшення післяреакційної міцності коксів, при 

цьому реакційна здатність по відношенню до СО2 змінюється незначно. 

Автори [27] описують результат взаємодії трьох австралійських проб 

коксівного вугілля при їх спільному коксуванні з поліпропіленом, 

полістиролом, поліакрілонітрілом і поліфеніленсульфідом за допомогою 

протонного магнітно-резонансного термічного аналізу. 

Додавання полістиролу значно знижує плинність всіх проб вугілля, 

додавання поліпропілену не впливає на плинність коксівного вугілля нижчої 

стадії метаморфізму. Поліфеніленсульфід знижує плинність вугілля при 

температурах, близьких до температури затвердіння вугілля, а 

поліакрилонітрил збільшує плинність вугілля при температурах, близьких до 

температури переходу вугілля в пластичний стан. 

Для визначення виходу хімічних продуктів, отриманих при спільному 

коксуванні полімерних відходів і індивідуальних проб вугілля була виконана 

серія випробувань. Для цих цілей використовували вугілля з високим виходом 

летких речовин (таблиця 1.13, 1.14), поліетилен низької густини і полістирол 

[28]. 

Було виявлено, що для обох полімерів вихід смоли лінійно збільшується в 

залежності від кількості полімеру, використовуваного у вугільній суміші, при 

цьому фактичний і прогнозований виходи смоли ідентичен в межах 

експериментальної помилки, що вказує на відсутність синергізму між вугіллям 

і полімерами (табл. 1.15). 
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Таблиця 1.13 

Технічний і елементний аналіз вугілля 

Технічний аналіз, % Елементний аналіз, % 

Wr
t Ad Vdaf FCdaf Cdaf Hdaf Ndaf Odaf 

0,9 4,0 37,3 62,7 83,3 8,2 0,7 7,7 

 

Таблиця 1.14 

Тип королька за Грей-Кінгом 

Пластик 
Додавання пластика, % 

0 2 5 10 15 20 40 70 

PE C C C C - B B A 

PS C C B B A - - - 

 

Більш високий рівень виходу смоли, одержаної при збільшенні вмісту 

поліетилену, пояснюється збільшенням концентрації аліфатичних з'єднань. 

Крім того, було виявлено, що присутність вугілля значно впливає на основні 

продукти, отримані з полістиролу. 

Таблиця 1.15 

Вихід хімічних продуктів коксування 

Продукт 
Полістирол, % 

0 2 5 10 15 100 

Етилбензол 0,02 0,49 1,02 2,27 4,66 0,27 

Стирол 0,01 0,05 0,28 0,63 1,63 46,84 

Димер 0,10 0,12 0,47 0,52 0,84 14,96 

Тример - 0,02 0,07 0,17 0,38 10,31 

 

Етилбензол, на відміну від мономера стиролу, був основним продуктом 

для всіх вивчених сумішей вугілля і полістиролу, що вказує на те, що в цьому 

випадку водень переходить від вугілля до полімеру. Явною перевагою  
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використання поліетилену та інших алканових полімерів в процесах 

низькотемпературної карбонізації могло б стати значне зниження в'язкості 

одержуваних смол, що полегшує проблеми з їх подальшим використанням. 

Корпорація NSC успішно реалізувала процес переробки полімерних 

відходів з використанням коксових печей на заводах Нагоя і Кіміцу в 2000 році 

і на заводах Явата і Муроран в 2002 році [26, 31] з потужністю переробки 

120 000 т/рік. 

Відходи полімерних контейнерів і упаковки з домашніх господарств в 

кількості до 1 % крупністю 20–30 мм додавали в вугільну шихту, вихід коксу з 

полімерних відходів склав 20 %; смоли коксування – 40 %; коксового газу – 

40 %. Був зроблений висновок, що процес переробки полімерних відходів з 

використанням коксових печей є високоефективним, оскільки можна обробляти 

велику кількість полімерних відходів, використовуючи існуючі установки, 

якість коксу можна підтримувати на тому ж рівні. 

 

1.2 Спільний піроліз вугілля з полімерами 

Спільний піроліз вугілля з полімерними відходами все частіше 

розглядається як потенційний метод вирішення проблем в галузі енергетики і 

поводження з відходами за рахунок використання безлічі пов'язаних з цим 

переваг. Кінетика спільного піролізу полімерних відходів з вугіллям з вугільних 

родовищ Ассама (Індія), досліджена в роботі [33]. Термогравіметричні (ТГ) 

дослідження спільного піролізу було проведено на сумішах, що містять 

полімерні відходи і вугілля в співвідношенні 3:1, 1:1 і 1:3 при швидкостях 

нагрівання від 5 до 25 K/хв. Встановлено, що зі збільшенням процентного 

вмісту вугілля порядок реакції збільшується. Також було вивчено 

синергетичний ефект між двома зразками в сумішах, і було виявлено, що він 

вказує на наявність взаємодії між вугіллям і полімерними відходами. Сім 

сумішей вугілля, пластика і деревини були згранульовані і завантажені в 

газогенератор з метою дослідження основних аспектів спільної газифікації цих 

матеріалів. Основні компоненти отриманого синтез-газу (CO, H2, CO2, N2, CH4,  
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CnHm) було визначено за допомогою аналізаторів в режимі реального часу на 

газовому хроматографі. Продуктивність газифікатора оцінювалася на основі 

складу синтез-газу, ефективності перетворення вуглецю і теплоти згоряння 

синтез-газу. Результати першої серії експериментальних випробувань показали 

вплив швидкості псевдоожиження газу і коефіцієнта еквівалентності на основні 

робочі параметри для конкретної суміші вугілля і пластика. Друга серія 

випробувань була виконана шляхом зміни складу суміші зі збереженням 

фіксованою швидкості газу і відносини еквівалентності. Присутність деревини 

та вугілля в суміші з полімерами сприяло зниженню виходу смоли, хоча це 

супроводжується більш низькою питомою енергією синтез-газу [34]. 

Сопіроліз і спільна газифікація біомаси та пластмас можуть бути 

перспективним методом зменшення забруднення навколишнього середовища і 

отримання відновлюваної енергії. В роботі [35] спільний піроліз і спільна 

газифікація деревини евкаліпта (EW) і рисової соломи (RS) з поліетиленом (PE) 

були досліджені за допомогою термогравіметричного аналізатора, з'єднаного з 

інфрачервоним спектрометром з перетворенням Фур'є (TG-FTIR) і скануючим 

електронним мікроскопом в поєднанні з енергодисперсійною спектроскопією. 

Першим етапом було розкладання EW і RS, а другим етапом, в першу чергу, 

було розкладання поліетилену. Газифікація продемонструвала третю стадію 

реакції продуктів з CO2. Синергетичний ефект був продемонстрований при 

піролізі і газифікації біомаси з поліетиленом, і він міг мати позитивний ефект 

на розкладання біомаси. У порівнянні з індивідуальним піролизом і 

газифікацією, спільний піроліз і спільна газифікація не дають нових речовин, 

але вихід деяких продуктів в цих процесах було змінено. При сопіролізі 

прискорюється розкладання біомаси. При спільної газифікації формування CH4, 

CO і кисневмісних сполук було інгібіровано, в той час як реакція з утворенням 

H2O була прискорена. Газифікація і додавання поліетилену збільшують вміст 

вуглецю і знижують вміст кисню в летких продуктах. Крім того, при додаванні 

поліетилену в залишках може відкладатися більше металевих елементів [35]. 
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Проведені одночасні термогравіметричні-мас-спектрометричні 

дослідження піролітичного розкладання сумішей різних полімерних відходів з 

коксівним вугіллям. Дослідження проводилися при температурах до 1000 °C в 

атмосфері гелію в динамічних умовах при швидкості нагріву 25 °C/хв. Були 

обрані п'ять термопластів, які зазвичай зустрічаються в міських відходах: 

поліетилен низької густини (LDPE), поліетилен високої густини (HDPE), 

поліпропілен (PP), полістирол (PS), поліетилентерефталат (PET) і суміш, багата 

поліолефінів. На підставі отриманих досліджень був виявлений синергетичний 

ефект між вугіллям і окремими полімерами. Максимальна взаємодія 

відбувається при температурах, близьких до максимального виділенню летких 

речовин з полімерних відходів. Є затримка в розкладанні полімерів, що разом зі 

змінами в складі летких речовин сприяє взаємодії між компонентами і 

негативно впливає на плинність вугілля. Встановлено, що поліолефінові 

відходи (HDPE, LDPE і PP) розкладаються при температурах, близьких до 

температури максимального розкладання вугілля, в меншій мірі змінюючи 

термічну поведінку вугілля. Однак PS і PET, які виділяють леткі речовини в 

основному на ранній стадії розкладання вугілля, роблять більш виражений 

вплив на термічну поведінку. Більш того, кінетичні дані показують, що 

додавання поліолефінів збільшує енергію, необхідну для ініціювання піролізу, в 

порівнянні з PS і PET. Всі ці результати узгоджуються з тим фактом, що 

поліолефіни знижують плинність вугілля більш помірковано, ніж PS і PET [36]. 

 

1.3 Вугілля та його похідні при одержані полімерних матеріалів та 

композитів 

Вугілля та його похідні є ефективним та перспективним полімерним та 

композиційним наповнювачем, оскільки саме вугілля є стійким дії води та 

багатьох хімічних речовин, характеризується грибо- і мікробостійкістю та 

поряд зі своїми похідними містить багато різних функціональних групи, які 

обумовлюють значну взаємодію з різними типами полімерних матриць.  
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На сьогодні існує багато досліджень з можливість використання 

вугільних матеріалів, їх похідних та відходів як наповнювачів для полімерних і 

композиційних матеріалів [37–40]. Виносна зола та порошок породи вугілля є 

як відходами електроенергетичної, так і вугільної промисловості, які може 

використовуватися як наповнювачі для термопластичних композитів. Виносна 

зола є неорганічним побічним продуктом спалювання вугілля та інших 

органічних матеріалів, тоді як вугільна порода є побічним продуктом 

видобутку вугілля. Було досліджено виносну золу як наповнювач для 

термопластичних композитів на основі поліетилену і поліпропилену [38–41]. 

Встановлено, що виносна зола складається переважно з неорганічних речовин 

компонентів і погано з’єднується з полімерними термопластичними матриця, 

таким як поліетилен і поліпропилен, тому потрібна силанова добавка, яка 

забезпечує  достатній рівень спорідненості всередині термопластичної матриці 

поліетилену і поліпропилену. 

Вугільна порода складається як з органічних, так і з неорганічних 

компонентів, в т.ч гідроксильні функціональні групи [42]. Ці гідроксилні 

функціональні групи вказують на можливість поліпшення адгезії при 

застосуванні  таких полімерних матриці, як малеінізовані поліетилен і 

поліпропилен. В той жде час, наявність гідроксильної та карбоксильної груп у 

порошку вугільної породи, також є фактором підвищення спорідненості між 

полімерними термопластичними матрицями та вугільними породами  при 

одержані  полімерних композитних матеріалів. Результати дослідження з 

оцінки використання порошку вугільної породи як наповнювача для полі 

пропилених композитів [37], показали, що підвищений вміст вугільної породи 

призводить до зниження ударної в'язкісті, при цьому мало впливає на межу 

плинності. Дослідження також показали, що додавання до композитів 

малеінізовано поліпропилену  дозволяло підвищути його міцність, однак 

оптимальний вміст вугільної породи можна досягти коли йде  подальше 

зниження малеінізованого поліпропилену, яке в свою чергу призводить до 

зниження механічних властивостей полімерних композитів [37]. 
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Описано новий композиційний полімерний матеріал, який був 

приготований з вугілля, карбоксиметилкрохмалю (CMS) і полівінілового спирту 

(PVA) [37]. Для приготування композитного полімерного матеріалу 

використовували окиснене вугілля. Елементний склад цього вугілля наведено в 

табл. 1.16. 

Таблиця 1.16 

Елементний склад вугілля 

Cd Hd Sd Nd Od 

64,92 4,00 1,51 1,30 28,27 

 

Вугілля було подрібнено до 100 % вмісту класу <75 мкм. Вугілля 

спочатку обробляли NaOH для часткового розчинення вугілля до гумату 

натрію, а потім гумат натрію разом з нерозчиненого залишком змішували з 

розчином CMS і PVA для отримання полімерного композиту за допомогою 

водневих зв'язків. Композиційні матеріали показали границю міцності на 

розрив в діапазоні 8–10 МПа, що свідчить про можливе їх застосування для 

виробництва пластикових пакетів і плівок. Залишок після розчинення вугілля в 

NaOH служив наповнювачем, в той час як гумат натрію привів до зв'язування з 

CMS/PVA в воді через водневі зв'язки, як виявлено за допомогою інфрачервоної 

спектроскопії з перетворенням Фур'є (FTIR) і рентгенівської фотоелектронної 

спектроскопії (XPS). 

Важливим  напрямом використання вугілля та його похідних при 

одержані полімерних матеріалів та композитів полімерних матеріалів є 

модифікація різними вуглецевими речовинами: графену, оксиду графену, 

вуглецевих нанотрубок, фулеренів та інших [38, 42]. Загалом вуглецеві та 

вуглецеві матеріали зараз відомі як іммобілізовані модифікатори або 

модифікатори, що дозволяють виробляти з полімерних композицій ефективні 

сорбентні, іонообмінні та протимікробні матеріали для різних галузей 

промисловості: електроніки, медицини, приладобудування та інших. На 

сьогоднішній день в напрямі отримання полімерних матеріалів  велику   
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зацікавленість вчених привертає застосування гумінових речовин, кислот і їх 

похідних [43]. 

Як відомо, гумінові кислоти – складна суміш високомолекулярних 

природних органічних сполук, яка утворюється при розкладанні відмерлих 

рослин і їх подальшої гуміфікації (біохімічного перетворення продуктів 

розкладання органічних залишків в гумус за участю мікроорганізмів, води і 

кисню) [44]. На відміну від синтезу в живому організмі, утворення гумінових 

речовин не направляється генетичним кодом, а йде за принципом природного 

відбору – залишаються самі стійкі до біорозкладання структури. В результаті 

виходить стохастична, імовірнісна суміш молекул, в якій жодна із  сполук не 

тотожне іншій. Таким чином, гумінові речовини – це дуже складна суміш 

природних сполук, яка не існує в живих організмах [45].  

Понад двохсотлітнє вивчення гумінових речовин та гумінових кислот 

показало, що їхніми фундаментальними властивостями є нестехіометричність 

складу, нерегулярність будови, гетерогенність структурних елементів і 

полідисперсність.  Одним словом, це молекулярна композиція, кожен параметр 

якої відрізняється від іншого. Відповідно, до гумінових речовин неможливо 

застосувати традиційний спосіб чисельного опису будови органічних сполук – 

визначити кількість атомів в молекулі, число і типи зв'язків між ними. Але, 

незважаючи на удаваний хаос в будові гумінових речовин, встановлено, що всі 

гумінови  речовини складаються з атомів вуглецю (52–62 %), кисню (31–39 %), 

водню (2,8–5,8 %) і азоту (1,7–5,1 %) (рис.1). 

 

 

Рис. 1.1 – Склад гумінових кислот  [46] 
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Як видно, діапазон варіацій атомних відносин не такий широкий. і, він 

залежить від походження гумінових речовин. Також важливою особливістю 

гумінових речовин, незалежно від джерела походження є наявність єдиного 

принципу будови, який полягає в тому, що основною каркасною ланкою є 

ароматичний вуглецевий скелет, заміщений функціональними групами. В 

якості замісників можуть бути гідроксильні, карбоксильні, алкільні і ін. групи. 

Периферичну ж складову формують поліпептидні і полісахаридні фрагменти.  

Наявність такого широкого спектру різних груп в складі гумінових 

кислот відносить їх до дуже складних природних органічних сполук, які 

перевершують навіть нафту, вугілля і лігніни. Саме внаслідок такого складного 

складу і структури вони можуть вступати в іонні, донорно-акцепторні і 

гідрофобні взаємодії. У природі вони здатні зв'язувати різні класи 

екотоксікантів, утворюючи комплекси з металами і сполуки з різними класами 

органічних речовин. Таким чином, гумінові кислоти виконують функцію 

посередників, що пом'якшують дію забруднень на живі організми. 

В силу особливостей структури, різноманітності фізичних і хімічних 

властивостей гумінові речовини знайшли широке застосування в різних сферах 

життєдіяльності людини. Ще в XX ст. гумінові речовини знайшли застосування 

як модифікатори негативних електродів свинцевих акумуляторів в 

електрохімічній промисловості [47]. Гумати натрію застосовуються в якості 

стабілізаторів  полімерних суспензій при виробництві будівельних матеріалів, 

при бурінні свердловин на нафту і газ. Зокрема, в нафтохімії, гуматні реагенти 

призначені для загального поліпшення бурових розчинів, підвищення 

дисперсності і агресивної стійкості, зниження водовіддачі. За принципом дії 

вони є стабілізаторами суспензій, але також виконують функціі пептізації. 

Гумінові  речовини є регуляторами в'язкості і статичної напруги зсуву 

полімерних розчинів. До їх числа можна віднести витяжки з бурового вугілля і 

торфу, а також продукти їх модифікації. 

У медицині гумінові речовини і їх похідні використовуються як 

біологічно-активні речовини [48]. Гумінові  речовини мають властивості  
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направленої дії при модифікації ними полімерних лікарняних, фармацевтичних, 

капсульних, косметологічних та інших носіів.  

Не менш важливий напрям застосування гумінових речовин і гумінових 

кислот – агропромислові матеріали  де вони є ефективними едифікаторами та 

стимуляторами росту рослин і тварин [49].  Грунт, багатий гуміновими 

речовинами характеризується значно кращими агрохімічними властивостями в 

порівнянні зі збідненим грунтом з виснаженим гуміновим шаром. Гуміновий 

шар є відповідальним за утримання поживних речовин і їх доставку до коріння 

рослин, тому збіднена гуміновими речовинами земля, по суті, безплідна, бо 

корисні мікроелементи в ній не затримуються, а вимиваються дощами і 

підземними водами. При цьому потрібно звернути увагу на питання 

біоремедіаціі – відновлення початкових екологічних показників грунту і води 

при ліквідації забруднень – без гумінових речовин фактично неможливо. Їх 

основні функції – сорбція потрібних для рослин речовин, відновлення багатьох 

функцій грунту, збільшення схожості насіння і врожайності. 

Одним з найбільш розповсюдженим  джерелом гумінових речовин  та 

кислот є буре вугілля.  В даний час бурий вугілля має дуже обмежене 

застосування через погані технологічні характеристики (високий вміст золи, 

вміст вологи та сірки). Запропоновано використовувати бурий вугілля в процесі 

окисного десульфурації [51], для виробництва компонентів котельного палива 

або бітуму [52–55] та в процесах газифікації [56].  Крім того, використання 

бурого вугілля представляє найбільш перспективну перспективу для 

вивільнення гумінових речовин та кислот і використання їх, як модифікаторів 

різних полімерних матеріалів та композитів. 

 

1.4 Гумінові речовини та кислоти, як і модифікатори полімерних  

гідрогелів та біопластиків 

В даний час однією з найактуальніших галузей останніх розробок в галузі 

пакувальної промисловості є отримання матеріалів, які б поєднували високий  

 



26 

рівень базових характеристик (міцність, газо- та/або вологостійкість) зі 

здатністю у вигляді відходів біорозкладатися [51].  

Сучасні дослідження в галузі біодеградабельних матеріалів, включаючи 

тару та пакування, виконуються у двох основних напрямках: 

– розробка композицій полімерних матеріалів з додаванням речовин, які 

під впливом мікроорганізмів швидко розкладаються і повністю 

мінералізуються (таким чином полімери можуть бути виготовлені як з 

нафтохімічної, так і з відновлюваної сировини рослинного або тваринного 

походження); 

– синтез полімерних матеріалів із властивостями до швидкого 

розкладання [52]. 

Залежно від способу виробництва біодеградабельні пакувальні матеріали 

поділяються на: 

– матеріали, отримані синтетичними засобами; 

– матеріали на основі природних полімерів, отримані шляхом біологічної 

модифікації останніх; 

– використання добавок, які дають синтетичним полімерам здатність 

розкладатися на безпечні компоненти під час утилізації. 

З іншого боку, нещодавно людство вішло в період глобальної пандемії, 

спричиненої коронавірусом COVID-19, тому майже кожен житель планети 

стикається з необхідністю використання антибактеріальних масок та засобів 

гігієни. Ця проблема є не менш актуальною з точки зору використання різних 

пакувальних матеріалів. В останні роки спостерігається значне збільшення 

використання різних бактерицидних та фунгіцидних добавок до полімерів у 

Західній Європі та Америці, особливо у медичному секторі, виробництві 

пакування, що контактує з харчовими продуктами. Саме тому сучасний стан 

харчової промисловості та напрямок розвитку харчових технологій спрямовані 

на поліпшення якості продуктів харчування та гармонізацію заходів щодо 

зберігання харчових продуктів з урахуванням їх безпеки. Вітчизняні та 

зарубіжні дослідники плідно працюють над розробкою сучасних технологій  
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антибактеріальної тари та пакування. Загальні напрямки досліджень можна 

класифікувати таким чином: 

– включення антимікробних речовин у пакувальні пакети, з яких при 

зберіганні вивільняються леткі біологічно активні речовини; 

– пряме включення антимікробних засобів у пакувальні плівки; 

– покриття пакування  матрицею, яка поводиться як носій антимікробного 

агента і може вивільняти антимікробні агенти на поверхні продукту. 

Ось чому вирішення проблем мікробіологічного забруднення тари з 

біодеградабельних полімерних матеріалів у харчовій промисловості шляхом 

розширення асортименту пакувальних біоплівок з бактерицидними 

властивостями є дуже важливим. 

Біодеградабельні плівки з антибактеріальною дією сьогодні мають 

обмежене розповсюдження, але в науковій літературі є дані про їх 

виробництво. Плівки на основі крохмалю або полімолочної кислоти, які 

збільшують термін збереження зеленого перцю та мінімально обробленого 

салату, описані у [53, 54]. Вказується, що додавання ефірної олії як 

антимікробного засобу може покращити ефективність біодеградабельних 

плівок при консервуванні харчових продуктів. Дослідження [54, 55] 

підтвердили, що додавання антимікробних засобів, таких як ефірна олія 

гвоздики або орегано, зменшило кількість дріжджів, цвілі та бактерій у 

крохмальних плівках. 

Також було встановлено [56], що змішування крохмалю з  полівініловим 

спиртом та альгінатом (потрійна суміш полімерів) дозволяє отримати плівки, 

які були б більш стійкими до розтягування, менш проникними для водяної пари 

та менш гідрофільними, ніж плівки, які містять лише крохмаль. Дуже 

перспективним синтетичним матеріалом для виробництва пакувальних 

біоплівок з бактерицидними властивостями є полівініловий спирт – 

універсальний полімер з великим промисловим застосуванням, який отримують 

лише шляхом синтезу, при цьому основний ланцюг полівінілового спирту 

містить зв'язки C-C, які сприяють швидку його  біодеградацію [57–62]. 
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Таким чином, поєднання двох фактично протилежних характеристик в 

пакувальному полімерному матеріалі – біостійкості до мікроорганізмів та 

біодеградації – є дуже складним завданням. Фактично, необхідно отримати 

пакувальний матеріал, який впродовж періоду використання буде стійким до дії 

різних бактерій і навіть запобіжить їх появу, а в майбутньому цей самий 

матеріал вже має здатність до біорозкладання. 

Одним з найважливіших напрямків сучасних досліджень у галузі 

полімерних матеріалів є одержання та вивчення властивостей полімерних 

гідрогелів. Гідрофільні полімери з великими об’ємами поглинання та 

зберігання води відомі як гідрогелі або суперабсорбенти [63].  

Гідрогель – це тривимірне зшитий і набряклий полімер у воді, який не 

розчиняється в неї. Водоутримуюча здатність гідрогелів обумовлена наявністю 

гідрофільних груп уздовж полімерного ланцюга, таких як OH, -CONH, -CONH2, 

-COOH [64]. Вони можуть складатися з природних речовин та синтетичних 

високомолекулярних матеріалів. Завдяки комплексу унікальних властивостей ці 

«розумні» матеріали для цільової доставки корисних і функціональних речовин 

є затребуваними та перспективними полімерними складами для багатьох 

галузей промисловості: медичної, косметичної, фармацевтичної, 

сільськогосподарської тощо.  

Гідрогелі широко використовуються для різних біомедичних застосувань 

– тканинна інженерія, молекулярний імпринт, імунна ізоляція, пов’язки, 

доставка ліків тощо. Крім того, можна виготовити біорозкладний, нетоксичний, 

недорогий гідрогель крохмалю. Гідрогелі на основі акриламіду широко 

використовуються в медицині, сільському господарстві та інших галузях 

промисловості. Гідрогелеві маски та пластири для обличчя стали новою 

тенденцією в галузі застосування полімерних гідрогелів. Їх основна функція – 

інтенсивне зволоження шкіри, і майже всі гідрогелеві маски та пластирі також 

запускають процеси детоксикації – вони позбавляють від токсинів які 

накопичуються в шкірі людини. Гідрогелева основа масок і пластирів добре 

прилипає до поверхні шкіри людини і створює умови, подібні до парникового  
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ефекту, що ще більше сприяє ефективному очищенню шкіри. Крім того, 

створена мікрокліматична система шкіри прискорює кровообіг і тим самим 

забезпечує ефективне проникнення в глибокі шари шкіри та покращує 

всмоктування корисних активних речовин. Гідрогелеві матеріали, що містять 

колаген, наночастинки срібла чи золота, мінерали глини, такі як каолініт, 

бентоніт тощо, заслуговують на увагу косметологів. З огляду на це, сьогодні 

великим попитом користуються дослідження щодо розробки та вивчення 

ефективних полімерних гідрогелевих матеріалів. 

На сьогодні більшість досліджень гідрогелів на основі тривимірних 

полімерних мереж проводиться у напрямку вивчення різних матеріалів для 

косметології, фармації та медицини [65]. 

В результаті досліджень, проведених у [66], встановлено галузь 

утворення в структурі гелю макромолекулярних агрегатів «желатин-альгінат 

натрію», що забезпечує гелю граничні значення пружно-в'язкопластичних 

характеристик. Серед усіх розробок у сфері ген активованих гідрогелів 

найбільший прогрес був досягнутий саме у лікуванні пацієнтів із ураженнями 

шкіри [67]. Так, Cardium Therapeutics (США) та Tissue Repair Company (США) 

створили генно-активований гідрогель на основі колагену та аденовірусну 

конструкцію, що несе ген фактору росту тромбоцитів-ВВ для лікування 

пацієнтів з хронічними захворюваннями шкірної виразки, які викликані 

діабетичною нейропатією [68]. Інша дослідницька група в моделі загоєння 

шкірних ран in vivo порівняла використання гідрогелів альгінату натрію, що 

містять або плазмідну ДНК, що несе ген SDF-1, або рекомбінантний білок SDF-

1 [69–70]. Ще кілька досліджень знаходяться на ранніх стадіях і зосереджені на 

оцінці ефективності доставки конструкцій маркерних генів різними 

гідрогелями. Зокрема, було показано, що альгінатний гідрогель здатний 

забезпечувати доставку лентивирусных векторів [71], а також плазмідної ДНК 

[72]. Загалом, виходячи з опублікованих результатів досліджень, можна 

впевнено стверджувати, що більшість біосумісних, нетоксичних гідрогелів, які 

не чинять негативного впливу на нуклеїнові кислоти, здатні виконувати  
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функцію матриці-носія для генних конструкцій [73]. Практично у всіх наукових 

дослідженнях полімерних гідрогелів зазначається, що фізико-хімічні 

властивості та опір гідрогелів стисканню, які, у свою чергу, визначаються 

природою полімеру, ступенем утворення структури та співвідношенням 

полімер: вода сфери їх найефективнішого застосування [74]. Тому отримання та 

вивчення впливу різних факторів на характеристики полімерних гідрогелів є 

важливим і актуальним завданням сучасної хімії полімерів. 

Загалом саме напрям застосування гумінових речовин  та кислот  для 

модифікації полімерних гідрогелей та біодеградабельних полімерних матеріалів 

виглядає найбільш перспективним з погляду їх специфічного впливу на 

процеси структуроутворення та комплекс властивостей в цих полімерних  

матеріалах. 

 

ВИСНОВКИ ЗА РОЗДІЛОМ 1 

 

1. Формування величезної кількості полімерних відходів в світі штовхає 

дослідників в напрямку пошуку їх раціональної утилізації. 

2. Внаслідок розвиненою коксохімічної та паливно-енергетичної 

промисловості, одним з напрямків використання полімерних відходів може їх 

спільне коксування (газифікація) з вугіллям. 

3. Одним з найбільш перспективних спільних використань полімерних 

відходів з вугіллям є отримання на їх базі композитних матеріалів, що 

відрізняються більш високою доданою вартістю. 
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РОЗДІЛ 2 

МЕТОДОЛОГІЯ ДОСЛІДЖЕННЯ 

 

2.1 Використані методи вивчення складу та властивостей бурого 

вугілля 

Для вивчення складу та властивостей бурого вугілля використовували 

наступні методи досліджень [75–86]. 

2.2 Характеристика зразків бурого вугілля 

В таблиці 2.1–2.4 наведена характеристика дослідних зразків бурого 

вугілля різного ступеня метаморфізму. Необхідно зазначити, що зразки бурого 

вугілля дещо різняться, а саме: вміст аналітичної вологи коливається від 8,1 до 

30,6 %; зольність від 8,3 до 48,7 %; вміст загальної сірки від 1,87 до 4,00 %; 

вихід летких речовин від 29,1 до 43,7 %. Показники елементного аналізу та 

виходу гумінових кислот коливаються в залежності від виходу летких речовин.  

Таблиця 2.1 

Технічний аналіз бурого вугілля 

Зразок 
Технічний аналіз, % 

Wa Ad Sd
t Vd 

1 16,8 48,7 2,50 29,1 

2 8,1 8,3 1,87 43,7 

3 30,6 36,7 4,00 43,7 

 

Таблиця 2.2 

Елементний аналіз бурого вугілля 

Зразок 
Елементний аналіз, % 

Cdaf Hdaf Ndaf Sd
t Odaf

d 

1 80,83 4,48 1,29 2,50 10,9 

2 68,10 4,57 1,35 1,87 24,11 

3 60,71 4,87 1,30 4,00 29,12 
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Таблиця 2.3 

Загальна масова частка та вихід вільних гумінових кислот 

Зразок  (HA)daf
t, %  (HA)daf

f, % 

1 87,60 79,44 

2 49,66 44,27 

3 82,94 75,30 

 

Таблиця 2.4 

Хімічний склад золи бурого вугілля 

Зразок 
Хімічний склад, % 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO Na2O K2O SO3 

1 70,08 9,83 3,24 0,88 5,43 0,77 0,90 5,90 

2 Немає даних 

3 Немає даних 

 

2.3 Визначення виходу гумінових кислот 

Вихід гумінових кислот змінюється в залежності від виду вугілля і його 

петрографічного складу. 

Гумінові кислоти – суміш кислих речовин біохімічного перетворення 

відмерлих вищих рослин, які екстраговані з палива водними лужними 

розчинами, що представляють собою групу аморфних конденсованих 

полікарбонових кислот з відносно високою молекулярною масою, які 

перебувають у вигляді вільних гумінових кислот і солей (гуматов) кальцію, 

магнію, заліза тощо. 

Вільні гумінові кислоти – гумінові кислоти, які добувають із палива 

одноразової екстракції 1 %-ним розчином гідроксиду натрію з подальшим 

осадженням їх мінеральною кислотою. 

Загальний вихід гумінових кислот – сума вільних гумінових кислот і 

гумінових кислот, пов'язаних у вигляді солей (гуматов), що отримуються при  
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екстракції палива лужним розчином пірофосфату натрію з подальшою екстракцією 

1 %-ним розчином гідроксиду натрію і осадженням мінеральної кислотою. 

Сутність методу полягає в обробці аналітичної проби палива лужним 

розчином пірофосфату натрію, подальшої екстракцією проби розчином 

гідроксиду натрію, осадженні гумінових кислот надлишком мінеральної 

кислоти і визначенні маси отриманого осаду. 

Для аналізу використовують реактиви кваліфікації ч.д.а., дистильовану 

воду або воду еквівалентної чистоти. 

Толуол згідно ГОСТ 5789, щільністю 0,867 г/см3, температура кипіння від 

110 до 111 °С. У цьому діапазоні має переганятися не менше 95 % толуолу. 

Перед застосуванням толуол висушують хлористим кальцієм. 

Гідроксид натрію згідно ГОСТ 4328, 1%-ний розчин. Розчиняють 10 г 

гідроксиду натрію у воді і доводять до 1000 см3. Пірофосфат натрію згідно ГОСТ 

342 (Na4P2O7×10H2O), лужної розчин: 44,6 г кристалічного декагідрату 

пірофосфорнокислого натрію і 4 г гідроксиду натрію розчиняють в 1000 см3 води. 

Кислота соляна згідно ГОСТ 3118, 5 %-ний розчин (за об`ємом). 

Використовують стандартну лабораторний посуд і обладнання згідно 

ГОСТ 23932, ГОСТ 25336, а також зазначений нижче. 

Екстракційний апарат для виділення бітумів («толуольний екстракт») 

згідно ГОСТ 10969. 

Шафа сушильна, що забезпечує стійку температуру нагрівання (90±5) °С, 

або інфрачервона лампа. 

Центрифуга лабораторна, що забезпечує мінімальну швидкість обертання 

210 с-1, з пробірками місткістю не менше 100 см3. 

Апарат для механічного струшування. 

Баня водяна. 

Піч муфельна, що забезпечує стійку температуру нагрівання (600±25) °С. 

Ваги аналітичні з похибкою зважування не більше 0,2 мг. 
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Подрібнюють 10–15 г лабораторної проби до розміру частинок менше 1 мм. 

Подрібнену пробу екстрагують толуолом. Вугілля після екстракції висушують на 

повітрі і додатково подрібнюють до розміру частинок менше 0,2 мм.  

2.3.1 Екстракція гумінових кислот. 

Зважують наважку проби масою 1,0 г в перерахунку на суху беззольну 

масу. Якщо вихід гумінових кислот очікують менше 20 %, наважку збільшують 

в два рази. Наважку переносять в конічну колбу А місткістю 250 см3, 

доливають 100 см3 лужного розчину пірофосфату натрію і перемішують 

протягом 1 годину за допомогою механічного струшувача.  

Суспензію центрифугують протягом 15 хв при 210 с-1. Розчин 

декантирують, збираючи в конічну колбу В місткістю 1000 см3. Залишок, який 

не розчиняється, промивають два рази 100 см3 розчину гідроксиду натрію. 

Суспензію центрифугують після кожного промивання, збираючи промивний 

розчин в колбу В. 

Промитий залишок переносять в колбу А, додають 100 см3 розчину 

гідроксиду натрію і нагрівають протягом 2 год на водяній бані. Після 

охолодження до кімнатної температури вміст колби А центрифугують протягом 

15 хв при 210 с-1. Розчин декантирують і збирають в колбу В. Залишок, який не 

розчиняється, промивають двічі по 100 см3 розчином гідроксиду натрію. 

Суспензію центрифугують після кожного промивання, збираючи промивний 

розчин в колбу В. Екстракція гумінових кислот повинна бути закінчена 

протягом 7 год. 

Вміст колби В фільтрують в мірну колбу місткістю 1000 см3 і доводять до 

мітки водою. Відбирають піпеткою 100 см3 фільтрату і переносять в стакан, 

потім туди додають 60 см3 соляної кислоти для осадження гумінових кислот. 

Суспензію центрифугують або фільтрують. Після центрифугування розчин 

відокремлюють декантацією і промивають осад гумінових кислот водою. 

Промивання осаду ведуть до початку пептізаціі гумінових кислот, яку 

визначають по появі слабкого жовтого забарвлення (утворення гелю або  
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колоїду). До колоїдного розчину додають 5 см3 соляної кислоти для 

додаткового осадження гумінових кислот. 

Загальний осад гумінових кислот фільтрують через беззольний фільтр, 

попередньо висушений в сушильній шафі до постійної маси при (90±5) °С. 

Фільтр з осадом гумінових кислот поміщають у зважений бюкс, попередньо 

висушений в сушильній шафі до постійної маси при (90±5) °С. Бюксу з осадом 

на фільтрі сушать при температурі (90±5) °С протягом 1 год. Бюксу виймають 

із сушильної шафи, охолоджують спочатку 5 хв на повітрі, потім в ексикаторі з 

відповідним осушувачем і зважують. Контрольні висушування, охолодження і 

зважування виконують до тих пір, поки різниця мас при двох послідовних 

зважування буде не більше 0,001 г. З огляду на масу бюкса і фільтра, 

визначають масу осаду. 

Висушений фільтр з осадом переносять в попередньо прожарений в 

муфельній печі при температурі (600±25) °С до постійної маси і зважений 

тигель і знезолюють при (600±25) °С протягом 1–2 год. Тигель виймають з 

муфельній печі, охолоджують спочатку протягом 5 хв на повітрі, а потім в 

ексикаторі з відповідним осушувачем і зважують. Контрольні прожарювання 

при тій же температурі протягом 15 хв, охолодження і зважування виконують 

до тих пір, поки різниця мас при двох послідовних зважувань не 

перевищуватиме 0,001 г. З огляду на масу тигля, визначають масу осаду. 

2.3.2 Визначення виходу вільних гумінових кислот  

Сутність методу полягає в одноразовій екстракції гумінових кислот з 

аналітичної проби вугілля після видалення бітумів 1 %-ним розчином 

гідроксиду натрію при нагріванні, подальшому осадженні гумінових кислот 

надлишком соляної кислоти і визначенні маси отриманого осаду. 

Зважують наважку проби масою близько 2 г в перерахунку на суху 

беззольну масу. Наважку поміщають в конічну колбу А місткістю 250 см3, 

доливають 100 см3 розчину гідроксиду натрію і нагрівають на киплячій водяній 

бані протягом 2 год. Після охолодження до кімнатної температури вміст колби А 

центрифугують протягом 15 хв при 210 с-1. Розчин декантують, збираючи в  
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конічну колбу В місткістю 500 см3. Залишок, який не розчиняється, промивають 

два рази 100 см3 розчином гідроксиду натрію. Суспензію центрифугують після 

кожного промивання, збираючи промивний розчин в колбу В. 

Лужний розчин в колбі В фільтрують в мірну колбу місткістю 500 см3 і 

доводять до мітки водою. Відбирають піпеткою 100 см3 фільтрату і переносять 

в стакан, потім туди додають 60 см3 соляної кислоти і продовжують виділення 

гумінових кислот.  

2.3.3 Обробка результатів 

Загальну масову частку гумінових кислот (НА)t  і вихід вільних гумінових 

кислот (НА)f в перерахунку на сухий беззольний (daf) або сухий, беззольний і 

безбітумний стан (dabf) у відсотках обчислюють за формулою (2.1):  

 

100∙𝑉∙(𝑚1−𝑚2)

𝑉1∙𝑚
, (2.1) 

 

де m1 – маса сухих гумінових кислот, г; 

m2 – зольність гумінових кислот, г; 

V – загальний об`єм лужного розчину, см3; 

V1 – об`єм аліквоти лужного розчину, взятої для осадження гумінових 

кислот, см3; 

m – маса наважки вугілля в розрахунку на сухий беззольний стан, г, 

обчислена за формулою (2.2): 

 

𝑚 = 𝑚3
100−(𝑊𝑎+𝐴𝑎)

100
, (2.2) 

 

де m3 – маса наважки вугілля, г; 

Wa – масова частка аналітичної вологи у вугіллі, %; 

Aa – зольність аналітичної проби вугілля, %. 
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При визначенні (НА)t і (НА)f з наважки палива, вільного від бітумів (після 

екстракції толуолом), масу наважки на сухе, беззольний та безбітумний стан 

(mdabf), в грамах обчислюють за формулою (2.3): 

 

𝑚𝑑𝑎𝑏𝑓 = 𝑚3
𝑏𝑓 100−(𝑊1

𝑎+𝐴1
𝑎)

100
, (2.3) 

 

де mbf
3 – маса наважки вугілля, вільного від бітуму, г; 

W1  – масова частка вологи в пробі вугілля, вільного від бітуму, %; 

A1
a – зольність проби вугілля, вільного від бітуму, %. 

Перерахунок величин (HA)dabf
t і (HA)dabf

f на сухий беззольний стан 

вихідного палива роблять за формулою (2.4): 

 

(𝐻𝐴)𝑡
𝑑𝑎𝑓

= (𝐻𝐴)𝑡
𝑑𝑎𝑏𝑓

∙
100−𝐵𝑑𝑎𝑓

100
, (2.4) 

 

де Bdaf – вихід бітуму (толуольного екстракту), %. 

Результати визначення виходу гумінових кислот обчислюють з точністю 

до 0,1 %. В табл. 2.5 наведені дані щодо точності методу. 

Таблиця 2.5 

Точність методу 

Вихід гумінових 

кислот 

Максимально допустима розбіжність між 

результатами 

Збіжність Відтворюваність 

До 20 % 10 % нижчого результату 20 % нижчого результату 

Більше 20 % 5 % нижчого результату 10 % нижчого результату 

 

Збіжність – різниця результатів двох визначень, виконаних в різний час в 

одній і тій же лабораторії одним лаборантом при використанні однієї і тієї ж 

апаратури з однієї і тієї ж аналітичної проби. 
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Відтворюваність – різниця середніх результатів двох визначень, 

виконаних в двох різних лабораторіях на представницьких наважках, взятих з 

однієї і тієї ж проби після останньої стадії її підготовки. 

Якщо розбіжність між результатами двох визначень перевищує значення, 

наведені в таблиці 2.5, проводять третє визначення. За результат приймають 

середнє арифметичне двох найбільш близьких результатів в межах допустимих 

розбіжностей. 

Якщо результат третього визначення знаходиться в межах допустимих 

розбіжностей по відношенню до кожного з двох попередніх результатів, то за 

результат аналізу приймають середнє арифметичне результатів трьох визначень. 

Для вивчення властивостей полімерних гідрогелей та біоплівок 

використовували наступні методи досліджень [87–92]. 

 

2.4 Визначення часу гелеутворення  

Готують суміш при температурі 25 °С до встановленої кількості 

стандартного прискорювача і ініціатора. Отриману суміш поміщають в 

пробірку встановлених розмірів, яку занурюють в лазню з температурою 25 °С. 

Прилад, із мінімальним впливом на віскозіметричні властивості суміші, 

використовується для визначення точного часу, при якому в'язкість досягає 50 

Па·с (500 пуаз). Загальний час з моменту додавання прискорювача і ініціатора 

до моменту, при якому в'язкість досягає значення 50 Па·с, умовно називається 

«Час гелеутворення при 25 °С». 

Для виконання досліджень використовуються наступні хімічні реактиви 

та устаткування: 

Ацетон згідно ГОСТ 2603. 

Стандартний прискорювач – розчин октоату кобальту в толуолі. В 

хімічний стакан відважують (5±0,01) г вихідного розчину октоату кобальту в 

інертному розчиннику, що містить 6 % металевого кобальту. Переносять вміст 

в колбу з притертою пробкою місткістю 50 см3 і розбавляють до 50 см3 толуолу. 

1 см3 цього розчину відповідає 0,100 г вихідного розчину октоату кобальту.  
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Допускається застосовувати в якості прискорювача нафтенат кобальту 

НК-3 в кількості, що відповідає вмісту 6 % металевого кобальту. 

Стандартний ініціатор – 50 %-ний (за масою) розчин перекису 

метилетилкетону в диметилфталату, що містить 9 % активного кисню. 

Скляна пробірка для випробуваної суміші повинна бути мінімальною 

довжиною 120 мм, внутрішнім діаметром 18 мм, з добре підігнаній пробкою. 

Допускаються пробірки скляні з внутрішнім діаметром (18±0,15) мм, товщиною 

стінки (1,5±0,05) мм і довжиною 180 мм. 

Пристрій для вимірювання в'язкості не повинен впливати на реологічні 

властивості суміші. Опис такого пристрою (рис. 2.1) наводиться як приклад. 

Скляну паличку достатньої довжини, діаметром 6 мм занурюють в суміш 

на глибину 50 мм, повертають навколо власної осі з невеликою швидкістю (1–2 

хв) за допомогою дроту, що приводиться в дію електродвигуном з редуктором. 

Вимірюють час, протягом якого дріт закручується на кут, відповідний 

в'язкості 50 Па·с (500 пуаз). Автоматичний пристрій може зупиняти двигун, 

хронометр і відзначати закінчення випробування. 

Баня, термостатично контрольована при температурі (25±0,5) °С і 

захищена від світла. 

Хімічний стакан місткістю 100 см3. 

Допускається стакан типу В-1-100 згідно ГОСТ 25336. 

Дві градуйовані піпетки місткістю 1 см3 з ціною ділення 0,01 см3 за 

ГОСТ 20292, які мають чітке маркування з метою відмінності однієї від іншої. 

Ваги з точністю зважування не більше 0,1 мг; 

Шпатель з нержавіючої сталі. 

Хронометр з ціною поділки в секундах. 

Проведення випробування. Промивають пробірку ацетоном, сушать, 

закривають пробкою і занурюють на глибину 80 мм в баню з контрольованою 

температурою 25 °С. Відважують (50±0,1) г наважки в хімічний стакан, поміщають 

її в баню при 25 °С і витримують до тих пір, поки вміст склянки не досягне 

необхідної температури. 
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Рис. 2.1 – Пристрій для визначення часу гелеутворення 

 

Пристрій для визначення часу гелеутворення із застосуванням скляної 

палички, що обертається: 1 – відмітка на рівні 30 мм; 2 – відмітка на рівні 75 

мм; 3 – відмітка на скляній паличці; 4, 7 – скляна паличка діаметром 6 мм; 5 – 

пробірка; 6 – термостат; 8 – тримач для скляної палички; 9 – сталевий дріт; 10 – 

ізолюючі прокладки; 11 – контакти; 12 – опора, регульована по висоті; 13 – 

двигун з редуктором; 14 – вихідний вал з частотою обертання 1–2 хв; 15 – 

ізолюючий стик; 16 – пристрій для зупинки мотора (платинові пристрої а, б): I – 

стан на початку випробування; II – положення в кінці випробування) 

 

Однією з піпеток додають в наважку 0,50 см3 розчину октоату кобальту і 

перемішують шпателем. Іншою піпеткою до суміші додають 0,70 см3 перекису 

метилетилкетону, і перемішують шпателем протягом 30 с. 

Виймають пробірку з бані, відкривають пробку і наповнюють її сумішшю 

до 80 мм висоти пробірки, при цьому вимірювальний прилад повинен бути в 

робочому положенні. Слід уникати змочування стінок пробірки вище цього рівня. 
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Знову поміщають пробірку в баню таким чином, щоб рівень суміші в 

пробірці був нижче рівня бані. Встановлюють пристрій для вимірювання 

в'язкості в потрібне положення. Зупиняють хронометр, коли в'язкість досягне 

значення 50 Па·с (500 пуаз). Записують час за хронометром з точністю до 0,1 

хв. Виймають пристрій для вимірювання в'язкості з пробірки, ретельно 

очищають його ацетоном і висушують. 

Очищують ацетоном і висушують скляну паличку. Поміщають скляну 

паличку в пробірку таким чином, щоб її кінець знаходився на позначці 30 мм 

від дна пробірки, жирним кольоровим олівцем роблять позначку на паличці на 

рівні верхнього краю пробірки. 

Суміш, приготовлену в хімічному стакані, наливають в пробірку до 

позначки 75 мм. Пробірку поміщають в баню в вертикальному положенні і в 

суміш поміщають скляну паличку таким чином, щоб позначка на паличці 

збігалася з верхнім краєм пробірки. Вивіряють положення пробірки так, щоб 

паличка точно збігалася з віссю пробірки, і включають двигун. Якщо значення 

в'язкості суміші перевищує заздалегідь встановлену величину, відключають 

двигун і хронометр і продовжують випробування так, як описано. Наступне 

випробування виконують в аналогічних умовах. Повторюють випробування до 

тих пір, поки розбіжність результатів двох послідовних випробувань не буде 

менше або дорівнює 10 %. 

Обчислюють середнє арифметичне двох отриманих результатів і 

округлюють до 0,1 хв. За результат вимірювання беруть середню величину часу 

гелеутворення при 25 °С з точністю до 0,1 хв. 

Допускається за результат випробування приймати середнє арифметичне 

результатів двох вимірювань, що відрізняються один від одного не більше ніж 

на 10 % або не більше ніж на 2 хв, якщо час гелеутворення наважки менше 20 

хв. Результат округлити до 0,1 хв. 
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2.5 Визначення умовної в`язкості 

Умовну в’язкість визначали відповідно до ISO 2431 [15]. Метод заснований 

на визначенні в'язкості розчину з вільним потоком, який береться як час 

безперервного потоку в секундах об'ємом 50 см3 досліджуваного матеріалу через 

калібровану насадку діаметром 4 мм віскозиметра ВЗ-246 при певній температурі. 

Визначення умовної в’язкості виконували  на віскозиметрі ВЗ-4 (рис. 2.2).  

 

 

Рис. 2.2  – Віскозиметр ВЗ-246 

 

За умовну в’язкість полімерних матеріалів, що характеризуються вільною 

плинністю, приймають час закінчення безперервного стікання в секундах 

визначеного об’єму випробовуваного матеріалу через сопло, що калібрується, 

віскозиметра типу ВЗ-246 (з діаметром сопла 2, 4 і 6 мм) або ВЗ-4. Віскозиметр 

з діаметром сопла 4 мм призначений для полімерів з умовною в’язкістю по 

цьому віскозиметру від 12 до 200 с. Віскозиметр за допомогою настановних 

гвинтів встановлюють так, щоб  його верхній край був в горизонтальному 

положенні. Під сопло віскозиметра ставлять стакан місткістю не менше 150 см3. 

Отвір сопла знизу закривають пальцями, у віскозиметр з лишком наливають 

зразок розчину полімеру, щоб утворився випуклий меніск над верхнім краєм 

віскозиметра. Надлишок розчину полімеру і бульбашки повітря, що  
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утворилися, видаляють за допомогою скляної пластинки або палички. Потім 

відкривають отвір сопла і одночасно включають секундомір. У момент першого 

переривання струменя розчину полімеру, секундомір зупиняють і фіксують час 

закінчення з похибкою не більше 0,2 с. 

 

2.6 Визначення температури руйнування  

Температурні інтервали плавлення і деструкції полімерів визначали на 

латунному диску розміром діаметр 50 мм товщина 19 мм з боковим отвором під 

термометр діаметром 9 мм  (рис. 2.3). 

 

 

Рис. 2.3 – Латунний диск для визначення температурних інтервалів плавлення і 

деструкції полімерів 

 

Латунний диск, забезпечений термометром, поступово гріли за допомогою 

газового пальника. На нього клали зразки полімерів розміром 10×10 мм. 

Температурні інтервали плавлення і деструкції фіксували візуально [16]. 

 

2.7 Визначення питомої електропровідності  

Кондуктометричні дослідження полімерних розчинів були виконані на 

комбінованому TDS-метрі HM digital COM-100 (США), діапазон шкал: 

– питома електропровідність – від 0 до 9990 мкСм/см; 

– температура – від 0 до 55 °C; 
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– помилка ± 2 %. 

Зовнішній вид прибору TDS-метр HM digital COM-100 наведено на рис. 2.4. 

 

Рис. 2.4 – TDS-метр HM digital COM-100 

 

Для визначення питомої електропровідності μрег (мкСм/см) розчинів 

полімерів прилад HM digital COM-100 занурювали в зразки розчинів і витримували 

в них до фіксації постійного значення вимірюваного показника μрег [14]. 

 

2.8 Оптична мікроскопія   

Мікроскопічні дослідження виконувалися за допомогою електронного 

мікроскопу Digital Microscope HD color CMOS Sensor (Китай), фотографія якого 

наведено на рис. 2.5. 

Основні характеристики електронного мікроскопу Digital Microscope HD 

color CMOS Sensor: кольорова камера HD Color CMOS Sensor; формат 

зображення: BMP; оптичний зум: 50–500; оптичний дозвіл: 640×480;  

регульоване підсвічування: 8 світлодіодів; сумісність: USB2.0, USB1.1; 

операційні системи: Windows 2000/2003/XP/Vista/7. 

 

Рис. 2.5 – Електронний мікроскоп Digital Microscope HDcolor CMOS 
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2.9 Водопоглинання  

Визначення водопоглинання зразків біоплівок у холодній воді проводили 

за ГОСТ 4650. Для визначення водопоглинання у холодній воді зразки пластмас 

у вигляді дисків або квадратів із стороною 50 мм висушують при 105 оС 

протягом години (якщо полімер стійкий до температури 110 оС). Після сушки 

зразки охолоджують в ексикаторі над хлоридом кальцію і зважують. Потім їх 

поміщують у посудину з дистильованою водою таким чином, щоб зразки були 

повністю покриті водою і не стикалися між собою або зі стінками посудини. 

Зразки витримують у воді при температурі 22 оС протягом 24 год, потім 

виймають з води, витирають фільтрувальним папером і зважують. 

Водопоглинання вираховується в мг доважки зразка Х1 або у % до маси 

висушеного зразка до занурення його у воду Х2 за формулами: 

 

Х1 =
𝑚1−𝑚

𝑚
= 100

Х1

𝑚
, (2.5) 

 

де m – маса висушеного зразка до занурення його у воду, г;  

m1 – маса зразка після перебування у воді, г. 

 

2.10 Методика визначення міцностних характеристик біоплівок 

Міцностні властивості при розтягуванні біоплівок  визначали за ГОСТ 

11262. Випробування проводилися на розривній машині ІР 5040-5 у режимі 

одноосьового розтягування за температури 22 °С. Швидкість випробування 

зразків – 25 мм/хв. Визначали відносне подовження при розриві (%) та міцність 

при розриві (МПа). 

 

2.11 Ступінь набрякання гідрогелей 

 

Набухання полімерних гідрогелів проводили у водних розчинах. Ступінь 

набухання розраховували за формулою: 
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𝑄 = 100(
𝑚1−𝑚

𝑚
), (2.6) 

 

де m1 – маса набряклого зразка, г; 

m – маса зразка до витримування у водному розчині, г 

 

2.12 Методика ІЧ-спектроскопії 

 

ІЧ-спектри отримували на ІЧ-спектрофотометрі BRUKER EQUINOX 

model 55 OPUS software  при 293-298 К в інтервалі частот 4000 – 500 см-1 в 

наступних умовах: щілина - 3, час запису – 13.2 хв., постійна часу – 1 сек. 

Зразки для спектрів одержували у вигляді пігулок порошку полімеру з KBr з 

масовою концентрацією полімеру приблизно 1%. Для рідких зразків 

використовували метод «роздавленої» краплі в тонкому (0,1 мм) шарі між 

стеклами KBr. 

 

2.13 Математична обробка результатів 

За допомогою комп’ютерної програми STATISTICA були розроблені 

експериментально-статистичні математичні моделі (рівняння регресії). Оцінку 

адекватності статистичної значущості регресій виконували за допомогою [93–95]. 

Оцінка адекватності моделі проводиться з використанням таких 

параметрів: середня відносна похибка апроксимації (εі); коефіцієнт детермінації 

(Ri
2); критерій Фішера (Fi) та критерій статистики (

i
rF ). 

Щоб оцінити адекватність отриманих рівнянь регресії, підставили 

експериментальні параметри (Xіj) та знайшли очікувані(регресивні) значення 

функцій відгуку (Yіj
reg). 

Коефіцієнт детермінації (R2), що характеризує значущість накопичення 

функцій у відповіді(Y) у процесі (X) та у значенні набухання від 0 до 1, 

базувався на стандартних методах [94]. 
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Значення середньої відносної похибки наближення обчислювали за 

формулою (2.8): 

 







n

j ij

reg

ijij

i
Y

YY

n 1

1
 , (2.7) 

 

де n кількість вибірки (кількість експериментів),  

Yіj – значення, що спостерігаються під час експериментів,  

Yіj
reg – значення функцій відгуку, обчислені за допомогою рівнянь регресії,  

і – номер функції відгуку, а j номер експерименту. 

Для перевірки адекватності багатофакторної регресивної моделі 

використовували критерій Фішера. Його розраховували за формулою: 

 

2

2
,і

і

reg

res

S
F

S
 , (2.8) 
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де 2

іregS  – дисперсія експериментальних функцій відгуку щодо їх середніх значень;  

2

іresS  – залишкова дисперсія функцій відгуку. 

 

2

1

2 )(
1

1







n

j

iijres YY
n

S
i , (2.9) 

 

де iY  – середнє експериментальне значення функції відгуку. 

 

2

1

2 )(
1







n

j

ij

reg

ij

i

res YY
mn

S
i

, (2.10) 

 

де mі – кількість коефіцієнтів у рівнянні регресії. 
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Відповідно до згаданих розрахунків критерій Фішера повинен бути 

більшим за значення таблиці на рівні значущості  та числа вільності (n-1) та 

(n – mi). У такому випадку це означає кількісну зміну результатів розсіювання 

щодо лінії отриманого рівняння регресії порівняно з розсіюванням щодо 

середнього значення [93]. 

 

ВИСНОВКИ ЗА РОЗДІЛОМ 2 

 

1. Визначено комплекс стандартизованих методів для дослідження якості 

бурого вугілля, гумінових кислот та полімерів. 

2. Визначені показники технічного, елементного аналізів, а також 

хімічного аналізу золи бурого вугілля та виходу з нього гумінових кислот. 

3. Наведена необхідна характеристика лабораторних методів 

дослідження: визначення виходу гумінових кислот; визначення часу 

гелеутворення; визначення умовної в`язкості; визначення температури 

руйнування; визначення питомої електропровідності; визначення оптичної 

структури;  визначення водопоглинання; визначення відносного подовження 

при розриві; міцності при розриві; ступеня набрякання гідрогелей. 

4. Наведені формули для статистичної обробки результатів експерименту.  
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РОЗДІЛ 3  

РОДОВИЩА, ПОКАЗНИКИ ЯКОСТІ ТА МАРКУВАННЯ БУРОГО 

ВУГІЛЛЯ УКРАЇНИ 

 

3.1 Родовища та показники якості бурого вугілля України  

На території України поклади бурого вугілля пов’язані з різними 

геологічними структурами:  

– українського кристалічного щита (Дніпровський басейн); 

– Дніпровсько-Донецької западини; 

– Волино-Подільської плити (Придністровська вугленосна площа); 

– прогинів (Прикарпатська та Закарпатська вугленосні площі); 

– западин в неогенових відкладах (Нижньо-Дністровська площа);  

– ряд вуглепроявів зустрічається в гірській частині Криму (рис. 3.1). 

 

 

Рис. 3.1. Родовища бурого вугілля в Україні 

 

Найбільший Дніпровський буровугільний басейн займає територію 

правобережної України і простягнувся з південного сходу на північний захід 

майже на 650 км при ширині 70–175 км, і займає площу 150 тис. км2. У межах 

басейну виявлено близько 200 родовищ і вуглепроявів, з яких 27 мають 

промислові запаси. 
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Промислова вугленосність басейну пов’язана з континентальними 

відкладами бучакської світи палеогену, що виповнюють депресії у фундаменті 

кристалічного щита. Потужність вугільних пластів коливається від 1–2 до 5–6 м 

і більше, досягаючи на окремих родовищах 28–29 м.  

Найбільш стійкої робочої потужності пласти вугілля набувають в 

центральній і південно-східній частинах басейну. Глибина залягання вугільних 

пластів змінюється від 10 до 150 м і має середнє значення 50–70 м, що є 

сприятливим для розробки родовищ відкритим способом. Запаси окремих 

буровугільних родовищ, переважно в південно-східній частині басейну, 

представлені бітумовмісним вугіллям (вміст бітуму понад 6–7 %), що придатне 

для виробництва гірського воску. 

Ступінь освоєння запасів промисловістю знаходиться на порівняно 

низькому рівні. Розробку буровугільних родовищ практично згорнуто. Розрізи і 

шахти зупинено через нерентабельність видобування та низькосортність вугілля. 

В межах Дніпровсько-Донецької западини розвідане Новодмитрівське 

родовище бурого вугілля олігоцен-міоценового віку, яке знаходиться в межах 

західної перикліналі Корульського куполу і приурочене до западини, що 

розвинена над штоком девонської солі.  

Потужність основного продуктивного вугільного пласта складає 40–50 м 

при максимальному значенні 73,8 м та глибині залягання 57–412 м. Запаси 

Новодмитрівського родовища можуть забезпечити його розробку розрізом з 

виробничою потужністю 9 млн. т вугілля за рік. Вугілля родовища добре 

брикетується і придатне для вилучення з нього бітуму для виробництва 

гірського воску. 

Перспективні ресурси бурого вугілля палеоген-неогенового та 

карбонового віку Дніпровсько-Донецької западини оцінюються у 2,3 млрд. т. 

Родовища бурого вугілля західних областей України характеризуються 

вугленосністю, що приурочена до відкладів неогену. На цій території 

виділяються три вугленосні площі: Придністровська, Прикарпатська і 

Закарпатська. Пласти бурого вугілля на цих площах тонкі, рідко досягають 1–2  
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метрів. Ресурси площ віднесено до неперспективних, промисловістю 

освоюється тільки Ільницьке родовище в Закарпатті [96]. 

Станом на 01.01.2021 року кількість родовищ в Україні становить 80, з 

них розробляється – 3. Балансові запаси бурого вугілля в Україні становлять:  

– категорії A+B+C1 – 2593359,00 тис т;  

– категорії С2 – 299181,00 тис т.  

Розподіл запасів бурого вугілля по областях станом на 01.01.2021 рік 

наведено в табл. 3.1.  

Таблиця 3.1 

Розподіл запасів бурого вугілля по областях станом на 01.01.2021 рік 

Область 
Кількість 

родовищ 

Балансові запаси, тис т 

A+B+C1 C2 

Дніпропетровська 21 1320644,00 258053,00 

Житомирська 2 10884,00 0,00 

Закарпатська 4 38783,00 0,00 

Кіровоградська 44 750833,00 39604,00 

Харківська 1 389985,00 0,00 

Черкаська 8 82230,00 1524,00 

Всього 80 2593359,00 299181,00 

 

Аналізуючи дані, наведені у табл. 3.1 можна зробити висновок, що 

найбільші поклади бурого вугілля категорій A+B+C1 в Україні знаходяться в 

Дніпропетровській (1320644,00 тис т), Кіровоградській (750833,00 тис т) та 

Харківській (389985,00 тис т) областях. На рис. 3.2 наведені дані, щодо 

видобутку бурого вугілля в Україні в період з 2011 по 2020 роки. 

Можна відзначити, що видобуток бурого вугілля в Україні був практично 

однаковим і сягав позначки 2–15 тис т на рік. 

Розподіл родовищ за ступенем промислового освоєння станом на 

01.01.2021 року наведено в табл. 3.2. 
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Рис. 3.2. Видобуток бурого вугілля в Україні з 2011 по 2020 рік 

 

Таблиця 3.2 

Розподіл родовищ за ступенем промислового освоєння 

Ступінь промислового 

освоєння 

Кількість 

родовищ 

Балансові запаси. тис т 

A+B+C1 C2 

1 2 3 4 

Вільні ділянки поблизу 

діючих розрізів 
1 784,00 0,00 

Вільні ділянки поблизу 

діючих шахт 
8 48869,00 0,00 

Ділянки для розрізів, 

що розвідуються 
1 6285,00 2169,00 

Діючі розрізи 3 9331,00 0,00 

Закриті розрізи 8 87887,00 307,00 

Закриті шахти 7 87463,00 2022,00 

Перспективні для 

розвідки ділянки для 

розрізів 

7 61766,00 849,00 
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Продовження табл. 3.2 

1 2 3 4 

Перспективні для 

розвідки ділянки для 

шахт 

25 1196315,00 285095,00 

Резервні ділянки групи 

«а» для розрізів 
9 716987,00 0,00 

Резервні ділянки групи 

«а» для шахт 
6 338699,00 8739,00 

Резервні ділянки групи 

«б» для розрізів 
4 31512,00 0,00 

Резервні ділянки групи 

«б» для шахт 
1 7461,00 0,00 

Всього 80 2593359,00 299181,00 

 

Виходячи з даних, наведених у табл. 3.2, в Україні є лише 3 діючих 

розрізів з балансовими запасами категорій А+В+С1 рівними 9331 тис т. 

В табл. 3.3 та 3.4 наведено мінімальні, максимальні значення показників 

якості бурого вугілля, а саме: 𝑊𝑡
𝑟  – волога на робочий стан, %; 𝑊𝑎  – волога на 

аналітичний стан, %; 𝑊𝑡
𝑟𝑎𝑓

 – волога на робочий беззольний стан, %; 𝑤𝑚𝑎𝑥
𝑎𝑓

 – 

максимальна вологоємність вугілля, %; 𝐴𝑎 –зольність на аналітичний стан, %; 

𝐴𝑑 – зольність на сухий стан, %; 𝐴𝑟 – зольність на робочий стан, %; 𝑀𝑀𝑎  – 

вміст мінеральної маси на аналітичний стан, %; 𝑀𝑀𝑑  – вміст мінеральної маси 

на сухий стан, %; 𝑆𝑡
𝑎 – вміст загальної сірки на аналітичний стан, %; 𝑆𝑡

𝑑 – вміст 

сірки на сухий стан, %; 𝑉𝑑𝑎𝑓 – вихід летких речовин на сухий беззольний стан, 

%; 𝑇𝑠,𝐾
𝑑𝑎𝑓

 – вихід смоли напівкоксування, %; 𝑅𝑜,𝑚𝑎𝑥 – максимальний показник 

відбиття вітриніту, %; 𝑅𝑜,𝑟 – довільний показник відбиття вітриніту, %; 𝑄𝑠
𝑑𝑎𝑓

– 

найвища теплота згоряння на сухий беззольний стан, МДж/кг; 𝑄𝑠
𝑎𝑓

– найвища  
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теплота згоряння на вологий беззольний стан, МДж/кг; 𝑄𝑠
𝑚𝑚𝑓

 – найвища 

теплота згоряння на сухий безмінеральний стан, МДж/кг; 𝑄𝑖
𝑟 – нижча теплота 

згоряння на робочий стан, МДж/кг.  

Таблиця 3.3 

Значення вологи, зольності та мінеральної маси бурого вугілля 

 

Таблиця 3.4 

Значення сірки, виходу летких речовин, виходу смоли напівкоксування, 

показника відбиття вітриніту та теплоти згоряння 

Показник Мінімальне значення Максимальне значення 

1 2 3 

𝑆𝑡
𝑎, %  1,16 4,91 

𝑆𝑡
𝑑, %  1,10 5,41 

𝑉𝑑𝑎𝑓 , % 42,8 68,7 

𝑇𝑠,𝐾
𝑑𝑎𝑓

, % 
4,7 21,8 

𝑅𝑜,𝑚𝑎𝑥, %  0,45 0,71 

𝑅𝑜,𝑟, %  0,42 0,66 

 

Показник Мінімальне значення Максимальне значення 

𝑊𝑡
𝑟 ,% 26,1 60,7 

𝑊𝑎 ,% 4,6 35,4 

𝑊𝑡
𝑟𝑎𝑓

,% 23,4 57,7 

𝑊𝑚𝑎𝑥
𝑎𝑓

,% 10,2 38,2 

𝐴𝑎,% 9,1 28,6 

𝐴𝑑,% 10,1 33,3 

𝐴𝑟,% 4,9 20,2 

𝑀𝑀𝑎 ,% 10,5 32,2 

𝑀𝑀𝑑 ,% 11,6 35,1 
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Продовження табл. 3.4 

1 2 3 

𝑄𝑠
𝑑𝑎𝑓

, МДж/кг 20,63 30,94 

𝑄𝑠
𝑎𝑓

, МДж/кг 12,74 27,79 

𝑄𝑠
𝑚𝑚𝑓

, МДж/кг 
2 32,87 

𝑄𝑖
𝑟 , МДж/кг 1009 6572 

 

Нижче наведені відомі та розроблені [97–99] формули для розрахунку 

деяких показників якості бурого вугілля, яких не було наведено в електронному 

ресурсі [93]: 

 

𝑊𝑡
𝑟𝑎𝑓

= 𝑊𝑡
𝑟 ∙

100

100−𝐴𝑟
, (3.1) 

 

𝑤𝑚𝑎𝑥
𝑎𝑓

=
100−𝑄𝑠

𝑎𝑓

𝑄𝑠
𝑑𝑎𝑓 , (3.2) 

 

𝑀𝑀𝑎 = 1.08 ∙ 𝐴𝑎 + 0.55 ∙ 𝑆𝑡
𝑎 (3.3) 

 

𝑀𝑀𝑑 =
100

100−𝑊𝑎, (3.4) 

 

𝑅𝑜,𝑚𝑎𝑥 =
1

√𝑉𝑑𝑎𝑓/29.63
1.05

, 
(3.5) 

 

𝑅𝑜,𝑟 =
𝑅𝑜,𝑚𝑎𝑥

1.07
, (3.6) 

 

𝑄𝑠
𝑎𝑓

= 1.459 ∙ 𝑄𝑠
𝑑𝑎𝑓

− 17.36, (3.7) 
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𝑄𝑠
𝑚𝑚𝑓

=
100−𝐴𝑑

100−𝑀𝑀𝑑, (3.8) 

 

3.2 Маркування бурого вугілля України 

Згідно ДСТУ 3472:2015 «Brown coals, hard coals and anthracite. 

Classification» буре вугілля має лише одну марку «Б» та характеризується 

наступними показниками якості (табл. 3.5). 

Таблиця 3.5 

Показники якості бурого вугілля згідно ДСТУ 3472:2015 

Вид вугілля Буре 

Марка вугілля Буре 

Класифікаційні 

показники 

Середній довільний показник 

відбиття вітриніту, 𝑅𝑜,𝑟, % 
Менше ніж 0,4 

Вихід летких речовин на сухий 

беззольний стан, Vdaf, % 
Від 50 до 70 вкл. 

Товщина пластичного шару, Y, 

мм 
- 

Індекс Рога, RI, од. - 

Вища теплота згоряння на 

вологий беззольний стан, 𝑄𝑠
𝑎𝑓

, 

МДж/кг 

Менше ніж 24 

Познака 
Марка Б 

Група  

 

Аналізуючи наведені у табл. 3.5 дані, можна стверджувати, що згідно 

ДСТУ 34725:2015 буре вугілля повинно мати значення середнього довільного 

показника відбиття вітриніту менше ніж 0,4 %, вихід летких речовин на сухий 

беззольний стан від 50 до 70 %, а також значення вищої теплоти згоряння на 

вологий беззольний стан менше ніж 24 МДж/кг. 
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Перша міжнародна кодова система бурого вугілля була регламентована в 

стандарті ISO 2950:1974 «Brown coals and lignites — Classification by types on the 

basis of total moisture content and tar yield». Стандарт поширюється на буре вугілля 

і лігніти і встановлює їх класифікацію за типами на основі двох параметрів: вміст 

загальної вологи робочого палива, розрахований на беззольний стан (𝑊𝑡
𝑟𝑎𝑓

), і 

вихід смоли напівкоксування на сухий беззольний стан (𝑇𝑠𝐾
𝑑𝑎𝑓

).  

За першим параметром вугілля розділено на 6 класів, а за другим 

параметром всередині кожного класу виділено по 5 груп. Тип бурого вугілля 

позначається двозначним кодовим числом, в якому перша цифра означає номер 

класу, а друга цифра – номер групи (табл. 3.6). 

Таблиця 3.6 

Кодові числа бурого вугілля згідно ISO 2950:1974 

Група 
Кодові числа 

𝑇𝑠𝐾
𝑑𝑎𝑓

 Номер 

Більше 25 4 14 24 34 44 54 64 

Більше 20 

до 25 вкл. 
3 13 23 33 43 53 63 

Більше 15 

до 20 вкл. 
2 12 22 32 42 52 62 

Більше 10 

до 15 вкл. 
1 11 21 31 41 51 61 

10 та 

менше 
0 10 20 30 40 50 60 

Номер класу 1 2 3 4 5 6 

𝑊𝑡
𝑟𝑎𝑓

, % 
20 та 

менше 

Більше 

20 до 

30 вкл. 

Більше 

30 до 

40 вкл. 

Більше 

40 до 50 

вкл. 

Більше 50 

до 60 вкл. 

Більше 

60 до 

70 вкл. 
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Міжнародна класифікація вугілля в пластах була розроблена для 

характеристики вугільних родовищ і не призначалася для використання у 

внутрішній і міжнародній торгівлі, а також у промисловості. У табл. 3.7 

наведені характеристики вугілля низького рангу Міжнародної класифікації 

вугілля в пластах. 

Таблиця 3.7 

Вугілля низького рангу за Міжнародною класифікацією вугілля в 

пластах 

Найменування 𝑅𝑜,𝑟 , % 𝑄𝑠
𝑎𝑓

, МДж/кг 

Орто-лігнит <0,6 <15 

Мета-лігнит <0,6 15–<20 

Суббітумінозне вугілля <0,6 20–24 

 

Відповідно до загальної концепції вугіллям низького рангу вважаються 

вугілля з 𝑄𝑠,𝑉
𝑎𝑓

<24 МДж/кг та 𝑅𝑜,𝑟 ≥0,6 %. Вугілля з 𝑅𝑜,𝑟 ≥0,6 % повинно 

класифікуватися за показником 𝑄𝑠
𝑎𝑓

 (МДж/кг), причому максимальна 

вологоємність може бути замінена на загальну вологу робочого палива або 

вологу в пласті, оскільки результати визначення максимальної вологоємності 

вугілля низького рангу погано відтворюються.  

За Міжнародною класифікацією вугілля в пластах розподіл вугілля 

низького рангу за категоріями А, В і С виконують за вищою теплотою згоряння 

на вологий беззольний стан (𝑄𝑠,𝑉
𝑎𝑓

): орто-лігніти мають 𝑄𝑠,𝑉
𝑎𝑓

 менш 15 МДж/кг; 

мета-лігніти – від 15 до 20 МДж/кг; суббітумінозне вугілля – від 20 до менше 

24 МДж/кг. 

На основі Міжнародної класифікації вугілля в пластах розроблений і 

затверджений стандарт ISO 11760:2005 «Classification of coals», який 

представляє собою дещо спрощений варіант класифікації вугілля в пластах. У 

табл. 3.8 наведено розподіл вугілля низького рангу згідно ISO 11760:2005. 
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Таблиця 3.8 

Вугілля низького рангу згідно ISO 11760:2005 

Найменування 𝑅𝑜,𝑟 , % 𝑊𝑚𝑎𝑥
𝑎𝑓

, % 

Лігнит С <0,4 35<𝑊𝑚𝑎𝑥
𝑎𝑓

<75 

Лігнит В <0,4 ≤35 

Суббітумінозне вугілля А 0,4≤𝑅𝑜,𝑟 <0,5 Не регламентується 

 

Відповідно до ASTM D388–12 «Standard Classification of Coals by Rank» 

вугілля низького рангу поділяється на суббітумінозне і лігніти. Класи і групи 

вугілля встановлюють на основі наступних параметрів: вихід нелеткого 

вуглецю на сухий безмінеральний стан (С𝑓
𝑜, %), вища теплота згоряння на 

вологий безмінеральний стан (𝑄𝑠,𝑉
𝑚𝑚𝑓

, МДж/кг) і вихід летких речовин на сухий 

безмінеральний стан (𝑉𝑜 , %). 

У таблиці 3.9 наведено розподіл вугілля низького рангу згідно 

ASTM D388–12. 

Таблиця 3.9 

Вугілля низького рангу згідно ASTM D388–12 

Клас Група 

Класифікаційний параметр 

С𝑓
𝑜, % 𝑉𝑜, % 𝑄𝑠,𝑉

𝑚𝑚𝑓
, МДж/кг 

Спікливість 
≥ < ≥ < ≥ < 

Суббітомінозне 

вугілля 

subA 

Не нормується 

24,418 26,743 

Відсутня subB 22,09 24,418 

subC 19,30 22,09 

Лігнит 
ligA 

Не нормується 
14,65 19,30 

Відсутня 
ligB - 14,65 

 

Враховуючи наявність достатньої кількості класифікацій бурого вугілля у 

світі є доцільним маркувати його наявні поклади згідно цих класифікацій. 
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Це по-перше, дасть можливість оцінити спроможність української та 

міжнародних класифікацій адекватно маркувати вітчизняне буре вугілля, а по-

друге, дозволить визначитись зі шляхами його раціональної переробки. 

Метою дослідження є маркування наявних покладів бурого вугілля згідно 

з вітчизняними та світовими класифікаціями, які наведені вище. 

Дані про запаси і показники якості бурого вугілля України були взяті з 

сайту Державного науково-виробничого підприємства «Державний 

інформаційний геологічний фонд України». Деякі показники якості були 

розраховані за формулами, наведеними в періодичній науковій літературі. 

Запаси бурого вугілля України були оцінені з використанням української та 

міжнародних класифікацій бурого вугілля. В табл. 3.10–3.14 наведено розподіл 

балансових запасів (тис. т) бурого вугілля згідно наведених вище класифікацій.  

Таблиця 3.10 

Розподіл балансових запасів (тис. т) бурого вугілля ДСТУ 3472:2015 

Балансові запаси, тис. т 

А+В+С1 С2 

0,0 0,0 

 

Таблиця 3.11 

Розподіл балансових запасів (тис т) бурого вугілля ISO 2950:19742 

Номер 

групи 

Номер класу Всього за 

групою 1 2 3 4 5 6 

1 2 3 4 5 6 7 8 

4 
0,0

0,0
 

0,0

0,0
 

0,0

0,0
 

0,0

0,0
 

0,0

0,0
 

0,0

0,0
 

0,0

0,0
 

3 
0,0

0,0
 

0,0

0,0
 

0,0

0,0
 

14004,1

5235,8
 

4668,0

0,0
 

0,0

0,0
 

18672,1

5235,8
 

 

                                                             
2 У чисельнику – кількість (тис. т) бурого вугілля категорії А+В+С1, у знаменнику – кількість (тис. т) бурого 

вугілля категорії С2. 
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Продовження табл. 3.11 

1 2 3 4 5 6 7 8 

2 
0,0

0,0
 

0,0

0,0
 

0,0

0,0
 

167531,0

5265,7
 

120591,2

2423,6
 

0,0

0,0
 

288122,2

7689,3
 

1 
0,0

0,0
 

12966,8

0,0
 

8558,1

0,0
 

841804,4

123292,6
 

1081171,5

162934,2
 

0,0

0,0
 

1944500,8

286226,8
 

0 
0,0

0,0
 

336099,3

0,0
 

259,3

0,0
 

1037,3

0,0
 

4668,0

29,1
 

0,0

0,0
 

342063,9

29,1
 

Всього за 

класом 

349066,1

0,0
 

8817,4

0,0
 

1024376,8

133794,1
 

1211098,7

165386,9
 

0,0

0,0
 

2593359

299181
 

 

Таблиця 3.12 

Розподіл балансових запасів бурого вугілля згідно Міжнародної 

класифікації вугілля в пластах 

Найменування 
Балансові запаси, тис т 

А+В+С1 С2 

Орто-лігнит 3890,0 59,8 

Мета-лігнит 256483,2 15946,3 

Суббітумінозне вугілля 1760631,4 170293,8 

Всього 2021004,6 186299,9 

Нерозподілене вугілля 572354,4 112881,1 

 

Таблиця 3.13 

Розподіл балансових запасів бурого вугілля згідно ISO 11760:2005 

Найменування 
Балансові запаси, тис т 

А+В+С1 С2 

Лігнит С 0,0 0,0 

Лігнит В 0,0 0,0 

Суббітумінозне вугілля А 2242218,2 292958,0 

Нерозподілене вугілля 351140,8 6223,0 
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Таблиця 3.14 

Розподіл балансових запасів бурого вугілля згідно ASTM D388–12 

Клас Група 
Балансові запаси. тис т 

А+В+С1 С2 

Суббітомінозне вугілля 

subA 133039,3 6941,0 

subB 21784,2 0,0 

subC 4668,1 59,8 

Лігнит ligA 0,0 0,0 

Всього 159491,6 7000,8 

Нерозподілене вугілля 2433867,4 292180,2 

 

Аналізуючи наведені дані, можна зробити висновок що згідно ДСТУ 

3472:2015 в Україні не існує покладів бурого вугілля. На нашу думку, ця 

обставина спровокована недосконалістю цього стандарту, а саме тому, що 

класифікація розроблялася для маркування кам’яного вугілля та антрациту, а 

буре вугілля маркувалося по остаточному принципу. Крім того, в Україні вкрай 

обмежено даних, щодо значення середнього довільного показника відбиття 

вітриніту бурого вугілля, тому його значення (<0,4 %) було використано лише 

для визначення границі для кам`яного вугілля, значення середнього довільного 

показника вітриніту якого було та вдосталь. 

В протилежність українському стандарту ДСТУ 3472:2015 міжнародна 

кодова система бурого вугілля ISO 2950:1974 дозволяє повністю розподілити 

наявні поклади українського бурого вугілля. Встановлено, що найбільша 

кількість бурого вугілля розташовано у 4, 5 класах 1 групи, тобто 

характеризується такими показниками якості: 𝑊𝑡
𝑟𝑎𝑓

=40–60 %; 𝑇𝑠,𝐾
𝑑𝑎𝑓

=10–15 %.    

Дані, наведені в табл. 3.12–3.14 свідчать, що Міжнародна класифікація 

вугілля в пластах, ISO 11760:2005 і ASTM D388–12 не спроможні повністю 

розділити наявні поклади бурого вугілля в Україні. Згідно цих класифікацій в 

Україні переважно існує суббітумінозне вугілля, а поклади лігніту дуже обмежені.  
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ВИСНОВКИ ЗА РОЗДІЛОМ 3 

 

1. Встановлено, що балансові запаси бурого вугілля в Україні 

розташовані в Дніпропетровській, Житомирській, Закарпатській, 

Кіровоградській, Харківській та Черкаській областях та становлять (тис т): 

категорій А+В+С1 – 2593359; категорії С2 – 299181. 

2. Серед існуючих класифікацій найбільш придатна для розподілу бурого 

вугілля України Міжнародна кодова система бурого вугілля, яка 

регламентована в ISO 2950:1974 «Brown coal and lignites – Classification by types 

on the basis of total moisture content and tar yield». 

3. Враховуючи той факт, що видобуток бурого вугілля в Україні з 2011 по 

2020 роки коливався від 2 до 15 тис т на рік, пошук та розробка неенергетичних 

методів його використання є дуже перспективним науковим та практичним 

завданням. 
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РОЗДІЛ 4 

ВИКОРИСТАННЯ ГУМІНОВИХ КИСЛОТ ДЛЯ ОТРИМАННЯ 

ГІДРОГЕЛЮ НА ОСНОВІ ХАРЧОВОГО ЖЕЛАТИНУ 

 

На основі літературного огляду та раніше проведених досліджень [100–

101], було доведено високу актуальність використання гумінових речовин та 

кислот за для модифікацію різних  полімерних гідрогелевих композицій. В 

даному розділі проведені дослідження з отримання полімерних гідрогелей з 

бактерицидними властивостями на основі желатину з використанням 

модифікації  гуміновими кислотами.  

 

4.1 Використання гумінових кислот для отримання гідрогелів на 

основі желатину 

Для отримання гідрогелів  ми використовували харчовий желатин марки 

Р-11, основні показники якості наведені в таблиці 4.1. 

Таблиця 4.1 

Показники якості желатину Р-11 

№ Назва індикатора Характеристика і 

норма 

1 2 3 

1 Зовнішній вигляд Зерна 

2 Колір Світло-жовтий 

3 Запах Відсутня 

4 Смак Без смаку 

5 Розмір частинок, мм, не більше 10 

6 Масова частка частинок менше 0,5 мм, %, не більше 30 

7 Тривалість розчинення, хв, не більше 25 

8 Показник активності іонів водню у водному розчині 

желатину з масовою часткою 1 %, одиниці, рН від 5 до 7 
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Продовження табл. 4.1 

1 2 3 

9 Масова частка вологи, %, не більше 16 

10 Масова частка золи,%, не більше 2,0 

11 Міцність розчину з масовою часткою желатину 10 %, 

N, не менше 11 

12 Динамічна в'язкість розчину з масовою часткою 

желатин 10 %, мПа∙с, не менше 20,0 

13 Температура топлення желе з масовою часткою 

желатин 10 %, °С, не менш 32 

14 Прозорість розчину з масовою часткою желатину 

5 %, не менше 45 

15 Домішок, %, не більше Не дозволяється 

16 Сірчана кислота в перерахунку на SO2, %, не більше 0,075 

17 Мезофільні аеробні та факультативні анаеробні 

мікроорганізми, КУО, в 1 г желатину, не більше 1·105 

18 Коліформні бактерії (коліформні) в 0,01 г желатину Не дозволяється 

19 Патогенні мікроорганізми, включаючи сальмонели, в 

25 г Не дозволяється 

20 Бактерії, що розріджують желатин, КУО, в 1 г 

желатину, не більше 2·102 

 

Гідрогелі з желатину та гумінових кислот готували наступним чином. 

Спочатку 10 % розчин желатину виготовляли в дистильованій воді при 

температурі 90–100 °С. Після цього шляхом змішування отримували розчини з 

гуміновими кислотами, в яких концентрація останніх  становила 0, 5, 10 і 15 %. 

Через 5, 10 і 15 хвилин з отриманих розчинів відбирали проби для 

визначення в’язкості, температури топлення, температури розпаду та часу 

гелеутворення полімерних гідрогелів. 
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На рисунках 4.1–4.3 зображено графічні залежності умовної в’язкості 

розчинів гідрогелю від концентрації гумінової кислоти в них, отриманої з 

різних зразків вугілля, та від часу експозиції. 

 

 

Рис. 4.1 – Залежність умовної в'язкості гідрогелю від вмісту гумінової кислоти, 

отриманої з зразка №1 

 

Рис. 4.2 – Залежність умовної в'язкості гідрогелю від вмісту гумінової кислоти, 

отриманої з зразка № 2 

 

Рис. 4.3 – Залежність умовної в'язкості гідрогелю від вмісту гумінової кислоти, 

отриманої з зразка №3 
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Залежність умовної в'язкості від показників, що характеризують ступінь 

метаморфізму вугілля (Vd, Cdaf, Odaf
d), наведена на рис. 4.4–4.6. 

 

 

Рис. 4.4 – Вплив виходу летких речовин на умовну в'язкість желатину 

 

 

Рис. 4.5 – Вплив вмісту вуглецю на умовну в'язкість желатину 

 

 

Рис. 4.6 – Вплив вмісту кисню у вугіллі на умовну в’язкість желатину 
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У таблиці 4.2 наведені математичні рівняння, що описують графічні 

залежності, наведені на рис. 4.4–4.6, а також їх статистична оцінка. 

Таблиця 4.2 

Математичні рівняння та статистична оцінка 

№ Рівняння R2 

4.1 𝜈 = 0,2445 ∙ 𝑉𝑑 − 2,1855 1,0000 

4.2 𝜈 = −0,1887 ∙ 𝐶𝑑𝑎𝑓 + 20,4970 0,8682 

4.3 𝜈 = 0,2111 ∙ 𝑂𝑑
𝑑𝑎𝑓

+ 2,7978 0,9292 

 

Аналізуючи графічні та математичні співвідношення, можна зробити 

висновок, що збільшення ступеня метаморфізму вихідного вугілля, виражене 

збільшенням виходу летких речовин та вмісту кисню, призводить до 

зменшення умовної  в’язкості гідрогелю. Цікавим є, крім факторів, що 

описують ступінь метаморфізму вугілля, вплив часу гелеутворення та 

концентрації гумінових кислот. 

У таблиці 4.3 наведені математичні рівняння, а на рис. 4.7-4.9 – графічний 

зв’язок між фактичними та розрахунковими значеннями умовної в’язкості, що 

розраховані за рівняннями 4.4-4.6.  

Таблиця 4.3 

Математичні рівняння та статистична оцінка 

№ Рівняння 
Статистична оцінка 

R2 R SE, с 

4.4 
𝜈 = −4,98244 − 0,11185 ∙ 𝐻𝐴 + 0,31978 ∙ 𝜏

+ 0,33934 ∙ 𝑉𝑑  
0,841 0,917 1,37 

4.5 
𝜈 = 25,62277 − 0,11185 ∙ 𝐻𝐴 + 0,31978 ∙ 𝜏

− 0,24939 ∙ 𝐶𝑑𝑎𝑓 
0,733 0,856 1,77 

4.6 
𝜈 = 2,14487 − 0,11185 ∙ 𝐻𝐴 + 0,31978 ∙ 𝜏

+ 0,28304 ∙ 𝑂𝑑
𝑑𝑎𝑓

 
0,774 0,880 1,63 
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Рис. 4.7 – Графічний зв’язок між фактичними та розрахунковими значеннями 

умовної в'язкості, згідно рівняння (4.4) 

 

 

Рис. 4.8 – Графічний зв’язок між фактичними та розрахунковими значеннями 

умовної в'язкості, згідно рівняння (4.5) 

 

 

Рис. 4.9 – Графічний зв’язок між фактичними та розрахунковими значеннями 

умовної в'язкості, згідно рівняння (4.6) 
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На рис. 4.10 зображено графічну залежність температури топлення 

гідрогелю в залежності від концентрації гумінових кислот від 0 до 15 %. 

 

Рис. 4.10 – Графічна залежність температури топлення гідрогелю від 

концентрації гумінових кислот 

 

Аналізуючи наведені вище графіки, можна зробити висновок, що 

збільшення концентрації гумінових кислот, залежно від властивостей вугілля, 

призводить як до збільшення (зразок 1), так і до зменшення (зразок 2 і 3) 

топлення гідрогелю температура. 

На рис. 4.11 зображена графічна залежність температури деградації 

гідрогелю від концентрації гумінових кислот у ньому. 

 

 

Рис. 4.11 – Графічна залежність температури руйнування гідрогелю від 

концентрації гумінових кислот у ньому 
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Аналізуючи представлені графіки, можна зробити висновок, що 

збільшення концентрації гумінових кислот, залежно від властивостей вихідного 

вугілля, призводить як до збільшення (зразок 1), так і до зменшення (зразки 2 і 

3) руйнування гідрогелю температура. 

На рис. 4.12 показано графічну залежність часу гелеутворення гідрогелю 

від вмісту в ньому гумінових кислот. 

 

 

Рис. 4.12 – Графічна залежність часу гелеутворення гідрогелю від концентрації 

гумінових кислот у ньому 

 

Аналізуючи представлені графіки, можна зробити висновок, що 

збільшення концентрації гумінових кислот, залежно від властивостей вихідного 

вугілля, призводить як до збільшення (зразок 2, 3), так і до зменшення (зразок 

1) часу желатинізації гідрогелю. 

Узагальнюючи дані про вплив гумінових кислот на процеси 

структуроутворення в полімерних гідрогелях на основі желатину, важливо 
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природи впливу досліджуваних гумінових кислот були проведені мікроскопічні 

дослідження отриманих гідрогелів, результати яких наведені на рис. 4.13. 

 

Зразок 1 

   

Зразок 2 

   

Зразок 3 

   

 A B C 

Рис. 4.13 – Мікрофотографії (один поділ градуйованої шкали становить 1 

мм) досліджених полімерних гідрогелів желатину з різним вмістом гумінової 

кислоти: А – полімерний гідрогель желатину з 5 % гумінових кислот; В – 

полімерний гідрогель желатину з 10 % гумінових кислот; С – полімерний 

гідрогель желатину з 15 % гумінових кислот 
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З аналізу отриманих мікрофотографій досліджуваних желатинових 

гідрогелів з різним вмістом зразків гумінових кислот було визначено різну 

природу перебування гумінових кислот у желатинових гідрогелях для трьох 

досліджуваних зразків. Зразок 1 характеризується утворенням однорідного 

прозорого гідрогелю, який зі збільшенням вмісту гумінових кислот лише 

змінює свій колір на більш жовтий. Водночас, для гідрогелів, отриманих із 

додаванням зразків 2 та 3 гумінових кислот, спостерігається присутність 

більших частинок вугілля (до 1,0 мм) у масі зразків. На нашу думку, саме 

наявність більших частинок вугілля у зразках 2 та 3 спричиняє зменшення 

процесів структуроутворення у желатинових гідрогелях, перешкоджаючи 

утворенню у них просторової структури мережі. Навпаки, введення гумінових 

кислот зразка 1 до складу желатинових гідрогелів, для яких не спостерігається 

присутність частинок вугільних залишків різного ступеня дисперсності, 

викликає посилення процесів структуроутворення. 

В таблиці 4.4 наведені властивості полімерних гідрогелів на основі 

желатину модифікованих гуміновими кислотами. 

Таблиця 4.4 

Властивості полімерних гідрогелів на основі желатину 

модифікованих гуміновими кислотами 

Зразок 
Вміст гумінових 

кислот, % мас. 

Ступінь набрякання, 

% мас. 

Час появи цвілі,  

год 

Чиста композиція 26,5 24 

1 

5 21,8 80 

10 22,8 100 

15 23,5 120 

2 

5 26,1 100 

10 26,2 125 

15 25,4 150 

3 

5 36,4 Не з’являється 

10 29,7 Не з’являється 

15 28,9 Не з’являється 
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Для визначення особливостей фізико-хімічних процесів модифікації 

гуміновими кислотами полімерних гідрогелів на основі желатину, були 

проведені ІЧ-дослідження (рис. 4.14).  

 

 

Рис. 4.14 – ІЧ-спектри: 1 – ГК, 1 – Желатин, 3 – Желатин +5 % мас. гумінової 

кислоти, 4 – Желатин +10 % мас. гумінової кислоти, 5 – Желатин +15 % мас. 

гумінової кислоти 

 

Встановлено, що ІЧ-спектри чистого розчину желатину та желатин+5 % 

мас. гумінової кислоти подібні, що пояснюється високою кількістю желатину в 

зразку, який покриває характерні смуги гумінової кислоти. З іншого боку, у ІЧ-

спектрі желатин+10 % мас.  гумінової кислоти смуга в діапазоні 3500–3400 см–

1, віднесена до валентних коливань N–H та O–H, зміщується в бік нижчих 

хвильових чисел (3270 см–1). Це можна пояснити взаємодіями Н-зв'язків між 

карбонільними групами атомів гумінової кислоти в залишках желатину, що 

додатково підтверджує взаємодію між гуміновою кислотою і желатином. Крім 

того, смуги при 1653, 1540 та 1400 см–1 відповідно, пов’язані з валентними 

коливаннями νC=O та νNH в первинних амідах  та νNH, νC–N, νC–C та 

валентними модами во вторинних  амідах, зростають більш  інтенсивно у ІЧ-

спектрі в ситемі  желатин+ 15 % мас. гумінової кислоти. Частково це може бути  
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пов’язано з наявністю гумінової кислоти, чиї своєрідні смуги зустрічаються в 

тих же діапазонах. Ці модифікації є ще одним доказом конформаційної зміни 

вторинної структури желатину.  

З таблиці 4.4 видно, що модифікація полімерних гідрогелів на основі  

желатину гуміновими кислотами дозволяє отримати полімерні гідрогелі з 

підвищеним ступенем набряканням  та надати їм антибактеріальні властивості, 

що підтверджується даними  за показником часу появи плісняви у них.  

 

4.2 Технологічна схема одержання та економічна ефективність 

використання гумінових кислот для модифікації  полімерних гідрогелів на 

основі желатину 

Було розроблено технологічну схему отримання полімерних гідрогелів на 

основі желатину модифікованих гуміновими кислотами – рис. 4.15.  

 

 

Рис. 4.15 – Технологічна схема виробництва полімерних гідрогелів на основі 

желатину модифікованих гуміновими кислотам: 1 – мірники-дозатори; 2 – 

змішувальний апарат; 3 – фільтр-прес; 4 – деаератор; 5 – формувальна ємність, 

6 – ємність збору та промивання кульок полімерного гідро гелю 

 

У якості рецепту для отримання полімерних гідрогелів на основі 

желатину модифікованих гуміновими кислотам використовували склад, 

наведений у табл. 4.5. 
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Таблиця 4.5 

Рецептури для отримання полімерних гідрогелів на основі желатину 

модифікованих гуміновими кислотам 

Найменування компонента Кількість інгредієнту, мас. % 

Желатин 8,7 

Вода 86,3 

8,5 % -ий розчин ГК у каустичній соді 5 

РАЗОМ: 100,0 

 

З мірників-дозаторів 1 вихідні компоненти надходять у змішувач 2 де 

відбувається розчинення компонентів. 

Завантаження компонентів в змішувальний апарат проводять при 

мішалці, що працює. Спочатку за допомогою насоса в нього вводять половинну 

кількість води і невеликими порціями через бункер завантажують желатин. 

Після набухання желатину в змішувач подається кількість води, що 

залишилася, і потім після тривалого перемішування в отриманий однорідний 

розчин додають гумінові кислоти. Тривалість приготування розчину при 

частоті обертання мішалки 20–40 об/хв становить 6–24 год. Передбачається 

можливість підігріву змішувача на початку процесу та охолодження його в 

процесі інтенсивного перемішування високов'язкої композиції. 

Свіжоприготований розчин шестерним насосом подається в додаткові 

ємності великого обсягу – гомогенізатори-накопичувачі, з яких під тиском в 

кілька атмосфер він надходить на багатоступінчасті фільтр-преси 3 (2–4 

ступені). Відфільтрований розчин надходить в деаератор нагрівання 4, де 

обробляється протягом декількох годин, а потім під тиском подається у  

формувальну ємність 5, а потім в ємність збору та промивання кульок 

полімерного гідрогелю 6. 

Витрати на виробництво полімерних гідрогелей на основі желатину 

модифікованих гуміновими кислотами  наведені в таблицях 4.6–4.7. 
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Таблиця 4.6 

Прямі витрати за виробництво 1000 од. виробів полімерних 

гідрогелей на основі желатину модифікованих гуміновими кислотами  

Сировина 
Кількість на  

1 од. 
Ціна, грн Сума, грн 

Гумінові кислоти 0,0043 1200 5,2 

Желатин 0,05 100 5 

Вода 5 1 5 

Упаковка 1 3,5 3,5 

Тара для транспортування  0,25 144,81 2,53 

РАЗОМ: прямих витрат 54,87 

 

Таблиця 4.7 

Непрямі витрати на виробництво 1000 од. виробів полімерних 

гідрогелей на основі желатину модифікованих гуміновими кислотами 

Найменування витрат Відсоток Сума, грн 

Позабюджетні кошти 35 % від фонду зарплати 12,36 

Зарплата 
 

35,33 

Загальноакадемічні витрати 15% від прямих 8,23 

Інші витрати 15% від прямих 8,23 

РАЗОМ: непрямі витрати 64,15 

 

За даними таблиці 4.6: непрямі витрати – 64,15 грн.; собівартість – 119,02  

грн.; вартість для реалізації при 30 % рентабельності – 154,73 грн.; вартість (з 

ПДВ) – 170,20 грн. Рентабельність виробництва полімерних гідрогелей на 

основі желатину модифікованих гуміновими кислотами склала 30 %. 
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ВИСНОВКИ ЗА РОЗДІЛОМ 4 

 

1. Встановлено вплив на умовну в’язкість гідрогелів, отриманих з 

харчового желатину та гумінових кислот, наступних чинників: вміст гумінових 

кислот (0–15 %); час гелеутворення (0–15 хвилин); вихід летких речовин з 

вихідного вугілля (Vd=29,1–43,7 %); вміст вуглецю у вихідному вугіллі 

(Cdaf=60,71–80,83 %); вміст кисню у вихідному вугіллі (Odaf
d=10,9–29,12 %). 

2. Встановлено вплив вмісту гумінових кислот (0–15 %), отриманих з 

вихідного вугілля, яке  характеризується різними показниками якості (Vd=29,1–

43,7 %; Cdaf=60,71–80,83 %; Odaf
d=10,9–29,12 %) на температуру топлення, 

температуру розпаду та час гелеутворення гідрогелів. 

3. Визначено, що наявність частинок бурого вугілля, які залишилися у 

гумінових кислотах, спричиняє зменшення процесів структуроутворення у 

желатинових гідрогелях, перешкоджаючи утворенню у них просторової 

структурної мережі. Встановлено, що модифікація гуміновими кислотами 

полімерних гідрогелів на основі желатину  призводить до конформаційної 

зміни вторинної структури желатину. 

4. Встановлено, що модифікація полімерних гідрогелів на основі  

желатину гуміновими кислотами дозволяє отримати полімерні гідрогелі з 

підвищеним ступенем набряканням та надати їм антибактеріальні властивості, 

що підтверджується даними  за показником часу появи плісняви у них. 

5. Розроблено технологічну схему та наведено оцінка економічної 

ефективності полімерних гідрогелів косметологічного та медичного 

призначення на основі желатину модифікованих гуміновими кислотами та 

розроблених полімерних гідрогелей на основі желатину модифікованих 

гуміновими кислотами. Також розрахована рентабельність виробництва 

полімерних гідрогелей на основі желатину модифікованих гуміновими 

кислотами  на рівні 30 %. 
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РОЗДІЛ 5 

ВИКОРИСТАННЯ ГУМІНОВИХ КИСЛОТ ДЛЯ МОДИФІКАЦІЇ 

БІОПЛІВОК НА ОСНОВІ ПОЛІВИНІЛОВОГО СПИРТУ ТА 

ГІДРОКСИПРОПІЛМЕТИЛЦЕЛЮЛОЗИ 

 

На основі літературного огляду було доведено високу актуальність 

використання гумінових речовин та кислот за для модифікацію різних типів 

біопластиків.  В данному розділі проведені дослідження з отримання 

пакувальніх біодеградабельніих плівок з бактерицидними властивостями на 

основі полівінилового спирту та гідроксипропілметилцелюлози з 

використанням антибактеріальної добавки гумінових кислот.  

 

5.1 Використання полівінилового спирту 

Використовували полівіниловий спирт (Kuraray, Японія) марки «Mowiol 

6-98» (марка Clariant) зі ступенем гідролізу 98,4 %, вмістом твердої речовини 

98,9 % та молекулярною масою 150000 моль/г. 

Розчини полівінилового спирту з концентрацією 10 %, були отримані 

розчиненням полімеру у масовому співвідношенні полівіниловий 

спирт:дистильована вода 1:10 при нагріванні до 90–100 °С. Для аналізу 

реологічних властивостей були отримані розчини полівінилового спирту при 

різних концентраціях гумінової кислоти (5, 10, 15 % мас.). Зразки перемішували 

при кімнатній температурі до повного розчинення полівінилового спирту. 

Потім з розчинів брали проби об’ємом 50 см3. 

На рис. 5.1 наведені мікрофотографії розчинів гумінової кислоти. З 

аналізу отриманих мікрофотографій досліджуваних гумінових кислот було 

визначено наявність конгломератів різного ступеня дисперсності у зразках 2 та 

3, що значною мірою обумовлено різницею стадій виділення досліджуваних 

гумінових кислот. Наявність конгломератів, на нашу думку, також пояснюється 

тим, що гумінові кислоти у зразках 2 та 3 представлені у вигляді  
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полідисперсних гетерополімерів з більшою молекулярною масою [49], ніж у 

зразку 1, що сприяє утворенню вищезгаданих конгломератів.  

 

  

 

1 2 3 

Рис. 5.1 – Мікрофотографії (один поділ градуйованої шкали становить 1 мм) 

гумінових кислот 

 

Навпаки, у зразку 1, який характеризувався відносно низьким вмістом 

сполук кисню, мікрофотографії не показують помітних скупчень 

конгломератів. 

Також ця відмінність пояснюється наявністю у зразках 2 та 3 великої 

кількості кисневмісних поверхнево-активних речовин, які здатні утворювати 

між собою слабкі хімічні та/або фізичні зв’язки, що призводить до появи 

відносно великих агрегатів. 

У таблиці 5.1 наведені результати вивчення впливу кількості ГК і 

тривалості приготування модифікованих розчинів полівінилового спирту на 

в'язкість отриманих продуктів. Там же (таблиця 5.1) наведені фактори процесу 

(вміст ГК у суміші, тривалість, якість вихідного вугілля). Також на рис. 5.2–5.4 

показані залежності умовної в'язкості сумішей від тривалості та кількості ГК 

для кислот, отриманих з різних зразків вугілля. 

З таблиці 5.1 та рис. 5.2–5.4 видно, що введення всіх досліджуваних типів 

гумінових кислот у розчини полівінилового спирту спричиняє зменшення їх  
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умовної в’язкості через введення додаткової кількості розчинника, оскільки 

гумінові кислоти вводять у формі 8,5 % розчинів в каустичній соді. Розчинний 

ефект гумінових кислот посилюється в ряді 1<3<2. Узагальнюючи основні 

аспекти впливу гумінових кислот на характеристики в’язкості досліджуваних 

розчинів полівінилового спирту, можна зазначити, що їх розчинна дія може 

потенційно полегшити подальші процеси отримання тонких і міцних 

біодеградабельних плівок з антибактеріальними властивостями. 

Далі були досліджені процеси формування структур методом 

кондуктометрії, результати яких представлені в таблиці 5.2 та у вигляді 

графічних залежностей питомої електропровідності розчинів полівінилового 

спирту  від вмісту різних типів гумінових кислот (рис. 5.5–5.7). Рис. 5.5–5.7 та 

таблиця 5.2 показують, що введення розчинів гумінової кислоти у розчини 

полівінилового спирту посилює процеси структуроутворення, що призводить 

до збільшення питомої електропровідності розчинів полівінилового спирту  зі 

збільшенням вмісту різних типів гумінової кислоти. Структуроутворюючий 

ефект різних типів гумінових кислот зменшується у ряді 1>3>2. Перш за все, 

причиною такого дещо іншого впливу на структуроутворення ГК може бути 

наявність відносно великих конгломератів у зразку 3 і, особливо, 2 (рис. 5.1). 

Наявність частинок вугілля та/або агрегатів ГК різного ступеня дисперсності 

спричинює зменшення процесів структуроутворення в розчинах полівінилового 

спирту, запобігаючи утворенню просторової сітчастої структури. Навпаки, 

введення до складу розчинів полівінилового спирту  гумінових кислот зразка 1, 

для яких не спостерігається присутність частинок різного розміру, викликає 

посилення процесів структуроутворення. 

 



Таблиця 5.1 

Експериментальні та розрахункові (регресійні) значення умовної в’язкості розчинів полівінилового спирту до та 

після їх модифікації 

№ 

Умовна в'язкість, ν, с 

(експериментальні 

значення, Yіj) 

Фактори (Хіj) 
νreg, с 

(розрахункові значення,Yreg
ij)  

ГК, % τ, хв  Vd, %  Cdaf, % Odaf
d, % 

νreg
1j =  

= f (ГК, τ, Vd) 

νreg
2j =  

= f (ГК, τ, Cdaf) 

νreg
3j =  

= f (ГК, τ, Odaf
d) 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

1 63,0 0 0 29,1 80,83 10,90 60,4 60,0 60,2 

2 47,5 5 0 29,1 80,83 10,90 53,7 53,3 53,5 

3 45,0 10 0 29,1 80,83 10,90 47,0 46,6 46,7 

4 43,0 15 0 29,1 80,83 10,90 40,3 39,9 40,0 

5 65,0 0 5 29,1 80,83 10,90 65,2 64,8 65,0 

6 58,0 5 5 29,1 80,83 10,90 58,5 58,1 58,2 

7 51,0 10 5 29,1 80,83 10,90 51,8 51,4 51,5 

8 48,0 15 5 29,1 80,83 10,90 45,1 44,7 44,8 

9 70,0 0 10 29,1 80,83 10,90 70,0 69,6 69,8 

10 62,0 5 10 29,1 80,83 10,90 63,3 62,9 63,0 

11 57,0 10 10 29,1 80,83 10,90 56,6 56,2 56,3 
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Продовження таблиці 5.1 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

12 52,0 15 10 29,1 80,83 10,90 49,8 49,5 49,6 

13 63,0 0 0 43,7 68,10 24,11 57,7 58,4 58,2 

14 47,0 5 0 43,7 68,10 24,11 51,0 51,7 51,5 

15 43,0 10 0 43,7 68,10 24,11 44,3 45,0 44,8 

16 35,0 15 0 43,7 68,10 24,11 37,6 38,2 38,1 

17 65,0 0 5 43,7 68,10 24,11 62,5 63,2 63,0 

18 53,0 5 5 43,7 68,10 24,11 55,8 56,5 56,3 

19 47,0 10 5 43,7 68,10 24,11 49,1 49,7 49,6 

20 43,0 15 5 43,7 68,10 24,11 42,4 43,0 42,9 

21 70,0 0 10 43,7 68,10 24,11 67,3 68,0 67,8 

22 59,0 5 10 43,7 68,10 24,11 60,6 61,2 61,1 

23 52,0 10 10 43,7 68,10 24,11 53,9 54,5 54,4 

24 48,0 15 10 43,7 68,10 24,11 47,2 47,8 47,7 

25 63,0 0 0 43,7 60,71 29,12 57,7 57,4 57,5 

26 47,0 5 0 43,7 60,71 29,12 51,0 50,7 50,7 

27 45,0 10 0 43,7 60,71 29,12 44,3 44,0 44,0 

28 43,5 15 0 43,7 60,71 29,12 37,6 37,3 37,3 
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Продовження таблиці 5.1 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

29 65,0 0 5 43,7 60,71 29,12 62,5 62,2 62,2 

30 49,0 5 5 43,7 60,71 29,12 55,8 55,5 55,5 

31 47,0 10 5 43,7 60,71 29,12 49,1 48,8 48,8 

32 44,0 15 5 43,7 60,71 29,12 42,4 42,1 42,1 

33 70,0 0 10 43,7 60,71 29,12 67,3 67,0 67,0 

34 57,0 5 10 43,7 60,71 29,12 60,6 60,3 60,3 

35 54,0 10 10 43,7 60,71 29,12 53,9 53,6 53,6 

36 49,0 15 10 43,7 60,71 29,12 47,2 46,9 46,9 

Середнє 

значення 
)( іY =53,3 – – – – – – – – 
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Рис. 5.2 – Залежність умовної в'язкості розчинів полівінилового спирту  від 

вмісту гумінової кислоти, отриманої із зразка №1 

 

 

Рис. 5.3 – Залежність умовної в'язкості розчинів полівінилового спирту  від 

вмісту гумінової кислоти, отриманої із зразка № 2 

 

 

Рис. 5.4 – Залежність умовної в'язкості розчинів полівінилового спирту  від 

вмісту гумінової кислоти, отриманої із зразка №3 
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Рис. 5.5 – Залежність питомої електропровідності розчинів полівінилового 

спирту  від вмісту гумінової кислоти, отриманої із зразка №1 

 

 

Рис. 5.6 – Залежність питомої електропровідності розчинів полівінилового 

спирту  від вмісту гумінової кислоти, отриманої із зразка № 2 

 

 

Рис. 5.7 – Залежність пптомої електропровідності розчинів полівінилового 

спирту від вмісту гумінової кислоти, отриманої з зразка № 3 
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Таблиця 5.2 

Експериментальні та розрахункові (регресійні) значення провідності розчинів полівінилового спирту  до і після їх 

модифікації гуміновими кислотами 

№ 

Питома 

електропровідність, 

μ, мкСм/см 

(експериментальні 

значення, Yіj) 

Фактори (Хіj) 
Питома електропровідність, μreg, мкСм/см 

(розрахункові значення, Yreg
ij)  

ГК, % τ, хв  Vd, % Cdaf, % Odaf
d, % 

μreg
1j=  

= f (ГК, τ, Vd) 

μreg
2j =  

= f (ГК, τ, Cdaf) 

μreg
3j =  

= f (ГК, τ, Odaf
d) 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

1 1500 5 0 29,1 80,83 10,90 1172 1059 1092 

2 1940 10 0 29,1 80,83 10,90 2490 2377 2410 

3 2000 15 0 29,1 80,83 10,90 3808 3695 3728 

4 900 0 5 29,1 80,83 10,90 639 526 559 

5 1850 5 5 29,1 80,83 10,90 1957 1844 1877 

6 3900 10 5 29,1 80,83 10,90 3275 3162 3195 

7 5150 15 5 29,1 80,83 10,90 4593 4480 4513 

8 1200 0 10 29,1 80,83 10,90 1424 1311 1344 

9 1950 5 10 29,1 80,83 10,90 2742 2629 2662 

10 4250 10 10 29,1 80,83 10,90 4060 3947 3980 
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Продовження табл. 5.2 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

11 6900 15 10 29,1 80,83 10,90 5378 5265 5298 

12 1300 5 0 43,7 68,10 24,11 871 957 940 

13 2300 10 0 43,7 68,10 24,11 2189 2275 2258 

14 3500 15 0 43,7 68,10 24,11 3507 3593 3576 

15 900 0 5 43,7 68,10 24,11 338 424 407 

16 1400 5 5 43,7 68,10 24,11 1656 1742 1725 

17 2550 10 5 43,7 68,10 24,11 2974 3060 3043 

18 4100 15 5 43,7 68,10 24,11 4292 4378 4361 

19 1200 0 10 43,7 68,10 24,11 1123 1209 1192 

20 1640 5 10 43,7 68,10 24,11 2441 2527 2510 

21 2700 10 10 43,7 68,10 24,11 3759 3845 3828 

22 4190 15 10 43,7 68,10 24,11 5077 5163 5146 

23 1250 5 0 43,7 60,71 29,12 871 898 882 

24 1700 10 0 43,7 60,71 29,12 2189 2216 2200 

25 3800 15 0 43,7 60,71 29,12 3507 3534 3518 

26 900 0 5 43,7 60,71 29,12 338 365 349 

27 1650 5 5 43,7 60,71 29,12 1656 1683 1667 
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Продовження табл. 5.2 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

28 3510 10 5 43,7 60,71 29,12 2974 3001 2985 

29 4800 15 5 43,7 60,71 29,12 4292 4319 4303 

30 1200 0 10 43,7 60,71 29,12 1123 1150 1134 

31 1750 5 10 43,7 60,71 29,12 2441 2468 2452 

32 3910 10 10 43,7 60,71 29,12 3759 3786 3770 

33 6200 15 10 43,7 60,71 29,12 5077 5104 5088 

Середнє 

значення 
)( іY =53,3 – – – – – – – – 
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На основі отриманих експериментальних даних (див. табл. 5.1, 5.2) були 

створені експериментально-статистичні математичні моделі (ESMM), які 

описували залежність умовної в'язкості та питомої електропровідності розчинів 

полівінилового спирту від вмісту HA, часу приготування та однієї з 

характеристик сировини, що використовується для отримання гумінових 

кислот. Ці рівняння наведені в таблицях 5.3, 5.4.  

Таблиця 5.3 

ESMM залежність умовної в'язкості розчинів полівінилового спирту від 

факторів процесу та характеристик вугілля  

№ Рівняння 

Оцінка статистичної значущості та 

адекватності 

R2 R ε, % F 

5.1 
𝜈1 = 65,7566 − 1,3422 ∙ 𝐻𝐴 + 

0,9583 ∙ 𝜏 − 0,1841 ∙ 𝑉𝑑 
0,892 0,944 4,70 8,45 

5.2 
ν2 = 49,5644 − 1,3422 ∙ 𝐻𝐴 + 

0,9583 ∙ 𝜏 + 0,1294 ∙ 𝐶𝑑𝑎𝑓 
0,886 0,941 4,89 8,04 

5.3 
ν3 = 61,7911 − 1,3422 ∙ 𝐻𝐴 + 

0,9583 ∙ 𝜏 − 0,1489 ∙ 𝑂𝑑
𝑑𝑎𝑓

 
0,888 0,942 4,74 8,17 

 

Таблиця 5.4 

ESMM залежність провідності розчинів полівінилового спирту від 

факторів процесу та характеристик вихідного вугілля 

№ Рівняння 

Оцінка статистичної 

значущості та адекватності 

R2 R ε, % F 

5.4 
𝜇1 = 799,1079 + 240,6444 ∙ 𝐻𝐴 + 128,3333 ∙ 𝜏

− 18,9212 ∙ 𝑉𝑑 
0,821 0,906 28,03 5,37 

5.5 
𝜇2 = −448,1379 + 240,6444 ∙ 𝐻𝐴 + 128,3333 ∙ 𝜏

+ 7,3336 ∙ 𝐶𝑑𝑎𝑓 
0,816 0,903 26,43 5,18 
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Продовження табл. 5.4 

5.6 
𝜇3 = 2,14487 − 0,11185 ∙ 𝐻𝐴 + 0,31978 ∙ 𝜏

+ 0,28304 ∙ 𝑂𝑑
𝑑𝑎𝑓

 
0,817 0,904 26,80 5,22 

 

На основі отриманих рівнянь, підставляючи значення факторів у них, для 

кожного експерименту ми знаходили очікувані значення функцій відгуку (Yreg
ij) 

та відносні похибки ESMM (ε). Їх значення наведені у таблицях 5.1, 5.2 та 5.3, 

5.4 відповідно. На основі значень регресії функцій відгуку адекватність 

моделей перевіряли шляхом розрахунку критерію Фішера, значення якого 

також наведені в таблицях 5.3, 5.4. Середні відносні похибки ε вказують на те, 

що відповідність побудованих моделей для умовної в'язкості 

експериментальним даним можна вважати високою (ε≤10 %), для питомої 

електропровідності – задовільною (ε=20–50 %) [102]. Табличні критичні 

значення критерію Фішера на рівні значущості α=0,05: для умовної в’язкості 

F1cr=1,60; для питомої електропровідності F2cr=1,64 і менше розрахункових 

значень, наведених у таблицях 5.3, 5.4. Отже, отримані дані свідчать про 

адекватність розробленої лінійної ESMM. 

В рамках фізико-хімічних особливостей модифікації  полівінілового 

спирту  гуміновими кислотами методом ІЧ-спектроскопії  були визначені 

характерні пікі  супрамолекулярних систем полівініловий спирт-гумінові 

кислоти та встановлено характер можливої взаємодії між їх функціональними 

групами. ІЧ-спектри вихідних полівінілового спирту і гуміновими кислотами та 

зразків  систем полівініловий спирт- 5 % мас. гумінової кислоти і полівініловий 

спирт - 10 % мас. гумінової кислоти в спектральній шкалі від 650 до 4000 см-1 

наведено на рис. 5.8. 
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Рис. 5.8 – ІЧ-спектри: 1 - вихідні гумінови кислоти, 2 – вихідний полівініловий 

спирт, 3 - полівініловий спирт - 5 % мас. гумінової кислоти, 4 - полівініловий 

спирт - 10 % мас. гумінової кислоти 

 

Типові смуги чистого полівінілового спирту, включають смугу коливань 

CO на 1108 см-1, смугу коливань C-C на 1459 см-1, смугу коливань C-H на 2952 

см-1 і широку смугу коливань -OH з центром в районі 3360 см-1 [58]. Смуга 

коливань -OH чистого полівінілового спирту була розширена через 

кристалізацію ланцюгів полімеру та створення водневих зв’язків між –ОН груп 

ланцюгів полівінілового спирту  під час процесу структурування. ІЧ-спектри 

також демонструють  загальні характерні смуги для вихідних гумінових кислот  

при 1612, 1704, 2910 і 3390 см-1. Смуга на 1612 см-1 відноситься до валентної 

вібрації C-C [48]. Смуга на 1704 см-1 пов'язана з коливаннями зв’язків CO 

карбоксильної групи зі незначною кількістю кетонів [49]. Смуга на 2910 см-1 

пов'язана з аліфатичним СН асиметричним режимом розтяжних коливань у 

метильних та/або метиленових групах. Смуга при 3390 см-1 відповідає 

валентній вібрації -OH в карбоксильній групі, а також спиртовим і фенольним 

гідроксильним групам. Смуга при цьому хвильовому числі широка через  
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наявність інтенсивного водневого зв'язку за участю цих груп [49]. Подібні 

типові піки вихідних гумінових кислот і полівінілового спирту, можна 

спостерігати в ІЧ-спектрах, що відповідають супрамолекулярним системам 

полівініловий спирт - 5 % мас. гумінової кислоти і полівініловий спирт - 10 % 

мас. гумінової кислоти. Однак ІЧ-спектри систем полівініловий спирт - 5 % 

мас. гумінової кислоти і полівініловий спирт - 10 % мас. гумінової кислоти 

показують, що смуга, пов’язана з OH-групами гумінової кислоти, була 

об’єднана з широкою смугою -OH від полівінілового спирту і призвела до нової 

смуги шляхом зміщення до нижчих хвильових чисел з центром прибл. 3226 і 

3272 см-1, відповідно. На основі результатів ІЧ-спектроскопії, можна 

припустити, що при модифікації полівінілового спирту гуміновими кислотами 

розвивається  диполь-дипольна взаємодія у вигляді водневого зв’язку між 

гідроксильною групою ланцюгів полівінілового спирту та гідроксильними та 

карбоксильними групами гумінової кислоти [49, 58].  

В таблиці 5.5 наведені експлуатаційні властивості  біоплівок на основі 

полівинілового спирту модифікованих гуміновими кислотами. 

Таблиця 5.5 

Експлуатаційні властивості біоплівок на основі полівинілового 

спирту модифікованих гуміновими кислотами 

Зразок 

Вміст 

гумінових 

кислот, % 

мас. 

Водопо-

глинання, % 

мас. 

Міцність 

при 

розриві, 

МПа 

Відносне 

подовження 

при розриві, % 

Час появи 

цвілі, 

годин 

1 2 3 4 5 6 

Чиста композиція 220 20 18 24 

1 

5 200 22 19 72 

10 190 23 20 84 

15 180 23,5 21 96 
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Продовження табл. 5.5 

1 2 3 4 5 6 

2 

5 210 21 22 56 

10 200 21,5 23 68 

15 190 22 24 80 

3 

5 170 25 24 168 

10 160 27 25 
Не 

з’являється 

15 150 29 26 
Не 

з’являється 

 

З таблиці 5.5 видно, що модифікація біоплівок на основі полівинілового 

спирту гуміновими кислотами дозволяє знизити їх водопоглинання, збільшити  

основні міцності характеристики  та надати їм антибактеріальні властивості, що 

підтверджується даними  за показником часу появи плісняви у плівках. Таким 

чином, модифікація біоплівок на основі полівинілового спирту гуміновими 

кислотами дозволяє отримати міцні водостійкі плівки з антибактеріальними 

властивостями. 

 

5.2 Використання гідроксипропілметилцелюлози 

Використовували гідроксипропілметилцелюлозу марки Walocel™ 

виробництва Dow Corning (США). Гідроксипропілметилцелюлоза (рис. 5.9) – це 

природний полімер, який легко і швидко розчиняється в гарячій або холодній 

воді, утворює розчини з різним рівнем в’язкості. Основні  фізичні властивості 

гідроксипропілметилцелюлози  наведені в таблиці 5.6. В якості каталізатора 

зшивання гібридних екологічно чистих біорозкладаних полімерних плівок 

використовується лимонна кислота (99,88 %) за ГОСТ 3652 [103].  
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Рис. 5.9 – Структурна формула гідроксипропілметилцелюлози 

 

Таблиця 5.6  

Фізико-хімічні властивості гідроксипропілметилцелюлози 

Показник Значення 

Розчинність 

водорозчинна, уповільнена 

розчинність у холодній воді з 

нейтральним pH 

Вологоємність 7 % 

Колір  Білий 

pH розчин 1 % 6,4 

 

Розчини гідроксипропілметилцелюлози в концентрації 2 % мас 

отримували шляхом розчинення полімеру у масовому співвідношенні 2:100 

гідроксипропілметилцелюлоза:дистильована вода при нагріванні до 90–100 °С. 

Після цього додавали до отриманих розчинів гідроксипропілметилцелюлози 1,5 

% масового каталізатора зшивання – лимонну кислоту. Для аналізу реологічних 

властивостей були отримані розчини гідроксипропілметилцелюлози при різних 

концентраціях гумінових речовин (5, 10, 15 % мас.). Зразки перемішували при 

кімнатній температурі до повного розчинення гумінових речовин. Потім з 

розчинів відбирали проби по 50 см3.  
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Графічна залежність умовної в’язкості розчинів 

гідроксипропілметилцелюлози від вмісту різних типів гумінових речовин 

наведена на рис. 5.10. 

 

 

Рис. 5.10 – Графічна залежність умовної в'язкості розчинів 

гідроксипропілметилцелюлози від вмісту різних типів гумінових речовин 

 

Введення всіх досліджуваних типів гумінових речовин у розчини 

гідроксипропілметилцелюлози спричиняє зменшення її умовної в’язкості через 

введення додаткової кількості розчинника, оскільки гумінові речовини 

вводяться у вигляді 8,5 % масових розчинів. Дія розчинника гумінових речовин 

збільшується в ряді 1>3>3. 

Були досліджені процеси формування структур методом кондуктометрії, 

результати яких представлені на рис. 5.11–5.13 у вигляді графічних 

залежностей питомої електропровідності розчинів 

гідроксипропілметилцелюлози від вмісту різних типів гумінових речовин . 
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Рис. 5.11 – Залежність питомої електропровідності розчинів 

гідроксипропілметилцелюлози від вмісту гумінової кислоти із зразка №1 

 

 

Рис. 5.12 – Залежність питомої електропровідності розчинів 

гідроксипропілметилцелюлози від вмісту гумінової кислоти із зразка № 2 

 

 

Рис. 5.13 – Залежність питомої електропровідності розчинів 

гідроксипропілметилцелюлози від вмісту гумінової кислоти із зразка № 3 
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Введення розчинів гумінового гідроксипропілметилцелюлози спричиняє 

збільшення інтенсивності процесів структуроутворення, що призводить до 

збільшення питомої електропровідності розчинів гідроксипропілметилцелюлози зі 

збільшенням вмісту різних типів гумінових речовин.  

Ефект зміцнення структури різний залежно від властивостей гумінових 

речовин і збільшується в кількості 3>2>1. Ця закономірність підтверджується 

даними мікроскопічних досліджень, результати яких наведені на рис. 5.14–5.17. 

З мікрофотографій видно, що зі збільшенням вмісту гумінових речовин у 

досліджуваних розчинах гідроксипропілметилцелюлози спостерігається більша 

агломерація полімеру, що свідчить про збільшення процесів 

структуроутворення в них. Ефект посилення процесів агломерації у 

досліджуваних зразках розчинів гідроксипропілметилцелюлози різний залежно 

від властивостей гумінових речовин і подібним чином посилюється для 

утворення ряду 3>2>1. 

 

 

Рис. 5.14 – Чистий розчин гідроксипропілметилцелюлози 

 

 

      5 %                              10 %                            15 %  

Рис. 5.15 – Фотографії розчинів гідроксипропілметилцелюлози з гуміновими 

кислотами із зразка №1 
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5 %                                10 %                            15 % 

Рис. 5.16 – Фотографії розчинів гідроксипропілметилцелюлози з гуміновими 

кислотами із зразка №2 

 

 

      5 %                             10 %                            15 %  

Рис. 5.17 – Фотографії розчинів гідроксипропілметилцелюлози з гуміновими 

кислотами із зразка №3 

 

На основі експериментальних даних, наведених на рис. 5.10–5.13, була 

створена лінійна математична модель у відповідь на процес характеристик 

конкретної системи (експериментально-статистичні математичні моделі, 

ESMM), які представлені в таблицях 5.7, 5.8. 

Були досліджені ІЧ-спектри вихідних гумінових кислот, вихідної 

гідроксипропілметилцелюлози та систем гідроксипропілметилцелюлоза - 5 % 

мас. гумінової кислоти і  гідроксипропілметилцелюлоза - 10 % мас. гумінової 

кислоти – рис. 5.18.  
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Таблиця 5.7 

Залежність умовної в'язкості розчинів гідроксипропілметилцелюлози 

ESMM від факторів процесу та характеристик вугілля 

№ Тип рівняння 

Оцінка статистичної 

значущості та адекватності 

R2 R ε, % F 

5.7 ν1 = 174,0477 − 8,2733 ∙ 𝐻𝐴 + 0,1808 ∙ 𝑉𝑑 0,7542 0,8685 20,92 3,36 

5.8 ν2 = 251,4615 − 8,2733 ∙ 𝐻𝐴 − 0,96348 ∙ 𝐶𝑑𝑎𝑓 0,7764 0,8811 19,30 4,47 

5.9 ν3 = 161,6851 − 8,2733 ∙ 𝐻𝐴 + 1,0501 ∙ 𝑂𝑑
𝑑𝑎𝑓

 0,7767 0,8813 19,32 4,48 

 

Таблиця 5.8 

Залежність питомої електропровідності розчинів 

гідроксипропілметилцелюлози ESMM від факторів процесу та 

характеристик вугілля  

№ Тип рівняння 

Оцінка статистичної значущості 

та адекватності 

R2 R ε, % F 

5.10 
𝜇1 = 441,06 + 6,112 ∙ 𝐻𝐴 + 29,98 ∙ 𝜏

− 1,11622𝐸 − 16 ∙ 𝑉𝑑  
0,8659 0,9305 

17,35 1,47 5.11 
𝜇2 = 441,06 + 6,112 ∙ 𝐻𝐴 + 29,98 ∙ 𝜏

+ 8,3608𝐸 − 16 ∙ 𝐶𝑑𝑎𝑓 
0,8659 0,9305 

5.12 
𝜇3 = 441,06 + 6,112 ∙ 𝐻𝐴 + 29,98 ∙ 𝜏

− 2,96237𝐸 − 16 ∙ 𝑂𝑑
𝑑𝑎𝑓

 
0,8659 0,9305 
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Рис. 5.18 – ІЧ-спектри: 1-  вихідна гідроксипропілметилцелюлоза, 2 – вихідна 

гумінова  кислота, 3 – система гідроксипропілметилцелюлоза - 5 % мас. 

гумінової кислоти, 4 - система гідроксипропілметилцелюлоза - 10 % мас. 

гумінової кислоти 

На ІЧ-спектри системи гідроксипропілметилцелюлоза- 5 % мас. гумінової 

кислоти чітко спостерігаються характерні смуги від 

гідроксипропілметилцелюлози і гумінової кислоти, наприклад, гідроксильна 

смуга на 3100–3600 см-1, метилова смуга при 2750–2900 см−1, ароматична смуга 

C-C на 1400 і 1600 см−1, карбоксильна смуга приблизно на 1500–1650 см−1 і 

смуга C-O при 1000–1150 см−1 [48, 51]. 

У порівнянні з ІЧ-спектрами гідроксипропілметилцелюлози і гумінової 

кислоти, була значна різниця на ІЧ-спектрі системи 

гідроксипропілметилцелюлоза - 5 % мас. гумінової кислоти. Смуга 

карбоксильних груп системи гідроксипропілметилцелюлоза- 5 % мас. гумінової 

кислоти  приблизно на 1595 см-1 зміщується до іншого хвильового числа, що 

підтверджує, що гумінова кислота була успішно зшита з 

гідроксипропілметилцелюлозою шляхом багатоточкової взаємодії з  

карбоксильною групою гумінової кислоти [51]. 

В таблиці 5.9 наведені експлуатаційні властивості  біоплівок на основі 

гідроксипропілметилцелюлози модифікованих гуміновими кислотами. 
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Таблиця 5.9 

Експлуатаційні властивості біоплівок на основі 

гідроксипропілметилцелюлози модифікованих гуміновими кислотами 

Зразок 

Вміст 

гумінових 

кислот, 

%мас. 

Водопогли-

нання, % мас. 

Міцність 

при 

розриві, 

МПа 

Відносне 

подовження 

при 

розриві, % 

Час появи 

цвілі, годин 

1 2 3 4 5 6 

Чиста композиція 430 10 12 48 

ГК1 

5 400 12 13 124 

10 390 13 14 148 

15 380 13,5 15 166 

ГК2 5 410 11 15 148 

10 400 11,5 17 166 

15 390 12 18 190 

ГК3 

5 370 15 16 214 

10 360 17 19 Не з’являється 

15 350 19 21 Не з’являється 

 

Середні відносні похибки ε свідчать про те, що відповідність 

побудованих моделей експериментальним даним можна вважати хорошою 

(ε=10–20 % – точність прогнозу хороша [102]). Табличні критичні значення 

критерію Фішера на рівні значущості α=0,05: для умовної в’язкості F1cr=2,91; 

для питомої електропровідності F2cr=1,39 і є меншими за розрахункові 

значення, наведені в таблицях 5.2, 5.3. Отже, отримані дані свідчать про 

адекватність розробленої лінійної ESMM. З таблиці 5.9 видно, що модифікація 

біоплівок на основі гідроксипропілметилцелюлози гуміновими кислотами 

дозволяє знизити їх водопоглинання, збільшити основні міцності 

характеристики  та надати їм антибактеріальні властивості, що підтверджується  
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даними  за показником часу появи плісняви у плівках. Таким чином, 

модифікація біоплівок на основі гідроксипропілметилцелюлози гуміновими 

кислотами дозволяє отримати міцні водорозчинні плівки з антибактеріальними 

властивостями для використання, як пакування для сухих харчових продуктів 

(хліб, крупи, горіхи та т.п.) з подовженим терміном зберігання. 

 

5.3 Технологічна схема одержання та економічна ефективність 

використання гумінових кислот для модифікації біоплівок на основі 

полівінілового спирту та гідроксиметилцелюлози 

Було розроблено технологічну схему отримання біоплівок на основ і 

полівінілового спирту та гідроксипропілметилцелюлози модифікованих 

гуміновими кислотами методом поливу – рис. 5.19.  

 

Рис. 5.19 – Технологічна  схема виробництва біоплівок на основ і 

полівінілового спирту та гідроксипропілметилцелюлози модифікованих 

гуміновими кислотами: 1 – мірники-дозатори; 2 – змішувальний апарат; 3 – 

фільтр-прес; 4 – деаератор; 5 – філь’єра; 6 – виливкова машина; 7 – 

гідравлічний затвор; 8 – камера досушування; 9 – приймальний пристрій 
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У якості рецепту для одержання біоплівок на основ і полівінілового 

спирту та гідроксипропілметилцелюлози модифікованих гуміновими кислотами 

використовували склади, наведені у табл. 5.10. 

З мірників-дозаторів 1 вихідні компоненти надходять у змішувач 2 де 

відбувається розчинення компонентів. Завантаження компонентів в 

змішувальний апарат проводять при мішалці, що працює постійно. Спочатку за 

допомогою насоса в нього вводять половинну кількість основної кількості води 

і невеликими порціями через бункер завантажують полівіниловий спирт або 

гідроксипропілметилцелюлозу. Після набухання полівінилового спирту  або 

гідроксипропілметилцелюлози в змішувач подається кількість води, що 

залишилася, разом з каталізатором зшивання гідроксипропілметилцелюлози і 

потім після тривалого перемішування в отриманий однорідний розчин додають 

гумінові кислоти. 

Таблиця 5.10 

Рецептури для отримання біоплівок на основ і полівінілового спирту 

та гідроксипропілметилцелюлози модифікованих гуміновими кислотами 

Найменування компонента 

Кількість інгредієнту, мас. % 

Біоплівки  на основ і 

полівінілового спирту 

модифікованого 

гуміновими кислотами 

Біоплівки  на основі 

гідроксипропілметилце

люлози модифікованих 

гуміновими кислотами 

Полівіниловий спирт 9,5 - 

Гідроксипропілметилцелюлозі - 1,9 

Вода 85,5 93,07 

8,5% -ий розчин ГК у 

каустичній соді 5 5 

Лимонна кислота - 0,03 

РАЗОМ: 100,0 100,0 
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Тривалість приготування плівкоутворювального розчину для біоплівок 

при частоті обертання мішалки 20–40 об/хв становить 6–24 год. Передбачається 

можливість підігріву змішувача на початку процесу та охолодження його в 

процесі інтенсивного перемішування високов'язкої композиції. 

Свіжоприготований розчин шестерним насосом подається в додаткові 

ємності великого обсягу – гомогенізатори-накопичувачі, з яких під тиском в 

кілька атмосфер він надходить на багатоступінчасті фільтр-преси 3 (2–4 

ступені). Відфільтрований розчин надходить в деаератор нагрівання 4, де 

обробляється протягом декількох годин, а потім під тиском подається в ємність 

філь’єри 5, з якої наноситься на поверхню стрічки відливальної машини, яка 

безперервно рухається. Швидкість формування становить 1–10 м/хв. У 

виливковій машині 6 плівка висушується до залишкового вмісту розчинника 

15–20 мас. %, після чого відокремлюється від підкладки і надходить через 

гідравлічний затвор 7 в камеру досушування 8 де сушиться нагрітим повітрям. 

Температура від першої зони камери досушування до останньої збільшується 

від 100 до 125 °С. Висушена плівка ріжеться , намотується в рулони і пакується, 

а потім надходить на склад готової продукції. Відходи йдуть на переробку. 

Була проведена оцінка економічної ефективності розроблених біоплівок 

на основі полівинілового спирту та гідроксипропілметилцелюлози 

модифікованих гуміновими кислотами.  Витрати на виробництво пакувальних 

пакетів з біоплівок на основі полівинілового спирту модифікованих гуміновими 

кислотами наведені в таблицях 5.11–5.12. 

За даними таблиці 5.12 розраховані: непрямі витрати – 56,8 грн.; 

собівартість – 92,63 грн.; вартість для реалізації при 30 % рентабельності – 

120,419 грн.; вартість (з ПДВ) за 10 % рентабельності – 144,51 грн. 

Рентабельність виробництва пакувальних пакетів з біоплівок на основі 

полівинілового спирту  модифікованих гуміновими кислотами склала 30 %. 
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Таблиця 5.11 

Прямі витрати за виробництво 1000 пакувальних пакетів з біоплівок на 

основі полівинілового спирту модифікованих гуміновими кислотами  

Сировина 
Кількість  

на 1 од. 
Ціна, грн. Сума, грн 

Гумінові кислоти 0,0043 1200 5,2 

Полівіниловий спирт 0,5 40 20 

Вода 5 1 5 

Упаковка 1 3,1 3,1 

Тара для транспортування  0,22 144,81 2,53 

РАЗОМ: прямих витрат 35,83 

 

Таблиця 5.12 

Непрямі витрати на виробництво 1000 пакувальних пакетів з біоплівок на 

основі полівинілового спирту модифікованих гуміновими кислотами 

Найменування витрат Відсоток Сума, грн 

Позабюджетні кошти 35% від фонду зарплати 12,54 

Зарплата 
 

33,44 

Загальноакадемічні витрати 15% від прямих 5,4 

Інші витрати 15% від прямих 5,4 

РАЗОМ: непрямі витрати 56,8 

 

Витрати на виробництво пакувальних пакетів з біоплівок на основі 

гідроксипропілметилцелюлози модифікованих гуміновими кислотами наведені 

в таблицях 5.13–5.14. 

За даними таблиці 4.7 розраховані: непрямі витрати – 43,78 грн.; 

собівартість – 59,66 грн.; вартість для реалізації при 30 % рентабельності – 

77,56 грн.; вартість (з ПДВ) за 10% рентабельності – 93,07 грн. 
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Таблиця 5.13 

Прямі витрати за виробництво 1000 пакувальних пакетів з біоплівок на 

основі гідроксипропілметилцелюлози модифікованих гуміновими 

кислотами 

Сировина 
Кількість 

на 1 од. 
Ціна, грн. Сума, грн 

Гумінові кислоти 0,0043 1200 5,2 

Гідроксипропілметилцелюлоза 0,1 400 4 

Вода 5 1 5 

Лимонна кислота 0,0035 300 1,05 

Упаковка 1 3,1 3,1 

Тара для транспортування  0,22 144,81 2,53 

РАЗОМ: прямих витрат 15,88 

 

Таблиця 5.14 

Непрямі витрати на виробництво 1000 пакувальних пакетів з біоплівок на 

основі полівинілового спирту модифікованих гуміновими кислотами 

Найменування витрат Відсоток Сума, грн 

Позабюджетні кошти 35% від фонду зарплати 5,56 

Зарплата 
 

33,44 

Загальноакадемічні витрати 15% від прямих 2,4 

Інші витрати 15% від прямих 2,4 

РАЗОМ: непрямі витрати 43,78 

 

Рентабельність виробництва пакувальних пакетів з біоплівок на основі 

гідроксипропілметилцелюлози модифікованих гуміновими кислотами  склала 30 %. 

Таким чином, розроблені біоплівки на основі полівинілового спирту  та 

гідроксипропілметилцелюлози модифікованих гуміновими кислотами 

економічно ефективні, конкурентоспроможні і можуть застосовуватися в 

харчовій та медичній промисловості. 
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ВИСНОВКИ ЗА РОЗДІЛОМ 5 

 

1. Досліджено вплив вмісту гумінових кислот (0–15 %), отриманих з 3 

типів бурого вугілля (Vd=29,1–43,7; Cdaf=60,71–80,83 %; Odaf
d=10,9–29,12 %) на 

показники умовної в`язкості та питомої електропровідності розчинів 

полівінілового спирту та гідроксипропілметилцелюлози. 

2. Встановлено, що введення всіх досліджуваних  типів гумінових кислот 

у розчини полівінилового спирту та гідпроксиметилцелюлози спричинює 

зменшення умовної в`язкості. Можна зазначити, що їх розчинна дія може 

потенційно полегшити подальші процеси отримання тонких і міцних 

біодеградабельних плівок. На основі результатів ІЧ-спектроскопії, можна 

припустити, що при модифікації полівінілового спирту гуміновими кислотами 

розвивається  диполь-дипольна взаємодія у вигляді водневого зв’язку між 

гідроксильною групою ланцюгів полівінілового спирту та гідроксильними та 

карбоксильними групами гумінової кислоти. Також встановлено, що гумінова 

кислота була успішно зшита з гідроксипропілметилцелюлозою шляхом 

багатоточкової взаємодії з  карбоксильною групою гумінової кислоти. 

3. Збільшення тривалості взаємодії розчину полівінилового спирту  та 

гідроксиметилцелюлози з гуміновими кислотами, отриманих з 3 типів бурого 

вугілля, а також їх кількості призводить до підвищення їх умовної в`язкості та  

питомої електропровідності. 

4. Розроблені відповідні ESMM для прогнозування умовної в`язкості та 

питомої електропровідності розчинів полівінилового спирту та 

гідроксиметилцелюлози з гуміновими кислотами. 

5. Встановлено, що наявність конгломератів крупністю більше 1 мм у 

гумінових кислотах уповільнює процеси структуроутворення запобігаючи 

утворенню просторової сітчастої структури. 

6. Встановлено, що модифікація біоплівок на основ і полівінілового 

спирту та гідроксипропілметилцелюлози модифікованих дозволяє знизити їх  
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водопоглинання, збільшити  основні міцності характеристики  та надати їм 

антибактеріальні властивості, що підтверджується даними  за показником часу 

появи плісняви у плівках. Загалом, модифікація біоплівок на основі 

полівинілового спирту гуміновими кислотами дозволяє отримати міцні 

водостійкі плівки з антибактеріальними властивостями, а модифікація 

біоплівок на основі гідроксипропілметилцелюлози гуміновими кислотами 

дозволяє отримати міцні водорозчинні плівки з антибактеріальними 

властивостями для використання, як пакування для сухих харчових продуктів 

(хліб, крупи, горіхи та т.п.) з подовженим терміном зберігання. 

7. Розроблено технологічну схему одержання біоплівок на основ і 

полівінілового спирту та гідроксипропілметилцелюлози модифікованих 

гуміновими кислотами  та встановлена загальна економічна ефективність 

модифікація їх гуміновими кислотами на рівні рентабельності 30 %. 
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ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ 

1. В монографії вирішено важливе науково-практичне завдання, яке 

характеризується науковою новизною і має практичне значення, а саме – 

визначені раціональні умови використання гумінових кислот для отримання 

модифікованих гідрогелів та біоплівок на основі харчового желатину, 

полівінілового спирту та гідроксипропілметилцелюлози.  

2. Вперше розроблені графічні та математичні залежності для 

прогнозування умовної в`язкості та питомої електропровідності розчинів 

полівінілового спирту та гідроксиметилцелюлози з гуміновими кислотами, а 

також динамічну в`язкість, температуру топлення, температуру руйнування, а 

також час гелеутворення гідрогелів желатину з гуміновими кислотами. 

3. За допомогою модифікації гуміновими кислотами вперше отримані 

полімерні гідрогелі на основі желатину з підвищеним ступенем набрякання та 

антибактеріальними властивостями та міцні водостійкі біоплівки на основі 

полівінілового спирту та гідроксипропілметилцелюлози з подовженим 

терміном зберігання та  антибактеріальними властивостями. 

4. Встановлено, що наявність конгломератів крупністю більше 1 мм у 

гумінових кислотах уповільнює процеси структуроутворення у желатинових 

гідрогелях та розчинах полівінілового спирту і гідроксипропілметилцелюлози, 

запобігаючи утворенню просторової сітчастої структури. Встановлено, що 

модифікація гуміновими кислотами полімерних гідрогелів на основі желатину  

призводить до конформаційної зміни вторинної структури желатину. Показано, 

що при модифікації полівінілового спирту гуміновими кислотами розвивається  

диполь-дипольна взаємодія у вигляді водневого зв’язку між гідроксильною 

групою ланцюгів полівінілового спирту та гідроксильними та карбоксильними 

групами гумінової кислоти. Також встановлено, що гумінова кислота була 

успішно зшита з гідроксипропілметилцелюлозою шляхом багатоточкової 

взаємодії з  карбоксильною групою гумінової кислоти. 

5. Розроблені технологічні схеми одержання полімерних гідрогелів на 

основі  желатину  модифікованих гуміновими кислотами та біоплівок на основі  
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полівінілового спирту та гідроксипропілметилцелюлози модифікованих 

гуміновими кислотами та встановлена загальна економічна ефективність 

модифікація їх гуміновими кислотами на рівні рентабельності 30 %. 

6. Встановлено, що балансові запаси бурого вугілля в Україні 

розташовані в Дніпропетровській, Житомирській, Закарпатській, 

Кіровоградській, Харківській та Черкаській областях та становлять (тис. т): 

категорій А+В+С1 – 2593359; категорії С2 – 299181. 

7. Доведено, що серед існуючих міжнародних та вітчизняних 

класифікацій найбільш придатна для розподілу бурого вугілля України 

Міжнародна кодова система бурого вугілля, яка регламентована в ISO 

2950:1974 «Brown Coal and Lignites – Classification by types on the basis of total 

moisture content and tar yield». 

8. Основні теоретичні положення та результати експериментальних 

досліджень монографії використовуються в Державному підприємстві 

«Український державний науково-дослідний вуглехімічний інститут «УХІН»,  у 

ТОВ «ПРОМПЛАСТ» та навчальному процесі на кафедрах технологій 

переробки нафти, газу та твердого палива та технології пластичних мас і 

біологічно активних полімерів Національного технічного університету 

«Харківський політехнічний інститут».  
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	Сутність методу полягає в одноразовій екстракції гумінових кислот з аналітичної проби вугілля після видалення бітумів 1 %-ним розчином гідроксиду натрію при нагріванні, подальшому осадженні гумінових кислот надлишком соляної кислоти і визначенні маси ...
	Зважують наважку проби масою близько 2 г в перерахунку на суху беззольну масу. Наважку поміщають в конічну колбу А місткістю 250 см3, доливають 100 см3 розчину гідроксиду натрію і нагрівають на киплячій водяній бані протягом 2 год. Після охолодження д...
	36
	конічну колбу В місткістю 500 см3. Залишок, який не розчиняється, промивають два рази 100 см3 розчином гідроксиду натрію. Суспензію центрифугують після кожного промивання, збираючи промивний розчин в колбу В.
	Лужний розчин в колбі В фільтрують в мірну колбу місткістю 500 см3 і доводять до мітки водою. Відбирають піпеткою 100 см3 фільтрату і переносять в стакан, потім туди додають 60 см3 соляної кислоти і продовжують виділення гумінових кислот.
	Результати визначення виходу гумінових кислот обчислюють з точністю до 0,1 %. В табл. 2.5 наведені дані щодо точності методу.
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	Точність методу

