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Aннотация

В работе приведены результаты экспериментов по использованию шунгитовых пород месторождения 
Коксу после механохимической активации в качестве модифицирующей добавки для улучшения физико-
механических характеристик нефтяного дорожного битума. Использованы образцы шунгита марки 
«Таурит» сланцевого и карбонатного происхождения с размерами частиц 1 мм и 20 мкм. Измельченные 
образцы шунгита размерами частиц 5 мкм получены путем механохимической активации. Модификация 
битума образцами шунгита привела к снижению глубины проникания иглы и растяжимости, повышению 
температуры размягчения и адгезионной способности битума. Положительное влияние механохимически 
активированного шунгита на физико-механические свойства битума объясняется изменением структуры 
шунгита в результате измельчения. Оптимальным модификатором оказался образец шунгита карбонатного 
происхождения в количестве 0,5 мас.% после механохимической активации. Благоприятное воздействие 
на характеристики битума позволяет использовать природное сырье – шунгит после механохимической 
активации в качестве наполнителя битумных вяжущих и асфальтобетонных смесей на их основе.
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1. Введение

Битум широко используется в строитель-
стве дорожных покрытий благодаря своим 
особым вязкоупругим и эксплуатационным 
характеристикам [1]. Такие повреждения, как 
постоянная деформация колеи, усталостное 
и термическое растрескивание, повреждение 
водой возникают в дорожных покрытиях из-
за сочетания транспортной нагрузки и кли-
матического воздействия [2-4]. Модификация 
битума является одним из наиболее широко 
используемых методов улучшения эксплуа-
тационных характеристик и уменьшения по-
вреждений дорожных покрытий [5, 6]. Боль-
шое количество модификаторов (например, 
стирол-бутадиен-стирол, стирол-бутадиено-
вый каучук, этиленвинилацетат, резиновая 
крошка и т.д.) используются во всем мире для 
модификации битума, получения различных 

битуминозных продуктов с улучшенными экс-
плуатационными характеристиками [7-9].

Не так давно углеродные нанотрубки [10] и 
наноматериалы [11-13] начали использовать в 
качестве модификатора битума благодаря их 
высокой прочности и электропроводности. В 
статье [14] пришли к выводу, что наноуглерод-
ные материалы хорошо диспергируются в би-
туме, не теряя своих наноразмерных свойств, 
и улучшают низкотемпературные реологиче-
ские свойства битума. Сочетание наноуглерода 
с наноразмерными металлами может действо-
вать как перспективный модификатор битума.

Цена наноматериалов сильно зависит от 
способа получения и дороговизны оборудо-
вания, в том числе и от диапазона размера ча-
стиц, что является недостатком из-за высокой 
окончательной стоимости [15].

С позиции улучшения эксплуатационных 
характеристик битума с использованием 
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недорогих материалов в качестве альтернати-
вы в данной работе применяется природный 
минерал – шунгит. Шунгит – это природное 
богатое углеродом и диоксидом кремния ми-
неральное сырье, залегающее в основном в ре-
гионах России (Карелия) и Казахстана (Коксу, 
Бакырчик), и его общий запас оценивается бо-
лее чем в 250 гигатонн [16, 17].  Шунгит име-
ет гетерогенную структуру, в которой углерод 
существует в неравномерно распределенных 
наноразмерных глобулах, изготовленных из 
изогнутых слоев графена [18, 19]. Графенопо-
добная структура шунгита делает его хорошей 
альтернативой синтетическому графену. Шун-
гит обладает высокой электропроводностью и 
удельной поверхностью [20-22]. В дополнение 
к углеродсодержащему материалу необрабо-
танный шунгит также содержит пирит, слюду, 
карбонаты, цирконий и другие минералы [23].

Введение шунгита (Карелита) в состав би-
тума привело к росту вязкости, температуры 
размягчения, прочности и эластичности ком-
позитов [24]. В работе [25] установлено, что 
суммарное количество активных центров на 
поверхности шунгита в несколько раз превос-
ходит эту величину для известняка. Авторами 
работы [26] также установлено, что уменьше-
ние размера частиц шунгита до ультрадис-
персных может привести к улучшению свойств 
битумных вяжущих.

Технология получения наноразмерного 
шунгита заключается в измельчении с помо-
щью механохимической активации, которая 
не требует длительного и дополнительного 
воздействия. Также использование малого ко-
личества наноструктуриванного шунгита для 
модификации битума представляет собой эко-
номичный и эффективный способ улучшения 
эксплуатационных свойств битума.

Целью исследования являлось изучение 
влияния модифицирующей добавки шунгита 
месторождения Коксу на физико-механиче-
ские свойства дорожного нефтяного битума.

2. Экспериментальная часть

В работе использовался дорожный нефтя-
ной битум марки БНД 100/130 производства 
Павлодарского нефтехимического завода. Би-
тум имеет следующие физико-механические 
показатели: глубина проникания иглы при 
25 оС – 129,6·0,1 мм, температура размягчения 
– 46,9 оС, растяжимость при 25 оС – 111,6 см.

В качестве модифицирующей добавки ис-
пользовали шунгит месторождения Коксу 

(Алматинская область) марки «Таурит» слан-
цевого ТС и карбонатного ТК происхождения. 
Исходные образцы шунгита имели размер 
частиц 1 мм. Тонкодисперсные образцы шун-
гита марки ТС-Д и ТК-Д имели размер частиц 
20 мкм. Образцы шунгита размерами частиц 
5 мкм были получены путем механохимиче-
ской активации. Измельчение проводилось в 
мельнице марки GT 300 при соотношении об-
разца шунгита и шаров 1:1 со скоростью вра-
щения 750 об/мин в течение 20 мин.

Модификацию битума проводили следую-
щим образом: в металлический стакан, снаб-
женный термометром и мешалкой с подогре-
вом, загружали битум и нагревали стакан до 
180 оС, затем добавляли необходимое количе-
ство шунгита (0,2; 0,5; 1%) при постоянном пе-
ремешивании в течение 1 ч.

После модификации определяли основные 
физико-механические показатели битума, 
такие как глубина проникания иглы, темпе-
ратура размягчения и растяжимость. Глуби-
ну проникания иглы (пенетрацию) модифи-
цированного битума при 25 °C определяли 
пенетрометром АПН-360МГ4 в соответствии 
со стандартом СТ РК 1226-2003 [27]. Темпе-
ратура размягчения образцов определялась 
по методу «кольцо и шар» (КиШ) на приборе 
ИКШ-МГ4 в соответствии со стандартом СТ РК 
1227-2003 [28]. Растяжимость (дуктильность) 
модифицированного битума измеряли при 
25 °C в соответствии со стандартом СТ РК 
1374-2005 [29] на приборе ДАФ 14-80. Отли-
тый в форму образец битума, выдержанный 
при температуре испытания, растягивали в 
приборе с постоянной скоростью и определя-
ли максимальное удлинение.

Оценивали адгезию модифицированного 
битума к поверхности щебня ТОО «КазТас-
Пром» в соответствии со СТ РК 1808-2008 [30]. 
Предварительно измельченный щебень про-
сеивали через сито диаметром от 11 до 8 мм. 
Полученную фракцию промывали и просуши-
ли при температуре 110±5 °С. Далее щебень 
и образцы модифицированного битума разо-
гревали до температуры смешивания в тече-
ние 2-4 ч, затем перемешивали для получения 
однородного покрытия камней и оставляли на 
силиконовом коврике при комнатной темпе-
ратуре. По истечении 12-64 ч образцы поме-
щали в лабораторную колбу и заливали дис-
тиллированной водой с температурой 5±2 °С 
и устанавливали колбы в машину для перево-
рачивания колб со скоростью вращения 60±10 
мин-1. Машину останавливали через 6±0,25 ч. 
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Качество адгезии оценивали с помощью фо-
тографии и дальнейшей их обработкой в про-
грамме Adobe Photoshope. Степень покрытия 
щебня битумом определяли соотношением 
площади камней покрытой битумом к полной 
площади.

3. Результаты и обсуждение

Результаты определения физико-механиче-
ских характеристик исходного и модифициро-
ванных образцами шунгита битумов приведе-
ны в таблице 1. Для оценки степени твердости 
битума определяется глубина проникания 
иглы или пенетрация при 25 оС. Как видно из 
табличных данных, при модифицировании об-
разцами шунгита глубина проникания иглы 
битума снижается. Наибольшее снижение на-
блюдается при добавке 0,2 мас.% механохими-
чески активированного шунгита – при добавке 
измельченного шунгита марки ТС до 100,9·0,1 
мм, при добавке измельченного шунгита мар-
ки ТК до 102,8·0,1 мм. Тем не менее, значения 
пенетрации находятся в диапазоне данного 
показателя (от 101 до 130), который требуется 
в соответствии со стандартами. Снижение пе-
нетрации объясняется тем, что твердые части-
цы шунгита смешиваются с маслами в составе 
битума и образцы переходят в более вязкое 
состояние.

Переход битума из твердого состояния 
в жидкую фазу оценивается температурой 

Таблица 1. Физико-механические характеристики битума БНД 100/130, модифицированного шунгитом ме-
сторождения Коксу

Марка, размер и количество шунгита, 
добавленного в битум БНД 100/130

Глубина проникания 
иглы при 25 оС, 0,1 мм

Температура 
размягчения, оС

Растяжимость 
при 25 оС, см

Битум БНД 100/130 без добавки 129,6 46,9 111,6
ТС, 1 мм, 1% 124,1 49,9 68,9
ТС-Д, 20 мкм, 1% 111,7 49,7 79,1
ТС после механоактивации, 1% 113,5 49,6 77,6
ТС после механоактивации, 0,5% 112,9 49,3 85,0
ТС после механоактивации, 0,2% 100,9 49,2 68,6
ТК, 1 мм, 1% 108,0 50,3 82,7
ТК-Д, 20 мкм, 1% 126,8 50,0 97,3
ТК после механоактивации, 1% 115,0 49,5 66,7
ТК после механоактивации, 0,5% 112,7 49,8 82,6
ТК после механоактивации, 0,2% 102,8 51,5 50,9
Требования СТ РК 1373-2013 на БНД 100/130 101-130 не ниже 43 не менее 90
Требования СТ РК 2534-2014 на БМП 100/130 101-130 не ниже 52 не менее 32

размягчения, определяемой по методу «коль-
цо и шар». Согласно таблице 1, модификация 
битума образцами шунгита привела к повы-
шению его температуры размягчения. При 
модифицировании шунгитом сланцевого про-
исхождения температура размягчения битума 
практически одинакова, ее значения находят-
ся в пределах от 49,2 до 49,9 оС. Температура 
размягчения битума повышается на 2,5-3,0 оС.
Максимальное значение температуры размяг-
чения 51,5 оС имеет битум, модифициро-
ванный 0,2 мас.% шунгитом карбонатного 
происхождения после механохимической ак-
тивации. В сравнении с шунгитом сланцевого 
происхождения шунгит карбонатного проис-
хождения более благоприятно влияет на по-
вышение температуры размягчения, в данном 
случае ее значение повышается на 3-4,5 оС. Это 
объясняется тем, что карбонатное происхож-
дение шунгита по минералогическому соста-
ву близко к составам минеральных порошков 
(известняк, ракушечник), что в дальнейшем 
благоприятствует улучшению эксплуатацион-
ных характеристик асфальтобетонных смесей 
с их добавкой.

Пластические свойства битума оценива-
ются его растяжимостью (дуктильностью), 
которая зависит от его состава и структуры. 
Растяжимость снижается с уменьшением со-
держания масел в составе битума. По дан-
ным таблицы 1, при модифицировании биту-
ма образцами шунгита наблюдается резкое 
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снижение растяжимости, соответственно пла-
стичности битума. Минимальные значения 
растяжимости показали образцы битума, мо-
дифицированные 0,2 мас.% механохимически 
активированным шунгитом марки ТС – 50,9 
см, марки ТК – 68,6 см. Тем не менее, значения 
растяжимости удовлетворяют требованиям 
СТ РК по данному показателю (не менее 32 
см), предъявляемым к модифицированным 
битумам. Растяжимость битума, модифици-
рованного 1 мас.% шунгитом карбонатного 
происхождения ТК-Д дисперсностью 20 мкм, 
составила 97,3 оС, что удовлетворяет требова-
ниям СТ РК на дорожные нефтяные битумы.

На рис. 1 показаны зависимости глубины 
проникания иглы образцов битума от коли-
чества добавленного механохимически акти-
вированного шунгита. Как видно из рисунка, 
наблюдается плавное повышение глубины 
проникания иглы битума с увеличением со-
держания шунгита. Как было отмечено выше, 
сильное влияние на снижение пенетрации 
оказали модифицирование 0,2 мас.% образ-
цами шунгита. Добавление 0,5 мас.% модифи-
катора показало одинаковое значение пене-
трации битума независимо от происхождения 
шунгита.
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Рис. 1. Зависимость глубины проникания иглы 
(пенетрации) битума от добавленного количества 
шунгита после механохимической активации: 1 – ТК, 
2 – ТС.

Рисунок 2 демонстрирует зависимости 
температуры размягчения битумов от содер-
жания модифицирующей добавки – шунгита 
после механохимической активации. В случае 
шунгита сланцевого происхождения наблю-
дается постепенное повышение температуры 
размягчения, в то время как в случае шунгита 
карбонатного происхождения – резкое сни-

жение данного показателя с увеличением ко-
личества шунгита. Добавка 0,2 мас.% механо-
химически активированного шунгита марки 
ТК привела к сильному повышению значения 
температуры размягчения до 51,5 ℃, что зна-
чительно выше по сравнению с другими коли-
чествами.
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Рис. 2. Зависимость температуры размягчения 
битума от добавленного количества шунгита после 
механохимической активации: 1 – ТК, 2 – ТС.

На рис. 3 представлены зависимости растя-
жимости битума от количества добавленного 
механохимически активированного шунгита. 
Здесь для обеих марок шунгита кривые изме-
нения растяжимости проходят через макси-
мум, максимальные значения растяжимости 
имеют образцы битума, модифицированные 
0,5 мас.% шунгитом.

Исходя из указанных физико-механических 
свойств модифицированных битумов, уста-
новлены оптимальное количество и марка 
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от добавленного количества шунгита после 
механохимической активации: 1 – ТК, 2 – ТС.
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шунгита, которые привели к улучшению по-
казателей битума. К оптимальному снижению 
пенетрации (112,7·0,1 мм) и растяжимости 
(82,6 см) и повышению температуры размяг-
чения (49,8 оС) приводят образцы битума, мо-
дифицированные 0,5 мас.% механохимически 
активированным шунгитом карбонатного 
происхождения марки ТК.

Далее была оценена адгезия модифициро-
ванных битумов к минеральному заполните-
лю и определена способность удерживаться на 
предварительно покрытой битумом поверх-
ности щебня при воздействии воды и меха-
ническом воздействии при температуре окру-
жающей среды. На рис. 4 показаны значения 
степени покрытия щебня образцами битумов. 
Как видно из диаграммы, при модифицирова-
нии битума образцами шунгита происходит 
повышение его адгезионной способности. 
Исходный битум имеет степень покрытия 
щебня 47%, после модифицирования данное 
значение повышается до 62%. Максимальную 
адгезионную способность имеет битум, моди-
фицированный 0,5 мас.% шунгитом марки ТК 
после механохимической активации.
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Рис. 4. Степень покрытия щебня образцами битума: 
1 – исходного; модифицированного: 2 – 1 мас.% 
шунгитом марки ТК, 1 мм; 3 – 1 мас.% шунгитом 
марки ТС, 1 мм; 4 – 0,5 мас.% шунгитом марки ТК 
после механохимической активации, 5 – 0,5 мас.% 
шунгитом марки ТС после механохимической 
активации.

Таким образом, ультратонкодисперсные 
образцы шунгита месторождения Коксу, полу-
ченные в процессе механохимической актива-
ции, снизили пенетрацию и растяжимость, но 
при этом повысили температуру размягчения 
и адгезионные свойства дорожного нефтяного 
битума.

После механохимической активации сверх-
тонкоизмельченный шунгит, благодаря изме-
нению структуры и аморфизации компонен-
тов, будет обладать высокой пористостью по 
сравнению с известными модификаторами би-
тумов. В частицах шунгита значительное ко-
личество смол битума будут аккумулированы 
в поверхностных микропорах, а часть масел 
за счет избирательной диффузии проникает 
внутрь материала. Поэтому при использовании 
пористого тонкодисперсного шунгита струк-
турированные пленки битума на поверхности 
частиц будут иметь более прочное сцепление 
по сравнению с порошком из плотных пород 
[31].

Характер поверхности тонкодисперсных 
частиц шунгита имеет большое значение при 
формировании структуры битума и асфальто-
бетона, так как сколы, дефекты и микротре-
щины, которые образуются при механохими-
ческой активации, способствуют большему 
внутреннему трению и лучшему взаимодей-
ствию битума с модификатором.

4. Заключение

Модификация нефтяного дорожного би-
тума марки БНД 100/130 образцами шунгита 
месторождения Коксу сланцевого и карбонат-
ного происхождения с разными размерами 
частиц (1 мм, 20 и 5 мкм) показала благопри-
ятное воздействие на физико-механические 
характеристики битума. Модифицированный 
шунгитом битум имеет относительно низ-
кую глубину проникания и растяжимость, но 
высокую температуру размягчения и адгези-
онную способность к щебню. Среди образцов 
с различным происхождением карбонатные 
шунгиты показали более положительное вли-
яние на свойства битума из-за сходства со-
става к минеральным наполнителям асфаль-
тобетонных смесей. Образцы шунгита после 
механохимической активации лучше влияют 
на характеристики битума, чем исходные и 
тонкодисперсные, что связано с изменениями 
структуры и аморфизации шунгита в резуль-
тате измельчения. Оптимальным модификато-
ром оказался образец шунгита марки ТК после 
механохимической активации с количеством 
0,5 мас.%. Исходя из полученных данных, шун-
гит можно рассматривать в качестве модифи-
цирующей добавки для дорожных нефтяных 
битумов.
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Modification of petroleum bitumen with 
mechanochemically activated schungite of the 
Koksu deposit
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1Al-Farabi Kazakh National University, 71 al-Farabi 
ave., 71, Almaty, Kazakhstan
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Abstract

The paper presents the results of experiments 
on the use of shungite rocks from the Koksu deposit 
after mechanochemical activation as a modifying 
additive to improve the physical and mechanical 
characteristics of oil road bitumen. Samples of 
shungite brand “Taurit” shale and carbonate origin 
with a particle size of 1 mm and 20 microns are 
used. Superfine samples of shungite with a particle 
size of 5 µm were obtained by mechanochemical 
activation. Modification of bitumen with 
shungite samples led to a decrease in the depth 
of penetration of the needle and extensibility, 
an increase in the softening temperature and 
adhesive ability of bitumen. The positive effect 
of mechanochemically activated shungite on the 
physical and mechanical properties of bitumen is 
explained by the change in the structure of shungite 
as a result of grinding. The optimal modifier 
was a sample of shungite of carbonate origin in 
the amount of 0.5 wt.% after mechanochemical 
activation. A favorable effect on the characteristics 
of bitumen allows the use of natural raw material 
- shungite after mechanochemical activation as a 
filler for bituminous binders and asphalt concrete 
mixtures based on them.
Keywords: bitumen, modification, shungite, 
mechanochemical activation, grinding.
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Аннотация

Жұмыста мұнай жол битумының физи-
ка-механикалық сипаттамаларын жақсарту 
үшін Көксу кен орнының шунгит жыныстарын 
механохимиялық белсендіруден кейін түрлен-
діргіш қоспа ретінде пайдалану тәжірибесінің 
нәтижелері берілген. Бөлшектерінің өлшемі 
1 мм және 20 мкм болатын «Таурит» тақтатас 
және карбонат текті шунгит үлгілері қолда-
нылды. Механохимиялық белсендіру арқылы 

бөлшектерінің өлшемі 5 мкм шунгиттің өте 
ұсақ үлгілері алынды. Битумды шунгит үл-
гілерімен түрлендіру иненің ену тереңдігі 
мен созылғыштығының төмендеуіне, битум-
ның жұмсару температурасы мен жабысу қа-
білетінің жоғарылауына алып келді. Механохи-
миялық белсендірілген шунгиттің битумның 
физика-механикалық қасиеттеріне оң әсері 
ұнтақтау нәтижесінде шунгит құрылымының 
өзгеруімен түсіндіріледі. Оңтайлы түрлендір-
гіш механохимиялық белсендіруден кейін би-
тумға 0,5 мас.% қосылған карбонат текті шун-
гит үлгісі болды. Битумның сипаттамаларына 
қолайлы әсер ету табиғи шикізат - шунгитті 
механохимиялық белсендіруден кейін битум-
ды тұтқыр заттар мен олардың негізіндегі 
асфальтбетонды қоспалар үшін толтырғыш 
ретінде пайдалануға мүмкіндік береді.
Кілт сөздер: битум, түрлендіру, шунгит, механохи-
миялық белсендіру, ұнтақтау.


