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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЕ 
АЗОТСОДЕРЖАЩЕЙ 

ДОБАВКИ НА ПРОЦЕСС 
ОКИСЛЕНИЯ БИТУМОВ

УДК 665.775 

Юлдашев Норбек Худайназарович
Кандидат технических наук

Бухарский инженерно – технологический институт
Бухара, Узбекистан

Аннотация: Сегодня спрос на нефтяные битумы в мире растёт день ото дня. Потому что увеличение объемов 
строительства новых современных сооружений и дорог вызвало увеличение спроса на эти строительные битумы. 
В данной статье представлены и проанализированы результаты исследований влияния добавок, удерживающих 
азот в своем составе, на процессы окисления нефтяных битумов.

Ключевые слова: нефть, нефтяные остатки, битум, гудрон, дистиллят, парафиновые углеводороды, окисление.

Annotatsiya: Izoh. Bugungi kunda dunyoda neft bitumiga talab kundan-kunga ortib bormoqda. Chunki yangi zamonaviy 
inshootlar va yoʻllar qurilishining koʻpayishi ushbu qurilish bitumlariga talabning ortishiga sabab boʻldi. Ushbu maqolada 
azotni saqlaydigan qoʻshimchalarning neft bitumining oksidlanish jarayonlariga taʼsirini oʻrganish natijalari keltirilgan va 
tahlil qilingan.

Kalit soʻzlar: neft, neft qoldiqlari, bitum, smola, distillat, kerosin uglevodorodlari, oksidlanish.

Abstract: Today, the demand for oil bitumen in the world is increasing day by day. Because the increase in the construction 
of new modern buildings and roads has caused an increase in the demand for these construction bitumens. In this article, 
the results of the study of the effect of nitrogen-preserving additives on the oxidation processes of petroleum bitumen are 
presented and analyzed.

Key words: oil, oil residues, bitumen, tar, distillate, kerosene hydrocarbons, oxidation.

В В Е Д Е Н И Е
Как нам известно, температура является основным фактором, влияющим на скорость химических 

превращений компонентов исходного битумного сырья. Такие факторы, как повышение температуры и 
добавление серы не только ускоряют процесс окисления, но способствуют, прежде всего, возрастанию 
роли реакции крекинга, что приводит к снижению выхода битума и увеличению отгона [1-2].

Л И Т Е Р А Т У Р Н Ы Й  О Б З О Р
Из литературных данных известно, что парафиновые и парафинонафтеновые углеводороды при 

низких температурах окисляются кислородом воздуха с образованием гидропероксидов, спиртов, 
кетонов, кислот, полифункциональных и эфирных соединений и др. Наиболее оптимальной температурой 
окисления парафинов считается интервал температур 90-110°С, для парафинонафтеновых – 120-140°С 
[3-4].

М Е Т О Д О Л О Г И Я  И С С Л Е Д О В А Н И Я
Процесс получения битумов из отечественного сырья с применением N-метилпирролидоном не 

изучался. Химизм взаимодействия N-метилпирролидона с компонентами битумного сырья установить 
сложно, есть только экспериментальные данные ускорения окисления мазута и его влияния на качество 
битумов. Нами были определены технологические условия процесса окисления с добавкой N-МП и его 
концентрация.
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Процесс окисления сырья проводили в две стадии. На первой стадии окисление осуществляли при 
температурах 90-110°С, на второй – при 250°С. Определение интервала температур низкотемпературного 
окисления битумного сырья был проведён с помощью планированного эксперимента [5]. При 
достижении определённой вязкости окисленный продукт подвергали вакуумной перегонке с получением 
битумов дорожных марок БНД 90/130, БНД 60/90 и др. Органическую добавку с целью предотвращения 
термического разложения вводили на первой стадии окисления. 

В качестве сырья для получения битумов был использован мазут смеси кавказских нефтей с 
содержанием парафинонафтеновых углеводородов до 71 % массе. В качестве органической добавки 
был использован N-метилпирролидон (N-МП), вырабатываемый отечественной промышленностью. Он 
характеризуется малой токсичностью, не образуется азеотропные смеси с водой, обладает высокими 
эмульгирующими свойствами, низкой вязкостью, высокой растворяющей способностью. Процесс 
окисления контролировали по температуре размягчения окисленного продукта, процесс вакуумной 
перегонки – по глубине отбора вакуумного газойля [6].

Выбор температуры окисления битумов (90-110°C) обоснован знанием компонентного состава 
мазута, характеризующегося высоким содержанием твердых парафинов и парафинонафтеновых 
углеводородов. При низкотемпературном окислении этих углеводородов кислородом воздуха идет 
интенсивное образование оксисоединений, которые при высоких температурах окисления участвуют в 
образование смолисто-асфальтеновых веществ [7].

А Н А Л И З  И  Р Е З УЛ ЬТ А Т Ы
В таблице 1 приведены результаты окисления мазута в присутствии N-МП при 100-110°С.
Видно, что повышение температуры размягчения мазута зависит от количества добавляемого 

N-МП. Так, для образца без добавки N-МП после 3 часов окисления прирост температуры размягчения 
составил 2,5°С; для образца с добавкой N-МП 0,01 % - 7°С; для образца с 0,05 % N-МП - 8,5; для 
образца с 0,1 % N-МП -10,5°С; для образца с 1% N-МП - 12°С. Как видно из приведённых данных 
10-кратное увеличение концентрации N-МП с 0,1 до 1,0% даёт незначительный эффект; при этом 
прирост температуры при одинаковой продолжительности окисления составил 1-2°С. Поэтому нами 
принято решение в дальнейшем ограничиться концентрацией N-МП равной 0,05-0,1%.

Таблица 1. Зависимость температуры размягчения образцов во времени от концентрации N-метилпирро-
лидона.

Продолжительность
окисления, час

Температура размягчения, °С

Концентрация N-МП, % маc.

без добавки 0,01 0,05 0,10 1,00

0 12 12 12 12 12

3 14,5 19 20,5 22,5 24

5 18 28,5 29 30 31

7 19 29,5 30 32 34

Для всех образцов наибольшее увеличение теплостойкости наблюдается в течение 5 часов. За это 
время прирост температуры размягчения составил от 13,5 до 19°С, увеличение продолжительности 
окисления до 7 часов даёт незначительный прирост температуры размягчения, и он составил 15,5-22°С, 
т.е. 2-3°С.

Таким образом, добавка N-МП в количестве 0,01-1,00 мас.% позволила в 2,5-3,0 раза увеличить 
скорость низкотемпературного окисления мазута и сократить продолжительность окисления в 7-10 раз.

Изменение компонентного состава битумного сырья в ходе низкотемпературного окисления с 
добавкой N-МП в количестве 0,1 мас.% приведено в табл. 2.
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Таблица 2. Изменение компонентного состава при окислении мазута при 100°С (І стадия).

Компоненты, % масс.: углеводороды Мазут кавказских 
нефтей

Время окисления, ч.
3 5 7

парафинонафтеновые 70,86 52,30 48,10 39,01

моноциклоароматические 9,32 8,50 8,11 8,30

бициклоароматические 8,90 9,11 11,70 12,60

полициклоароматические 4,01 10,35 10,90 13,04

смолы толуольные 5,30 11,52 12,21 11,73

смолы спирто-толуольные 1,05 8,35 7,58 9,51

асфальтены 0,56 1,44 3,40 5,81

Как видно из приведенных данных при окислении высокопарафинистого мазута увеличение 
смол и асфальтенов во времени происходит за счет расходования парафинонафтеновых и 
моноциклоароматических углеводородов. Так, содержание парафинонафтеновых углеводородов после 
3-х часов окисления сократилось на 18,56%, что составило более 26% от их концентрации в сырье, после 
5 часов сократилось на 22,76%, после 7 часов – на 31,85%, что составило около 45% этих компонентов 
в сырье.

Наблюдаемое повышение вязкости окисляемого продукта (табл. 2) происходит за счет увеличения 
доли смолисто-асфальтеновых веществ (САВ). Если их содержание в сырье составляло около 7%, то 
после окисления (в течение 3-х часов) при 100°С их концентрация увеличилась до 21,31%, т.е., более чем 
в 3 раза. По мере увеличения продолжительности окисления их количество возрастает, и после 7 часов 
составило 27,05%. При этом прирост асфальтенов и спирто-толуольных смол составил соответственно 
около 94 и 81% по массе. Очевидно, что окисленные парафинонафтеновые углеводороды при 
хроматографическом разделении определились как толуольные и спирто-толуольные смолы. Так как, 
резкое изменение компонентного состава мазута наблюдается в течение первых 3-5 часов окисления, 
то в дальнейшем мы ограничили стадию низкотемпературного окисления до 5 часов.

Интенсификация низкотемпературного процесса окисления мазутов добавкой N-метилпирролидона 
в количестве 0,05-0,10% по массе, очевидно, можно объяснить, тем, что, являясь полярным растворителем 
в среде ароматических углеводородов, он частично растворяет и парафинонафтеновые углеводороды, 
разрушая тем самым упорядоченную структуру, образованную твёрдыми высокомолекулярными 
соединениями. Уменьшение структурированности мазута обеспечивает хорошие условия окисления 
за счет уменьшения диффузионного сопротивления, улучшения контакта компонентов с кислородом 
воздуха и пр. 

Для усиления роли реакций дегидрирования и уплотнения дальнейшее окисление полученного 
продукта осуществляли при высокой температуре 250° С. Результаты высокотемпературного 
окисления полупродукта (полученного при окислении мазута в течение 5 часов) приведены в табл. 3. 
При высокотемпературном окислении наблюдается дальнейшее уменьшение парафинонафтеновых 
углеводородов с 48,10 до 32,50% маc. Однако, по мере углубления процесса окисления концентрация 
парафинонафтеновых углеводородов возрастает до 36,01%, что, очевидно, связано с структурной 
перестройкой САВ и уменьшением полярности компонентов, входящих в состав спирто-толуольных 
смол (уменьшается их содержание с 9,60 до 8,51%). Наряду со смолами существенным превращением 
подверглись и полициклоароматические соединения, очевидно, за счет этих компонентов наблюдается 
рост концентрации .

Таблица 3. Изменение компонентного состава при окислении полупродукта при 250°С (II стадия) 
асфальтенов (с 3,40 до 11,81%).

Компоненты, % мас,: углеводороды Окисленный полупродукт
Время окисления, ч

1 3 5

парафинонафтеновые 48,10 32,50 35,10 36,01

моноцикло ароматические 8,11 13,50 12,41 11,30

бициклоароматические 11,70 9,10 11,78 12,60
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полициклоароматические 9,90 10,30 11,09 8,04

смолы толуольные 11,21 14,52 10,21 11,73

смолы спирто-толуольные 7,58 9,60 8,58 8,51

асфальтены 3,40 10,48 10,83 11,81

С целью получения битумов дорожных марок, окисленный продукт подвергались вакуумной 
перегонке. Регулируя глубину отбора окисленного продукта, получали различные по пластичности и 
теплостойкости битумы.

Вакуумный газойль, выкипающий в интервале температур 200-400°С, характеризуется низким 
содержанием серы (менее 0,1% масс.). Для квалифицированного применения вакуумного газойля 
требуется более детальное исследование его физико-химических свойств.

В табл. 4 приведена характеристика остаточных битумов при различной глубине отбора фракций. Как 
видно из приведённых данных, при глубине отбора 40 % об. полученный битум по основным показателям 
молено отнести к битумам дорожных марок БНД 130/200, глубине отбора 50% об. БНД 90/130 и глубине 
отбора 55% об. БНД 60/90. Остаточные битумы характеризуются высокой термической стойкости, о 
чем свидетельствуют данные по такому показателю качества как “Изменение температуры размягчения 
после прогрева при 160°С”. Изменение температуры размягчения, а также пенетрации образцов после 
их выдерживания в течение 5 часов при 160°С в открытых сосудах составило соответственно: 4-5°С. 

Таблица 4. Характеристика остаточных битумов при различной глубине отбора фракций.
Наименование показателя Значение показателя при глубине отбора, % об.

Пенетрация, 0,1мм при температуре 25°С 160 105 62

Температура, °С:

размягчения 38 46 49

хрупкости -20 -19 -18

вспышки 230 234 240

Растяжимость, см при 25 °С 76 70 65

Изменение температуры размягчения после 4 2,5 2

прогрева при 160° С,

Изменение пенетрации после прогрева, 0,1мм 154 101 60

Испытание на сцепление с мрамором или пес- Выдерживает

Таким образом, можно отметить, что полученные битумы обладают способность сохранять под 
воздействием температуры, кислорода воздуха неизменными свои свойства, что в дальнейшем при их 
эксплуатации обеспечит долговечность дорожных покрытий.

Как видно из приведённых данных, битумы, полученные по двухстадийному окислению, обладают 
высокими адгезионными свойствами к поверхности минерального наполнителя любой химической 
природы (карбонатной или кислой пород). Как показали испытания, поверхность мраморного камня и 
песка после кипячения в воде в течение 30 мин сохраняет слой битума. Высокую адгезионную способность 
битумов, обеспечивающей прочное и устойчивое сцепление с поверхностью минеральных материалов 
можно объяснить увеличением содержания в них гетеро органических соединений кислорода и азота.

Известно, что в производстве битумов в основном исполвзуются азотсодержащие присадки, 
обеспечивающих поверхностную активность на границах раздела фаз, и смачивающую способности 
битумов с минеральными наполнителями. Азотсодержащие соединения нефти, в также пирролы и их 
гомологи, являются нефтерастворимыми поверхностно-активными веществами.

В Ы В О Д Ы  И  П Р Е Д Л О Ж Е Н И Я
Таким образом, проведённые исследования по двух стадийному окислению модифицированных 

мазутов при температурах 100 и 250°С с последующей вакуумной перегонкой окисленного продукта 
показали, что разработанная технология обеспечивает получение битумов дорожных марок хорошего 
качества из высокопарафинистого мазута кавказских нефтей.
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