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Актуальность работы предопределена потребностью увеличения срока службы конструк-

тивных слоев дорожных одежд, выполненных из дисперсно-армированных органоминераль-

ных смесей, за счет снижения интенсивности старения органического вяжущего, которое 

начинается на стадии приготовления органоминеральных смесей и длится в течение всего 

периода эксплуатации конструктивного слоя. В результате старения органического вяжуще-

го адсорбционно-сольватные оболочки на поверхности минеральных материалов становятся 

более вязкими, приобретают повышенную хрупкость. Трещинообразование становится бо-

лее интенсивным, дорожные одежды, запроектированные и построенные в соответствии 

с требованиями действующих нормативных документов, разрушаются, не выдерживая уста-

новленных сроков службы. Дисперсное армирование конструктивных слоев дорожных 

одежд химическими волокнами из отработанных сорбентов, содержащих регулируемое ко-

личество поглощенных нефтепродуктов, может быть одним из методов, позволяющих ча-

стично решить эту проблему. 

Целью работы являлось исследование интенсивности старения вяжущего в органо-

минеральных смесях с применением методов электронного парамагнитного резонанса. 

Оценка интенсивности старения органического вяжущего производилась по концентра-

ции в нем парамагнитных центров, поскольку асфальтены представляют собой почти 

100%-й концентрат парамагнетиков, что может служить показателем интенсивности 

процесса старения нефтяной дисперсной системы. 

Результаты исследований показывают, что при дисперсном армировании конструктив-

ных слоев дорожных одежд химическими волокнами из отработанных сорбентов, содер-

жащих регулируемое количество поглощенных нефтепродуктов, происходит уменьшение 

концентрации парамагнитных центров, свидетельствующее о снижении концентрации ас-

фальтенов, что, в свою очередь, говорит о снижении интенсивности старения нефтяной 

дисперсной системы. 

Ключевые слова: электронный парамагнитный резонанс; дисперсная арма-

тура; нефтяной битум; свободные радикалы; волокнистые сорбенты; избира-

тельная фильтрация; кольматация; адсорбционные слои нефтяного битума. 
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Purpose: To study the intensity of binder aging in organo-mineral mixtures using electron 

paramagnetic resonance. The aging intensity of the organic binder is provided by its concentra-

tion in paramagnetic centers, since asphaltenes are almost one hundred percent of paramagnet 

concentration and indicate to the aging intensity of the petroleum dispersion system. Ap-

proach: Dispersed reinforcement of substructures with chemical fibers made of spent sorbents 

containing a controlled amount of absorbed oil products allows to partially solve the problem 

of crack formation and fracture of road pavements designed in accordance with the regulatory 

documents. Research implications: The service life of substructure made of dispersely rein-

forced organo-mineral mixtures reduces owing to organic binder aging, which begins at the 

stage of preparation of organo-mineral mixtures and continues during the substructure opera-

tion. Organic binder ageing results in the formation of solvation layers on the surface of min-

eral materials that become more viscous and brittle. Findings: The substructure dispersed rein-

forcement with chemical fibers made of spent sorbents containing a controlled amount of ab-

sorbed oil products decreases the concentration of paramagnetic centers. This indicates to 
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Причинами старения конструктивных слоев дорожных одежд из орга-

номинеральных смесей являются физико-химические процессы, протекающие 

в адсорбционно-сольватных оболочках битума. Они начинаются при приго-

товлении смесей и продолжаются в процессе эксплуатации конструктивных 

слоев дорожной одежды. Огромное влияние на интенсивность старения орга-

нического вяжущего оказывают процессы избирательной фильтрации компо-

нентов вяжущего в поры и капилляры минеральных материалов, изменяющие 

структуру адсорбционно-сольватных оболочек, а также воздействие природ-
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но-климатических факторов, приводящее к изменению фракционного состава 

нефтяного битума. Академик Л.Б. Гезенцвей отмечал: «...изменение компо-

нентного состава приповерхностных слоев битума представляет собой одну из 

форм интенсивного старения битума, характерную для битумоминеральных 

композиций...» [1]. 

В процессе избирательной диффузии наименее вязкие компоненты би-

тума – масла ‒ проникают вглубь материала. Смолами заполняются мелкие 

поры. Асфальтены являются твердыми и хрупкими компонентами битума. 

Они адсорбируются на поверхностях частиц минерального материала. Это 

приводит к повышению механической прочности и температурной устойчи-

вости битумоминеральных композиций, но одновременно снижает трещино-

стойкость при отрицательных температурах и способствует ускорению интен-

сивности старения материала конструктивного слоя. 

Процесс старения битумоминеральных композиций происходит также 

под воздействием природно-климатических факторов и сопровождается пере-

ходом смол в асфальтены, а масел – в смолы [2‒5]. Катализаторами этого 

процесса являются полуторные оксиды (Al2O3, Fe2O3) [6‒9]. 

Вследствие избирательной диффузии компонентов органического вяжу-

щего, изменения фракционного состава его пленок, отрицательного влияния 

полуторных оксидов, ускоряющих процессы негативного фракционирования, 

адсорбционные слои нефтяного битума на поверхности минеральных материа-

лов обедняются низкомолекулярными фракциями. В результате потери низко-

молекулярных фракций адсорбционные слои нефтяного битума, обеспечиваю-

щие когезионную связь между частицами минеральных материалов, теряют 

эластичность, становятся более вязкими, а следовательно, и более хрупкими 

при отрицательных температурах. Снижается трещиностойкость конструктив-

ных слоев из битумоминеральных композиций. В трещины покрытия проникает 

вода и замерзает при отрицательных температурах, что приводит к разрушению 

конструктивных слоев и сокращению сроков их службы. 

Из вышесказанного следует, что продлить сроки службы конструктивных 

слоев дорожных одежд из битумоминеральных композиций возможно путем 

замедления процессов фракционирования нефтяного битума, снижения интен-

сивности избирательной диффузии, а также нейтрализации полуторных окси-

дов как катализаторов старения нефтяного битума.  Это может быть достигнуто 

путем дисперсного армирования органоминеральных композиций [10‒16]. 

Дисперсное армирование целесообразно производить отрезками хими-

ческих волокон, полученных из волокнистых сорбентов, отработавших свой 

ресурс и содержащих регулируемое количество углеводородного сырья, со-

бранного при ликвидации разливов, имеющих место в результате крушения 

танкеров, при авариях на нефтепроводах, буровых установках. Реализация 

этой технологии предоставляет возможность обработки минеральных матери-

алов органическими вяжущими в два этапа [17]. На первой стадии в мине-

ральный материал вводятся волокнистые сорбенты, содержащие регулируе-

мое количество собранных нефтепродуктов, на второй – нефтяной битум. На 

первой стадии, контактируя с волокнистыми сорбентами, минеральный мате-

риал обрабатывается содержащимся в них углеводородным сырьем, собран-
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ным при ликвидации аварий. Этим сырьем является чаще всего нефть, мазут, 

смолы различного происхождения, сланцевые и каменноугольные фусы. 

А поскольку нефть, мазут, смолы, фусы содержат большое количество по-

верхностно-активных веществ (фенолы, кетоны, карбоновые кислоты), обес-

печивается хорошая адгезия органического вяжущего к поверхности мине-

рального материала. Эти компоненты, вступая в химическое взаимодействие 

с поверхностью минерального материала, обеспечивают наличие хемосорбци-

онных связей с образованием водонерастворимых соединений на поверхности 

минерального материала. Кроме того, в процессе избирательной фильтрации 

активные компоненты проникают по порам и капиллярам внутрь минерально-

го материала, взаимодействуя с поверхностью пор и капилляров. В результате 

этих процессов происходит кольматация пор и капилляров минерального ма-

териала компонентами вяжущего, используемого на первой стадии. 

На второй стадии производится обработка полученной органоминераль-

ной смеси нефтяным битумом. При этом процесс избирательной фильтрации 

компонентов нефтяного битума в поры и капилляры минерального материала 

не будет иметь места, т. к. эти поры и капилляры уже заполнены компонентами 

органического вяжущего на первой стадии. Следовательно, адсорбционные 

слои нефтяного битума на поверхности минеральных материалов не будут 

обедняться низкомолекулярными фракциями, что положительно скажется на их 

эластичности при отрицательных температурах. Кроме того, вследствие нали-

чия в адсорбционном слое нефтяного битума повышенного количества низко-

молекулярных фракций процесс перехода масел в смолы, а смол в асфальтены 

будет происходить менее интенсивно. В результате повысится трещиностой-

кость асфальтобетона и, как следствие, – долговечность покрытий. 

Для проверки выдвинутых предположений были проведены исследо-

вания с применением методов электронного парамагнитного резонанса 

(ЭПР). В соответствии с теорией, разработанной профессором Ф.Г. Унгером, 

имеющиеся на поверхности минеральных материалов свободные радикалы 

могут являться центрами, на которых осаждаются асфальтены, происходит 

объединение асфальтенов с дальнейшим увеличением их количества [18]. 

Поскольку асфальтены являются почти 100%-м концентратом парамагнети-

ков, показателем интенсивности процесса старения нефтяной дисперсной 

системы может быть концентрация в ней парамагнитных центров, свиде-

тельствующая о концентрации асфальтенов [19‒21]. 

 Исследования были выполнены на радиоспектрометре RADIOPAN 

SE/X-25-44 с частотой 9 ГГц (длина волны 3,2 см). В качестве квазивнутрен-

него эталона использованы рубиновые стержни, установленные «наглухо» 

в резонаторе, позволяющие производить измерения, не зависящие от диэлек-

трических параметров образца. Для исследования электронного парамагнит-

ного резонанса образцы смеси были помещены в кварцевые калиброванные 

ампулы, закрывающиеся фторопластовой пробкой. 

В качестве минеральных материалов в экспериментальных работах бы-

ли применены гранит и известняк. Модифицирование минеральных материа-

лов осуществляли с использованием сырой нефти Первомайского месторож-

дения Томской области, полученной после центрифугирования сорбентов. 
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В качестве основного органического вяжущего был использован нефтяной 

дорожный битум марки БНД 90/130 Ачинского НПЗ. 

Исследовались смеси двух типов: 

а ‒ смесь, приготовленная по традиционной технологии (минеральный 

материал, обработанный нефтяным битумом); 

б ‒ смесь, приготовленная с использованием сырой нефти, полученной 

после центрифугирования сорбентов (минеральный материал, обработанный 

сначала сырой нефтью, а затем нефтяным битумом). 

Технология приготовления смеси а предусматривала дозирование ми-

нерального материала, его нагрев до температуры 160 °С, дозирование и вве-

дение горячего нефтяного битума с последующим перемешиванием. 

Технология приготовления смеси б предусматривала дозирование ми-

нерального материала, его нагрев до температуры 160 °С, дозирование, введе-

ние сырой нефти и ее перемешивание с минеральным материалом, дозирова-

ние и введение горячего нефтяного битума и окончательное перемешивание.  

Были получены спектры ЭПР смесей сразу после смешения компонентов, 

а также смесей, подвергнутых старению (выдержанных при температуре 160 °С 

в термостабилизированной камере в течение 6 ч). Определена концентрация 

парамагнитных центров в смесях. На рис. 1‒4 представлены спектры электрон-

ного парамагнитного резонанса исследуемых материалов. Концентрация пара-

магнитных центров в смесях до и после старения представлена в таблице. 

 

   

Рис. 1. Спектры ЭПР гранита, обработанного 

органическими вяжущими: 

а – гранит + нефть + битум; б – гра-

нит + битум 

Рис. 2. Спектры ЭПР известняка, обработан-

ного органическими вяжущими: 

а – известняк + битум; б – известняк + 

+ нефть + битум 

 

Спектры ЭПР, представленные на рис. 1‒4, свидетельствуют о том, что 

введение в смесь нефти, содержащейся в дисперсной арматуре, снижает кон-

центрацию парамагнитных центров как до, так и после старения органомине-

ральной смеси. 

а б 

а б 
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Рис. 3. Спектры ЭПР после старения гранита, 

обработанного органическими вяжу-

щими: 

а – гранит + битум; б – гранит + нефть +  

+ битум 

Рис. 4. Спектры ЭПР известняка, обработан-

ного органическими вяжущими: 

а – известняк + битум; б – известняк + 

+ нефть + битум 

 

Результаты количественных исследований содержания парамагнитных 

центров в смесях, представленные в таблице, показывают, что введение в гранит-

ный материал нефтяного битума приводит к образованию в смеси 0,221017 г–1 

парамагнитных центров. 
 

Влияние технологии приготовления битумоминеральных смесей  

на концентрацию парамагнитных центров 

Состав органоминеральной 

смеси 

Концентрация  

парамагнитных центров 

в смеси, г–1 

Влияние процесса 

старения на концен-

трацию парамагнит-

ных центров до 

старения 

после  

старения 

1. Гранит + битум 

2. Гранит + нефть + битум 

0,221017 

0,191017 

Снижение  

на 14 % 

0,71017 

0,261017 

Снижение 

на 63 % 

Увеличение на 218 % 

Увеличение на 37 % 

3. Известняк + битум 

4. Известняк + нефть + битум 

3,61017 

0,41017 

Снижение  

на 89 % 

6,41017 

4,71017 

Снижение  

на 26 % 

Увеличение на 78 % 

Увеличение на 1075 % 

 

А предварительное модифицирование поверхностей гранитного матери-

ала сырой нефтью с последующей обработкой смеси нефтяным битумом при-

водит к образованию 0,19101717 г–1 парамагнитных центров. Следовательно, 

уже на стадии приготовления смеси введение дисперсной арматуры, содер-

а 

б 

а б 
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жащей собранную сырую нефть, приводит к снижению концентрации пара-

магнитных центров в смеси на 14 %. Незначительное снижение концентрации 

парамагнитных центров при использовании гранитных материалов можно 

объяснить тем, что гранит относится к кислым породам. На его поверхности, 

как и в составе нефтяного битума, преобладают анионактивные центры. Это 

приводит к слабому взаимодействию нефтяного битума с поверхностью гра-

нита, что обеспечивает более слабую адгезию нефтяного битума и незначи-

тельное количество в смеси парамагнитных центров. Кроме того, при обра-

ботке гранита битумом очень слабо протекают процессы избирательной 

фильтрации компонентов битума в поры и капилляры гранита. Процессы 

фракционирования компонентов битума также протекают слабо, и адсорбци-

онно-сольватные оболочки битума на поверхности гранита не обедняются 

низкомолекулярными фракциями. Концентрация парамагнитных центров, 

свидетельствующая об образовании асфальтенов, незначительна, и введение 

сырой нефти в смесь снижает эту концентрацию также незначительно. 

При использовании в составе смеси известняка процессы его взаимо-

действия с битумом протекают более интенсивно. Известняк относится 

к карбонатным породам. На его поверхности преобладают катионактивные 

центры, которые вступают во взаимодействие с имеющимися в составе 

нефтяного битума анионактивными центрами, что обеспечивает повышенную 

адгезию нефтяного битума к поверхности известняковых пород. Кроме того, 

при использовании тонкопористых известняков активно идут процессы изби-

рательной фильтрации компонентов битума в поры и капилляры минерально-

го материала. Происходит фракционирование нефтяного битума. Вглубь ма-

териала проникают масла, ближе к поверхности располагаются смолы [22]. На 

поверхности зерен материала повышается содержание асфальтенов, являю-

щихся 100%-м концентратом парамагнитных центров, что и наблюдается 

в смеси № 3, где их концентрация достигает 3,61017 г–1, что в 16,3 раза пре-

вышает концентрацию   парамагнитных центров в смеси битума и гранита. 

Предварительная обработка известняка сырой нефтью перед введением 

в смесь нефтяного битума приводит к образованию только 0,41017 г–1 пара-

магнитных центров, что дает девятикратное снижение концентрации парамаг-

нитных центров по сравнению со смесью известняка с битумом. Это является 

следствием взаимодействия поверхностно-активных веществ, содержащихся 

в сырой нефти, с поверхностью известняка. Катионактивные центры на по-

верхности известняка нейтрализуются. Активно идут процессы фракциониро-

вания и избирательной фильтрации компонентов сырой смолы в поры и ка-

пилляры известняка. В результате поверхность известняка оказывается моди-

фицированной, и последующая обработка ее нефтяным битумом исключает 

избирательную фильтрацию компонентов битума в поры и капилляры. Ад-

сорбционно-сольватные оболочки битума не обедняются низкомолекулярны-

ми фракциями, концентрация асфальтенов снижается, о чем и свидетельствует 

девятикратное снижение концентрации парамагнитных центров с 3,61017 г–1 

до 0,41017 г–1. 

Концентрация парамагнитных центров существенно меняется после 

старения смесей. Гранит, обработанный битумом, содержит 0,71017 г–1 пара-
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магнитных центров. Тот же гранит, используемый для приготовления смеси 

по двухстадийной технологии с применением на первой стадии сырой нефти, 

а на второй – нефтяного битума, содержит только 0,26107 г–1 парамагнитных 

центров, что составляет 37 %. Это свидетельствует о том, что асфальтенов 

в смеси образовалось на 63 % меньше и что интенсивность старения смеси 

гранита с органическим вяжущим при использовании дисперсной арматуры, 

содержащей сырую нефть, существенно ниже. 

Еще более ярко выражено влияние введения дисперсной арматуры, со-

держащей сырую нефть, на интенсивность старения смесей известняка с орга-

ническими вяжущими. Этот факт имеет очень большое значение, поскольку 

для приготовления минерального порошка используют преимущественно из-

вестняковые минеральные материалы. Суммарная поверхность частиц мине-

рального порошка в составе минеральной части асфальтобетонной смеси до-

стигает 90 %. Следовательно, битум обволакивает в основном именно части-

цы минерального порошка, и характеристики пленок битума зависят от его 

взаимодействия с этим материалом. 

Смесь известняка и битума, не подвергнутая старению, имеет концен-

трацию парамагнитных центров, достигающую 3,61017 г-1. После того как эта 

смесь была подвергнута старению, концентрация парамагнитных центров 

увеличилась до 6,41017 г−1 (на 78 %). Очень существенно процессы старения 

повлияли на концентрацию парамагнитных центров в известняке, обработан-

ном сначала сырой нефтью, а затем битумом. Концентрация увеличилась 

с 0,41017 г−1 до 4,71017 г−1 (на 1075 %). Причиной этого увеличения, по мне-

нию авторов, является то, что изначально концентрация парамагнитных цен-

тров была очень незначительной (0,41017 г-1) и адсорбционно-сольватные 

оболочки содержали большое количество низкомолекулярных фракций. 

А поскольку процессы старения сопровождаются переходом масел в смолы, 

а смол в асфальтены [2‒5], для образования асфальтенов в смеси № 4 имелось 

достаточное количество низкомолекулярных фракций (масел и смол), дефи-

цит которых наблюдается в смеси известняка с битумом. Поэтому в смеси 

№ 4 происходило интенсивное преобразование низкомолекулярных фракций 

в высокомолекулярные. В смеси № 3 вследствие дефицита низкомолекуляр-

ных фракций образовалось меньшее количество асфальтенов, о чем и свиде-

тельствует более низкая интенсивность формирования парамагнитных цен-

тров. Однако следует отметить, что конечная концентрация парамагнитных 

центров в смеси № 3 составляет 6,41017 г−1, а в смеси № 4 – только 4,71017 г−1. 

Следовательно, модифицирование сырой нефтью поверхности известняка пе-

ред введением битума привело к снижению на 26 % концентрации парамаг-

нитных центров в смеси. 

В исследованиях не были учтены парамагнетизм исходных нефтяных 

битумов и характер пиков поглощения свободных радикалов исследуемых 

битумоминеральных смесей. Учет характера пика поглощения свободных ра-

дикалов и их отнесение к линии Дайсона либо к гауссо-лоренцевым кривым, 

оценка несимметричности пика ЭПР-спектра могли бы показать еще более 

значимые результаты снижения интенсивности образования парамагнитных 
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центров, свидетельствующие о снижении концентрации асфальтенов в ад-

сорбционно-сольватных оболочках битума [23]. 

Таким образом, результаты исследований, выполненных с применением 

методов электронного парамагнитного резонанса, подтвердили, что при дис-

персном армировании битумоминеральных композиций отрезками волокон, 

полученных из отработанных волокнистых сорбентов, предназначенных для 

сбора и локализации разливов углеводородного сырья, содержащих регулиру-

емое количество поглощенных нефтепродуктов, уменьшается концентрация 

парамагнитных центров. Это подтверждает факт снижения концентрации ас-

фальтенов, что, в свою очередь, свидетельствует о снижении интенсивности 

старения нефтяной дисперсной системы. 
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