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Аннотация. В настоящей работе развиваются представления об эффективном структурировании
маловязких каменноугольных дорожных дегтей в составе холодных дегтебетонных смесей поликон�
денсаций полиуретанов при взаимодействии диизоцианатов (OCNRNCO) с соединениями, которые
содержат не менее двух гидроксильных групп в молекуле, в частности кубовых остатков дистилля�
ции фталевого ангидрида (ОДА). С использованием метода экспериментально�статистического
моделирования оптимизированы составы и температурные режимы производства комплексно�моди�
фицированного холодного дегтебетона: температура производства 50…55 °С; массовая концентрация
полиизоцианата 4…6 %; массовая концентрация кубовых остатков дистилляции фталевого ангидри�
да 10…15 %. Установлено, что модифицированный холодный дегтебетон проходит три этапа структу�
рообразования. На протяжении четырех часов смесь сохраняет технологические свойства. На втором
этапе полиизоцианат реагирует с фенолсодержащими соединениями каменноугольного дорожного
дегтя и функциональными группами кубовых остатков дистилляции фталевого ангидрида. Форми�
руется трехмерная сетка с узлами из частиц активного дисперсного наполнителя ОДА и гибких
цепочек из смолистых соединений каменноугольного вяжущего. Третий этап – стабилизация струк�
туры, физических и механических свойств модифицированного дегтебетона. Модифицированный
холодный дегтебетон по показателям качества значительно превосходит показатели горячего дегтебе�
тона (ГОСТ 25877).

Ключевые слова: холодный дегтебетон, каменноугольное вяжущее, диизоцианат, структурирование,
свойства модифицированного дегтебетона.
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Анотація. У цій роботі розвиваються уявлення про ефективне структурування малов’язких кам’янову�
гільних дорожніх дьогтів у складі холодних дьогтебетонних сумішей поліконденсацій поліуретанів при
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взаємодії діізоціанатів (OCNRNCO) із сполуками, що містять не менше двох гідроксильних груп у моле�
кулі, зокрема кубових залишків дистиляції фталевого. З використанням методу експериментально�ста�
тистичного моделювання оптимізовано склади та температурні режими виробництва комплексно�моди�
фікованого холодного дьогтебетону: температура виробництва 50...55 °С; масова концентрація поліізоці�
анату 4...6 %; масова концентрація кубових залишків дистиляції фталевого ангідриду 10...15 %. Вста�
новлено, що модифікований холодний дьогтебетон проходить три етапи структуроутворення. Протя�
гом чотирьох годин суміш зберігає технологічні властивості. На другому етапі поліізоціанат реагує з
фенолвмісними сполуками кам’яновугільного дорожнього дьогтю та функціональними групами кубо�
вих залишків дистиляції фталевого ангідриду. Формується тривимірна сітка з вузлами з частинок
активного дисперсного наповнювача ОДА та гнучких ланцюжків із смолистих сполук
кам’яновугільного в’яжучого. Третій етап – стабілізація структури, фізичних та механічних властиво�
стей модифікованого дьогтебетону. Модифікований холодний дьогтебетон за показниками якості знач�
но перевищує показники гарячого дьогтебетону (ГОСТ 25877).

Ключові слова: холодний дьогтебетон, кам’яновугільне в’яжуче, діізоціанат, структурування,
властивості модифікованого дьогтебетону.
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Abstract. In this paper, we develop ideas about the effective structuring of low�viscosity coal tar road tars
in the composition of cold tar�concrete mixtures of polycondensations of polyurethane during the interaction
of diisocyanates (OCNRNCO) with compounds that contain at least two hydroxyl groups in the molecule,
in particular, phthalic anhydride (PDA) distillation bottoms. Using the method of experimental�statistical
modeling, the compositions and temperature regimes for the production of complex�modified cold tar concrete
were optimized: production temperature 50...55 °C; mass concentration of polyisocyanate 4...6 %; mass
concentration of VAT distillation residues of phthalic anhydride 10...15 %. It has been established that
modified cold tar concrete goes through three stages of structure formation. For four hours, the mixture
retains technological properties. At the second stage, the polyisocyanate reacts with phenol�containing
compounds of coal tar and functional groups of distillation bottoms of phthalic anhydride. A three�dimensional
grid is formed with nodes from particles of the active dispersed filler ODA and flexible chains from resinous
compounds of the coal binder. The third stage is the stabilization of the structure, physical and mechanical
properties of the modified tar concrete. Modified cold tar concrete in terms of quality significantly exceeds
the indicators of hot tar concrete (GOST 25877).

Keywords: cold tar concrete, coal binder, diisocyanate, structuring, properties of modified tar concrete.

Введение

Одним из мероприятий по снижению энергети�
ческих затрат и обеспечению экологической бе�
зопасности в дорожном строительстве является

использование для устройства конструктивных
слоев дорожных одежд холодных асфальтобетон�
ных и дегтебетонных смесей (ГОСТ 9128�2013).
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Это позволяет снизить затраты энергоресурсов в
2–4 раза и экологическую нагрузку на окружаю�
щую среду в 3,5–3,9 раза [1].

В то же время холодный асфальтобетон и дег�
тебетон характеризуются низкими значениями
деформационно�прочностных характеристик,
неудовлетворительными значениями длитель�
ной водостойкости и морозостойкости, а также
длительным периодом формирования структу�
ры конструктивного слоя дорожной одежды (в
зависимости от температуры окружающей сре�
ды, вида органического вяжущего и толщины
слоя от 30 до 180 суток).

В связи с этим возникает задача ускорения
процесса формирования структуры и эксплуа�
тационных свойств покрытий, построенных из
холодных смесей посредством активизации
процессов взаимодействия на поверхности раз�
дела «органическое вяжущее–минеральный ма�
териал» и структурирования объемных и адсор�
бционно�сольватных слоев органических вяжу�
щих.

В настоящей работе развиваются представ�
ления об эффективном структурировании ма�
ловязких каменноугольных вяжущих в составе
холодных дегтебетонных смесей синтезом по�
лиуретанов при взаимодействии диизоциана�
тов с соединениями, которые содержат не ме�
нее двух гидроксильных групп в молекуле [2,
3]. Это позволит использовать для производ�
ства холодных дегтебетонных смесей, например,
каменноугольные дорожные дегти вязкостью

10
30 10 50С = −  с. и значительно снизить темпера�

туру производства дорожных смесей (40…70 °С)
[4, 5]. В результате взаимодействия полиизо�
цианата RNCO, например, с кубовыми остатка�
ми дистилляции фталевого ангидрида (содер�
жит фталевую кислоту) и фенолсодержащими
и аминосодержащими веществами каменно�
угольного вяжущего по реакции 1. Это позво�
лит сформировать во времени структурирован�
ную систему в пленочном органическом вяжу�
щем на поверхности минеральных материалов
дегтебетона (образуются полиуретаны):

RNCO  

R/O

NHR
/
2
 

R/NHCOO

RNHCOON 

RNHCONR/COOR/

/

RNHCOOR/ 

(1)

Цель исследования

Оптимизация состава и технологических режи�
мов производства комплексно�модифицирован�
ных полиизоцианатом и кубовыми остатками
дистилляции фталевого ангидрида холодных дег�
тебетонных смесей и определение физико�меха�
нических свойств композита, предназначенного
для устройства конструктивных нижних слоев
нежестких покрытий автомобильных дорог.

Объекты и методы исследований

Составленный каменноугольный деготь 10
30С  =

= 15 с (содержание фенолов 2,5 %, нафталина 1 %;
фракционный состав: перегоняется до темпера�
туры 180 °С – 1,8 %, до 280 °С – 14 %; до 300 °С –
24 %; температура размягчения остатка после от�
бора фракций до 300 °С – 36 °С; потери после че�
тырех часов прогрева при 110 °С в слое 1·10–3 м –
18,26 %);

Кубовые остатки дистилляции фталевого
ангидрида (ОДА) Авдеевского коксохимическо�
го заводов. ОДА образуются при термической
обработке и дистилляции фталевого ангидри�
да. Кубовый остаток – смола с примесью от 40
до 60 % фталевого ангидрида С8Н4О3. Кроме того,
в ОДА содержится фталевая кислота, минераль�
ные вещества (СаСО3, сульфаты) от 1 до 7 % и
зола до 3 % [6]. ОДА измельчали и просеивали
сквозь сито № 0,071; физические показатели ка�
чества молотого ОДА: плотность – 1 527 кг/м3;
зольность – 7,8 %; содержание углерода, Сс –
62,2 %; содержание водорода Нс – 3,1 %; содер�
жание гидроксильных групп, ОН– – 1,1 мгэкв/г;
коэффициент формы частиц 0,8…1,0; удельная
поверхность на границе раздела фаз твердое ве�
щество – воздух – 490 м2/кг;

Полиизоцианат (ПИЦ) (R – N = C = О; груп�
па – NСО имеет линейную структуру; длина
N =С – связи – 0,119 нм (1,19 Å ), С = О – связи –
0,118 нм (1,18 Å ); угол между группами R – и
NСО – может меняться от 120 до 130° в зависи�
мости от природы изоцианата [7]. Изоцианатная
группа в ИК�спектре – в области 220–250 см–1.
Изоцианат обладает большими дипольными мо�
ментами, существенный вклад в которые вносит
NСО – группа; 4, 4/; 4// – трифенилметандиизо�
цианат, который использовался в настоящей
работе имеет температуру замерзания – 91°С, по�
казатель преломления 20

Dn  – 1,6150е.
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Азот и кислород NСО – группы несут отри�
цательный заряд и обладают электродонорными
свойствами, а углерод характеризуется суще�
ственным дефицитом электронной плотности.
Поэтому группа подвержена как нуклеофиль�
ным, так и элетрофильным атакам. Наиболее
типичны для изоцианата реакции нуклеофиль�
ного присоединения с участием кислород – и
азотсодержащих веществ (в том числе и поли�
мерных соединений, содержащих соответству�
ющие концевые группы) (реакция 1).

Для исследования влияния свойств модифи�
цированных каменноугольных вяжущих был
принят мелкозернистый бетон (тип В –  ДСТУ
Б В. 2. 7 119�2003). Для получения минеральных
зерен размером 15…0,071 мм был использован
щебень Каранского месторождения со следую�
щими свойствами: дробимость в водонасыщен�
ном состоянии – 6,2 %; марка щебня – 1 200; из�
нос в полочном барабане – 2,3 %; насыпная плот�
ность – 1 410 кг/м3; плотность – 2 670 кг/м3; мо�
розостойкость – выдерживает более 200 циклов
попеременного замораживания�оттаивания; со�
держание зерен лещадной и игловатой формы –
6 %.

В качестве минерального порошка был при�
нят известняковый, активированный стеарином
со следующими показателями качества: удельная
поверхность – 445 м2/кг; плотность – 2 710 кг/м3;
средняя плотность под нагрузкой – 40 МПа –
1 890 кг/м3; пористость – 30,3 %; дегтеёмкость –
59 %.

Методы исследований

Начальный период структурообразования дег�
тевяжущего вещества исследовали на пластомет�

ре П. А. Ребиндера. Реологические характерис�
тики дегтебетона (модуль упругости, время ре�
лаксации, время ретардации) определяли по ме�
тодике А. М. Богуславского [6]. Морозостой�
кость и водостойкость по методике изложенной
в ГОСТ 9128�2013.

Экспериментальные исследования

На модифицированное дегтевяжущее вещество
действует следующая совокупность факторов:
концентрация полиизоцианата (ПИЦ); концен�
трация кубовых остатков дистилляции фтале�
вого ангидрида (КОДФА); температура произ�
водства модифицированного органического вя�
жущего и бетонной смеси (таблице 1). Парамет�
ры оптимизации состава дегтевяжущего веще�
ства и их граничные значения приведены в таб�
лице 2.

Использован план Бокса�Уилсона [8]. Стати�
стическая обработка результатов эксперимента
и определения коэффициентов уравнений ре�
грессии выполнены с помощью пакета MathCAD
7.0. Получены уравнения регрессии в виде не�
полных полиномов (2–4) и полного полинома
(5) второй степени.

1 1 2

3 1 2 2 3

2 2
1 3 1 2

5,891 0,287 0,840

0,415 0,107 0,154

0,140 0,447 0,304

0,894

Y x x
x x x x x
x x x x

C

= + ⋅ + ⋅ +
+ ⋅ + ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅ +

+ ⋅ ⋅ − ⋅ − ⋅
=

(2)

2 2 3

2
2 3 1 3 1

2 2
2 3

4,066 0,813 0, 256

0,219 0,098 0,796

0,145 0,164

0,746

Y x x
x x x x x

x x
C

= + ⋅ + ⋅ −

− ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅ − ⋅ −

− ⋅ + ⋅
=

 (3)

Таблица 1. Значение факторов варьирования, которые действуют на систему «каменноугольный дорожный
деготь–полиизоцианат�кубовые остатки дистилляции фталевого ангидрида»

Уровни № 
п/п 

Код 
фактора 

Физический смысл 
фактора 

Единица 
измерения 

Интервал 
варьирования –1 0 +1 

1 Х1 
Температура производства 
вяжущего и дегтебетонной 
смеси 

°С 15 40 55 70 

2 Х2 Массовая концентрация ПИЦ % 2 2 4 6 

3 Х3 
Массовая концентрация 
КОДФА 

% 5 5 10 15 
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Таблица 2. Параметры оптимизации состава модифицированного дегтевяжущего вещества мелкозернистого
дегтебетона (тип В) и их граничные значения

№ 
п/п 

Код 
параметра 

оптимизации 

Физический смисл  
фактора 

Размерность 
Граничное значение 
функции отклика 

1 Y1 
Предел прочности при сжатии  при  
0 °С, R0 

МПа не более 13 

2 Y2 
Предел прочности при сжатии при  
20 °С, R20 

МПа не менее 2,2 

3 Y3 
Предел прочности при сжатии при  
50 °С, R50 

МПа не менее 0,9 

4 Y4 
Коэффициент водостойкости при 
длительном водонасыщении,  Квд 

– не менее 0,7 

3 1 2

3 1 2 2 3

2 2
1 3 1 3

1,959 0,070 0,713

0,125 0,110 0,108

0,051 0,351 0,143

0,920

Y x x
x x x x x
x x x x

C

= + ⋅ + ⋅ +
+ ⋅ + ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅ +

+ ⋅ ⋅ − ⋅ + ⋅
=

 (4)

4 1 2

3 1 2 2 3

2 2
1 3 1 2

2
3

0,677 0,014 0,096

0,047 0,046 0,062

0,011 0,028 0,065

0,041

0,951

Y x x
x x x x x
x x x x

x
C

= − ⋅ + ⋅ −
− ⋅ − ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅ +

+ ⋅ ⋅ − ⋅ + ⋅ −

− ⋅
=

 (5)

Матрица планирования эксперимента и его
результаты приведены в таблице 3.

Область оптимальных составов дегтевяжуще�
го вещества и температурных режимов произ�
водства дегтевяжущего вещества и смеси при�
ведены на рисунке1.

Таким образом, как свидетельствуют данные,
приведенные в таблице 3, на рисунке 1 и в урав�
нениях 2–5 наибольший вклад в структуриро�
вании матрицы холодного модифицированного
дегтебетона вносит полиизоцианат, а при опти�
мальном соотношении влияющих факторов (таб�
лице 1): температура производства 50…55 °С –
концентрация полиизоцианата А 4…6 % – кон�
центрация кубовых остатков дистилляции фта�
левого ангидрида 10…15 % достигаются макси�
мальные значения параметров оптимизации мо�
дифицированного дегтебетона с регулируемыми
сроками формирования структуры композита.

Как следует из данных, приведенных на ри�
сунке 2, модифицированный холодный дегтебе�
тон во времени проходит три этапа структуро�

образования. На протяжении четырех часов от
времени приготовления холодная дегтебетонная
смесь, которая содержит в своем составе мало�
вязкий каменноугольный дорожный деготь с
ОДА и ПИЦ, может транспортироваться, укла�
дываться и уплотняться в конструктивных сло�
ях дорожной одежды.

На втором этапе структурообразования поли�
изоцианат реагирует с фенолсодержащими соеди�
нениями каменноугольного вяжущего и функци�
ональными группами кубовых остатков дистил�
ляции фталевого ангидрида по реакции 1, что
приводит к формированию трехмерной сетки с
узлами в виде частиц активного дисперсного на�
полнителя ОДА и гибкими цепочками из смоли�
стых соединений каменноугольного дегтя.

Третий этап – стабилизация структуры дег�
тевяжущего вещества, а следовательно физиче�
ских и механических свойств модифицирован�
ного дегтебетона.

Холодный модифицированный дегтебетон
(тип В), содержащий в своем составе каменно�
угольный дорожный деготь, который модифи�
цирован 20 % ОДА и 5 % ПИЦ,  в течение одних
суток формирует структуру (таблицы 4 и 5).

Введение полиизоцианата в органическое
вяжущее – каменноугольный дорожный деготь

10
30С  = 15 с с 20 % ОДА в три раза повышает пре�

дел прочности при сжатии. Модифицированный
холодный дегтебетон характеризуется коэффи�
циентом длительной водостойкости Квд = 0,85;
коэффициент морозостойкости после 25 циклов
составляет F = 0,81. Модуль упругости, опреде�
ленный по методике А. М. Богуславского, при
20 °С равняется 1 403 МПа, а при 50 °С – 699 МПа.
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Таблица 3. Матрица планирования и результаты эксперимента

Значение факторов варьирования в кодированных и 
натурных значениях 

Предел прочности при 
сжатии,  

R, МПа, при 
№ 
п/п 

Х1 Х2 Х3 
0 °С, 

R0 
20 °С, 

R20 
50 °С, 

R50 

Коэффициент 
водостойкости 
при длительном 
водонасыщении, 

Квд 

1 +1 (T = 70 °С) –1 (2 % ПІЦ) –1 (5 % КЗДФА) 3,737 1,990 0,717 0,627 

2 –1 (T = 40 °С) +1 (6 % ПІЦ) –1 (5 % КЗДФА) 5,323 3,977 2,523 0,937 

3 –1 (T = 40 °С) –1 (2 % ПІЦ) +1 (15 % КЗДФА) 4,397 2,783 1,040 0,547 

4 +1 (T = 70 °С) +1 (6 % ПІЦ) +1 (15 % КЗДФА) 6,870 4,368 2,837 0,573 

5 +1 (T = 70 °С) –1 (2 % ПІЦ) +1 (15 % КЗДФА) 5,323 2,702 1,062 0,602 

6 –1 (T = 40 °С) +1 (6 % ПІЦ) +1 (15 % КЗДФА) 5,733 4,203 2,235 0,707 

7 +1 (T = 70 °С) +1 (6 % ПІЦ) –1 (5 % КЗДФА) 6,117 4,542 2,783 0,850 

8 –1 (T = 40 °С) –1 (2 % ПІЦ) –1 (5 % КЗДФА) 3,590 1,690 0,760 0,533 

9 +1 (T = 70 °С) 0 (4 % ПІЦ) 0 (10 % КЗДФА) 5,390 3,080 1,565 0,622 

10 –1 (T = 40 °С) 0 (4 % ПІЦ) 0 (10 % КЗДФА) 5,523 3,513 1,703 0,687 

11 0 (T = 55 °С) +1 (6 % ПІЦ) 0 (10 % КЗДФА) 6,303 4,050 2,150 0,848 

12 0 (T=55 °С) –1 (2 % ПІЦ) 0 (10 % КЗДФА) 4,897 3,847 1,817 0,647 

13 0 (T = 55 °С) 0 (4 % ПІЦ) +1 (15 % КЗДФА) 6,183 4,610 2,560 0,667 

14 0 (T = 55 °С) 0 (4 % ПІЦ) –1 (5 % КЗДФА) 5,588 3,903 1,697 0,617 

15 0 (T = 55 °С) 0 (4 % ПІЦ) 0 (10 % КЗДФА) 5,873 3,957 1,857 0,655 

Время, сутки 
1 2 3 4 5 

3,3 3,4 3,3 3,4 3,5 

Таблица 4. Предел прочности при сжатии при 20 °С (R20, МПа) мелкозернистого дегтебетона (тип В)

Таблица 5. Предел прочности при сжатии контрольного состава, мелкозернистого дегтебетона типа В, в кото�
ром органическое вяжущее: КД, 10

30С  = 15 с с 20 % ОДА.

Время, сутки 
1 2 3 4 5 

1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 
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Optimal 

1 0,5 0 0,5 1 
1 

0,5 

0 

0,5 

1 
х

1
 = –1 (Т = 40 °С)

Optimal 
1 0,5 0 0,5 1

1 

0,5 

0 

0,5 

1 
х

1
 = –0,5 (Т = 47,5 °С)

х
1
 = 0 (Т = 55 °С)

Optimal 
1 0,5 0 0,5 1
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0,5 
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0,5 

1 
х

1
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Optimal 
1 0,5 0 0,5 1 

1 

0.5 

0 

0,5 

1 

х
1
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0,5 

0 

0,5 

1 

Рисунок 1. Область оптимальних составов дегтевя�
жущего вещества. Переход от кодированных значе�
ний факторов к натурным осуществляется по  фор�
мулам (6, 7, 8).

Х1 = 55+15·х1 (6)

Х2 = 4+2·х2 (7)

Х3 = 10+5·х3 (8)
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Как следует из данных, характеризующих
качество зарубежных инновационных дорожно�
строительных материалов с использованием
модифицированных органических вяжущих до�
рожные асфальтобетоны, содержащие в своем
составе полиизоцианаты соответствуют миро�
вым тенденциям [9–12].

Выводы

Для управления процессом структурообразова�
ния холодного дегтебетона необходимо маловяз�
кие каменноугольные дегти модифицировать
кубовыми остатками дистилляции фталевого

Рисунок 2. Зависимость пластической прочности R
пл

 дегтевяжущего вещества состава: каменноугольный
дорожный деготь: известняковый минеральный порошок 1:3 м. ч. от времени структурообразования σ ; состав
органического вяжущего : 1 – каменноугольный дорожный деготь вязкостью  10

30С  = 15 с с 10 % ОДА и 5 % ПИЦ

от массы дегтя; 2 – каменноугольный дорожный деготь вязкостью  10
30С  = 15 с с 10 % ОДА по массе; температура

производства и испытания пасты – 55 °С.

ангидрида и полиизоцианатом. С использовани�
ем метода экспериментально�статистического
моделирования (план Бокса�Уилсона) установ�
лены оптимальные соотношения в холодном дег�
тебетоне полиизоцианата 4…6 % мас., массовая
концентрация кубовых остатков дистилляции
фталевого ангидрида 10…15 % при температуре
производства смеси 50…55 °С. Установлено, что
модифицированный холодный дегтебетон про�
ходит ряд характерных этапов структурообра�
зования: обеспечение технологических свойств;
этап формирования структуры асфальтобетона;
стабилизация структуры дорожного асфальтобе�
тона в конструктивном слое дорожной одежды.
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