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Согласно общепринятым представлениям нефтяные битумы являются коллоидно$дисперсными
системами с наноразмерами дисперсной фазы (мицелл) [1, 2]. В работе [3] приведена идентифика$
ция дисперсных структур нефтяных битумов методом дифференциальной сканирующей калоримет$
рии (ДСК). В частности для битума БНД 40/60 отмечен эндотермический эффект в интервале
112…131 °С с энтальпией ΔН ≈ –1 Дж/г, который обусловлен десольватацией асфальтенов, т. е. раз$
рушением асфальтено$смолистых комплексов, формирующих дисперсную фазу (мицеллы) нефтя$
ного битума.

В данной работе этот процесс рассмотрен более детально. На рис. 1 приведено равновесие между
мицеллами и групповыми компонентами битума. При низких температурах (приближающихся к
0 °С) равновесие смещено в сторону образования мицелл, в которых асфальтеновое ядро стабилизи$
ровано и сольватировано смолами и растворёнными в них маслами (углеводородными компонента$
ми).

При температурах, приближающихся или превышающих технологические (160 °С), равновесие
смещено в сторону свободных групповых компонентов битума и возможно растворение асфальтенов
в мальтеновой части битума, на что указывают данные работы [3]: наличие дополнительного эндо$
эффекта, примыкающего к упомянутому выше, и последующее резкое возрастание теплового пото$
ка.
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Рисунок 1 – Равновесие между мицеллами и свободными групповыми компонентами в битуме (М – масла, С –
смолы, А – асфальтены): С

р
 – теплоемкость групповых компонентов в свободном ( д

рС ) и структурированном
( м

рС ) состоянии.
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Поэтому естественно, что для наблюдения десольватации асфальтенов (разрушения мицелл) нами
использован метод ДСК. Характеристика прибора и температурная программа исследования при$
ведены в работе [3].

На рис. 2 приведен разрез измерительной ячейки прибора [4], на которой видно наличие двух об$
разцов: рабочего и контрольного. Дифференциальный сканирующий калориметр регистрирует
разницу тепловых потоков W, возникающих при линейном нагреве образцов.

При этом, если тепловой поток от исследуемого (рабочего) образца (Wр) превышает тепловой
эффект от контрольного (Wк), ДСК кривая смещается в сторону экзоэффекта, т. е. увеличения алгеб$
раического значения W по шкале прибора. Такой эффект возможен, если теплоёмкость исследуемого
образца ( и

рС ) ниже, чем контрольного ( к
рС ), или в образце происходит экзотермический процесс (кри$

сталлизация, экзотермическая химическая реакция). Это проиллюстрировано рисунком 3. Следо$
вательно, по наклону калориметрической (ДСК) кривой мы можем сделать вывод об изменении теп$
лоёмкости образца, т. е. об изменении его структурной организации [5].

Поскольку теплоёмкость компонентов в свободном состоянии выше теплоёмкости структур на их
основе [6], изменение Ср при нагреве битума в определённой температурной области [3] несёт ин$
формацию о его структурной организации. Этот тезис проиллюстрирован рисунком 1.

Рисунок 2 – Измерительная ячейка дифференциального сканирующего калориметра (ДСК).

Рисунок 3 – Регистрация разницы тепловых потоков (W, Вт/г) через рабочий (и) и контрольный (к) образцы:
С

р
 – теплоемкость образцов.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты исследования битума БНД 40/60 методом ДСК приведены на рис. 4: по оси абсцисс

показано изменение температуры в линейном режиме нагрева (20 К/мин), по оси ординат – тепло$
вой поток W в единицах измерения прибора (мкВ/мг). При чувствительности прибора
2,42 (мкВ/мг = Вт/г) [3] переход к общепринятым единицам измерения W:

WмВт = 2,42 WмкВ.

Верхняя кривая (1) соответствует первому нагреву исходного битума БНД 40/60 в равновесном
состоянии, которое ему было обеспечено хранением без доступа воздуха в течение трех лет. Нижняя
кривая (2) соответствует повторному нагреву той же навески битума после изотермической выдержки
при 180 °С в течение 5 мин и быстрого охлаждения до – 30 °С (со скоростью ϑ  = 20 К/мин). Оба нагрева
выполнялись по одинаковой температурной программе [3]: нагрев образца до 180 °С (ϑ  = 20 К/мин).
Прежде, чем перейти к обсуждению различий этих кривых, отметим, что их масштабы W на рис. 4 раз$
личаются (что видно по оси ординат).

В статье [3] приведено отнесение аномалий, наблюдаемых на кривых ДСК рис. 4: ΔН1 и ΔН2 – плав$
ление кристаллов парафинов (насыщенных соединений) и разупорядочение структурно$коагуля$
ционных кластеров мицелл; ΔН3 и ΔН4 – десольватация асфальтенов (разрушение мицелл) и дис$
пергирование асфальтеновых агрегатов.

Значения энтальпий этих процессов, найденные из приведенных на рис. 4 кривых [3], приведены
в таблице. Как следует из рис. 4 и табл., тепловой эффект плавления кристаллов насыщенных соеди$
нений (НС) при повторном нагреве (ΔН1+2) сохраняется. То, что ΔН1+2 > ΔН1 + ΔН2, связано с разру$
шением парафиново$асфальтеновых структур [3] и высвобождением дополнительного количества
НС. При выбранной температурной программе эти структуры не успевают восстанавливаться.

Наблюдаемые при температуре выше 120 °С процессы десольватации (разрушения мицелл биту$
ма) и диспергирования асфальтеновых агрегатов (ΔН3 и ΔН4) при повторном нагреве не наблюда$
ются. Следовательно, выбранный температурный режим ДСК обеспечивает полное разрушение
мицелл и не позволяет им восстановиться.

Рисунок 4 – ДСК исходного битума: 1 – первый нагрев, 2 – повторный нагрев.

Таблица – Аномалии на кривой ДСК (рис. 1) битума БНД 40/60

∆Н, Дж/г 
Энтальпия аномалии 

1$й нагрев 2$й нагрев 
∆Н1 
∆Н2 

4,18 
0,94 

8,35 

∆Н3+∆Н4 0,98 – 
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Не восстанавливаются при охлаждении и диспергированные асфальтеновые агрегаты, о чём сви�
детельствует различие в углах наклона ДСК�кривых в области выше 140 °С для первого и повторно�
го нагревов.

Что касается остальных характеристических температур, отмеченных на рис. 4 ( н
сТ , ТМ1, Т2), их

различия при первом и повторном нагревах невелики, что свидетельствует в пользу восстановления
в основном структурной организации битума, обусловленной наличием мальтеновой части.

Приведенные данные свидетельствуют о различиях в структурной организации битумов при различ�
ных температурах и с различной термической предысторией. В частности, до ≈20 °C битум БНД 40/60
содержит кристаллы НС и имеет коагуляционную мицеллярную структуру. В интервале 20…80 °С
происходит постепенное плавление кристаллов (кристаллитов) и разрушение кристаллизационной
структуры (битум переходит в вязко�текучее состояние).

А выше 120 °С происходит десольватация асфальтенов и разрушение мицелл. Выше 140 °С разру�
шаются асфальтеновые комплексы, при более высокой температуре асфаль�тены начинают раство�
ряться в мальтеновой части битума. При быстром охлаждении может быть получен битум, не содер�
жащий мицелл и с определённым распределением асфальтенов между дисперсной и жидкой фазами,
зависящимb от температуры битума.

ВЫВОДЫ

1. Методом ДСК изучены дисперсные фазы в образце битума БНД 40/60 в состоянии, близком к
равновесному.

2. Показано, что разрушение мицелл (путём десольватации асфальтенов) происходит при темпе�
ратуре выше 120 °С.

3. При быстром охлаждении мицеллярная структура битума не восстанавливается.
4. Задавая битуму соответствующую термическую предысторию, можно обеспечить требуемую его

структурную организацию.
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Анотація. У роботі наведені ДСК�криві дорожнього бітуму БНД 40/60, що отримані при першому і
повторному нагріві зразка, який знаходиться у рівноважному стані. Проаналізовані спостережувані
на цих кривих температурні аномалії та їх ентальпії. Особливу увагу приділено процесу десольватації
асфальтенового ядра (що приводить до руйнування міцел) і подальшому диспергуванню
асфальтенових наноагрегатів. Зроблено висновок про можливість регулювання структурною
організацією бітумів шляхом завдання відповідної температурної передісторії.
Ключові слова: асфальтенові наноагрегати, структура, фазові перетворення, вплив на властивості
нафтових систем.
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Abstract. The paper presents DSC curves of bitumen of road 40/60, obtained during the first and repeated
heating of a sample in an equilibrium state. The temperature anomalies observed on these curves and their
enthalpies are analyzed. Particular attention is paid to the process of desolvation of the asphaltene core
(leading to the destruction of micelles) and subsequent dispersion of asphaltene nanoaggregates. It was
concluded that it is possible to regulate the structural organization of bitumens by setting the appropriate
temperature prehistory.
Key words: asphaltene Nan aggregates, structure, phase transformations, influence on the properties of
oil systems.
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