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формационные материалы.
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ABSTRACT: Introduction. The unique combination of rheotechnological properties and mechanical performance opens up pros-
pects for the application of self-compacting and high-strength concretes in the manufacturing of base elements for machines and 
industrial equipment. The processes of adsorption of modern plasticizers on various mineral and polymeric modifiers of concrete 
mixtures were investigated. The compatibility of nano- and micro-scale mineral additives in composite cementitious binders was 
determined using calorimetry with an improved semi-adiabatic setup. Materials and methods. The cementitious binders used 
were CEM 52.5N Portland cement (Asia Cement LLC, Russia) and Nanodur (Germany, Dyckerhoff GmbH); hyperplasticizers included 
Melflux 1641F, 2651F, 5581F (Germany), PCE TR-6088 (China), Sika ViscoCrete 240 HE Plus and 226-P (Russia); superabsorbent poly-
mer; nano- and micro-scale mineral additives included microsilica MK-85, metacaolin VMK-45, microcalcite MM-315, marshalite 
Silverbond 15 EW, and ground silica-containing rocks. Selective dissolution, differential thermal analysis, laser granulometry, and 
semi-adiabatic calorimetry were employed. Results and discussion. The quality of ultrafine mineral additives determines their ability 
to chemically bind portlandite through pozzolanic activity. Among the investigated additives, microsilica and gaize demonstrated 
the highest pozzolanic activity. Thermal activation was effective for components consisting of crystalline silica (marshalite, ground 
quartz sand), resulting in a 25% increase in performance. There was no selective adsorption of hyper plasticizer molecules by su-
perabsorbent modifiers based on sodium polyacrylate compositions. Metakaolin and tremolite exhibited high adsorption to hyper 
plasticizers among the mineral additives. The rapid evaluation of the influence of formulation factors on the setting of cementitious 
composites was tested on an improved version of the semi-adiabatic calorimeter. Conclusions. The presence of micro-scale mineral 
additives based on microsilica in composite cementitious binders enables the development of high-performance concretes adapted 
for machine building. The study of pozzolanic activity, adsorption capacity, and cumulative heat release curves has indicated the 
feasibility of replacing microsilica with metacaolin and the potential for its partial blending with finely ground natural gaize. Analysis 
of the thermal effects accompanying the hydration processes of the "cement-additive-water" system with calorimeters allows us to 
provide more efficient research on the compatibility of additives in high-performance concrete compositions.
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INTRODUCTION

Despite all the positive qualities, modern structural 
materials based on metal alloys are characterized 

by high energy consumption during production and pro-

cessing. In this regard, the search for alternatives with 
comparable structural quality, technologies of which do 
not involve hot processes (melting, casting, welding, etc.), 
is among the relevant tasks of current materials science. 
The unique combination of rheotechnological proper-
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ties of mixtures and mechanical parameters of hardened 
concrete determines the high potential of self-compacting 
and high-strength types of high-performance concretes 
(HPC) as a basis for cold casting of massive parts for 
machines and industrial equipment. The success of the 
proposed approach depends on solving a complex of tasks 
related to the adaptation of existing formulations to the 
features of casting technology and the operating param-
eters of structural elements.

The main differences in the formulations of HPC 
compositions are related to the type and quantity of 
modifying additives, as well as the specifics of preparatory 
operations and processes of raw material mixture homog-
enization. A common feature of HPC is the widespread 
use of high-dispersion (nano- and micrometer-scale) 
mineral components in the compositions. The structure-
forming function of such additives varies depending on 
the scale level [1]:
– Micrometer-scale additives are introduced together 

with selected chemical plasticizers to increase the 
physical volume of the rheologically active (water-
cement-mineral) matrix.

– Nanoscale additives directly participate in the forma-
tion of the mineral-phase composition of the solidify-
ing conglomerate, interacting with the hydrolysis lime 
Ca(OH)2 released during the hydration of the alite 
component of clinker. As a result, the microstructure 
of the cement stone is compacted and strengthened by 
replacing the mineral phase of portlandite with stron-
ger neoformations such as calcium silicate hydrates 
(tobermorite, xonotlit, truscottite, etc.).
The specificity of participation in structure-forming 

processes leads to differences in the mineral type of the 
used high- and ultrafine-dispersed additives. The former, 
which enhance the rheological properties of the concrete 
mixture, are represented by powdered stone made from 

quartzite, limestone, dolomite [2], blast furnace slag, si-
liceous rocks, etc. Nanoscale components with increased 
pozzolanic activity are usually nanosilicas of technological 
origin (condensed, chemically precipitated, pyrogenic) 
obtained by reducing high-purity quartz with coal in elec-
tric arc furnaces during the production of silicon and 
ferrosilicon.

MATERIALS AND METHODS

The cementitious binders used were CEM 0 52.5N 
Portland cement (Asia Cement LLC, Russia) and Nano-
dur (Germany, Dyckerhoff GmbH); hyperplasticizers 
(HP) included Melflux 1641F, 2651F, 5581F (Germany), 
PCE TR-6088 (China), Sika ViscoCrete 240 HE Plus and 
226-P (Russia); superabsorbent polymer; nano- and mi-
cro-scale mineral additives included microsilica MK-85, 
metacaolin VMK-45, microcalcite MM-315, marshalite 
Silverbond 15 EW, and ground silica-containing rocks. 
Selective dissolution, differential thermal analysis, la-
ser granulometry, and semi-adiabatic calorimetry were 
employed.

RESULTS AND DISCUSSION

Compositions based on Nanodur Compound [3, 4] 
have proven themselves effective in the production of 
structures and basic components of processing equipment 
made from cement casting. Despite a high specific binder 
consumption (610 kg/m3), their application allows for the 
production of structural fiber-reinforced concretes with 
compressive strength ranging from 170 to 190 MPa.

The technical and economic indicators of modern 
materials used in the production of structures, includ-
ing basic components of machinery and equipment, are 
presented in Table 1.

Table 1
Industrial materials indicators

Material 
Compressive 
strength (Rc), 

MPa 

Tensile strength 
(Rr), MPa 

Elastic modulus 
(Est), GPa 

Density (ρ), 
t/m3

Cost, thousand 
rubles per ton 

Cast iron 550 170 115 7…7.8 30
Steel 500 500 210 7.7…8.2 50.5
Aluminum alloys 200 200 70 2.6…2.9 140
Natural granite 230 10 49 2.34…2.78 10
Polymeric composite 
“Syntegran” 120 27 27 2.4 150

Nanodur compound 
“Nanodur 5941” 135–150 15 46.5 2.45 н/д

High-performance 
concretes (HPC) 130 10 50 2.4…2.5 10
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From the tabulated data, it can be observed that the 
properties of construction materials based on Nanodur 
cement compound reflect the modern level of develop-
ment in the field of concrete technology. The composition 
of Nanodur was determined using selective dissolution 
and differential thermal analysis (DTA) methods. The 
results of DTA analysis are presented in Figure 1. The 
absence of endothermic effects in the temperature range 
of 800 to 1000 °C on the DTA curve, coupled with mass 
loss data and chemical analysis, allowed the conclusion 
that Nanodur does not contain carbonate components.

The measured values of specific surface area (Ss) 
ranged from 540 to 542 m2/kg, significantly higher than 
the average values for ordinary Portland cement. The 

particle size distribution of Nanodur was analyzed us-
ing a Shimadzu SALD-3101 laser diffraction analyzer. 
The obtained histogram shows the distribution of particle 
sizes, and the cumulative particle size distribution curve is 
shown in Figure 2. The analysis revealed that the particle 
size distribution is limited to the range of 0.3 to 154 μm. 
The histogram displays three peaks in the particle size 
distribution: the first peak at 0.41 μm, the second peak at 
1.3 μm, and the third peak at 39.0 μm. Thus, in addition 
to the predominance of micrometer-sized particles, a sig-
nificant fraction of submicrometer particles was identified, 
which contributes to the formation of a denser rheologi-
cal and chemically active dispersed structure during the 
solidification of the compound. The presence of a ho-

Fig. 1. Results of thermal analysis of Nanodur binder: a – differential thermogram; b – thermogravimetric curve

a

b
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mogeneous fraction with particles in the range of 0.35 to 
0.50 μm indicates the presence of technogenic microsilica 
in the composition.

In order to find alternatives to expensive microsilica, 
fine-dispersed additives were tested: metacaolin, mar-
shalite, gaize, diatomite, tripolite, waste glass cullet, and 
gas silicate, as well as ground quartz sand and granite 
screenings.

The quality of ultrafine mineral additives largely de-
pends on their ability to chemically bind portlandite by 
exhibiting their pozzolanic properties [5, 6]. The pozzo-

lanic activity coefficient (K) was determined by dissolv-
ing the tested suspension in a 10% NaOH solution. The 
results of the experiments are shown in Fig. 3.

Based on the value of K, the investigated additives 
form the following group series: microsilica, gaize (max) → 
diatomite, tripolite (med) → marshalite, glass, gas silicate, 
quartz sand, granite screenings (min).

Thermal activation is an effective method for increas-
ing the activity of mineral additives [7]. The thermal acti-
vation of natural fillers was carried out using two thermal 
treatment modes (TM): № 1 – heating for 20 minutes to 

Fig. 3. Results of determining the pozzolanic activity

Fig. 2. Results of granulometric analysis
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t = 620оC; isothermal holding – 30 minutes; cooling – 
120 minutes; № 2 – heating for 20 minutes to t = 620оC; 
isothermal holding – 30 minutes and rapid cooling with 
an air flow. The results of the experiments are presented 
in Fig. 4.

Thermal treatment has the maximum effect on mate-
rials consisting of crystalline silica (marshalling, ground 
quartz sand). This is due to the development of structural 
defects resulting from thermal stress and the phase (α → β) 
transition of quartz, which increases the surface energy of 
the particles. It is logical that this effect is enhanced after 
thermal treatment involving rapid cooling of the material 
grains (TM-2). Rocks formed by amorphous silica showed 
low susceptibility to thermal activation.

Influence of mineral and superabsorbent additives on 
the surface activity of polycarboxylate-based hyperplas-
ticizers in cement systems (Melflux, Sika, PCE TR) was 
evaluated by measuring the surface tension of aqueous 
solutions (σ, J/m2) (Fig. 5).

According to the obtained data, Melflux additives 
(1641f, 2651f, 5581f) demonstrate a nearly linear decrease 
in surface tension with increasing concentration up to 
1...1,5%, followed by reaching a plateau. Sika hyperplasti-
cizers (226-p, 240), as well as PCE TR-6088, show a more 
moderate reduction in the surface tension coefficient at 
an optimal concentration of 0,5%.

An innovative method for reducing shrinkage and in-
ternal water loss in hardening concrete involves the use 
of superabsorbent polymers (SAP) that effectively ac-
cumulate excess process water during the initial stages 
of monolithic construction manufacturing [8–10]. To 
investigate the interaction of hyperplasticizer solutions 

and SAP, a model system was used consisting of a 1% 
solution of HP Melflux 5581F and water-saturated sodium 
polyacrylate granules. The ratio between the components 
corresponds to their dosages used in SCC compositions 
(HP:SAP = 1:1) [11]. The change in σ of distilled water 
and the hyperplasticizer solution after the addition of 
water-saturated SAP was investigated. The experimental 
results are shown in Figure 6.

From the graph, it can be seen that the introduction 
of SAP does not affect the σ value of the aqueous solu-
tion. The mechanism of increasing the surface tension 
of the hyperplasticizer solution when SAP is added may 
be attributed to both a decrease in the concentration of 
the HP-solution due to the replacement of a portion of 
the solution with water previously absorbed by SAP and 
the sorption of the hyperplasticizer by the sodium poly-
acrylate granules. A verification experiment to determine 
the mechanism of interaction between the considered 
components involved adding dry SAP to hyperplasticizer 
solutions (0,5% and 1%).

The graphs in Figure 7 show that the introduction of 
dry SAP does not result in a change in the σ of the solu-
tions, indicating that the concentration of the hyperplasti-
cizer remains constant. This suggests the absence of a se-
lective adsorption process of hyperplasticizer molecules, 
with the solution being absorbed by the SAP granules 
without separation.

The adsorption capacity towards hyperplasticizer mol-
ecules was determined by changes in the surface tension 
of the filtrate in relation to mineral additives with different 
pozzolanic properties (Fig. 8 and 9).

Fig. 4. Influence of thermal treatment on pozzolanic activity
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Fig. 5. Influence of hyperplasticizers on surface tension

Fig. 6. Influence of SAP and hyperplasticizer additives 
on the surface tension of solutions

Fig. 7. Influence of SAP additive on the surface tension 
of hyperplasticizer solutions: 1 – without additive; 
2 – with additive

The obtained data indicate that the introduction of all 
investigated additives leads to an increase in the surface 
tension coefficient of the solution. The highest adsorp-
tion effect is observed for metakaolin and trass additives.

An effective method for the rapid assessment of the 
influence of formulation and technological factors on the 

hardening of cement composites is calorimetry [12–14]. 
Analysis of the resulting thermal effects accompanying 
the hydration processes of the “cement-additive-water” 
system allows for determining the compatibility of the ad-
ditive in the early stages of designing HPC. Considering 
the positive experience of using heat-flow calorimeters, 
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Fig. 8. Influence of mineral additives on the surface tension of a 1% solution of Melflux 5581f hyperplasticizer

Fig. 9. Influence of mineral additives on the surface tension of a 0.5% solution of Melflux 5581f hyperplasticizer

improved prototypes of such devices were developed for 
the upcoming research [15].

The heat evolution over a period (J/min) was calcu-
lated using the following formula:

Q = cmix•mmix•(T2–T1) + W•tp, (1)

where cmix – heat capacity of the mixture (J/(kg•оC)), 
mmix – mass of the mixture (kg), T2 and T1 – tempera-
tures of the mixture at the end and the beginning of the 
respective period (оC), W – power of heat loss at a certain 
temperature difference for the corresponding period (W), 
tp – duration of the period (s).

The specific heat capacity of the mixture was deter-
mined according to the additivity rule using the following 
formula:

 (2)

where n – number of components in the mixture, ci – 
specific heat capacity of the i-th component (J/(kg•оC)), 
mi – mass of the i-th component (kg).

Then, a cumulative heat release curve was construct-
ed to determine the durations of the main periods: pre-
induction, induction, and post-induction. Examples of 
thermometric curves constructed from data obtained on 
the experimental setup are shown in Figure 10.

General trends of the hardening processes are ex-
pressed by thermo-kinetic dependencies of the rate 
dQ/dτ = f(τ), heat release Q = f(τ), or cement hydration 
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Fig. 10. Thermometric curves: influence of mineral additives on the heat release of cement paste with HP Sika226p 
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α = f(τ) [16, 17]. The kinetics of heat release during hard-
ening is in agreement with the process of cement hydra-
tion, which is determined by nucleation and subsequent 
growth of hydrated new formations [18–20]:

α = 1–e–ktn, (3)

where α – degree of hydration of the binder, t – time, 
k and n – constants dependent on the type of cement and 
the prevailing reaction mechanism.

The calculated values of heat release for the studied 
cement systems containing various types of micro- and 
nano-additives are presented in Figure 11.

The influence of the superabsorbent additive on the 
heat release kinetics of cement paste with a hyperplasti-
cizer is shown in Figure 12.

From the analysis of the heat release curves, it can be 
concluded that the plasticizing additive Sika226p prolongs 
the induction period by 35%. The SAP additive, at a dos-
age of 0.1% of the cement mass, does not affect the heat 
release kinetics of the studied compositions.

Thus, the calorimetry method using improved semi-
adiabatic calorimeters provides sufficient informativeness 
and accuracy for assessing the thermal effects accompany-
ing the hardening process of composite cement binders. 
The analysis of thermal effects accompanying the hydra-
tion processes of the “cement-additive-water” system 
has shown the possibility of replacing microsilica with 
metacaolin, as well as the prospect of its partial mixing 
with finely ground natural pozzolan.

CONCLUSIONS

The quality of ultrafine mineral additives determines 
their ability to chemically bind portlandite through the 
manifestation of pozzolanic properties. Among the 
studied range, microsilica and pumice demonstrate 
high pozzolanic activity. Thermal activation is effec-
tive for additives consisting of crystalline silica (marl, 
ground quartz sand), resulting in a 25% increase in the 
indicator.

There is no selective adsorption of hyperplasticizer 
molecules by additives of superabsorbent polymer based 
on sodium polyacrylate. Among the mineral additives, 
metakaolin and diatomite exhibit the highest adsorption 
capacity for hyperplasticizers.

The study of pozzolanic activity, adsorption capac-
ity, and the nature of cumulative heat release curves has 
shown the possibility of replacing microsilica with meta-
caolin, as well as the prospects of partially mixing it with 
finely ground natural diatomite.

The calorimetry method with semi-adiabatic calorim-
eters provides sufficient informativeness and accuracy for 
assessing the effect and nature of the influence of intro-
duced fine-dispersed additives on the process of structure 
formation in cement stone. With sufficient sensitivity, the 
semi-adiabatic calorimetry method is rapid, which deter-
mines its effectiveness in the initial stages of adapting the 
component composition of high-performance concretes 
for construction purposes.

Fig. 11. Total heat release of cement pastes (48 hours)
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Высокофункциональные бетоны для станкостроения 
с применением нано- и микромасштабных сырьевых 

компонентов

Виталий Александрович Береговой1* , Евгений Валерьевич Снадин1 , Александр Сергеевич Иноземцев2 , 
Антон Сергеевич Пилипенко2 
1 Пензенский государственный университет архитектуры и строительства, Пенза, Россия 
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АННОТАЦИЯ: Введение. Уникальное сочетание реотехнологических свойств и механических показателей обусловливает 
перспективы применения самоуплотняющихся и высокопрочных бетонов для изготовления базовых элементов станков 
и промышленного оборудования. Исследованы процессы адсорбции современных пластификаторов на ряде минеральных 
и полимерных модификаторов бетонной смеси. Степень совместимости нано- и микромасштабных минеральных добавок в со-
ставах композиционных цементных вяжущих определялась методом калориметрии с использованием полуадиабатической 
установки усовершенствованной конструкции. Материалы и методы. Цементные вяжущие – портландцемент ЦЕМ 0 52,5Н 
(ООО «Азия Цемент», Россия), Nanodur (Германия, Dyckerhoff GmbH); гиперпластификаторы – Melflux 1641F, 2651F, 5581F (Гер-
мания), PCE TR-6088 (КНР), Sika ViscoCrete 240 HE Plus и 226-P (РФ); суперабсорбирующий полимер; нано- и микромасштабные 
минеральные добавки – микрокремнезем МК-85, метакаолин ВМК-45, микрокальцит ММ-315, маршалит Silverbond 15 EW, 
молотые кремнеземсодержащие породы. Использованы методы селективного растворения, дифференциально-термического 
анализа, лазерной гранулометрии и полуадиабатической калориметрии. Результаты и обсуждение. Качество ультради-
сперсных минеральных добавок определяет их способность химически связывать портландит за счет проявления пуццола-
нических свойств. Из исследованного ряда максимальную пуццолановую активность проявляют микрокремнезем и опока. 
Термическая активация эффективна в отношении компонентов, состоящих из кристаллического кремнезема (маршалит, 
молотый кварцевый песок): в результате обработки рост показателей составил 25%. Установлено отсутствие избирательной 
адсорбции молекул гиперпластификатора суперабсорбирующими модификаторами составов на основе полиакрилата натрия. 
Из минеральных добавок высокую адсорбцию к гиперпластификаторам проявляют метакаолин и трепел. Экспресс-оценка 
влияния рецептурных факторов на твердение цементных композитов апробирована на усовершенствованном варианте 
полуадиабатического калориметра. Выводы. Установлено, что наличие в составе композиционного цементного вяжущего 
микромасштабных минеральных добавок на основе микрокремнезема обеспечивает возможность выработки на его основе 
высокофункциональных бетонов, адаптированных под станкостроение. Исследование пуццолановой активности, адсорбци-
онной способности и характера кумулятивных кривых тепловыделения показало целесообразность замены микрокремнезема 
на метакаолин, а также перспективность его частичного микширования тонкомолотой природной опокой. Анализ тепловых 
эффектов, сопровождающих процессы гидратации системы «цемент – добавка – вода», с помощью термосных калориметров 
позволяет повысить оперативность исследований совместимости добавок в составах высокофункционального бетона.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: высокофункциональные бетоны, станкостроение, нано- и микромасштабные добавки, совместимость, 
калориметрия.
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ВВЕДЕНИЕ

При всех положительных качествах современ-
ные конструкционные материалы на основе 

металлических сплавов отличает высокая энерго-
емкость получения и переработки. В этой связи по-
иск альтернатив сопоставимого конструкционного 
качества, технологии которых не предусматривают 
наличие горячих процессов (плавление, литье, свар-
ка и т.п.), относится к актуальным задачам совре-
менного материаловедения. Уникальное сочетание 
реотехнологических свойств смесей и механических 
показателей затвердевшего бетона предопределяет 
большой потенциал самоуплотняющихся и высо-
копрочных видов высокофункциональных бетонов 
(ВФБ) как основы для холодного литья массивных 
частей станков и промышленного оборудования. 
Успешность предлагаемого подхода зависит от реше-
ния комплекса задач, связанных с адаптацией суще-
ствующих рецептур применительно к особенностям 
технологии изготовления отливок и параметрам ра-
боты конструктивных элементов. 

Основные различия рецептур составов ВФБ свя-
заны с видом и количеством модифицирующих до-
бавок, а также со спецификой подготовительных 
операций и процессов гомогенизации сырьевых 
смесей. Общим признаком ВФБ является широкое 
применение в составах высокодисперсных (нано- 
и микрометрических) минеральных компонентов. 
Структурообразующая функция таких добавок раз-
личается в зависимости от масштабного уровня [1]: 
– микрометрические вводят совместно с подо-

бранными химическими пластификаторами 
для увеличения физического объема реологи-
чески-активной (водоцементноминеральной) 
матрицы;

– наноразмерные непосредственно участвуют 
в формировании минерально-фазового состава 
твердеющего конгломерата, вступая во взаимо-
действие с гидролизной известью Ca(OH)2, выде-
ляемой при гидратации алитовой составляющей 
клинкера. В результате происходит уплотнение 
и упрочнение микроструктуры цементного камня 
путем замещения минеральной фазы портландита 
более прочными новообразованиями – гидроси-
ликатами кальция (тоберморит, ксонотлит, тру-
сотит и т.д.).
Специфика участия в структурообразующих про-

цессах приводит к различию в минеральном типе 
используемых высоко- и ультрадисперсных доба-
вок. Первые усиливающие реологические показа-
тели бетонной смеси представлены каменной мукой 
из кварцита, известняка, доломита [2], доменного 
шлака, кремнеземистых пород и др. Обладающие 
повышенной пуццолановой активностью нанораз-

мерные компоненты являются, как правило, нано-
кремнеземами техногенного генезиса (конденсиро-
ванными, химически-осажденными, пирогенными), 
получаемыми при восстановлении высокочистого 
кварца углем в электрических дуговых печах при из-
готовлении кремния и ферросилиция.

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ

Цементные вяжущие – портландцемент ЦЕМ 
0 52,5Н (ООО «Азия Цемент», Россия), Nanodur 
(Германия, Dyckerhoff GmbH); гиперпластифика-
торы – Melflux 1641F, 2651F, 5581F (Германия), PCE 
TR-6088 (КНР), Sika ViscoCrete 240 HE Plus и 226-P 
(РФ); суперабсорбирующий полимер; нано- и ми-
кромасштабные минеральные добавки – микрокрем-
незем МК-85, метакаолин ВМК-45, микрокальцит 
ММ-315, маршалит Silverbond 15 EW, молотые крем-
неземсодержащие породы. Использованы методы 
селективного растворения, дифференциально-тер-
мического анализа, лазерной гранулометрии и полу-
адиабатической калориметрии. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В практике производства конструкций и базовых 
деталей обрабатывающего оборудования из цемент-
ного литья хорошо зарекомендовали себя составы 
на основе компаундов Nanodur Compound [3, 4]. 
При высоком удельном расходе вяжущего веще-
ства (610 кг/м3) их применение позволяет получать 
конструкционные фибробетоны с прочностью при 
сжатии 170...190 МПа.

Технико-экономические показатели современ-
ных материалов, применяемых в производстве кон-
струкций, включая базовые детали станков и обо-
рудования, приведены в табл. 1. 

Из табличных данных следует, что показатели 
конструкционных материалов на цементном компа-
унде Nanodur определяют современный уровень раз-
вития в этой области бетоноведения. Компонентный 
состав Nanodur определяли методами селективного 
растворения и дифференциально-термического ана-
лиза (ДТА). Результаты ДТА-исследований представ-
лены на рис. 1. Отсутствие эндотермических эффек-
тов в диапазоне 800…1000оС на кривой ДТА и потерь 
массы пробы в сочетании с данными химического 
анализа позволили установить отсутствие в составе 
Nanodur карбонатных компонентов. 

Удельную поверхность (Sуд) и средний размер 
частиц определяли по газопроницаемости анали-
зируемой пробы на приборе ПСХ-10. Фактические 
величины Sуд составили 540...542 м2/кг, что суще-
ственно выше их средних значений для рядовых 
портландцементов. 
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Таблица 1
Показатели промышленных материалов

Материал Rсж, МПа Rр, МПа Eст, ГПа ρ, т/м3 Стоимость, 
тыс. руб./тонна

Чугун 550 170 115 7…7,8 30
Сталь 500 500 210 7,7…8,2 50,5
Алюминиевые сплавы 200 200 70 2,6…2,9 140
Природный гранит 230 10 49 2,34…2,78 10
 Полимерный композит 
«Синтегран» 120 27 27 2,4 150

Компаунд «Nanodur 5941» 135-150 15 46,5 2,45 н/д
ВФБ 130 10 50 2,4…2,5 10

Рис. 1. Результаты термического анализа вяжущего Nanodur: а – дифференциальная термограмма; 
б – термогравиметрическая кривая

a

б
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Исследование гранулометрического состава 
Nanodur проведено с помощью лазерного диф-
ракционного анализатора Shimadzu SALD-3101. 
В результате получена гистограмма распределения 
размеров частиц и кумулятивная кривая грануломе-
трического состава (рис. 2). Анализ данных показал, 
что распределение размеров ограничено диапазоном 
0,3...154 мкм. По среднему диаметру частицы на ги-
стограмме распределены по трем пикам: первый – 
0,41 мкм; второй – 1,3 мкм; третий – 39,0 мкм. Та-
ким образом, помимо преобладания в составе частиц 
микрометрического размера выявлено присутствие 
значительной доли субмикрометрических частиц, 
обеспечивающих формирование более плотной рео-
логически- и химически активной дисперсной струк-
туры твердеющего компаунда. Однородная фракция 
с частицами 0,35...0,50 мкм указывает на наличие 
в составе техногенного микрокремнезема. 

Для поиска альтернатив дорогостоящему микро-
кремнезему апробированы тонкодисперсные добав-
ки: метакаолин марки ВМК-45, маршалит, опока, 
диатомит, трепел, бой оконного стекла и газосили-
ката, а также молотый кварцевый песок и гранитный 
отсев. 

Качество ультрадисперсных минеральных добавок 
во многом определяется их способностью химиче-
ски связывать портландит за счет проявления своих 
пуццоланических свойств [5, 6]. Коэффициент пуц-
цолановой активности (К) определяли способом рас-
творения исследуемой навески в 10 %-ом растворе 
NaOH. Результаты экспериментов показаны на рис. 3. 

По величине К исследованные добавки состав-
ляют следующий групповой ряд: микрокремнезем, 
опока (max) → диатомит, трепел (med) → маршалит, 
стекло, газосиликат, кварцевый песок гранитный 
отсев (min). 

Рис. 2. Результаты гранулометрического анализа

Рис. 3. Результаты определения пуццолановой активности 
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в результате термических напряжений и фазово-
го (α → β) перехода кварца, повышающих поверх-
ностную энергию частиц. Закономерно, что данный 
эффект усиливается после термической обработки, 
включаю щей резкое охлаждение зерен материала 
(ТО-2). Породы, образованные аморфным кремне-
земом, показали малую восприимчивость к термо-
активации.

Влияние минеральных и суперабсорбирующих 
добавок на поверхностную активность поликарбок-
силатных гиперпластификаторов цементных систем 
(ГП Melflux, Sika, PCE TR) оценивали по величине 
поверхностного натяжения водных растворов (σ, 
Дж/м2) (рис. 5). 

Термическая активация относится к эффектив-
ному способу повышения активности минеральных 
добавок [7]. Термоактивацию природных наполни-
телей осуществляли по двум режимам термической 
обработки (ТО): № 1 – нагрев в течение 20 минут 
до t = 620оС; изотермическая выдержка – 30 минут; 
охлаждение – 120 минут; № 2 – нагрев в течение 
20 минут до t = 620оС; изотермическая выдержка – 
30 минут и быстрое охлаждение воздушным потоком. 
Результаты экспериментов представлены на рис. 4.

Максимальный эффект термообработка оказы-
вает на материалы, состоящие из кристаллического 
кремнезема (маршалит, молотый кварцевый песок). 
Это обусловлено развитием дефектов структуры 

Рис. 4. Влияние термической обработки на пуццолановую активность 

Рис. 5. Влияние гиперпластификаторов на поверхностное натяжение 
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Согласно полученным данным, добавки Melflux 
(1641f, 2651f, 5581f) демонстрируют близкое к ли-
нейному уменьшение поверхностного натяжения 
при росте концентрации до 1...1,5% с последую-
щим выходом на плато. Гиперпластификаторы 
Sika (226-p, 240), а также PCE TR-6088 показы-
вают более умеренное снижение коэффициента 
поверхностного натяжения при оптимальной кон-
центрации 0,5%.

Инновационный способ снижения усадки и вну-
треннего ухода твердеющего бетона заключается 
в применении суперабсорбирующих полимеров 
(САП), эффективно аккумулирующих избыток тех-
нологической воды на начальном этапе изготовления 
монолитных конструкций [8–10]. Для исследования 
взаимодействия растворов гиперпластификаторов 
и САП использовали модельную систему, состоящую 
из 1%-ого раствора ГП Melflux 5581F и насыщенных 
водой гранул полиакрилата натрия. Соотношение 
между компонентами соответствует их дозировкам, 
применяемым в составах ВФБ (ГП:САП = 1:1) [11]. 
Исследовано изменение величины σ дистиллиро-
ванной воды и раствора ГП после добавления во-
донасыщенного САП. Результаты экспериментов 
приведены на рис. 6.

Из диаграммы видно, что введение САП не ока-
зывает влияния на величину σ водного раствора. 
Механизм повышения поверхностного натяжения 
раствора ГП при добавлении САП может обуслов-
ливаться как снижением концентрации раствора ГП 
вследствие замещения части раствора водой, ранее 
абсорбционно связанной САП, так и сорбцией ГП 

гранулами полиакрилата натрия. Проверочный экс-
перимент для выявления механизма взаимодействия 
между рассматриваемыми компонентами предус-
матривал добавление сухого САП к растворам ГП 
(0,5 и 1%). 

Графики на рис. 7 показывают, что введение сухо-
го САП не сопровождается изменением σ растворов, 
а значит концентрация ГП остается постоянной. Это 
указывает на отсутствие процесса избирательной 
адсорбции молекул гиперпластификатора, таким 
образом, раствор абсорбируется гранулами САП без 
разделения.

Адсорбционную способность к молекулам гипер-
пластифитора определяли по изменению величины 
поверхностного натяжения фильтрата применитель-
но к минеральным добавкам, различающимся пуц-
цоланическими свойствами (рис. 8 и 9). 

Полученные данные указывают, что введение 
всех исследованных добавок сопровождается повы-
шением коэффициента поверхностного натяжения 
раствора. Наибольший адсорбционный эффект на-
блюдается для добавок метакаолина и трепела. 

Эффективным методом для оперативной оцен-
ки влияния рецептурно- технологических факто-
ров на твердение цементных композитов является 
калориметрия [12–14]. Анализ результирующей 
величины тепловых эффектов, сопровождающих 
процессы гидратации системы «цемент – добавка – 
вода», позволяет определять совместимость добавки 
на ранних этапах проектирования составов ВФБ. 
С учетом положительного опыта применения термо-
сных калориметров для выполнения предстоящих 

Рис. 6. Влияние добавок САП и ГП на поверхностное 
натяжение растворов

Рис. 7. Влияние добавки САП на поверхностное 
натяжение растворов ГП: 1 – без добавки; 
2 – с добавлением 
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исследований были разработаны усовершенствован-
ные прототипы таких устройств [15]. 

Тепловыделение за период (Дж/мин) рассчиты-
валось по следующей формуле:

Q = cсм•mсм•(T2–T1) + W•tп, (1)

где cсм – удельная теплоемкость смеси, Дж/
(кг•оС); mсм – масса смеси, кг; Т2,Т1 – средняя тем-
пература смеси в конце периода и в начале соответ-
ственно, W – мощность теплопотерь при определен-
ной разности температур соответствующего периода, 
Вт; tп – продолжительность периода, с.

Удельная теплоемкость смеси определялась в со-
ответствии с правилом аддитивности по следующей 
формуле:

, (2)

где n – количество компонентов в смеси; сi – 
удельная теплоемкость i-ого компонента Дж/
(кг•оС); mi – масса i-ого компонента, кг.

Затем строилась кумулятивная кривая тепловы-
деления, по которой определялись продолжитель-
ности основных периодов: прединдукционного, 
индукционного и постиндукционного. Примеры 

Рис. 8. Влияние минеральных добавок на величину поверхностного натяжения 1%-ого раствора ГП 
(Melflux 5581f) 

Рис. 9. Влияние минеральных добавок на величину поверхностного натяжения 0,5%-ого раствора ГП 
(Melflux 5581f) 
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термометрических кривых, построенных по данным, 
полученным на экспериментальной установке, при-
ведены на рис. 10.

Общие закономерности процессов твердения вы-
ражаются термокинетическими зависимостями ско-
рости dQ/dτ = f(τ), степени тепловыделения Q = f(τ) 

Рис. 10. Термометрические кривые: влияние минеральных добавок на тепловыделение цементного 
раствора с ГП Sika226p
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или гидратации цемента α = f(τ) [16, 17]. Кинетика 
тепловыделения при твердении согласуется с про-
цессом гидратации цемента, обусловленного нукле-
ацией и последующим ростом гидратных новооб-
разований [18–20]: 

α = 1–e–ktn, (3)

где α – степень гидратации вяжущего; t – вре-
мя; k и n – постоянные, зависящие от типа цемента 
и преобладающего механизма реакции.

Расчетные величины тепловыделения исследуе-
мых цементных систем, содержащих различные виды 
микро- и нанодобавок, приведены на рис. 11. 

Влияние суперабсорбирующей добавки на кине-
тику тепловыделения цементного раствора с гипер-
пластификатором показано на рис. 12. 

Из анализа графиков тепловыделения следует, 
что пластифицирующая добавка Sika226p растяги-
вает индукционный период на 35%. Добавка САП 
в дозировке 0,1% от массы цемента не влияет на ки-
нетику тепловыделения исследуемых составов. 

Рис. 11. Общее тепловыделение цементных растворов (48 часов)

Рис. 12. Кинетика тепловыделения экспериментальных составов
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ное натяжение растворов гиперпластификаторов / В.А. Береговой, И.Ю. Лавров, И.С. Шурыгин // Вестник 
ПГУАС: Строительство, наука и образование. 2022. № 2 (15). – С. 3–8.

Таким образом, метод калориметрии с использо-
ванием усовершенствованных полуадиабатических 
калориметров обладает достаточной информативно-
стью и точностью для оценки тепловых эффектов, 
сопровождающих процесс твердения композицион-
ного цементного вяжущего. Анализ тепловых эффек-
тов, сопровождающих процессы гидратации систе-
мы «цемент–добавка–вода», показал возможность 
замены микрокремнезема на метакаолин, а также 
перспективность его частичного микширования тон-
комолотой природной опокой. 

ВЫВОДЫ

Качество ультрадисперсных минеральных доба-
вок определяет их способность химически связывать 
портландит за счет проявления пуццоланических 
свойств. Из исследованного ряда высокую пуццолано-
вую активность проявляют микрокремнезем и опока. 
Термическая активация эффективна в отношении 
добавок, состоящих из кристаллического кремнезема 
(маршалит, молотый кварцевый песок): в результате 
обработки рост показателя составил 25%. 

Установлено отсутствие избирательной адсорб-
ции молекул гиперпластификаторов добавками су-
перабсорбирующего полимера на основе полиакри-
лата натрия. Из минеральных добавок наибольшую 
адсорбцию по отношению к гиперпластификаторам 
проявляют метакаолин и трепел.

Исследование пуццолановой активности, ад-
сорбционной способности и характера кумулятив-
ных кривых тепловыделения показало возможность 
замены микрокремнезема на метакаолин, а также 
перспективность его частичного микширования тон-
комолотой природной опокой. 

Метод калориметрии с использованием полуа-
диабатических калориметров обладает достаточной 
информативностью и точностью для оценки эффекта 
и характера влияния вводимых тонкодисперсных 
добавок на процесс структурообразования цемент-
ного камня. При достаточной чувствительности 
метод полуадибатической калориметрии является 
экспрессным, что предопределяет эффективность 
его использования на начальных этапах процесса 
адаптации компонентного состава высокофункцио-
нальных бетонов под цели станкостроения.
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ABSTRACT: Introduction. The study is aimed at obtaining an anti-icing coating for building structures by creating a hydropho-
bic surface layer, which is regulated by surface energy and surface topography. Materials and methods. Acrylic resins A-01 and 
DEGALAN®, high-chlorinated polyethylene resin HCPE and silicone resin SILRES® MSE 100 were used in the research. Aerosil R 972 
nanoparticles were used as a filler.  The anti-icing properties of the coating were evaluated by the contact angle of the water drop 
with the coating, the static and dynamic contact angle, the wetting hysteresis, and the adhesion of ice to the superhydrophobic sur-
face. Results and discussions. We have found that coatings based on acrylic resins A-01, DEGALAN®, high chlorinated polyethylene 
resin HCPE and silicone resin SILRES® MSE100 20% concentration do not provide superhydrophobic properties. The superhydro-
phobic effect is retained by coatings based on SILRES® MSE100 silicone resin 5% and 10% concentration. The force of detachment 
of a drop from a coating based on SILRES® MSE100 silicone resin at a 10% concentration is 3 times less, which ensures an easier 
rolling of a water drop from the surface and its anti-icing properties. The amount of ice on an untreated surface is 0.59 kg/m2, and 
on a surface treated with a composition based on SILRES® MSE100 silicone resin, it is 0.15 kg/m2. Conclusions. An anti-icing coating 
composition based on SILRES® MSE100 silicone resin has been developed. The proposed composition forms a coating characterized 
by anti-icing properties that remain in operation. 

KEYWORDS: superhydrophobic coating, aerosil nanoparticles, contact angle, anti-icing properties, freezing, adhesion. 
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INTRODUCTION 

The formation of icicles on the pitched roofs of houses 
and their subsequent fall can lead to serious and tragic 

consequences. Superhydrophobic coatings are used to 
protect building structures and facilities. Various compo-
sitions of anti-icing coatings are presented on the domes-
tic market [1–3]. The purpose of anti-icing coatings is to 
reduce the adhesion of ice to the surface. Such coatings 
significantly reduce freezing and ensure rapid ice melting 
during repeated freeze-thaw cycles [4–6]. 

Despite the large number of proposed compositions, 
the problem of icing remains relevant. Some anti-icing 
coatings have low adhesion to ice, however, however, 
the coatings do not retain anti-icing properties for a long 
time [7–10].

The adhesive strength of ice to the coating is a func-
tion of its surface energy [11, 12]. With an increase in 
the difference between the values of surface tension 
σw of water and surface tension σcr of the coating, the 
spreading of water over the surface layer of the coat-
ing decreases, which leads to a reduction in the con-
tact area between frozen water and the coating and, as 
a result, to a decrease in ice adhesion to the coating 
[13–15]. 

For most polymeric materials, adhesion with ice is 
more than 0.100 MPa. Practice shows that polymers 
should be used to combat icing, the thermodynamic 
characteristics of which meet the following requirements: 
σcr < 25 mJ / m2, contact angle of wetting with water more 
than 900. In this case, the adhesion strength of ice to the 
surface will not exceed 0.030 MPa.
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Real surfaces are rough. With complete wetting of the 
surface irregularities by the liquid, the value of the wetting 
angle θ′ is determined by the Wenzel equation:

cosθ′ = rcosθ, (1)

where r is the surface roughness, which is defined as 
the ratio of the true and apparent surface areas.

In a heterogeneous wetting regime, a liquid drop does 
not wet the entire surface, but only the tops of the surface 
relief. The value of the contact angle is determined by the 
Cassie-Baxter equation:

cosθ′ = –1 + Фs(cosθ + 1), (2)

where Фs is the fraction of the surface area in contact 
with the water drop.

Therefore, superhydrophobic surfaces should have 
a small fraction of the surface area in contact with the 
surface of the water drop. Thus, the mechanism of anti-
icing action is directly related to the hydrophobicity of the 
surface layer, which is regulated by the surface energy, and 
the surface topography [16–20].

The use of hydrophobic aerosil R-972 nanoparticles 
as a filler is promising. which has surface hydrophobic 
methyl groups. 

Based on the foregoing, the development of the for-
mulation of the anti-icing composition consisted in the 
selection of a binder and filler and their optimal content. 
In this case, we proceeded from obtaining the topography 
of the coating surface, which provides a heterogeneous 
wetting regime.

MATERIALS AND METHODS

The following types of resins were used in the work: 
A-01 acrylic resin, DEGALAN® acrylic resin, HCPE 
high-chlorinated polyethylene resin and SILRES® 
MSE100 silicone resin. Aerosil R 972 with a density of 
ρ = 2360 kg/m3, particle size 16 nm was used as a filler 
and specific surface Ssp = 12 000 m2/kg.

The degree of hydrophobicity was assessed by the 
value of the contact angle (θо) of a water drop from the 
coating. The contact angle was determined by the drop 
projection method. A drop of liquid on a horizontal test 
surface was projected onto a screen, and the angle θ was 
determined from the figure along the height (h) of the 
drop and the radius of the contact area of the drop with 
the test surface (r) using the formula:

at θ < 90о

cosθ = (r2 – h2) / (r2 + h2), (3)

at θ > 90о

cosθ = (1–h)/r. (4)

Additionally, the contact angle was determined after 
wetting the coatings for 72 hours. 

To characterize the anti-icing properties of the coat-
ings, we used the value of the static and dynamic (advanc-
ing and receding) wetting angle, as well as the wetting 
hysteresis, for which the advancing angles θad and receding 
angles θrec were measured.

The dynamic contact angle was determined by the 
sessile drop method. To do this, a drop of water was 
placed on the surface of the coating using a syringe, the 
drop diameter was 2 to 5 mm. During the measurement 
of the incoming angle (θad), the syringe needle remained 
in the drop throughout the entire experiment. The re-
ceding angle (θrec) was measured when the droplet size 
decreased due to the suction of water through a syringe 
(Fig. 1). Wetting hysteresis was determined from the 
difference between the incoming angle and the outflow-
ing angle.

The method for determining the critical angle at which 
a drop of water began to roll down from an inclined sur-
face was as follows. A drop of water was placed on a metal 
plate, which gradually began to tilt. Metal plates of pro-
filed roofing “MR-20” with a polymer coating were used 
as substrates. The composition of the anti-icing coating 
was applied to the plate, after curing of which a drop of 
water was applied to the surface. The static contact angle 
was determined by the sessile drop method using the for-
mula (4).

The relative viscosity of the polymer solution was de-
termined using a VZ-4 viscometer. The adhesion of the 
coatings to the substrate was evaluated by the lattice notch 
method in accordance with GOST 15140-78 “Paint-and-
lacquer materials. Methods for determining adhesion”.

To evaluate the interaction between the film former 
and aerosil nanoparticles, an FSM 1201 FT-IR spectrom-
eter (OOO Infraspek, Russia) was used with a MATTR36 
multiple total internal reflection violation attachment with 
a ZnSe prism and a PZO10 specular reflection attach-
ment. The measurements were carried out in the spectral 
range 650–3950 cm–1 with a resolution of 4 cm–1.

Resin was applied to aluminum foil substrates, which 
acted as a reference sample. Aerosil samples, which are 
ultrafine powder, were measured using the ATR method 
in the spectral range 650–4250 cm–1 with a resolution of 
4 cm–1 without additional sample preparation.

The calculation of the optimal content of the filler was 
carried out according to the formula:

 , (5)

where Ssp is the specific surface area of the filler.
The specific surface area was determined using 

a PSKh-12 instrument.
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RESULTS 

Fig. 2 shows the dependence of the viscosity of the 
resin solution on its concentration in the solvent (xy-
lene).

Representing the dependence of the viscosity of the 
polymer solution in semilogarithmic coordinates (Fig. 3), 
we obtain two intersecting lines. The point of intersec-
tion, projected onto the x-axis, will represent the critical 
concentration of the polymer in solution.

It has been established that the critical concentration 
of the polymer solution in xylene is 12% for highly chlo-
rinated polyethylene resin HCPE, 20% for acrylic resin 
A-01, silicone resin SILRES® MSE100, acrylic resin DE-
GALAN (Fig. 3). For further studies, the concentration of 
resins in the solution was taken to be less than the critical 
one, since the practical concentration of the polymer in 
the solution should be lower than the critical one.

It has been established that the optimal content of 
Aerosil R 972 nanoparticles for acrylic resin A-01, high-
chlorinated polyethylene resin HCPE is V = 0.008, for 
silicone resin SILRES® MSE100 – 0.009, for acrylic resin 
DEGALAN – 0.012. In Table 1 shows the contact angle 
values for various formulations.

Analysis of the data given in Table 1 indicate that coat-
ings based on A-01 acrylic resins, DEGALAN® and high 
chlorinated polyethylene resin HCPE do not provide su-
per hydrophobic properties after wetting. The contact an-
gle of wetting is less than 150 degrees and is 81–86 degrees 
(on a metal substrate) and 104–124 degrees (on a solution 
substrate). Coatings based on SILRES® MSE100 20% 
silicone resin, although having a higher contact angle, are 
also not superhydrophobic. The contact angle of wetting 
on metal and mortar substrates is less than 150 degrees.

The superhydrophobic effect was retained by coat-
ings based on SILRES® MSE100 5% silicone resin and 

Fig. 1. Photo of a water drop on a metal surface: a, b – on a superhydrophobic surface; c, d – on the hydrophilic 
surface; a, c – leakage; b, d – outflow

a b

c d
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Fig. 2. The dependence of the nominal viscosity of the polymer solution on the concentration of the 
resin: 1 – highly chlorinated polyethylene resin HCPE; 2 – acrylic resin A-01; 3 – silicone resin 
SILRES® MSE100; 4 – acrylic resin DEGALAN

Fig. 3. The dependence of the viscosity of the polymer solution on the concentration of the resin in 
semi-logarithmic coordinates: 1 – high chlorine HCPE polyethylene resin; 2 – acrylic resin A-01; 
3 – silicone resin SILRES® MSE100; 4 – acrylic resin DEGALAN
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10% concentration – the wetting angle on the solution 
substrate was more than 150 deg. Adhesion of coatings 
to the substrate after wetting is 1 point.

Fig. 4 presents the results of spectroscopic studies of 
the organosilicon binder type SILRES MSE100 with and 
without the addition of aerosil, and for comparison, the 
IR transmission spectrum of aerosil is shown separately.

Analysis of the presented IR spectra shows that Aerosil 
powder is chemically pure (within the resolution of the 
method) silicon dioxide, which is characterized by the 
presence of vibrational modes at 810 and 1110 cm–1. The 
first of the modes corresponds to the twisting vibrations 
of Si2O, and the second can be reliably attributed to the 
stretching symmetric and asymmetric vibrations of the 
bridging oxygen of the Si–O–Si bonds.

The introduction of an aerosil additive into the struc-
ture of the SILRES MSE100 organosilicon binder does 
not lead to a significant change in its qualitative composi-
tion, which can be judged by almost identical IR trans-
mission spectra (Fig. 4). In this case, new types of vibra-
tions corresponding to the chemical bonding of SiO2 and 
organosilicon are not observed, which, apparently, is due 
to the physical mechanism of interaction between aerosil 
and the binder. However, the decrease in the intensity of 
the absorption peaks at 1650 and 3640 cm–1, as well as in 
the spectral range 1750–2000 cm–1, observed in the IR 
spectra, allows us to conclude that aerosil nanoparticles 
have some effect on the SILRES MSE100 condensation 
process, in particular, on the removal from its structures 
are water, simple alcohols, and cyclic anhydrites. 

The dependence of the wetting characteristics dur-
ing the spreading of a drop on the surface of the coat-

ing was studied on the basis of the proposed composi-
tion. The values of the contact angles are presented in 
Table 2 and clearly confirm the presence of hysteresis 
on the surface. 

At an angle of inclination of the metal plate of 10o, 
a drop of water from the superhydrophobic surface begins 
to roll down (Fig. 5).

In addition, a calculation was made of the force at 
which a drop of water rolls down an inclined surface. The 
volume of a water drop was 0.05 ml and was the same for 
different surfaces. In this case, its mass was determined 
in accordance with the formula

m = Vρ, (6)

where ρ is the density of water. 
Rolling occurs when the trailing edge of the drop 

breaks off. The drop separation condition is determined 
by the expression 

F = mqsinα, (7)

where m is the mass of a water drop, kg;
α is rolling angle, deg;
F is tear-off force, n.
The force F is the sum of the adhesion values of a wa-

ter drop and the friction force.
Table 3 shows the values of the force F for a hydro-

philic and superhydrophobic surface.
A 3-fold decrease in the force of detachment of a drop 

from an anti-icing coating was revealed, which ensures an 
easier rolling of a drop of water from the surface. 

Table1 
The value of the contact angle on the anti-icing coating based on various resins

Resin type
Resin 

concentration, 
%

Volume 
content of filler

Contact angle (θо), deg,*
on a mortar 

substrate
on a metal 
substrate

High chlorinated polyethylene resin HCPE 15 0.009 150
124

170
86

Acrylic A-01 20 0.008 151
103

175
81

DEGALAN® Acrylic resin DEGALAN® 20 0.012 152
110

154
83

Silicone resin SILRES® MSE100 20 0.009 152
104

176
104

Silicone resin SILRES® MSE100 5 0.009 160
151 –

Silicone resin SILRES® MSE100 10 0.004 162
153 –

Note. * Above the line are the values of the contact angle before wetting, under the line – after 72 hours of wetting
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Table 2 
Contact angle for water on a surface

Surface type Static wetting 
angle Off angle Leak angle Wetting 

hysteresis
silicone resin coating SILRES® MSE100 164 162.8 166.5 3.7
hydrophilic 25.4 21.1 45 23.9

Table 3 
Rolling angle of a water drop from the surface

Surface type Rolling angle, degree Breakaway force, n
roofing corrugated sheets “MR-20” (hydrophilic surface) 31 2.55●10–4

MR-20 corrugated roofing sheets are treated with a 
composition based on SILRES® MSE100 silicone resin 10 0.85●10–4

Fig. 4. IR transmission spectra: 1 – organosilicon binder SILRES MSE100; 2 – organosilicon binder with 
the addition of aerosil; 3 – aerosil

Fig. 5. Photo of a water drop on the surface of an anti-icing coating on a metal surface: a – in its original state; 
b – after 1 second of rolling; c – after 2 seconds of rolling

a b c
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It has been established that the removal of ice from 
a superhydrophobic surface at room temperature at a plate 
inclination angle of 90 degrees begins after 1 minute 
55 seconds, and after 3 minutes the ice has fallen from 
the plate (Fig. 6). Removal of ice from the hydrophilic 
surface is not observed; after 6 minutes of being at room 
temperature, the ice melted (Fig. 7).

It was found that the amount of ice on the hydrophilic 
surface is 0.59 kg/m2, and on the surface treated with 
a composition based on SILRES® MSE100 silicone resin, 
it is 0.15 kg/m2.

CONCLUSIONS

An anti-icing coating composition based on 5% and 
10% concentration SILRES® MSE100 silicone resin and 
R 972 aerosil nanoparticles has been developed. The com-
position is designed to protect building structures from 
icing. The results of the conducted studies indicate that 
the proposed composition forms a coating characterized 
by anti-icing properties that remain during operation.

Fig. 6. Photo image of ice rolling off a superhydrophobic surface: a – the beginning of ice rolling; b – after rolling

Fig. 7. Photo of an image of ice rolling from a hydrophilic 
surface (freezing temperature –10оC)

a b
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Антиобледенительное покрытие на основе 
силиконовой смолы SILRES® MSE100

Валентина Ивановна Логанина1* , Светлана Николаевна Кислицына1 , Евгения Владимировна Ткач2 , 
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АННОТАЦИЯ: Введение. Исследование направлено на получение антиобледенительного покрытия для строительных кон-
струкций путем создания гидрофобного поверхностного слоя, которое регулируется поверхностной энергией и топографией 
поверхности. Материалы и методы. В работе применяли акриловые смолы А-01 и DEGALAN®, высокохлорированную по-
лиэтиленовую смолу HCPE и силиконовую смолу SILRES® MSE 100. В качестве наполнителя применяли наночастицы аэросила 
марки R 972. Антиобледенительные свойства покрытия оценивали по краевому углу смачивания капли воды с покрытием, 
статическому и динамическому углу смачивания, гистерезису смачивания, адгезии льда к супергидрофобной поверхности. 
Результаты и обсуждения. Выявлено, что покрытия на основе акриловых смол А-01, DEGALAN®, высокохлорированной 
полиэтиленовой смолы HCPE и силиконовой смолы SILRES® MSE100 20%-ной концентрации не обеспечивают супергидрофоб-
ных свойств. Супергидрофобный эффект сохранили покрытия на основе силиконовой смолы SILRES® MSE100 5% и 10%-ной 
концентрации. Сила отрыва капли с покрытия на основе силиконовой смолы SILRES® MSE100 10%-ной концентрации в 3 раза 
меньше, что обеспечивает более легкое скатывание капли воды с поверхности и ее антиобледенительные свойства. Коли-
чество льда на необработанной поверхности составляет 0,59кг/м2, а на поверхности, обработанной составом на основе 
силиконовой смолы SILRES® MSE100, – 0,15кг/м2. Выводы. Разработан состав антиобледенительного покрытия на основе 
силиконовой смолы SILRES® MSE100. Предлагаемый состав образует покрытие, характеризующееся антиобледенительными 
свойствами, сохраняющимися в процессе эксплуатации. 

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: супергидрофобное покрытие, наночастицы аэросила, краевой угол смачивания, антиобледенительные 
свойства, замораживание, адгезия. 
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ведение фундаментальных и прикладных исследований (НИР/НИОКР) научными коллективами организаций – членов 
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ВВЕДЕНИЕ

Образование сосулек на скатных крышах домов 
и последующее их падение может приводить 

к тяжелым и трагическим последствиям. Для защиты 
строительных конструкций и сооружений находят 
применение сверхгидрофобные покрытия. На оте-
чественном рынке представлены различные составы 
антиобледенительных покрытий [1–3]. 

Назначение антиобледенительных покрытий за-
ключается в снижении адгезии льда с поверхностью. 
Такие покрытия существенно уменьшают намора-
живание и обеспечивают быстрый сход льда при по-
вторяющихся циклах замерзания – оттаивания [4–6].

Несмотря на большое количество предлагаемых 
составов, проблема борьбы с обледенением остается 
актуальной. Некоторые антиобледенительные по-
крытия обладают низким сцеплением со льдом, од-
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нако покрытия не сохраняют антиобледенительных 
свойств в течение длительного срока [7-10].

Адгезионная прочность льда к покрытию явля-
ется функцией его поверхностной энергии [11,12]. 
При возрастании разности между значениями по-
верхностного натяжения σж воды и поверхностного 
натяжения σкр покрытия растекаемость воды по по-
верхностному слою покрытия уменьшается, что 
приводит к сокращению площади контакта между 
замерзшей водой и покрытием и, как следствие это-
го, к уменьшению адгезии льда к покрытию [13–15].

У большинства полимерных материалов адгезия 
со льдом составляет более 0,100 МПа. Практика по-
казывает, что для борьбы с обледенением следует ис-
пользовать полимеры, термодинамические характе-
ристики которых отвечают следующим требованиям: 
σкр < 25 мДж/м2, контактный угол смачивания водой 
более 90о. В этом случае адгезионная прочность льда 
к поверхности не будет превышать 0,030 МПа. 

Реальные поверхности имеют шероховатость. 
При полном смачивании жидкости неровностей по-
верхности значение угла смачивания θ′ определяется 
уравнением Вензеля:

cosθ′ = rcosθ, (1)

где r – шероховатость поверхности, которая опре-
деляется как отношение истинной и кажущейся пло-
щадей поверхности.

При гетерогенном режиме смачивания капля 
жидкости смачивает не всю поверхность, а лишь 
вершины рельефа поверхности. Величина угла сма-
чивания определяется уравнением Касси–Бакстера:

cosθ′ = –1 + Фs(cosθ + 1), (2)

где Фs – доля площади поверхности, контактиру-
ющая с каплей воды.

Следовательно, супергидрофобные поверхности 
должны иметь малую долю площади поверхности, 
контактирующей с поверхностью капли воды. Таким 
образом, механизм антиобледенительного действия 
непосредственно связан с гидрофобностью поверх-
ностного слоя, которая регулируется поверхностной 
энергией и топографией поверхности [16–20]. 

Перспективным является применение в качестве 
наполнителя наночастиц гидрофобного аэросила 
R-972, который имеет поверхностные гидрофобные 
метильные группы.

Исходя из вышеизложенного, разработка рецеп-
туры антиобледенительного состава заключалась 
в выборе связующего и наполнителя и их оптималь-
ного содержания. При этом исходили из получения 
топографии поверхности покрытия, обеспечиваю-
щей гетерогенный режим смачивания.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В работе применяли акриловые смолы А-01, 
DEGALAN®, высокохлорированную полиэтилено-
вую смолу HCPE и силиконовую смолу SILRES® 
MSE100. В качестве наполнителя применяли аэро-
сил марки R 972 с плотностью ρ = 2360 кг/м3, раз-
мерами частиц 16 нм и удельной поверхностью 
Sуд = 12 000 м2/кг.

Степень гидрофобности оценивали по величине 
краевого угла смачивания (θо) капли воды с покры-
тием. Краевой угол смачивания определяли мето-
дом проекции капли. Каплю жидкости на горизон-
тальной исследуемой поверхности проецировали 
на экран и по рисунку определяли угол θ по высоте 
(h) капли и радиусу r площади контакта капли с ис-
следуемой поверхностью (r) по формуле:

при θ < 90о

cosθ = (r2 – h2) / (r2 + h2), (3)

при θ > 90о

cosθ = (1–h)/r. (4)

Дополнительно краевой угол смачивания опре-
деляли после увлажнения покрытий в течение 72 ч. 

Для характеристики антиобледенительных 
свойств покрытий в работе применяли значение ста-
тического и динамического (наступающего и отсту-
пающего) краевого угла смачивания, а также гисте-
резис смачивания, для чего измеряли углы натекания 
θнат и углы оттекания θот. Динамический краевой угол 
смачивания определяли методом лежащей капли. 
Для этого каплю воды помещали на поверхность по-
крытия с помощью шприца, диаметр капли состав-
лял от 2 до 5 мм. Во время измерения натекающего 
угла(θнат) игла шприца оставалась в капле на протя-
жении всего опыта. Оттекающий угол (θот) измеряли 
при уменьшении размера капли за счет всасывания 
воды через шприц (рис. 1). По разнице между на-
текающим углом и оттекающим углом определялся 
гистерезис смачивания.

Методика определения критического угла, при 
котором капля воды с наклонной поверхности на-
чинала скатываться, заключалась в следующем. 
Капля воды помещалась на металлическую пла-
стину, которая постепенно начинала наклоняться. 
В качестве подложек использовались металличе-
ские пластины профнастила кровельного «МR-20» 
с полимерным покрытием. Состав антиобледе-
нительного покрытия был нанесен на пластину, 
после отверждения которого на поверхность на-
носилась капля воды. Статический краевой угол 
смачивания определялся методом лежащей капли 
по формуле (4).
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Условную вязкость раствора полимера опре-
деляли с помощью вискозиметра ВЗ-4. Адгезию 
покрытий к подложке оценивали методом решет-
чатого надреза в соответствии с ГОСТ 15140-78 
«Материалы лакокрасочные. Методы определения 
адгезии».

Для оценки взаимодействия пленкообразова-
теля и наночастиц аэросила были применяли ИК 
фурье-спектрометр ФСМ 1201 (ООО «Инфраспек», 
Россия) с использованием приставки многократ-
ного нарушения полного внутреннего отражения 
МНПВО36 с призмой ZnSe и приставки зеркального 
отражения ПЗО10. Измерения проводились в спек-
тральном диапазоне 650−3950 см–1 с разрешением 
4 см–1. При этом осуществлялась подготовка об-
разцов, заключающаяся в нанесении cмолы на под-
ложки из алюминиевой фольги, которая выступала 
в качестве образца сравнения. Образцы аэросила, 
представляющие собой ультрадисперсный порошок, 

измерялись в рамках метода МНПВО в спектральном 
диапазоне 650–4250 см–1 с разрешением 4 см–1 – без 
дополнительной пробоподготовки.

Расчет оптимального содержания наполнителя 
производился по формуле:

 , (5)

где Sуд – удельная поверхность наполнителя.
Удельная поверхность наполнителя определялась 

с помощью прибора ПСХ-12.

РЕЗУЛЬТАТЫ 

На рис. 2 представлена зависимость вязкости 
раствора смол от его концентрации в растворителе 
(ксилол).

a б

в г

Рис. 1. Фото капли воды на металлической поверхности: а, б – на супергидрофобной поверхности; 
в, г – на гидрофильной поверхности; а, в – натекание; б, г – оттекание
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Рис. 2. Зависимость условной вязкости раствора полимера от концентрации смолы: 
1 – высокохлорированная полиэтиленовая смола HCPE; 2 – акриловая смола А-01; 
3 – силиконовая смола SILRES® MSE 100; 4 – акриловая смола DEGALAN

Рис. 3. Зависимость вязкости раствора полимера от концентрации смолы в полулогарифми-
ческих координатах: 1 – высокохлорированная полиэтиленовая смола HCPE; 
2 – акриловая смола А-01; 3 – силиконовая смола SILRES® MSE 100; 4 – акриловая 
смола DEGALAN
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коновой смолы SILRES® MSE100 20%-ной концен-
трации, хотя и обладают более высоким краевым 
углом смачивания, однако также не обладают супер-
гидрофобностью. Краевой угол смачивания на ме-
таллической и растворной подложках менее 150 град. 
Супергидрофобный эффект сохранили покрытия 
на основе силиконовой смолы SILRES® MSE100 
5%-ной и 10%-ной концентрации – краевой угол 
смачивания на растворной подложке более 150 град. 
Адгезия покрытий к подложке после увлажнения 
составляет 1 балл.

На рис. 4 представлены результаты спектроскопи-
ческих исследований кремнийорганического связую-
щего типа SILRES MSE100 с добавкой аэросила и без 
нее, а также для сопоставления отдельно приведен 
ИК-спектр пропускания аэросила. 

Анализ представленных ИК-спектров показывает, 
что порошок аэросила является химически чистым 
(в рамках разрешения метода) диоксидом кремния, 
для которого характерно наличие колебательных мод 
при 810 и 1110 см–1. Первая из мод отвечает скручи-
вающим колебаниям Si2O, а вторая может быть до-
стоверно отнесена к валентным симметричным и ас-
симетричным колебаниям мостикового кислорода 
Si–O–Si связей. Введение добавки аэросила в струк-
туру кремнийорганического связующего SILRES MSE 
100 не приводит к значительному изменению его ка-
чественного состава, о чем можно судить по практиче-
ски идентичным ИК-спектрам пропускания (рис. 4). 
При этом новые типы колебаний, отвечающие хи-
мическому связыванию SiO2 и кремнийорганики, 
не наблюдаются, что, по всей видимости, обусловлено 

Представив зависимость вязкости раствора по-
лимера в полулогарифмических координатах (рис. 3), 
получим две пересекающиеся линии. Точка пере-
сечения, спроецированная на ось абсцисс, будет 
представлять собой критическую концентрацию 
полимера в растворе.

Установлено, что критическая концентрация рас-
твора полимера в ксилоле составляет для высоко-
хлорированной полиэтиленовой смолы HCPE 12%, 
для акриловой смолы А-01, силиконовой смолы 
SILRES® MSE 100, акриловой смолы DEGALAN – 
20% (рис. 3). Для дальнейших исследований при-
нимали концентрацию смол в растворе меньше, чем 
критическую, так как практически применяемая 
концентрация полимера в растворе должна быть 
ниже критической.

Установлено, что оптимальное содержание на-
ночастиц аэросила R 972 для акриловой смолы 
А-01, высокохлорированной полиэтиленовой смолы 
HCPE составляет V = 0,008, для силиконовой смолы 
SILRES® MSE 100 – 0,009, для акриловой смолы 
DEGALAN – 0,012.

В табл. 1 представлены значения краевого угла 
смачивания для различных составов.

Анализ данных, приведенных в табл. 1, свиде-
тельствуют, что покрытия на основе акриловых смол 
А-01, DEGALAN® и высокохлорированной полиэ-
тиленовой смолы HCPE после увлажнения не обе-
спечивают супергидрофобных свойств. Крае вой угол 
смачивания менее 150 град и составляет 81–86 град 
(на металлической подложке) и 104–124 град (на 
растворной подложке). Покрытия на основе сили-

Таблица 1 
Значение краевого угла смачивания на антиобледенительном покрытии на основе различных смол

Вид смолы Концентрация 
смолы, % 

Объемное 
содержание 
наполнителя

Угол смачивания (θо), град,* 

на растворной 
подложке 

на металли-
ческой под-

ложке 
Высокохлорированная полиэтиленовая 
смола HCPE 15 0,009 150

124
170
86

Акриловая А-01 20 0,008 151
103

175
81

Акриловая смола DEGALAN® 20 0,012 152
110

154
83

Силиконовая смола SILRES® MSE100 20 0,009 152
104

176
104

Силиконовая смола SILRES® MSE100 5 0,009 160
151 –

Силиконовая смола SILRES® MSE100 10 0,004 162
153 –

Примечание. * Над чертой приведены значения краевого угла смачивания до увлажнения, под чертой – после 72 часов увлажнения
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Таблица 2
Краевой угол для воды на поверхности

Тип поверхности 
Статический 

угол 
смачивания 

Угол 
оттекания, 

град 

Угол 
натекания, 

град 

Гистерезис 
смачивания

покрытие на основе силиконовой 
смолы SILRES® MSE100 164 162,8 166,5 3,7

гидрофильная 25,4 21,1 45 23,9

Волновое число, cм–1

К
оэ

ф
ф
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нт
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Рис. 4. ИК-спектры пропускания: 1 – кремнийорганического связующего SILRES MSE100; 
2 – кремнийорганического связующего с добавкой аэросила; 3 – аэросила

физическим механизмом взаимодействия аэросила 
и связующего. Однако наблюдаемое на ИК-спектрах 
уменьшение интенсивности пиков поглощения при 
1650 и 3640 см–1, а также в спектральном диапазоне 
1750–2000 см–1 позволяет сделать вывод о некотором 
влиянии наночастиц аэросила на процесс конденса-
ций SILRES MSE100, в частности, на удаление из его 
структуры воды, простых спиртов, а также цикличе-
ских ангидритов.

Исследовалась зависимость характеристик смачи-
вания в процессе растекания капли на поверхности 
покрытия на основе предложенного состава. Зна-
чения краевых углов представлены в табл. 2 и явно 
подтверждают наличие гистерезиса на поверхности.

При угле наклона металлической пластины 10о 

капля воды с покрытия на основе силиконовой смо-
лы SILRES® MSE100 начинает скатываться (рис. 5).

Дополнительно был проведен расчет силы, при 
которой капля воды скатывается с наклонной по-
верхности. Объем капли воды составлял 0,05 мл 

и был одинаковым для различных поверхностей. 
В этом случае ее масса определялась в соответствии 
с формулой

m = Vρ, (6)

где ρ – плотность воды.
Скатывание происходит, когда отрывается задний 

край капли. Условие отрыва капли определяется вы-
ражением

F = mqsinα, (7)

где m – масса капли воды, кг;
α – угол скатывания, град;
F – усилие отрыва, н.
Усилие F является суммой величин адгезии капли 

воды и силы трения. 
В табл. 3 приведены значения силы F для гидро-

фильной и супергидрофобной поверхности.

http://nanobuild.ru/ru_RU/


http://nanobuild.ru info@nanobuild.ru

Nanotechnologies in construction
Нанотехнологии в строительстве

2023; 15 (3): 
211–219

217

СТРОИТЕЛЬНОЕ МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ

Таблица 3
Угол скатывания капли воды с поверхности

Тип поверхности Угол скатывания, град Сила отрыва, н

пластины профнастила кровельного «МR-20» 
(гидрофильная поверхность) 31 2,55●10–4

пластины профнастила кровельного «МR-20» обработаны 
составом на основе силиконовой смолы SILRES® MSE100 10 0,85●10–4

a б в

Рис. 5. Фото капли воды на поверхности антиобледенительного покрытия на металлической поверхности: 
а – в исходном состоянии; б – через 1 сек скатывания; в – через 2 сек скатывания

Рис. 6. Фото изображения скатывания льда с поверхности, обработанной составом на основе силиконовой 
смолы SILRES® MSE100: а – начало скатывания льда; б – после скатывания

Выявлено уменьшение в 3 раза силы отрыва кап-
ли с антиобледенительного покрытия, что обеспе-
чивает более легкое скатывание капли воды с по-
верхности. 

Установлено, что удаление льда с супергидро-
фобной поверхности при комнатной температуре 
при угле наклона пластины 90 град начинается 
через 1 минуту 55 сек, а через 3 минуты лед падает 

с пластины (рис. 6). Удаление льда с гидрофиль-
ной поверхности не наблюдается, через 6 минут 
нахождения при комнатной температуре лед рас-
таивает (рис. 7).

Выявлено, что количество льда на гидрофильной 
поверхности составляет 0,59кг/м2, а на поверхности, 
обработанной составом на основе силиконовой смо-
лы SILRES® MSE100, – 0,15кг/м2.

a б
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Рис. 7. Фото изображения скатывания льда 
с гидрофильной поверхности (температура 
замораживания –10оС)

ВЫВОДЫ

Разработан состав антиобледенительного по-
крытия на основе силиконовой смолы SILRES® 
MSE100 5%-ной и 10%-ной концентрации и нано-
частиц аэросила марки R 972. Состав предназначен 
для защиты строительных конструкций от обле-
денения. Результаты проведенных исследований 
свидетельствуют, что предлагаемый состав образует 
покрытие, характеризующееся антиобледенитель-
ными свойствами, сохраняющимися в процессе 
эксплуатации. 
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ABSTRACT: Introduction. One of the reasons for coating destruction enclosing structures is the formation of condensate at the 
boundary of the fence and the finishing layer. As a result of external impact and freezing of moisture in the pores of the plaster 
coating, a network of small cracks is formed, and it is also possible to peel off the finishing layer. To test this hypothesis, the facades 
of three different buildings were examined. It is established that all the studied plaster coatings are made on the basis of cement 
mortar. It is also known that lime mixture is used less often due to the lack of sufficient resistance to moisture. Therefore, there is 
a need to increase the resistance of coatings based on lime compositions. This can be achieved by introducing an alumosilicate-based 
modifying additive into it. Materials and methods. Liquid sodium glass, aluminum powder PAP-1 and distilled water were used 
for the synthesis of the additive. Slaked lime (pushonka) with an activity of 84% was used to prepare test samples. Fritsch particle 
sizer Analysette 22 was used to analyze the granulometric composition of the additive. Compressive strength was determined on 
the samples measuring 20×20×20 mm. A testing machine of the type “IR 5057-50” was used for the study of compressive strength 
of samples. The analysis of rheological properties was determined by the Shvedov-Bingham equation. To study the plastic strength 
(ultimate shear stress) of the finishing mixture, a conical plastometer KP-3 was used. The plastic viscosity of the composition was 
determined with a rotary viscometer BCH – 3. Results and discussions. The synthesized additive is a light powder of light gray color 
with a bulk density of 0.55 ± 0.05 g/cm3. The synthesized additive revealed a high content of oxides Al2O3, SiO2, Na2O respectively, 
amounting to 51.03%, 36.36%, 11.89%.  The additive consists of particles of 100.0–200.0 microns, which make up more than 20% 
of the total composition. The influence of an aluminosilicate additive on a lime binder on rheological properties was investigated, 
a slight increase in static shear stress was revealed, respectively, an increase in the percentage of the additive. The value of the dy-
namic shear stress increases significantly with an additive content of more than 10%. Conclusions. The regularities of hardening 
of a lime binder with a nanostructured additive based on amorphous aluminosilicates are established, and the optimal content of 
an aluminosilicate additive in the amount of 10% by weight of lime is determined.

KEYWORDS: modifying additive, aluminosilicates, lime, thermal insulation, dry mixes.
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INTRODUCTION

When using protective and decorative coatings on 
the external enclosing structures of buildings, these 

coatings are exposed to moisture caused by rains, high 
moisture content in the air and the movement of water 

vapor in the thickness of the fence, due to the difference 
in partial pressure [1–3]. As a result of the influence of 
external factors on the coating, partial destruction of the 
plaster layer is possible, manifested in the form of detach-
ments or small cracks. To protect the enclosing structures 
from the effects of moisture, various types of protective 
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coatings are used, such as waterproofing materials, paints, 
varnishes and others. However, the choice of coating de-
pends on many factors, including climatic conditions 
and design characteristics. In addition, it is important to 
properly prepare the surface before applying a protective 
coating to ensure the best adhesion of the coating to the 
surface and increase its resistance to external factors.

When analyzing the issue of the condition of coatings 
after prolonged exposure to external factors, the facades 
of buildings in Penza on Tsiolkovsky St. (Fig. 1), Kalinin 
St. (Fig. 2), Mozhaisky St. (Fig. 3) were examined.

Plastering works on these streets were carried out using 
cement-based plasters. After studying the situation, it was 
revealed that the main problems are peeling and cracking 
of the coating on the end of the building.

For outdoor work, dry building mixes based on cement 
binder are most often used, since lime binder has a low re-
sistance of coatings based on it. Cement-based plasters are 
well suited for outdoor work, as they have high strength 
and resistance to weather conditions. However, when 
using such plasters, it must be borne in mind that they 
may be less flexible than lime-based plasters, which can 
lead to cracks when temperature and humidity change.

Lime coatings are characterized by greater crack re-
sistance, better perceive tensile forces, have good vapor 
permeability and resistance to bio-damage [4–6]. At the 
moment, dry mixtures containing lime as the main binder 
remain the only finishing compounds that provide con-
nectivity with the finishing materials of historical build-
ings [7].

Therefore, it is most advisable to use lime binder in 
decorative plaster compositions. 

However, the disadvantage of these compounds is 
their low strength and water resistance. In addition, lime 
binders harden very slowly, which makes it difficult to 
carry out finishing work. To accelerate the curing of lime 
and increase water resistance, strength and reduce shrink-
age deformation, various additives are introduced into 
the formulation in order to increase the durability of lime 
coatings. To improve the performance characteristics of 
binders based on lime compositions, the introduction of 
active mineral additives into the formulation is proposed 
[8–12]. Crushed clay that has undergone heat treatment 
to increase the content of kaolinite (Al2O3•2SiO2•2H2O) 
is one of the active mineral additives [13, 14]. Its use in the 
finely ground state ensures the plasticity of the composi-
tion and the absence of stickiness, as well as gives them 
hydraulic properties, which makes it possible to produce 
high-quality dry mixtures.

Natural materials such as granulated blast furnace 
slag, fuel ash and silica waste residues containing a large 
amount of active silicates and aluminates are also used as 
active mineral additives [15–29]. One of the ways to im-
part hydraulic properties to the binder is the use of active 
fine silica. Due to calcium hydrosilicates formed during 

Fig. 1. Covering the facade of the building on Tsiolkovsky 
Street after 3 years of operation, Penza

Fig. 2. Covering the facade of the building on Kalinin 
Street after 3 years of operation, Penza

Fig. 3. Covering the facade of the building along 
Mozhaiskiy Street after 6 years of operation, Penza
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interaction with lime binder, the composition acquires the 
ability to harden under the action of moisture after car-
bonization of lime dough in air, without reducing strength 
characteristics, as well as leaching resistance [20, 21].

There are both domestic and imported additives based 
on amorphous aluminum oxides (γAl2O3) and aluminum 
hydroxide Al(OH)3 [28–30].

In [24, 25], it is proposed to introduce additives based 
on synthesized calcium hydrosilicates (HSC) into the 
formulation of lime finishing compositions. The use of 
synthesized calcium hydrosilicates as additives in lime 
binder accelerates the hardening process and increases 
strength, which is due to their high activity. When inter-
acting with a lime binder, these additives form a mixture 
of low-base and high-base hydrosilicates that improve the 
adhesion of lime to the filler.

Currently, materials containing amorphous alumi-
nosilicates are used as ion exchangers (for example, for 
water purification), as adsorbents in chromatography, in 
the purification, drying and separation of gases, as well 
as in the catalytic cracking of petroleum products [26].

In this regard, it is of interest to study the possibility of 
using additives containing amorphous aluminosilicates in 
the formulation of lime mixtures. The interaction of lime 
binder with aluminosilicates implies an increase in water 
resistance, acceleration of curing, and improvement of 
strength characteristics.

METHODS AND MATERIALS 

The following materials were used to prepare the ad-
ditive:
– liquid sodium glass [27]; 
– distilled water;
– aluminum powder PAP-1 [28] is characterized by the 

indicators presented in Table 1.
The following materials were used to prepare the dry 

mix:
– slaked lime (fluff) with an activity of 84%, a true den-

sity of 2200 kg/m3, a bulk density of 280 kg/m3, with 
a specific surface area of 13 478 cm2/g.
In the work, the technology of synthesis of an alumi-

nosilicate additive was used, which consists in adding mi-
crodispersed aluminum powders to sodium water glass at 
a temperature of 60–90оC for 30–120 minutes [29]. The 
microstructure of the synthesized additive was studied 
using a scanning electron microscope with a magnifica-
tion of 20.000 times.

The particle size distribution of the additive was stud-
ied using the Fritsch particle sizer Analysette 22.

The compressive strength of the samples was deter-
mined according to GOST 5802 [30]. Samples with a size 
of 20×20×20 mm were tested. As a test equipment for 
studying the compressive strength of samples, a testing 
machine of the type “IR 5057-50” was used, the force 

Table 1
Physical properties and chemical composition of aluminum powder

Brand mark PAP-1 PAP-2 PAG-1 PAG-2 PAG-3

Covering capacity on water, cm2/g, not less 7000 10000 6000 8000 10 000
Floatability, %, not less 80 80 – – –

Granulometric composition

Residue on sieves, %, no more
+008 1.0 – 1.5 – –
+0056 – 0.3 - 0.7 –
+0045 – 0.5 – – 0.5

Chemical composition, %

Active aluminum, not less than – – 90 88 86
Impurities, no more
iron 0.5 0.5 – – –
silicon 0.4 0.4 – – –
copper 0.05 0.05 – – –
manganese 0.01 0.01 – – –
moisture 0.2 0.2 – – –
fatty additives 3.8 3.8 2.4 3.0 3.2
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measurement range is from 50 to 50,000 N with an ac-
curacy of 1N (0.1 kgf), the load application rate is from 
1 to 100 mm /min (according to the displacement). The 
compressive strength (MPa) of the samples was deter-
mined by the formula:

Rcomp = P/F, (1)

where P is the breaking force, N;
F is the cross-sectional area of the sample before test-

ing, m2.
The influence of the content of additives based on 

amorphous aluminosilicates in the lime binder on the 
rheological properties was studied. Since lime compo-
sitions are plastic systems, their rheological behavior is 
described by the Shvedov-Bingham equation.

τ = τ0 + ηγ, (2)

where τ0 – is the ultimate shear stress;
η – plastic viscosity;
γ – shear rate.
The plastic strength (ultimate shear stress) of the 

finishing mixture was determined using a KP-3 conical 
plastometer. At the moment the cone reaches equilibrium, 
the shear stress t in the composition becomes equal to the 
yield strength τo and is determined by the formula:

η = τ = τ0 = P/h2, (3)

where η – is plastic strength;
τ – is the shear stress;
τ0 – is the yield point;
k – is a coefficient depending on the value of the ver-

tex angle of the cone; for a metal cone with an angle at 
the top of 30о–k = 1,116;

P – is the weight of the moving part of the device 
(load);

h – is the depth of immersion of the cone into the 
mortar mixture.

Tests for the determination of plastic viscosity, dy-
namic and static shear stress of lime systems were carried 
out using a rotational viscometer BCH-3.

RESULTS AND DISCUSSIONS 

The synthesized additive is a light gray powder with 
a bulk density of 0.55 ± 0.05 g/cm3. During the synthe-
sis of the additive, a large amount of gaseous molecular 
hydrogen is formed, which creates pores of various sizes 
and shapes in the additive. The output of the finished 
product is 90%.

The oxide composition is presented in Table 2. It was 
found that aluminum oxides predominate, making up 
51.03%.

A high content of oxides Al2O3, SiO2, Na2O was re-
vealed, which is respectively 51.03%, 36.36%, 11.89%.

The microstructure of the additive is shown in Fig. 4.
When evaluating the properties of the additive, the 

particle size distribution was analyzed using Fritsch par-
ticle sizer Analysette 22 (Table 3).

The data obtained show that the additive consists of 
particles of 100.0–200.0 μm, which make up more than 
20% of the total composition.

During operation, repeated temperature changes con-
tribute to the movement of water vapor in the thickness of 
the building envelope, and can also cause its condensation 
and freezing on the contact surfaces of the wall structure 
and the finishing layer. Moisture intensively affects the 
inner surface of the coatings and exerts a significant force 
aimed at tearing off the coating from the base. This, in 
turn, causes the formation of cracks and other damage. 
To maintain the heat and moisture regime of the build-
ing envelope, the materials used for finishing must have 
a certain vapor permeability.

Table 2 
The content of oxides in the composition of the additive

Oxide Content, %
Al2O3 51.03
SiO2 36.36
Na2O 11.89
Fe2O3 0.110
CaO 0.107
MgO 0.105
SO3 0.0290
TiO2 0.0124
K2O 0.0112

Other 0.3454
Amount 99.6546

Fig. 4. Microstructure of synthesized aluminosilicates
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When evaluating the porous structure of the studied 
composite, it was found that an increase in porosity is 
observed. So, the total porosity of the sample based on 
lime binder is P = 53.8%, and with the use of an alumi-

nosilicate additive P = 70–74%. Despite the increase in 
the porosity of the samples based on the developed addi-
tive, they are characterized by increased strength, which 
is apparently due to the chemical interaction of lime with 
the synthesized aluminosilicates.

Table 4 shows a comparative analysis of the effect of 
an aluminosilicate additive in an amount of 1–30% on 
the process of structure formation of samples based on 
lime with an activity of 84%.

The samples hardened in air-dry conditions at a tem-
perature of 18–20оC and a relative humidity of 60–70%. 
The test results are shown in Table 4 and Fig. 5.

The compressive strength of the samples with the use 
of an additive in the amount of 10% by weight of lime after 
28 days of air hardening is Rstr = 2.71 ± 0.108 MPa. The 
data obtained indicate that the introduction of the addi-
tive in an amount of 10% corresponds to the maximum 
strength index.

After 28 days of hardening, composites prepared on 
the basis of compositions with a high content of alumi-

Table 3
Granulometric composition of the additive

Fraction, µm Percentage content, %
0.01–2.0 2.48
2.0-5.0 7.50

5.0–10.0 10.81
10.0–20.0 13.35
20.0–45.0 18.60
45.0–80.0 17.92

80.0–100.0 8.20
100.0–200.0 21.08
200.0–300.0 0.07

Table 4
Strength of lime composite with an additive based on amorphous aluminosilicates

Additive content, 
% by weight of lime

Compressive strength, MPa, age, days
3 7 14 28

Control, water/lime = 1.0 0.33 0.51 0.75 1.00
1% 0.62 1.35 1.58 1.75
5% 0.82 1.56 2.00 2.16
10% 0.90 1.88 2.80 2.71
20% 0.64 1.73 2.23 2.00
30% 0.65 1.82 2.20 2.00

Fig. 5. Change in compressive strength of lime composite with different content of aluminosilicate additive: 1 – control 
sample (W/I = 1); 2 – 1% additives; 3 – 5% additives; 4 – 10% additive; 5 – 20% additives; 6 – 30% additives
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Table 5
Dependence of shear stress on additive content

Supplement content – 1 5 10 20 30

Static shear stress, MPa 0.0004 0.00041 0.00042 0.00043 0.00045 0.00046

Dynamic shear stress, 
MPa, at rotation speed, 
RPM

200–400 0.000176 0.000185 0.000194 0.000205 0.000215 0.000217

300–600 0.000276 0.000285 0.000294 0.000298 0.000312 0.000316

Plastic viscosity, Pas, 
at rotation speed, RPM

200–400 45.18 45.18 45.18 45.18 49.69 49.69
300–600 57.23 57.23 57.23 57.23 57.23 66.26

Fig. 6. Change in plastic strength of lime paste with aluminosilicates: 1 – the content of the additive is 1% by weight 
of lime; 2 – the content of the additive is 5% by weight of lime; 3 – the content of the additive is 10% by weight 
of lime; 4 – additive content of 20% by weight of lime; 5 – additive content of 30% by weight of lime; 6 – control 
sample (without additive content)

nosilicate additives (20–30% by weight of lime) show 
a decrease in strength.

The influence of the content of additives based on 
amorphous aluminosilicates in the lime binder on the 
rheological properties was studied (Table 5).

An increase in the additive content of more than 10% 
is characterized by an increase in static shear stress, values 
of dynamic shear stress, as well as an increase in plastic 
viscosity. So, the dynamic shear stress of the lime com-
position at a speed of 200–400 rpm is τ = 0.000176 MPa, 
and for the composition based on a composite binder with 

an additive content of 5% – τ = 0.000194 MPa, with an 
additive content of 20% – τ = 0.000215 MPa.

Also, the use of an additive in a lime mixture leads to 
an acceleration of the set of plastic strength. The plastic 
strength of the composition with a content of 10% addi-
tive by weight of lime after 8 hours of hardening is τ = 
0.006217 MPa (Fig. 6, curve 3), and the control com-
position (without additive) τ = 0.001004 MPa (Fig. 6, 
curve 6). At the same time, with an increase in the content 
of the additive in the composition of the solution, the 
plastic strength also increases.
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Закономерности структурообразования известковых 
композитов с добавкой на основе аморфных 
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АННОТАЦИЯ: Введение. Одной из причин разрушения покрытия ограждающих конструкций является образование кон-
денсата на границе ограждения и отделочного слоя. В результате внешних воздействий и замерзания влаги в порах шту-
катурного покрытия образуется сеть мелких трещин, а также возможно отслоение отделочного слоя. Для проверки этой 
гипотезы обследованы фасады трех разных зданий. Установлено, что все исследуемые штукатурные покрытия изготовлены 
на основе цементного раствора. Также известно, что известковая смесь используется реже в связи с отсутствием достаточной 
стойкости к воздействиям влаги. Поэтому возникает необходимость повысить стойкость покрытий на основе известковых 
составов. Этого можно добиться путем введения в нее модифицирующей добавки на основе алюмосиликата. Материалы 
и методы. Для синтеза добавки применялись жидкое натриевое стекло, пудра алюминиевая ПАП-1 и дистиллированная 
вода. Для приготовления образцов для испытаний использовали гашеную известь (пушонка) активностью 84%. Для анализа 
гранулометрического состава добавки применяли Fritsch particle sizer Analysette 22. Прочность при сжатии определялась 
на образцах размером 20×20×20 мм. В качестве испытательного оборудования для исследования прочности при сжатии 
образцов использовалась испытательная машина типа «ИР 5057-50». Анализ реологических свойств определялся по урав-
нению Шведова–Бингама. Для исследования пластической прочности (предельного напряжения сдвига) отделочной смеси 
применялся конический пластометр КП-3. Пластическая вязкость состава определялась с помощью ротационного вискози-
метра BCH–3. Результаты и обсуждения. Синтезируемая добавка представляет собой легкий порошок светло-серого цвета 
с насыпной плотностью 0,55 ± 0,05 г/см3. В синтезируемой добавке выявлено высокое содержание оксидов Al2O3, SiO2, Na2O, 
составляющее соответственно 51,03%, 36,36%, 11,89%. Добавка состоит из частиц 100,0–200,0 мкм, составляющих более 20% 
от общего состава. Исследовалось влияние алюмосиликатной добавки на известковом вяжущем на реологические свойства, 
выявлено незначительное увеличение статического напряжения сдвига соответственно увеличению процентного содержа-
ния добавки. Значение динамического напряжения сдвига значительно увеличивается при содержании добавок более 10%. 
Выводы. Установлены закономерности твердения известкового вяжущего с наноструктурированной добавкой на основе 
аморфных алюмосиликатов, а также определено оптимальное содержание алюмосиликатной добавки в количестве 10% 
от массы извести.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: модифицирующая добавка, алюмосиликаты, известь, теплоизоляция, сухие смеси.
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ВВЕДЕНИЕ

При использовании защитно-декоративных по-
крытий на внешних ограждающих конструкци-

ях зданий эти покрытия подвергаются воздействию 
влаги, вызванной дождями, высоким содержанием 
влаги в воздухе и движением водяного пара в толще 
ограждения, за счет разности парциального давления 
[1–3]. В результате воздействия внешних факторов 
на покрытие возможно частичное разрушение шту-
катурного слоя, проявляющееся в виде отслоений 
или мелких трещин. Для защиты ограждающих кон-
струкций от воздействия влаги используются различ-
ные виды защитных покрытий, такие как гидроизо-
ляционные материалы, краски, лаки и другие. Од-
нако выбор покрытия зависит от многих факторов, 
включая климатические условия и характеристики 
конструкции. Кроме того, важно правильно под-
готовить поверхность перед нанесением защитного 
покрытия, чтобы обеспечить наилучшее сцепление 
покрытия с поверхностью и увеличить его стойкость 
к воздействию внешних факторов.

При анализе вопроса состояния покрытий после 
длительного воздействия внешних факторов были 
обследованы фасады зданий в г. Пензе по ул. Ци-
олковского (рис. 1), ул. Калинина (рис. 2), ул. Мо-
жайского (рис. 3)

Штукатурные работы по данным улицам прове-
дены с использованием штукатурок на цементной 
основе. Изучив ситуацию, было выявлено, что ос-
новными проблемами являются отслоение и рас-
трескивание покрытия по торцу здания.

Для наружных работ чаще всего используют сухие 
строительные смеси на цементном вяжущем, так как 
известковое вяжущее обладает низкой стойкостью 
покрытий на его основе. Штукатурки на цементной 
основе хорошо подходят для наружных работ, так как 
обладают высокой прочностью и стойкостью к воз-
действию погодных условий. Однако при исполь-
зовании таких штукатурок необходимо учитывать, 
что они могут быть менее гибкими, чем штукатурки 
на известковой основе, что может привести к тре-
щинам при изменении температуры и влажности.

Известковые покрытия отличаются большей тре-
щиностойкостью, лучше воспринимают растягива-
ющие усилия, обладают хорошими показателями 
паропроницаемости и стойкостью к биоповрежде-
ниям [4–6]. На данный момент сухие смеси, имею-
щие в составе известь в качестве основного вяжущего, 
остаются единственными отделочными составами, 
которые обеспечивают связанность с отделочными 
материалами зданий исторической застройки [7]. 

Поэтому наиболее целесообразно применение 
известкового вяжущего в декоративных штукатурных 
составах. 

Рис. 1. Покрытие фасада здания по улице Циолков-
ского после 3-х лет эксплуатации, г. Пенза

Рис. 2. Покрытие фасада здания по улице Калинина 
после 3-х лет эксплуатации, г. Пенза

Рис. 3. Покрытие фасада здания по улице Можай-
ского после 6 лет эксплуатации, г. Пенза
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Однако недостатком этих составов является их 
низкая прочность и водостойкость. Кроме того, из-
вестковые вяжущие отвердевают очень медленно, 
что затрудняет проведение отделочных работ. Для 
ускорения отверждения извести и повышения во-
достойкости, прочности и уменьшения усадочной 
деформации в рецептуру вводят различные добавки 
с целью повышения долговечности известковых по-
крытий. Для улучшения эксплуатационных харак-
теристик вяжущих на основе известковых компо-
зиций предложено введение в рецептуру активных 
минеральных добавок [8–12]. Измельченная глина, 
прошедшая термическую обработку для повыше-
ния содержанием каолинита (Al2O3•2SiO2•2H2O), 
является одной из активных минеральных добавок 
[13, 14]. Ее применение в тонкомолотом состоянии 
обеспечивает пластичность составам и отсутствие 
липкости, а также придает им гидравлические свой-
ства, что позволяет производить качественные сухие 
смеси.

В качестве активных минеральных добавок 
также используются природные материалы, такие 
как гранулированные доменные шлаки, топлив-
ная зола и остатки кремнеземных отходов, содер-
жащие большое количество активных силикатов, 
алюминатов. [15–19]. Одним из способов придания 
гидравлических свойств вяжущему является ис-
пользование активного мелкодисперсного крем-
незема. Благодаря гидросиликатам кальция, об-
разовавшимся при взаимодействии с известковым 
вяжущим, состав приобретает способность твердеть 
под действием влаги после карбонизации известко-
вого теста на воздухе, без снижения прочностных 
характеристик, а также сопротивления выщелачи-
ванию [20, 21].

Существуют как отечественные, так и импортные 
добавки на основе аморфных оксидов алюминия 
(γAl2O3) и гидроксида алюминия Al(OH)3 [28–30].

В работах [24, 25] предлагается вводить в ре-
цептуру известковых отделочных составов добавки 
на основе синтезированных гидросиликатов кальция 
(ГСК). Использование синтезированных гидроси-
ликатов кальция в качестве добавок в известковом 
вяжущем способствует ускорению процесса твер-
дения и повышению прочности, что обусловлено 
их высокой активностью. При взаимодействии с из-
вестковым вяжущим данные добавки образуют смесь 
низкоосновных и высокоосновных гидросиликатов, 
улучшающих сцепление извести с заполнителем.

В настоящее время материалы, содержащие 
аморфные алюмосиликаты, применяют как ионо-
обменники (например, для очистки воды), как ад-
сорбенты в хроматографии, при очистке, осушке 
и разделении газов, а также при каталитическом 
крекинге нефтепродуктов [26].

В связи с этим представляет интерес исследо-
вание возможности применения в рецептуре из-
вестковых смесей добавок, содержащих аморфные 
алюмосиликаты. Взаимодействие известкового вяжу-
щего с алюмосиликатами предполагает повышение 
водостойкости, ускорение отверждения, улучшение 
прочностных характеристик.

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ

Для приготовления добавки использовались сле-
дующие материалы:
– жидкое натриевое стекло [27]; 
– дистиллированная вода;
– пудра алюминиевая ПАП-1 [28], которая ха-

рактеризуется показателями, представленными 
в табл. 1.
Для приготовления сухой смеси использовали 

следующие материалы:
– гашеная известь (пушонка) активностью 84%, 

истинной плотностью 2200 кг/м3, насыпной 
плотностью 280 кг/м3, с удельной поверхностью 
13 478 см2/г.
В работе применялась технология синтеза алюмо-

силикатной добавки, заключающаяся в добавлении 
микродисперсных порошков алюминия в натриевое 
жидкое стекло при температуре 60–90оC в течение 
30–120 минут [29]. Микроструктура синтезируемой 
добавки изучена с помощью электронного растрово-
го микроскопа с увеличением в 20 000 раз.

Гранулометрический состав добавки исследовал-
ся с помощью Fritsch particle sizer Analysette 22.

Прочность при сжатии образцов определялась 
по ГОСТ 5802 [30]. Испытывались образцы раз-
мером 20×20×20 мм. В качестве испытательного 
оборудования для исследования прочности при 
сжатии образцов использовалась испытательная 
машина типа «ИР 5057-50», диапазон измерения 
усилий составляет от 50 до 50 000 Н с точностью 
до 1Н (0,1 кгс), скорость приложения нагрузки 
от 1 до 100 мм/мин (по величине перемещения). 
Прочность при сжатии (МПа) образцов определя-
лась по формуле:

Rсж = P/F, (1)

где P – разрушающая сила, Н;
F – площадь поперечного сечения образца до ис-

пытания, м2.
Исследовалось влияние содержания в известко-

вом вяжущем добавки на основе аморфных алюмо-
силикатов на реологические свойства. Так как из-
вестковые составы представляют собой пластические 
системы, то их реологическое поведение описывает-
ся уравнением Шведова–Бингама:
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τ = τ0 +ηγ, (2)

где τ0 – предельное напряжение сдвига;
η – пластическая вязкость;
γ – скорость сдвига.
Пластическую прочность (предельное напряже-

ние сдвига) отделочной смеси определяли кониче-
ским пластометром КП-3. В момент достижения 
конусом равновесия напряжение сдвига τ в составе 
становится равным пределу текучести τо и опреде-
ляется по формуле:

η = ф = τ0 = P/h2, (3)

где η – пластическая прочность;
τ – напряжение сдвига;
τ0 – предел текучести;
k – коэффициент, зависящий от значения вер-

шинного угла конуса; для металлического конуса 
с углом при вершине 30о–k = 1,116;

P – вес подвижной части прибора (нагрузка);
h – глубина погружения конуса в растворную 

смесь.
Испытания на определение пластической вяз-

кости, динамического и статического напряжения 
сдвига известковых систем проводились с помощью 
ротационного вискозиметра BCH-3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Синтезируемая добавка представляет собой 
легкий порошок светло-серого цвета с насыпной 
плотностью 0,55 ± 0,05 г/см3. В ходе синтеза добав-
ки образуется большое количество газообразного 
молекулярного водорода, который создает в добавке 
поры различного размера и формы. Выход готового 
продукта составляет 90%.

Оксидный состав представлен в табл. 2. Установ-
лено, что преобладают оксиды алюминия, составля-
ющие 51,03%.

Выявлено высокое содержание оксидов Al2O3, 
SiO2, Na2O, составляющее соответственно 51,03%, 
36,36%, 11,89%. 

Микроструктура добавки представлена на рис. 4.
При оценке свойств добавки проведен анализ гра-

нулометрического состава с помощью Fritsch particle 
sizer Analysette 22 (табл. 3).

Полученные данные показывают, что добавка 
состоит из частиц 100,0–200,0 мкм, составляющих 
более 20% от общего состава. 

В процессе эксплуатации неоднократные изме-
нения температур способствуют перемещению во-
дяного пара в толще ограждающей конструкции, 
а также могут являться причиной его конденсации 

Таблица 1
Физические свойства и химический состав алюминиевой пудры

Марка ПАП-1 ПАП-2 ПАГ-1 ПАГ-2 ПАГ-3

Кроющая способность на воде, см2/г, не 
менее 7000 10000 6000 8000 10 000

Всплываемость, %, не менее 80 80 – – –
Гранулометрический состав

Остаток на ситах, %, не более
+008 1,0 – 1,5 – –
+0056 – 0,3 - 0,7 –
+0045 – 0,5 – – 0,5

Химический состав, %

Активный алюминий, не менее – – 90 88 86
Примеси, не более
железо 0,5 0,5 – – –
кремний 0,4 0,4 – – –
медь 0,05 0,05 – – –
марганец 0,01 0,01 – – –
влага 0,2 0,2 – – –
жировые добавки 3,8 3,8 2,4 3,0 3,2
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и при значительном усилии, направленном на отрыв 
покрытия от основания. Это, в свою очередь, вы-
зывает образование трещин и иных повреждений. 
Для сохранения тепловлажностного режима ограж-
дающих конструкций материалы, применяемые для 
отделки, должны обладать определённой паропро-
ницаемостью.

При оценке пористой структуры исследуемого 
композита установлено, что наблюдается увеличение 
пористости. Так, общая пористость образца на ос-
нове известкового вяжущего составляет П = 53,8%, 
а с применением алюмосиликатной добавки П = 
70–74%. Несмотря на повышение пористости образ-
цов на основе разрабатываемой добавки, они харак-
теризуются повышенной прочностью, что, видимо, 
обусловлено химическим взаимодействием извести 
с синтезированными алюмосиликатами.

В табл. 4 приведен сравнительный анализ влия-
ния алюмосиликатной добавки в количестве 1–30% 
на процесс структурообразования образцов на осно-
ве извести с активностью 84%.

Образцы твердели в воздушно-сухих условиях при 
температуре 18–20оС и относительной влажности 

и замерзания на контактных поверхностях стеновой 
конструкции и отделочного слоя. Влага интенсивно 
воздействует на внутреннюю поверхность покрытий 

Таблица 2
Содержание оксидов в составе добавки

Наименование оксида Содержание, %
Al2O3 51,03
SiO2 36,36
Na2O 11,89
Fe2O3 0,110
CaO 0,107
MgO 0,105
SO3 0,0290
TiO2 0,0124
K2O 0,0112

Другие 0,3454
Σ 99,6546

Рис. 4. Микроструктура синтезированных алюмоси-
ликатов

Таблица 3
Гранулометрический состав добавки

Фракция, мкм Процентное содержание, %
0,01–2,0 2,48
2,0-5,0 7,50

5,0–10,0 10,81
10,0–20,0 13,35
20,0–45,0 18,60
45,0–80,0 17,92

80,0–100,0 8,20
100,0–200,0 21,08
200,0–300,0 0,07

Таблица 4
Прочность известкового композита с добавкой на основе аморфных алюмосиликатов

Содержание добавки, 
% от массы извести

Прочность при сжатии, МПа, возраст, сут

3 7 14 28

Контрольный, В/И = 1,0 0,33 0,51 0,75 1,00
1% 0,62 1,35 1,58 1,75
5% 0,82 1,56 2,00 2,16
10% 0,90 1,88 2,80 2,71
20% 0,64 1,73 2,23 2,00
30% 0,65 1,82 2,20 2,00

спектр 1

спектр 2

спектр 3
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Рис. 5. Изменение прочности при сжатии известкового композита с разным содержанием алюмосиликатной 
добавки: 1 – контрольный образец (В/И=1); 2 – 1% добавки; 3 – 5% добавки; 4 – 10% добавки; 5 – 20% 
добавки; 6 – 30% добавки

Таблица 5
Зависимость напряжения сдвига от содержания добавки

Содержание добавки – 1 5 10 20 30

Статическое напряжение сдвига, МПа 0,0004 0,00041 0,00042 0,00043 0,00045 0,00046

Динамическое напряжение 
сдвига, МПа, при скорости 
вращения, об/мин

200–400 0,000176 0,000185 0,000194 0,000205 0,000215 0,000217

300–600 0,000276 0,000285 0,000294 0,000298 0,000312 0,000316

Пластическая вязкость, 
Пас, при скорости вращения, 
об/мин

200–400 45,18 45,18 45,18 45,18 49,69 49,69

300–600 57,23 57,23 57,23 57,23 57,23 66,26

воздуха 60–70%. Результаты испытаний приведены 
в табл. 4 и на рис. 5.

Прочность при сжатии образцов с применением 
добавки в количестве 10% от массы извести спустя 28 
суток воздушного твердения составляет Rсж = 2,71 ± 
0,108 МПа. Полученные данные указывают на то, что 
введение добавки в количестве 10% соответствует 
максимальному показателю прочности.

Спустя 28 суток твердения у композитов, приго-
товленных на основе составов с большим содержа-
нием алюмосиликатной добавки (20–30% от массы 
извести), наблюдается снижение прочности.

Исследовалось влияние содержания в известко-
вом вяжущем добавки на основе аморфных алюмо-
силикатов на реологические свойства (табл. 5). 

Увеличение содержания добавки более 10% ха-
рактеризуется возрастанием статического напряже-

ния сдвига, значений динамического напряжения 
сдвига, а также ростом пластической вязкости. Так, 
динамическое напряжение сдвига у известкового со-
става при числе оборотов 200–400 об/мин составляет 
τ = 0,000176 МПа, а у состава на основе композици-
онного вяжущего с содержанием добавки 5% – τ = 
0,000194 МПа, с содержанием добавки 20% – τ = 
0,000215 МПа.

Также применение добавки в известковой смеси 
приводит к ускорению набора пластической прочно-
сти. Пластическая прочность состава с содержанием 
10% добавки от массы извести спустя 8 часов тверде-
ния составляет τ = 0,006217МПа (рис. 6, кривая 3), 
а контрольный состав (без добавки) τ = 0,001004МПа 
(рис. 6, кривая 6). При этом с увеличением содержа-
ния добавки в составе раствора пластическая проч-
ность также возрастает.
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ABSTRACT: Introduction. Currently the most promising type of repair uses composite materials to fill in fractures or fracture-like 
defects. In order to be effective, the composite material must possess high fluidity in its liquid state to ensure it can fill the cavity of 
the defect, adhesion to steel to bond the edges of the crack, and plasticity to compensate for any deformation caused by regular 
and static loading of the structure. Methods and materials. Composite materials with nanocarbon fillers were studied, including 
fullerenes, nanotubes, and graphene. The solutions to the problems were obtained using both standard and independently devel-
oped methods, statistical data processing techniques, and modern software complexes. Results and discussion. The composite 
material with a fullerene filler demonstrates a sustainable fluidity in comparison to other studied composites. This allows to recom-
mend such a material for fixing cracks with a slight opening. The composite with a carbon nano tube filler maintains the fluidity at 
the same level within 35 minutes on average. It can be used as a repair material in cases where the location of the defect does not 
allow for its sealing to be carried out in a short period of time. Conclusion. The conducted research allows to solve the direct and 
inverse problem: a) studying properties of a composite material and designing its structure allow to determine, if it fit to certain 
dimensions of the crack; b) a detected crack with a certain configuration of the cavity can be offered the most suitable properties 
of the composite by adjusting its content.

KEYWORDS: fill in fractures, composite materials, fullerenes, carbon nanotubes, graphene.
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INTRODUCTION

The experience of studying structures many years 
shows that many defects such as inclusions of vari-

ous origins, constellations of disturbances and vacancies, 
microcracks appear during fabrication. During operation 
areas around such defects form new cracks and spread 
existing ones due to high concentration stress. This leads 
to local or total destruction of the item. 

Currently the most promising type of repair uses 
composite materials to fill in fractures or fracture-like 
defects. . If a liquid composite material is injected in-
side such a defect, the material’s structure forms in a 
restricted way; the composite adheres to the crack edges. 
It limits further opening of the defect [2]. The compu-
tational modelling of a crack fixed with a composite 
shows that secured edges reduce stress to the apex of 
the crack. Consequently, possible value singularity is 
prevented [3–6].

Majorly, epoxy filled composites are intended for 
aviation and space equipment [7–9], instrument and 
mechanical engineering [10, 11, 29, 31], construction 
[12–15], oil & gas industry [1, 30, 32–39]. To fix the 
cracks, the composite material should be highly fluid in 
the liquid state to effectively fill the defective cavities. 
It should be adhesive to steel to secure edges of a fracture. 
It should be moldable to compensate deformative shifts, 
when the structure is exposed to regular or static stress.

METHODS AND MATERIALS

The matrix of composite material should ensure in-
tegrity of the material and distribute internal stress. The 
research uses ED-20 epoxy-diane resin as the polymeric 
matrix. The structural formula of the resin is given in 
Fig. 1. 

For the epoxy resin to cure, polyethylene polyamine 
was used. Its structural formula is given in Fig. 2. Poly-
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ethylene polyamine allows curing at the ambient air tem-
perature of 20–25оС.

The study researches composite materials with nano-
carbon fillers, such as fullerenes, nanotubes and graphene.

Carbon nanotubes are monodimensional, as their 
length is several times bigger than their diameter. They 
are folded sheets of graphene that form hollow cylindri-
cal molecules. Carbon atoms in them are in the state of 
sp2-hybridization. The specific surface area is around 
500–1000 m2/g [16]. The typical structure of carbon 
nanotubes is shown in Fig. 3b.

Graphene is two-dimensional allotropic carbon. It is 
a flat aromatic molecule with a developed and bilat-
erally accessible surface (the free surface area is up to 
2630 m2/g), the carbon atoms are in the state of sp2-
hybridization [16]. The typical structure of graphene is 
shown in Fig. 3a.

Fullerenes are three-dimensional fillers. They are 
enclosed-volume carbon molecules with high curvature. 
The specific surface area is around 1340 m2/g [40]. They 
are multi-atom molecules and have the form of pentagons 
or hexagons with common edges. The carbon atoms are 
in the state of sp2-hybridization. The typical structure of 
fullerene is shown in Fig. 3c.

The diluent is gasoline-based magnetic fluid with 
Fe2O3 magnetic particles of size from 5 to 30 nm. The 
study’s [1] authors use magnetic fluid to reduce movement 
resistance in the flow through narrow channels. 

When epoxy resins form structures and cure, the mix-
ture is heated up. To explore the pattern of how composite 
material’s components influence the flow of the exother-
mic reaction of composite polymerization, the researchers 
record the thermal effects with a thermographic camera 
Ti55 IR Flexcam.

The composites’ fluidity is defined by metering the 
velocity of one drop of the composite material moving 
down a slope plate to determine the time/distance ratio. 

Fig. 1. The structural formula of ED-20

Fig. 2. The structural formula of polyethylene polyamine

Fig. 3. The typical structure of nanocarbon fillers: a – graphene, b – carbon nanotubes, c – fullerenes

a b c
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The ability to wet metal surfaces with the composite 
material is researched in the following manner. Drops of 
the composite were applied one by one to a metal plate. 
Right after the drops are photographed. Then, the photos 
are processed with Kompas-3D software to determine the 
wetting angle.

To research how metal surface roughness affects the 
adhesive strength between the composite material and 
steel, two substandard specimens are used. They are 
counter-parts. One them has a cavity to be filled with the 
composite while the other has a cylindrical stem (Fig. 4). 
The assumed scope of application of the composite mate-
rial is filling actual cracks. Therefore, the range of research 
was selected by measuring the surface roughness formed 
in the sample crack (Fig. 5). The roughness is assessed 
with a profilometer TR200. The parts’ adhesion was teste 
with a tension test machine Instron 8801.

The composite material’s shrinking due to polymer-
ization is tested filling in metal slots with the researched 
material and measuring the distance between the slot top 
edge and the hardened composite. The measurements are 
made with a beam-compass. 

RESULTS AND DISCUSSION

When epoxy resin hardens due to interaction of epoxy 
and aminogen groups, chemical and thermodynamic pro-
cesses happen and form cross-linked networks (Fig. 6). 
Liquid oligomer turns hard stage-wise. The first stage is 
branched macromolecules. They form and then start to 
interact with one another to form nodes of the network 
while the mixture becomes thicker. Then, the material 
completely loses its fluidity [18].

V.A. Gafarova in her study [1] used thermograms to 
research how composite material components interact. 
The findings show that this method can be used to study 
how the dispersion phase is distributed in the composi-
tion. Therefore, a series of experiments is arranged to 
determine the pattern of how composite material’s com-
ponents influence the flow of the exothermic reaction of 
composite polymerization.

Fig. 4. The substandard test specimens used to research 
how metal surface roughness affects the adhesive strength 
between the composite material and steel: a – specimen 
appearance; b –specimen with various stem roughness

Fig. 5. Specimen surface with formed crack whose 
roughness was assessed with a profilometer TR200

Fig. 6. Epoxy resin hardening reaction with polyethylene polyamine hardener

a b
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There a few hypotheses on how nanosized fillers influ-
ence composite materials.

The authors [19] claim, that when a filler is injected 
in the epoxy base it may alter the stoichiometric ratio at 
the surface joining the matrix and the filler. Hardening 
may lead to extra links between the resin and the filler or it 
may lead to changes in the structure of the formed matrix 

resulting in impact on the hardening completeness or the 
mechanical properties of the resin. 

It is displayed [41–47], that the high modifying power 
of the nano-fillers is determined by the significant spe-
cific surface area. Due to that fact that nano-particles 
have the high surface energy, they tend to adsorb various 
macromolecules [16]. The authors [15, 20, 9] assume 

Fig. 7. Temperature curves of composites with carbon fillers: graphene (a), fullerenes (b), carbon nanotubes (c):  
X, X’ – amount of the hardener in the mixture; Y, Y’ – amount of the diluent in the mixture

a

b

c
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that if the epoxy base and the filler enter an adsorption 
process, it may reduce the mobility of macromolecules 
and consequently their reactivity. 

Besides, the authors [9] suggest that the high adsorp-
tion capacity allow nano-particles to become centers of 
chemical linking in polymers. 

To check-prove the above hypotheses they studied 
how nano-sized carbon fillers influence hardening of the 
composite material. 

The component ration in composites is selected based 
on the earlier complete factorial experiment [17]. The 
experiments find the best recipes ensuring the best sought 
adhesion and cohesion strengths of the composite ma-
terials. 

The composite temperature curves during polymeriza-
tion are presented in Fig. 7. The nature of temperature 
changes during polymerization can be described with 
two stages. At the stage one temperature of the mixture 
increases until it hits the peak. During stage two the mix-
ture is cooling down.

All graphs show that polymerization curves for the 
developed composite materials (mixtures 2, 5 and 3) are 
higher than curves of epoxy resin+hardener+filler mix-
tures (mixtures 8, 9, 10). This can be related to the fact 
that carbon nano-materials (fullerenes, graphene and car-
bon nanotubes) have the high surface energy, intense ad-
hesion properties and tend to form agglomerates hundreds 
of micrometers big. The more the agglomerate is getting, 
the less adsorbing it becomes due to the decreasing spe-
cific surface area. As the result, the number of oligomer 
macromolecules in the intermediary-phase structures 
drops. If a diluent is added in to reduce the mixture’s 
viscosity, it breaks the agglomerates down and makes the 
particles distribute evenly in the composite material.

To make the composite material fill in the crack cavity, 
the composite should be very fluid. They study how the 

composite’s fluidity alters in terms of time since polym-
erization started. The findings are given in Fig. 8.

The fluidity of composite material with nanocarbon-
tube-filled composite filler remains at the same level for 
35 minutes, after which it sharply decreases (Fig. 8). 
This can be attributed to the fact that the temperature 
of the nanocarbon-tube-filled composite material is 
significantly higher at the beginning of the experiment 
compared to other investigated composites. Addition-
ally, throughout the 39-minute testing period, there is 
a self-heating of the mixture which prevents the fluidity 
from decreasing in this particular composite. (Fig. 9). 
This property allows to recommend the nanocarbon-
tube-filled composite material for fixing defects that 
take long to fix because of their complex location. The 
fullerene-filled composite material demonstrates sus-
tainably high fluidity in comparison to other reviewed 
composites (Fig. 8), therefore, it is recommended to fix 
cracks with slightly op en edges.

When the composite material flows down the metal 
surface, it is one of the factors affecting the adhesion 
strength between the adhesive and the substrate [23]. 
Fig. 10 displays a few options for wetting differently rough 
surfaces with a liquid.

If the liquid is good at wetting a highly rough surface, 
the area of actual contact increases in comparison to the 
smooth surface, as it is shown in Fig. 10a and 10b. 

If the liquid is bad at wetting a highly rough surface, 
the outcome is opposite. The area of actual contact 
decreases in comparison to the smooth surface, as it is 
shown in Fig. 10c and 10d. 

Thus, wetting the crack walls with the composite ma-
terial plays the vital role in its filling degree: the less the 
wetting angle is, the higher the crack filling degree is [28]. 

The study considers how the composite wets the metal 
surface. The findings are given in Table 1.

Fig. 8. Dependence of composite material fluidity on time since polymerization started
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All the reviewed composite materials effectively wet 
the metal surface, as the wetting angle lays in the range 
0о < θ < 90о. 

There is a hypothesis [23, 24] suggesting that the 
rougher the surface is, the better the adhesion strength 
is between a liquid and a metal in connection with 

the bigger actual contact area. The check-prove this 
hypothesis a series of experiments is conducted. The 
findings allow to display how the adhesive strength 
between the composite material and metal correlates 
with the metal surface roughness. The findings are 
given in Fig. 11.

Fig. 10. Wetting of surfaces with different roughness by a liquid: smooth surface, good wetting (a); rough surface, 
good wetting (b); smooth surface, bad wetting (c); rough surface, bad wetting (d) [23]

Fig. 9. Patterns of temperature changes in composite materials with three types of nano-sized carbon fillers

Table 1 
Angle of wetting metal surface with composite

Angle of wetting, о
Filler

Carbon nanotubes Graphene Fullerenes

№ 1 55 55 56
№ 2 53 55 55
№ 3 50 53 53
average 53 54 55

a b

c d

http://nanobuild.ru/ru_RU/


http://nanobuild.ru info@nanobuild.ru

Nanotechnologies in construction
Нанотехнологии в строительстве

2023; 15 (3): 
228–237

234

THE STUDY OF THE PROPERTIES OF NANOMATERIALS

As it is shown in Fig. 11, all reviewed recipes of com-
posites demonstrate better adhesive strength between 
the composite and the metal, if the surfaces are rougher. 
It is confirmed by the fact that having roughness around 
Ra = 12 μm, composites with all types of filler tend to 
cohesive destruction. 

While composite materials are hardening, certain 
amounts of volatile components are produced, which 
leads to shrinking. Under the shrinkage stress the layer of 
polymer materials forms irreversible deformations lead-
ing to residual stress. They substantially affect the com-
posite’s properties leading to a worse strength, cracks 
and defects [25, 9, 15]. The findings of measuring the 
composite shrinkage during polymerization are given 
in Table 2.

All reviewed materials demonstrate little-to-none 
shrinkage, which speaks for minor residual stress caused 
by composite polymerization.

CONCLUSION

The conducted research allows to solve the direct and 
inverse problem: a) studying properties of a composite 
material and designing its structure allow to determine, 
if it fit to certain dimensions of the crack; b) a detected 
crack with a certain configuration of the cavity can be 
offered the most suitable properties of the composite by 
adjusting its content.

The analysis shows that the composite material with 
a fullerene filler demonstrates a sustainable fluidity in 
comparison to other studied composites. This allows to 
recommend such a material for fixing cracks with a slight 
opening.

The composite with a carbon nano tube filler main-
tains the fluidity at the same level within 35 minutes on 
average. It can be used as a repair consumable, if the de-
fect does not allow fixing within a short period of time. 

Table 2
Measurements of composite shrinkage during polymerization

Carbon filler
Shrinkage, mm

Experiment No. 1 Experiment No. 2 Experiment No. 3 Average

Graphene 0.05 0 0.05 0.03

Carbon nanotubes 0.02 0.01 0.02 0.02

Fullerenes 0.01 0 0 0

Fig. 11. How the adhesive strength between the composite material and metal correlates with the metal surface 
roughness
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Влияние наноуглеродных наполнителей 
на свойства композиционных материалов
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АННОТАЦИЯ: Введение. Наиболее перспективным в настоящее время является метод ремонта, заключающийся в ис-
пользовании композиционных материалов для заделки трещин и трещиноподобных дефектов. Для этого композит должен 
обладать высокой текучестью в жидком состоянии, достаточной для заполнения полости дефекта, адгезией к стали, необхо-
димой для скрепления берегов трещины, и пластичностью, которая позволит ему компенсировать деформационные сдвиги 
при циклическом и статическом нагружении конструкции. Методы и материалы. Изучались композиционные материалы 
с наноуглеродными наполнителями, в качестве которых использовали фуллерены, нанотрубки и графен. Решение постав-
ленных задач осуществлялось при помощи стандартных и самостоятельно разработанных методик, методов статистической 
обработки данных и применения современных программных комплексов. Результаты и их обсуждение. Композиционный 
материал с фуллереном в качестве наполнителя демонстрирует стабильно высокую текучесть по сравнению с другими 
исследованными композитами. Это позволяет рекомендовать его для заделки трещин с небольшой шириной раскрытия. 
Композит с наполнителем УНТ сохраняет жидкотекучесть на одном уровне в среднем около 35 минут. Он может быть ис-
пользован в качестве ремонтного материала в том случае, когда расположение дефекта не позволяет провести его заделку 
в короткий промежуток времени. Заключение. Проведенные исследования позволяют решить прямую и обратную задачу: 
а) изучение свойств композиционного материала и проектирование его структуры дают возможность определить, подходит 
ли он для заделки конкретной геометрии трещины; б) для обнаруженной трещины с определенной конфигурацией полости 
можно осуществить подбор оптимальных свойств композита, изменяя его состав.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: заделка трещин, композиционный материал, фуллерен, углеродные нанотрубки, графен.
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ВВЕДЕНИЕ

Многолетний опыт изучения конструкций по-
казывает, что многие дефекты, такие как: 

включения различного происхождения, скопления 
дислокаций и вакансий, микротрещины – возника-
ют еще на стадии изготовления. В процессе эксплуа-
тации в окрестностях таких дефектов из-за высокой 
концентрации напряжений происходит зарождение 
новых или рост уже имеющихся трещин, что приво-
дит к локальному или полному разрушению объекта. 

Наиболее перспективным в настоящее время 
является метод ремонта, заключающийся в исполь-
зовании композиционных материалов для заделки 
трещин и трещиноподобных дефектов. При введении 

в полость такого дефекта жидкого композиционного 
материала формирование его структуры происходит 
в ограниченном объеме; композит взаимодействует 
с берегами трещины по адгезионному механизму, что 
ограничивает возможность дальнейшего раскрытия 
дефекта [2]. Результаты численного моделирования 
процесса заделки трещины композитом показыва-
ют, что скрепление берегов приводит к снижению 
напряжений в ее вершине, вследствие чего удается 
предотвратить образование области возможной син-
гулярности их значений [3–6].

Основными сферами применения наполненных 
эпоксидных композитов являются авиационная 
и космическая техника [7–9], приборо- и маши-
ностроение [10, 11, 29, 31], строительная индустрия 
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[12–15], а также нефтегазовая отрасль [1, 30, 32–39]. 
Для заделки трещин композиционный материал 
должен обладать высокой текучестью в жидком 
состоянии, достаточной для заполнения полости 
дефекта, адгезией к стали, необходимой для скре-
пления берегов трещины, и пластичностью, которая 
позволит ему компенсировать деформационные 
сдвиги при циклическом и статическом нагружении 
конструкции.

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ

Матрица в композиционном материале должна 
обеспечивать целостность материала, а также рас-
пределение внутренних напряжений. В данной ра-
боте в качестве полимерной матрицы использовалась 
эпоксидно-диановая смола ЭД-20, структурная фор-
мула которой представлена на рис. 1. 

Для отверждения эпоксидной смолы применялся 
полиэтиленполиамин (ПЭПА), структурная формула 
которого приведена на рис. 2. Использование ПЭПА 
позволяет проводить процесс полимеризации при 
температуре окружающей среды 20–25оС.

В данной работе изучались композиционные ма-
териалы с наноуглеродными наполнителями, в каче-
стве которых использовали фуллерены, нанотрубки 
и графен.

Углеродные нанотрубки (УНТ) являются одно-
мерными структурами, так как их длина в несколько 
раз превосходит диаметр. Они представляют собой 
свернутые листы графена, которые образуют полые 
молекулы цилиндрической формы, атомы углерода 
в которых находятся в состоянии sp2-гибридизации, 
удельная площадь поверхности составляет около 
500–1000 м2/г [16]. Типичная структура УНТ при-
ведена на рис. 3б.

Графен является двумерной аллотропной формой 
углерода. Он представляет собой плоскую аромати-
ческую молекулу с развитой и доступной с двух сто-
рон поверхностью (площадь свободной поверхности 
доходит до 2630 м2/г), атомы углерода находятся в со-

a б в

Рис. 1. Структурная формула ЭД-20

Рис. 2. Структурная формула ПЭПА

Рис. 3. Типичная структура углеродных наполнителей: а – графен, б –УНТ, в – фуллерены

эпоксидная
группа

эпоксидная
группа
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стоянии sp2-гибридизации [16]. Типичная структура 
графена приведена на рис. 3а.

Фуллерены относятся к трехмерным наполни-
телям, так как являются молекулярной формой 
углерода с замкнутым объемом и поверхностью 
большой кривизны, удельная площадь поверхности 
составляет около 1340 м2/г [40]. Они представляют 
собой многоатомные молекулы в виде объединен-
ных пяти- и шестиугольников с общими ребрами, 
атомы углерода при этом находятся в состоянии 
sp2-гибридизации. Типичная структура фуллерена 
приведена на рис. 3в.

В качестве разбавителя использовалась магнит-
ная жидкость на основе керосина, которая содержит 
магнитные частицы Fe2O3 размером от 5 до 30 нм. 
В работе [1] авторы применяли магнитную жидкость 
для снижения сопротивления движению при течении 
в узких каналах, что позволило увеличить проника-
ющую способность рассматриваемого композици-
онного материала. 

Структурообразование эпоксидных смол при их 
отверждении сопровождается нагревом смеси. Для 
выявления закономерностей влияния компонентов 
композиционного материала на характер протекания 
экзотермической реакции в процессе полимеризации 
композитов осуществлялась фиксация тепловых эф-
фектов методом тепловизионной съемки с помощью 
Тепловизора Ti55 IR Flexcam.

Исследование текучести композитов заключалось 
в измерении скорости перемещения одной капли 
композиционного материала по наклонной пластине 
за определенный промежуток времени. 

Методика исследования смачиваемости поверх-
ности металла композиционным материалом заклю-
чалась в следующем: на металлическую пластину 
наносилось по одной капле композита, сразу же 
после этого проводилась фотосъемка капель, далее 
полученные снимки обрабатывались в программ-
ном комплексе Компас-3D для определения угла 
смачивания.

Для проверки влияния шероховатости поверх-
ности металла на адгезионную прочность при сце-
плении композиционного материала со сталью 
использовались нестандартные образцы, которые 
представляют собой две ответные детали: полость 
на одной из деталей, в которую заливался композит, 
и цилиндрический стержень – на другой (рис. 4). 
Планируемая область применения композиционного 
материала – заполнение реальных трещин, в связи 
с этим диапазон для исследования был выбран путем 
измерения шероховатости поверхности пророщен-
ной на образце трещины (рис. 5). Шероховатость 
контролировалась профилометром TR200. Разру-
шение соединения деталей осуществлялось на раз-
рывной машине Instron 8801.

Определение усадки композиционных материа-
лов в процессе полимеризации осуществлялось пу-
тем заполнения ячеек металлической формы иссле-
дуемым составом и измерения расстояния от верхней 
грани ячейки до отвержденного композита с помо-
щью штангенциркуля. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В процессе отверждения эпоксидной смолы при 
взаимодействии эпоксидных и аминных групп про-

Рис. 4. Нестандартные образцы для исследования 
влияния шероховатости поверхности металла на ад-
гезионную прочность при взаимодействии компози-
ционного материала со сталью: а – внешний вид 
образцов; б – образцы с разной шероховатостью 
стержней

Рис. 5. Поверхность образца с пророщенной трещи-
ной, шероховатость которой измерялась профиломе-
тром TR200

a б

усталостная 
трещина

поверхность 
разрушения
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исходят химические и термодинамические процес-
сы с образованием пространственно-сшитой сетки 
(рис. 6). Переход жидкого олигомера в твердое агре-
гатное состояние происходит в несколько этапов. 
Сначала образуются разветвленные макромолекулы, 
далее они взаимодействуют друг с другом, формируя 
узлы сетки, смесь при этом становится более вязкой. 
Далее материал полностью теряет текучесть [18].

Изучение взаимодействия компонентов компози-
ционного материала с помощью снятия термограмм 
в работе Гафаровой В.А [1] показало перспектив-
ность применения данного метода для изучения 
характера распределения дисперсной фазы в ком-
позиции. Исходя из этого была поставлена серия 
экспериментов для выявления закономерностей 
влияния компонентов композита на характер про-
текания экзотермической реакции в процессе его 
полимеризации.

Существует несколько гипотез влияния нанораз-
мерных наполнителей на отверждение композици-
онных материалов.

Авторы [19] утверждают, что при введении на-
полнителей в эпоксидную основу может изменяться 
стехиометрическое соотношение вблизи поверхно-
сти раздела матрицы и наполнителя. При отвержде-
нии могут создаваться дополнительные связи смолы 
с наполнителем либо может изменяться структура 
формирующейся матрицы, что повлияет на полноту 
отверждения и ее механические свойства. 

Показано [41–47], что высокая модифицирующая 
способность нанонаполнителей определяется значи-
тельной удельной площадью поверхности. В связи 
с тем, что поверхностная энергия наночастиц высо-
ка, для них типична адсорбция различных макромо-
лекул [16]. Авторы [15, 20, 9] предполагают, что, если 
между эпоксидной основой и наполнителем проис-
ходит адсорбционное взаимодействие, это может 
привести к снижению подвижности макромолекул 
и, соответственно, к их реакционной способности. 

Также автором [9] выдвинуто предположение, 
что благодаря высокой адсорбционной способно-
сти наночастицы способны становиться центрами 
химической сшивки в полимерах. 

Для проверки вышеизложенных гипотез было 
проведено исследование влияния углеродных на-
норазмерных наполнителей на процесс отверждения 
композиционного материала. 

Соотношения компонентов в композитах были 
выбраны исходя из проведенных ранее полных фак-
торных экспериментов [17], в результате которых 
определены оптимальные составы для обеспечения 
баланса адгезионной и когезионной прочности ком-
позиционных материалов. 

Кривые изменения температуры компози-
тов в процессе их полимеризации представлены 
на рис. 7. Характер изменения температуры в про-
цессе полимеризации можно разделить на два этапа: 
на первом этапе происходит увеличение температу-
ры смеси до достижения максимального значения, 
на втором этапе происходит ее охлаждение.

На всех графиках кривые полимеризации разра-
ботанных композиционных материалов (смеси 2, 5 
и 3) находятся выше кривых, соответствующих сме-
сям эпоксидной смолы, отвердителя и наполните-
ля (смеси 8, 9 и 10). Это может быть связано с тем, 
что углеродные наноматериалы (фуллерен, графен 
и УНТ), обладающие большой поверхностной энер-
гией, проявляют повышенную склонность к слипа-
нию и образованию агломератов, размер которых 
может достигать сотен микрометров. В результате 
увеличения размера агломератов их адсорбционная 
способность уменьшается в связи с уменьшением 
удельной поверхности. Как следствие количество 
макромолекул олигомера, которые входят в состав 
гранично-фазовых структур, сокращается. При до-
бавлении разбавителя происходит снижение вязко-
сти смеси, что приводит к разбиению агломератов 
и равномерному распределению частиц в композите.

Для того чтобы композиционный материал мог 
заполнить полость трещины, он должен обладать 
высокой текучестью. Было проведено исследова-
ние изменения текучести композитов от времени, 
прошедшего от начала процесса полимеризации. 
Результаты приведены на рис. 8.

Текучесть композиционного материала с напол-
нителем УНТ сохраняется на одном уровне в течение 

Рис. 6. Реакция отверждения эпоксидной смолы при использовании отвердителя ПЭПА

эпоксидная 
смола

отвержденная эпоксидная смола

отвердитель
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времени. Композиционный материал с наполнителем 
фуллерен демонстрирует стабильно высокую теку-
честь по сравнению с другими исследуемыми ком-
позитами (рис. 8), поэтому он рекомендуется для за-
делки трещин с небольшим расхождением берегов.

Растекание композиционного материала по по-
верхности металла является одним из факторов, 
влияющих на адгезионную прочность соединения 
адгезив-субстрат [23]. На рис. 10 приведено несколь-
ко вариантов смачивания жидкостью поверхностей 
с разной шероховатостью.

35 минут, после чего происходит ее резкое снижение 
(рис. 8). Это можно связать с тем, что температура 
композиционного материала с УНТ в начальный 
момент времени значительно выше, чем у других 
исследуемых композитов, также в течение 39 минут 
происходит саморазогрев смеси, что предотвраща-
ет снижение текучести данного композита (рис. 9). 
Данное свойство позволяет рекомендовать в качестве 
ремонтного материала композит с наполнителем УНТ 
в том случае, когда расположение дефекта не позво-
ляет провести его заделку в короткий промежуток 

Рис. 7. Кривые изменения температуры композитов с углеродными наполнителями: графеном (а), фуллерена-
ми (б), УНТ (в): X, X’ – количество отвердителя в смеси; Y, Y’ – количество разбавителя в смеси

a

б

в
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В случае если жидкость хорошо смачивает поверх-
ность с высокой шероховатостью, площадь фактиче-
ского контакта увеличивается по сравнению с гладкой 
поверхностью, как это показано на рис. 10а и 10б. 

При плохом смачивании поверхности с высокой 
шероховатостью, наоборот, площадь фактического 
контакта уменьшается по сравнению с гладкой по-
верхностью (рис. 10в и 10г). 

Таким образом, смачивание композиционным 
материалом поверхности стенок трещины играет 
ключевую роль в степени ее заполнения: при умень-
шении угла смачивания степень заполнения трещи-
ны увеличивается [28]. 

Было проведено исследование смачиваемости 
поверхности металла композитом, результаты при-
ведены в табл. 1.

Рис. 8. Зависимости текучести КМ от времени, прошедшего с начала процесса полимеризации

Рис. 9. Зависимости изменения температуры КМ с тремя видами углеродных наноразмерных наполнителей

Рис. 10. Смачивание жидкостью поверхностей с разной шероховатостью: гладкая поверхность, смачивание 
хорошее (а); шероховатая поверхность, смачивание хорошее (б); гладкая поверхность, смачивание плохое 
(в); шероховатая поверхность, смачивание плохое (г) [23]

a б

в г
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Все рассмотренные композиционные материалы 
хорошо смачивают поверхность металла, так как угол 
смачивания лежит в диапазоне 0о < θ < 90о. 

Существует гипотеза [23, 24], согласно которой 
при повышении шероховатости поверхности адге-
зионная прочность сцепления жидкости и металла 
будет также расти за счет увеличения площади фак-
тического контакта. Для проверки этой гипотезы 
была поставлена серия экспериментов. В результате 
исследования построены зависимости адгезионной 
прочности соединения композиционного материала 
с металлом от шероховатости поверхности металла. 
Результаты представлены на рис. 11.

Как видно из рис. 11, у всех рассматриваемых 
составов композиционных материалов происходит 
увеличение адгезионной прочности соединения ком-
позита с металлом при повышении шероховатости 
поверхности. Это подтверждается и тем, что при ше-
роховатости в области Ra = 12 мкм композиты со все-
ми видами наполнителей разрушаются когезионно. 

В процессе отверждения композиционных ма-
териалов происходит выделение некоторого коли-
чества летучих компонентов, что приводит к усад-
ке. Под действием усадочных напряжений в слое 

полимерных материалов возникают необратимые 
деформации, в результате которых образуются оста-
точные напряжения. Они оказывают существенное 
влияние на свойства композитов, так как являются 
причиной снижения их прочности за счет появ-
ления трещин и дефектов [25, 9, 15]. Результаты 
измерения усадки КМ в процессе полимеризации 
приведены в табл. 2.

Все рассмотренные материалы показали практи-
чески полное отсутствие усадки, что говорит о незна-
чительных остаточных напряжениях, возникающих 
при полимеризации композитов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования позволяют решить 
прямую и обратную задачу: а) изучение свойств 
композиционного материала и проектирование его 
структуры дают возможность определить, подходит 
ли он для заделки конкретной геометрии трещи-
ны; б) для обнаруженной трещины с определенной 
конфигурацией полости можно осуществить под-
бор оптимальных свойств композита, изменяя его 
состав.

Таблица 1 
Углы смачивания композитом поверхности металла

Угол смачивания, о
Наполнитель

УНТ Графен Фуллерен

№ 1 55 55 56
№ 2 53 55 55
№ 3 50 53 53
среднее значение 53 54 55

Рис. 11. Зависимость адгезионной прочности соединения КМ с металлом от шероховатости поверхности металла
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наполнителя
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Эксперимент № 1 Эксперимент № 2 Эксперимент № 3 Среднее значение

Графен 0,05 0 0,05 0,03
УНТ 0,02 0,01 0,02 0,02
Фуллерен 0,01 0 0 0

Анализ полученных результатов показывает, что 
композиционный материал с фуллереном в качестве 
наполнителя демонстрирует стабильно высокую те-
кучесть по сравнению с другими исследованными 
композитами. Этот позволяет рекомендовать его для 
заделки трещин с небольшой шириной раскрытия.

Композит с наполнителем УНТ сохраняет жидко-
текучесть на одном уровне в среднем около 35 минут. 
Он может быть использован в качестве ремонтного 
материала в том случае, когда расположение дефекта 
не позволяет провести его заделку в короткий про-
межуток времени. 
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ABSTRACT: Introduction. The simplest and most common method of obtaining fine mineral powder is mechanical dispersion. In the 
process of grinding the material went through some work (energy), which is spent on the formation of a new surface. Therefore, it 
is not always clear whether the destruction of the crystal lattice of a solid lead to the activation of the resulting crushed material. 
Thus, the key characteristics of finely dispersed mineral powders, by which activation processes can be judged, are the value of the 
specific surface area (Ssp) and the specific free surface energy, numerically equal to the surface tension (σ) of the solid. Therefore, 
a number of models based on the determination of these characteristics have been proposed to estimate the mechanical activation 
process of the raw material. So, one of the most correct methods, in our opinion, is the method based on an energy approach to 
the evaluation of mechanical activation processes. This model determines the relative change in the free surface energy (ΔES/ES0) 
of the material when obtaining a dispersed system. At the same time, the choice of the most effective raw materials for obtaining 
composite binders can be carried out on the basis of the surface activity criterion (ks), which is used as a criterion characterizing the 
reactivity of fine mineral powders after their mechanical disintegration. Therefore, the aim of this study was to calculate the relative 
change in the surface energy of fine mineral powders of various raw materials and to identify possible functional relationship be-
tween the parameter ΔES/ES0 and the amount of surface activity for the studied rock systems. Methods and Materials. Sedimentary 
rocks formations the Arkhangelsk region were selected as materials for the research: polymineral sand and saponite-containing 
material (a representative of bentonite clays). Before conducting experiments, rock samples were brought to a constant mass at 
a temperature of 105оС. The chemical composition of the samples was determined on an X-ray fluorescence analyzer “Metexpert”. 
Highly dispersed rock fractions were obtained by dry grinding on a planetary ball mill Retsch PM100. The dimensional characteristics 
were determined using the DelsaNano submicron particle size analyzer by photon correlation spectroscopy. The specific surface 
area was determined by the gas permeability method on the PSX-10 device. To calculate the surface tension, the edge angle was 
measured on the “Easy Drop” installation. The surface tension for highly dispersed samples was calculated by the OWRK method. 
Results and Discussion. The calculated macro-energy characteristics of the studied samples have showed that the atomization 
energy for polymineral sand was 1910.72 kJ/mol, and for saponite–containing material was 1826.94 kJ/mol. At the same time, the 
mass specific atomization energy for sand and SCM are 30.41●103 kJ/kg and 26.94●103 kJ/kg, respectively. In the process of dispersion, 
several fractions of highly dispersed rock powders were obtained, which are characterized by an average particle size and specific 
surface area. The surface tension (and its components) calculated by the OWRK method showed that for all the samples studied, 
the polarization effect (σS

P) prevails over the dispersion interaction (σS
D). At the same time, as Ssp increases, the numerical value of 

the ratio σS
P/σS

D increases. This indicates an increase in the number of active surface centers associated with the redistribution of 
the energy potential of the system. The calculated values of free surface energy (ЕS), surface activity (ks) and the relative change in 
free surface energy showed, that ks and ΔES/ES0 increase as the duration of powder dispersion increases.The obtained functional 
dependences ks = f(ΔES/ES0) for the studied samples of polymineral sand and saponitecontaining material are linear in nature and 
obey the general equation у = a●x + b. In this case, the coefficient “a” characterizes the dynamics of changes in the reactivity of the 
material with an increase in the duration of mechanical grinding, and the parameter “b” – reactivity in the microstate. Comparison 
of the coefficients “a” of the studied dispersed systems showed that, unlike polymineral sand, the reactivity of saponitecontaining 
material increases 1.5 times faster as the grinding duration increases. The obtained functional relationship between the criteria used 
for evaluating the process of mechanical activation of mineral raw materials of various natures shows the correctness of the models 
used. Conclusion. The calculated macro-energy characteristics of rock samples showed that the atomization energy for polymineral 
sand and saponitecontaining material has similar values. To assess the effectiveness of the process of mechanical activation for 
mineral raw materials, it is proposed to use the relative change in free surface energy or surface activity. A functional relationship 
between above mentioned criteria has been established, which is characterized by a linear dependence.

KEYWORDS: polymineral sand, saponitecontaining material, surface activity, dispersion, atomization energy, surface tension. 

Reactivity as one of the criteria for the selection of raw 
materials for the production of active fine mineral powders
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INTRODUCTION

Currently, the search and study of alternative raw ma-
terials suitable for the production of fine mineral 

powders is an important scientific and practical task, the 
solution of which will allow a more widespread intro-
duction of resource-saving technologies in the produc-
tion of composites for construction purposes. Currently, 
the scope of mineral powders application in the building 
materials industry is very extensive: mineral powders are 
used as pozzolans additives [1–3]; fillers for concrete and 
soil-concrete mixtures [4, 5]; raw mixtures for obtaining 
products by dry or wet pressing [6, 7]. 

The simplest and most common method of obtaining 
fine mineral powder is mechanical dispersion. During 
mechanical grinding of a solid, a surface identical in na-
ture to the original one is formed [8].

It is known that in the process of mechanical disper-
sion, a certain amount of work (energy) is spent, which 
is then spent on elastic and plastic deformation, the heat 
released and on the formation of a new surface. At the 
same time, in solids, processes are possible, in which the 
formation of a new surface can also affects the bulk phase. 
Therefore, there is always the question of whether the 
destruction of the crystal lattice of a solid actually leads 
to the activation of the resulting crushed material. 

Thus, it was shown in [9–11] that the key characteris-
tics of finely dispersed mineral powders, by which activa-
tion processes can be judged, are the specific surface area 
(Ssp), which characterizes the degree of dispersion of the 
material and the specific free surface energy, numerically 
equal to the surface tension (σ) of the solid. Therefore, 
to evaluate the process of mechanical activation of raw 
materials, a number of models based on the determination 
of these characteristics were proposed.

Thus, the authors [12] have developed a mathematical 
model based on the determination of the magnitude and 
sign of the change in the isobaric-isothermal potential 
of the surface ∆GS (Gibbs energy), accompanying the 
process of grinding mineral raw materials. This parameter, 
according to the authors, is a criterion for the possibility 
of spontaneous transformation processes occurring during 
mechanical dispersion of materials [13–14].

Continuing research in this direction, the authors of 
[15, 16] believe that for fine powders, the most important 

characteristic is the energy state of the system, estimated 
by the value of free surface energy (ES). Based on the 
classical concepts of colloidal chemistry, this value can 
be calculated as the product of the surface tension and the 
specific surface of the analyzed object [17, 18].

Further development of this direction allowed us to 
propose, in our opinion, a new, more advanced model for 
assessing the degree of activation of the material during its 
dispersion. This approach is based on the determination 
of the relative change in the free surface energy of the 
material when obtaining a dispersed system [19–21]. The 
mathematical description of this approach is the expres-
sion (1) combining experimentally determined values of 
the surface tension of the system and its specific surface:

 , (1)

where “0” – index denoting the initial state of the 
system; δ – relative change in the value of the surface 
tension, determined by the formula:

 , (2)

σ0 – initial surface tension of the system; σi – sur-
face tension of the system, after the dispersion process; 
∆ES/ES0 – relative change in the free surface energy.

At the same time, in the works [22–24], the selection 
of the most effective raw materials for the production of 
composite binders is carried out on the basis of the surface 
activity criterion (ks), which shows the share of the total 
potential energy reserve of the analyzed rock obtained 
as a result of its genesis, transferred to the surface in the 
process of mechanical activation of raw materials. The 
calculation of the parameter ks is carried out based on the 
chemical composition of the material, the specific surface 
area of the system and the free surface energy of the unit 
surface area (σ).

The surface activity parameter is based on macro-en-
ergy indicators of the analyzed raw materials - atomization 
energy (EA, kJ/mol) and its specific values – volumetric 
specific atomization energy (energy density – EV, kJ/
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cm3) or mass specific atomization energy (Em, kJ/g) [15]. 
Therefore, the value of ks can be used as a criterion char-
acterizing the reactivity of fine mineral powders after their 
mechanical disintegration. In [20], the value of ks was 
determined for a number of sedimentary rocks.

Based on the above, the purpose of this work was to 
calculate the relative change in the surface energy of fine 
mineral powders of various raw materials by expression 
(1); to identify a possible functional relationship between 
the parameter ∆ES/ES0 and the amount of surface activity 
for the studied rock systems.

METHODS AND MATERIALS

Two rocks of the Arkhangelsk region were selected as 
materials for research [23]. This is the quarry sand of the 
“Kenitsa” deposit. As another object of research, sapo-
nitecontaining a material (a representative of bentonite 
clays) isolated by electrolytic deposition from a suspen-
sion of recycled water from the enrichment process of 
kimberlitic ores of the M.V. Lomonosov diamond deposit 
was used [21].

Before starting the experiments, the sand was washed 
and dried to a constant weight at 105оC. Sands size modu-
lus and their true density (by picnometric method) were 
determined according to GOST 8735-88. The true density 
for clay (saponitecontaining material – SCM) was de-
termined according to GOST 21216-2014. The chemical 
composition of the samples was determined on an X-ray 
fluorescence analyzer “MetExpert”.

Highly dispersed rock fractions were obtained by dry 
grinding on the Retsch PM100 planetary ball mill. Op-
timal operating parameters of dispersion were selected 
experimental for each test sample. They make it possible 
to obtain high reproducibility of the results in terms of 
particle size characteristics (at least three parallel tests). 
The rotation speed of the mill rotor was 420 rpm. For 
dispersion, tungsten carbide grinding bodies of spherical 
shape in the amount of 20 pieces and a grinding cup made 
of the same material were used.

The dimensional characteristics were determined us-
ing a submicron particle size analyzer Delsa Nano Series 
Zeta Potential and Submicron Particle Size Analyzers 
(“DelsaNano”) by photon correlation spectroscopy based 
on the principle of dynamic light scattering. The specific 
surface of highly dispersed rock systems was determined 
by the gas permeability method on the PSX-10 device.

To calculate the surface tension, the wetting edge angle 
was measured at the “Easy Drop” installation at an ambi-
ent temperature of 25±1оC. The study was performed on 
tablet samples made by pressing ground sand and sapo-
nite-containing material on a PLG-20 press (20 kPa load) 
into a metal mold with a diameter of 20 mm. The surface 
tension for highly dispersed samples was calculated by 
the Owens–Wendt–Rabel–Kaelble (OWRK) method, 

based on the measurement of the equilibrium wetting 
angle (θ) by liquids (distilled water, decane, glycerin and 
ethylene glycol) with known values of surface tension and 
its dispersion (σL

D) and polarization (σL
P) components.

At the same time, the obtained functional dependen-
cies of the QWRK method:

 (3)

are described by linear equations, where θ – wetting 
angle of the material under study, σL, σL

D and σL
P – the 

total, dispersion and polarization surface tensions of 
working fluids (respectively). The angular coefficient of 
this linear dependence is equal to the polarization part 
of the surface tension of the sample, and extrapolation 
of this straight line to the ordinate axis allows us to cal-
culate the dispersion component. The surface tension 
of the analyzed samples is calculated by the following 
expression: σS = σS

P + σS
D, where σS

P and σS
D this polar 

and dispersion components of the surface tension of the 
material under study, J/m2.

The calculation of the relative change in surface energy 
was carried out according to the expression (1). The value 
of the surface energy was calculated as the product of 
the specific surface of the analyzed powder by its surface 
tension.

RESULTS AND DISCUSSION

The results of determining the granularity of the stud-
ied sand sample of the “Kenitsy” deposit showed that it 
can be classified as medium-sized sand (modulus of size 
2.21). The obtained values of the true densities (ρreal) of 
the studied rocks showed similar results: 2640 kg/m3 and 
2630 kg/m3 for polymineral sand and saponitecontaining 
material (SCM), respectively.

The initial data for calculating the atomization energy of 
rocks are the mineral composition of the studied samples in 
terms of oxides, as well as the enthalpy of formation of the 
corresponding oxides, the values of which are given in the 
reference literature [25]. Taking into account the molecular 
weight of the oxide compounds, the specific mass energy 
of atomization of the prototypes was calculated.

The elemental composition (in terms of oxides), as 
well as the standard enthalpy of formation of these oxides 
and their molecular weights are presented in Table 1.

Using the data presented in Table 1, the ЕА and Em 
values of the studied samples were calculated. Thus, 
the atomization energy for polymineral sand was 
1910.72 kJ/mol, and for saponitecontaining material – 
1826.94 kJ/mol. At the same time, the mass specific at-
omization energy for sand and SCM are 30.41●103 kJ/kg 
and 26.94●103 kJ/kg, respectively.
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In the continuation of the research, several fractions of 
highly dispersed rock powders were obtained by mechani-
cal dispersion, which were characterized by an average 
particle size and specific surface area (Table 2).

The obtained values of the average particle size showed 
that with the same grinding parameters, the SCM disper-
sion process requires more energy than for sand. So, with 
a grinding duration of 30 minutes, and particles have an 
average diameter of 329 nm, while for SCM this param-
eter reaches a value of 664 nm.

The comparison of the specific surface area of mate-
rials, with a dispersion time of 30 minutes, have similar 
values: sand 2860 m2/kg, SCM – 2821 m2/kg.

Table 3 shows experimental data for measuring wetting 
angles (θ) and cosines of these angles for experimental 
samples with reference liquids obtained for the imple-
mentation of the OWRK method.

The presented data (Table 3) made it possible to 
calculate the surface tension (and its components) for 
the studied powder systems of rocks by functional de-
pendencies (expression 3). These dependences (expres-
sion 3) are well described by linear equations of the 
form y = a●x + b with a high value of the approxima-
tion reliability coefficient (R2 = 0.98). The values of the 
coefficient of these equations and the calculated surface 
tension of the analyzed rock powders are presented in 
Table 4.

The presented data (Table 4) show that for all the 
samples studied, the polarization effect prevails over the 
dispersion interaction. As the specific surface area in-
creases, the numerical value of the ratio σS

P/σS
D increases. 

This fact may indicate an increase in the number of active 
surface centers, which is associated with the redistribu-
tion of its energy potential, since for all finely dispersed 

Table 2
Characteristics of highly dispersed fractions of sand and saponincontaining material

Grinding duration 
(τ), min

Average particle size, d, нм Specific surface area, Ssp, m
2/kg

sand SCM sand SCM

0 –* 1350 1 17
5 672 1113 781 1861

10 559 828 992 2081
20 406 764 1667 2416
30 329 664 2860 2821
60 – 519 – 3728
90 – 445 – 5067

* the parameter was not defined

Table 1
The composition of the studied samples in terms of oxides, the enthalpy of formation of oxides (ΔН) 
and their molecular weight (M).

Oxide
Content, % ΔH298●10–3,

kJ/kmol
Molecular weight 

of the oxide, kg/kmolsand SCM

SiO2 90.56 51.83 –910.94 60.09
Al2O3 5.77 10.07 –1675.70 100.18
MgO 0.48 19.7 –601.50 40.31
Fe2O3 0.88 10.54 –822.00 159.70
CaO 0.25 4.79 –635.10 56.08
K2O 0.28 1.77 –362.00 94.20
SO3 0.07 0.46 –439.00 80.06
P2O5 0.06 0.76 –1507.20 141.94
Na2O 1.65 0.08 –414.84 61.98
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mineral powders, almost the same values of total surface 
tension (65.68 ... 68.00)•10–3 J/m2 are observed.

In the continuation of studies for fine fractions of 
mineral powders, the values of free surface energy (ЕS), 
surface activity (ks) and the relative change in free surface 
energy (∆ES/ES0) were calculated (Table 5).

The energy characteristics of the powders (Table 5) 
showed that the surface activity and the relative change in 
the surface energy of the system increase with increasing 
duration of dispersion of mineral components.

To identify a possible relationship between the val-
ues of the surface activity (ks) of rocks and the relative 
change in the free surface energy of the system (∆ES/ES0), 
functional dependencies of the form ks = f(∆ES/ES0) were 
constructed (Fig. 1).

The obtained functional dependences ks = f(∆ES/ES0) 
for the studied samples of polymineral sand and saponite-
containing material have a linear character. The math-
ematical expression of these dependencies are equations 
(4) and (5):

Table 3
Wetting edge angles for test samples with different grinding duration (τ)

Sample τ, min
Wetting edge angles, θср ±0,1 

dean ethylene glycol glycerin water
θ cos θ θ cos θ θ cos θ θ cos θ

Sand

0 8.76 0.988 13.45 0.973 16.37 0.959 15.55 0.963
5 5.36 0.996 11.88 0.979 13.65 0.972 12.98 0.974

10 4.10 0.997 12.80 0.975 14.12 0.970 8.30 0.990
20 8.13 0.990 9.48 0.986 10.64 0.983 3.98 0.998
30 14.66 0.967 7.99 0.990 9.70 0.986 4.30 0.997

SCM

0 10.09 0.985 7.16 0.992 15.34 0.964 4.09 0.997
5 7.45 0.992 9.64 0.986 13.45 0.973 3.45 0.998

10 6.98 0.993 9.05 0.988 12.37 0.977 2.64 0.999
20 7.05 0.992 13.58 0.972 10.32 0.984 1.87 0.999
30 9.89 0.985 14.00 0.970 9.77 0.985 2.09 0.999
60 10.11 0.984 13.89 0.971 9.16 0.987 2.87 0.999
90 9.76 0.986 13.93 0.971 9.02 0.988 2.17 0.999

Table 4
Values of surface tension of rock powders depending on the duration (τ) of grinding

Sample τ, min
Coefficient of the linear equation

σS
P, mJ/m2 σS

D, mJ/m2 σk•103, J/m2

a b

Sand

0 6.82 4.38 46.52 19.16 65.68
5 6.87 4.39 47.18 19.25 66.43

10 6.93 4.36 48.05 19.01 67.06
20 6.99 4.35 48.85 18.97 67.81
30 7.03 4.32 49.35 18.66 68.00

SCM

0 6.97 4.34 48.65 18.85 67.50
5 6.98 4.35 48.70 18.93 67.62

10 6.98 4.36 48.77 18.98 67.75
20 7.00 4.34 49.01 18.81 67.82
30 7.01 4.32 49.20 18.68 67.88
60 7.01 4.32 49.20 18.69 67.89
90 7.02 4.32 49.22 18.70 67.92
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Table 5
Energy characteristics of powders

Sample τ, min
Free surface 
energy, ЕS, 

J/kg

Surface 
activity 
k●106

δσ Ssp/Ssp0 ΔEs/Es0

Sand

0 8.08 0.27 – 1.00 0.00
5 51.94 1.71 0.011 6.36 5.28

10 66.52 2.19 0.021 8.07 6.90
20 113.04 3.72 0.032 13.55 12.11
30 194.50 6.40 0.035 23.25 21.43

SCM

0 11.40 0.42 – 1.00 0.00
5 125.84 4.67 0.002 11.02 10.00

10 140.99 5.23 0.004 12.32 11.28
20 163.83 6.08 0.005 14.30 13.23
30 191.49 7.11 0.006 16.70 15.61
60 253.09 9.39 0.006 22.07 20.94
90 344.05 12.77 0.006 30.00 28.82

Fig. The dependence of the relative change in free surface energy on the surface activity of 
finely dispersed mineral powders of rocks

– for sand 

 ; (4)

– for SCM 

 . (5)

In this case, the coefficient “a”, in our opinion, 
characterizes the dynamics of changes in the reactivity 
of the material with a change in the duration of mechani-
cal grinding, and the parameter “b” – reactivity in the 
macro-state (before the start of the mechanical activa-
tion process). The data obtained from equations (4) and 
(5) are in good agreement with the experimental results 
presented in Table 2.

Comparison of the coefficients “a” of the studied dis-
persed systems showed that, unlike polymineral sand, 
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the reactivity of saponite-containing material increases 
1.5 times faster per unit of time, as the duration of grind-
ing increases.

Thus, it can be argued that the obtained functional 
relationship between the criteria used for evaluating the 
process of mechanical activation of mineral raw materials 
of various natures shows the correctness of the models 
used.

CONCLUSION

The calculated macro-energy characteristics of rock 
samples using the results of X-ray fluorescence analysis 
have showed that the atomization energy for polymin-

eral sand was 1910.72 kJ/mol, and for saponitecontain-
ing material was 1826.94 kJ/mol. At the same time, the 
mass specific atomization energy for sand and SCM was 
30.41●103 kJ/kg and 26.94●103 kJ/kg, respectively.

As mathematical models for evaluating the efficiency of 
the process of mechanical activation of mineral raw materi-
als, one can use the relative change in free surface energy 
associated with changes in the surface tension of powders 
and specific surface area during the grinding of raw materi-
als or surface activity that determines the redistribution of 
the potential energy of the system in the macro-state and 
after the process of mechanical dispersion. A functional 
relationship between these criteria has been established, 
which is characterized by a linear dependence.
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Реакционная способность как один из критериев 
выбора сырья для получения активных 

тонкодисперсных минеральных порошков
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АННОТАЦИЯ: Введение. Наиболее простым и распространенным способом получения тонкодисперсных минеральных 
порошков является механическое диспергирование. В процессе измельчения материала затрачивается определенная 
работа (энергия), которая расходуется на образование новой поверхности. Поэтому не всегда понятно, действительно ли 
разрушение кристаллической решетки твердого тела приводит к активации получаемого раздробленного материала. Так, 
ключевыми характеристиками тонкодисперсных минеральных порошков, по которым можно судить об активационных 
процессах, являются величина удельной поверхности (Ssp) и удельная свободная поверхностная энергия, числено равная 
поверхностному натяжению (σ) твердого тела. Поэтому для оценки процесса механической активации сырья был предло-
жен ряд моделей, основанных на определении данных характеристик. Так, одним из самых корректных способов, на наш 
взгляд, является способ, основанный на энергетическом подходе к оценке механоактивационных процессов. В данной 
модели заложено определение относительного изменения свободной поверхностной энергии (ΔES/ES0) материала при 
получении дисперсной системы. В то же время выбор наиболее эффективного сырья для получения композиционных 
вяжущих может осуществляться на основе критерия активности поверхности (ks), который используется как критерий, 
характеризующий реакционную способность тонкодисперсных минеральных порошков после их механической дезинте-
грации. Поэтому целью данной работы стал расчет относительного изменения поверхностной энергии тонкодисперсных 
минеральных порошков различной сырьевой природы и выявление возможной функциональной взаимосвязи между 
параметром ΔES/ES0 и величиной активности поверхности для исследуемых систем горных пород. Методы и материалы. 
В качестве материалов для проведения исследований были выбраны осадочные горные породы Архангельской области: 
полиминеральный песок и сапонитсодержащий материал (представитель бентонитовых глин). Перед началом экспериментов 
образцы горных пород доводили до постоянной массы при температуре 105оС. Химический состав образцов определяли 
на рентгенофлуоресцентном анализаторе «МетЭксперт». Высокодисперсные фракции горных пород получали методом 
сухого помола на планетарной шаровой мельнице Retsch PM100. Определение размерных характеристик проводили 
на анализаторе размера субмикронных частиц «DelsaNano» методом фотонно-корреляционной спектроскопии. Удельная 
поверхность определялась методом газопроницаемости на приборе «ПСХ-10». Для расчета поверхностного натяжения 
измеряли крае вой угол на установке «Easy Drop». Поверхностное натяжение для высокодисперсных проб рассчитывали 
методом ОВРК. Результаты и обсуждение. Рассчитанные макроэнергетические характеристики исследуемых образцов 
показали, что энергия атомизации для полиминерального песка составила 1910,72 кДж/моль, а для сапонитсодержащего 
материала – 1826,94 кДж/моль. При этом массовая удельная энергия атомизации для песка и ССМ равны 30,41•103 кДж/кг 
и 26,94•103 кДж/кг, соответственно. В процессе диспергирования было получено несколько фракций высокодисперсных 
порошков горных пород, которые охарактеризовали средним размером частиц и удельной поверхностью. Рассчитанное 
методом ОВРК поверхностное натяжение (и его составляющие) показало, что для всех исследуемых проб поляризационный 
эффект (σS

P) преобладает над дисперсионным взаимодействием (σS
D). При этом по мере возрастания Ssp численное значение 

отношения σS
P/σS

D увеличивается. Это свидетельствует об увеличении количества активных центров поверхности, связанных 
с перераспределением энергетического потенциала системы. Рассчитанные величины свободной поверхностной энергии 
(ЕS), активности поверхности (ks) и относительное изменение свободной поверхностной энергии показали, что ks и ΔES/ES0 
возрастают по мере увеличения продолжительности диспергирования порошков. Полученные функциональные зависимо-
сти ks = f(ΔES/ES0) для исследуемых образцов полиминерального песка и сапонитсодержащего материала имеют линейный 
характер и подчиняются уравнению общего вида у = a•x + b. При этом коэффициент «a» характеризует динамику изменения 
реакционной способности материала при увеличении продолжительности механического размола, а параметр «b» – его 
реакционную активность в макросостоянии. Сравнение коэффициентов «a» исследуемых дисперсных систем показало, что 
в отличие от полиминерального песка реакционная способность сапонитсодержащего материала возрастает в 1,5 раза бы-
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время поиск и изучение альтерна-
тивных сырьевых материалов, пригодных для 

получения тонкодисперсных минеральных порош-
ков, является важной научно-практической задачей, 
решение которой позволит более широко внедрять 
ресурсосберегающие технологии при получении 
композитов строительного назначения. В настоящее 
время область применения минеральных порошков 
в индустрии строительных материалов весьма об-
ширна: минеральные порошки используются в каче-
стве пуццолановых добавок [1–3], наполнителей для 
бетонных и грунтобетонных смесей [4, 5], сырьевых 
смесей для получения изделий сухим или мокрым 
прессованием [6, 7].

Наиболее простым и распространенным спосо-
бом получения тонкодисперсных минеральных по-
рошков является механическое диспергирование. 
Это связано с тем, что при механическом помоле 
твердого тела образуется поверхность, идентичная 
по своей природе первоначальной [8].

Известно, что в процессе механического диспер-
гирования затрачивается определенная работа (энер-
гия), которая в дальнейшем расходуется на упругую 
и пластическую деформацию, выделившуюся тепло-
ту и на образование новой поверхности. При этом 
в твердых телах возможны процессы, при которых 
формирование новой поверхности может затраги-
вать и объемную фазу. Поэтому всегда стоит вопрос 
о том, действительно ли разрушение кристалличе-
ской решетки твердого тела приводит к активации 
получаемого раздробленного материала.

Так, в работах [9–11] показано, что ключевыми 
характеристиками тонкодисперсных минеральных 
порошков, по которым можно судить об актива-

ционных процессах, являются величина удельной 
поверхности (Ssp), характеризующая степень дис-
персности материала, и удельная свободная поверх-
ностная энергия, числено равная поверхностному 
натяжению (σ) твердого тела. Поэтому для оценки 
процесса механической активации сырья был пред-
ложен ряд моделей, основанных на определении 
данных характеристик. 

Так, авторами [12] разработана математическая 
модель, в основе которой лежит определение вели-
чины и знака изменения изобарно-изотермического 
потенциала поверхности ∆GS (энергии Гиббса), со-
провождающее процесс измельчения минерально-
го сырья. Данный параметр, по мнению авторов, 
является критерием возможности протекания са-
мопроизвольных трансформационных процессов, 
происходящих при механическом диспергировании 
материалов [13–14]. 

Продолжая исследования в этом направлении, 
авторы работ [15, 16] считают, что для тонкодисперс-
ных порошков важнейшей характеристикой является 
энергетическое состояние системы, оцениваемое 
по величине свободной поверхностной энергии (ES). 
Основываясь на классических представлениях кол-
лоидной химии, данную величину можно рассчиты-
вать как произведение поверхностного натяжения 
и удельной поверхности анализируемого объекта 
[17, 18].

Дальнейшее развитие этого направления позво-
лило предложить, на наш взгляд, новую, более со-
вершенную модель оценки степени активации ма-
териала при его диспергировании. В основе такого 
подхода заложено определение относительного изме-
нения свободной поверхностной энергии материала 
при получении дисперсной системы [19–21]. Мате-
матическим описанием данного подхода является 

стрее, по мере увеличения продолжительности помола. Полученная функциональная взаимосвязь между используемыми 
критериями оценки процесса механоактивации минерального сырья различной природы показывает корректность при-
меняемых моделей. Заключение. Рассчитанные макроэнергетические характеристики образцов горных пород показали, что 
энергия атомизации для полиминерального песка и сапонитсодержащего материала имеет близкие значения. Для оценки 
эффективности процесса механоактивации минерального сырья предложено использовать относительное изменение сво-
бодной поверхностной энергии или активность поверхности. Установлена функциональная взаимосвязь между данными 
критериями, которая характеризуется прямолинейной зависимостью.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: полиминеральный песок, сапонитсодержащий материал, активность поверхности, дисперсность, 
энергия атомизации, поверхностное натяжение. 
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выражение (1), объединяющее экспериментально 
определяемые величины поверхностного натяжения 
системы и ее удельную поверхность:

 , (1)

где «0» – индекс, обозначающий начальное со-
стояние системы; δ – относительное изменение ве-
личины поверхностного натяжения, определяемое 
по формуле:

 , (2)

где σ0 – начальное поверхностное натяжение си-
стемы; σi – поверхностное натяжение системы после 
процесса диспергирования; ∆ES/ES0 – относительное 
изменение свободной поверхностной энергии.

В то же время в работах [22–24] выбор наиболее 
эффективного сырья для получения композицион-
ных вяжущих осуществляется на основе критерия 
активности поверхности (ks), который показывает 
долю общего потенциального энергетического запаса 
анализируемой горной породы, полученной в ре-
зультате ее генезиса, перешедшую в поверхностную 
в процессе механической активации сырья. Расчет 
параметра ks осуществляется исходя из химического 
состава материала, удельной поверхности системы 
и свободной поверхностной энергии единицы пло-
щади поверхности (σ). Параметр активности поверх-
ности базируется на макроэнергетических показа-
телях анализируемого сырья: энергии атомизации 
(EA, кДж/моль) и ее удельных величинах – объемной 
удельной энергии атомизации (энергоплотность – 
EV, кДж/см3) или массовой удельной энергии атоми-
зации (Em, кДж/г) [15]. Поэтому величина ks может 
быть также использована как критерий, характери-
зующий реакционную способность тонкодисперс-
ных минеральных порошков после их механической 
дезинтеграции. В [20] для ряда осадочных горных 
пород определена величина ks.

На основании вышеизложенного целью данной 
работы стал расчет относительного изменения по-
верхностной энергии тонкодисперсных минераль-
ных порошков различной сырьевой природы по вы-
ражению (1); выявление возможной функциональ-
ной взаимосвязи между параметром ∆ES/ES0 и ве-
личиной активности поверхности для исследуемых 
систем горных пород.

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ

В качестве материалов для проведения исследо-
ваний были выбраны две горные породы Архангель-

ской области [23]. Это карьерный песок месторож-
дения «Кеницы». В качестве другого объекта иссле-
дований использован сапонитсодержащий материал 
(представитель бентонитовых глин), выделенный 
путем электролитного осаждения из суспензии обо-
ротной воды процесса обогащения кимберлитовых 
руд месторождения алмазов имени М.В. Ломоно-
сова [21].

Перед началом экспериментов образцы горных 
пород доводили до постоянной массы при темпера-
туре 105оС. Модуль крупности и истинную плотность 
песка определяли по ГОСТ 8735-88. Истинную плот-
ность для глины (сапонитсодержащий материал – 
ССМ) определяли по ГОСТ 21216-2014. Химический 
состав образцов определяли на рентгенофлуорес-
центном анализаторе «МетЭксперт».

Высокодисперсные фракции горных пород полу-
чали методом сухого помола на планетарной шаро-
вой мельнице Retsch PM100. Для каждой исследуе-
мой пробы опытным путем были подобраны опти-
мальные режимные параметры диспергирования, 
позволяющие получать высокую воспроизводимость 
результатов по размерным характеристикам частиц 
(не менее трех параллельных испытаний). Скорость 
вращения ротора мельницы составляла 420 об/мин. 
Для диспергирования использовали карбидволь-
фрамовые размольные тела шарообразной формы 
в количестве 20 шт и размольный стакан из того же 
материала.

Определение размерных характеристик прово-
дили на анализаторе размера субмикронных частиц 
Delsa Nano Series Zeta Potential and Submicron Particle 
Size Analyzers («DelsaNano») методом фотоннокор-
реляционной спектроскопии, основанным на прин-
ципе динамического рассеяния света. Удельная по-
верхность высокодисперсных систем горных пород 
определялась методом газопроницаемости на при-
боре «ПСХ-10».

Для расчета поверхностного натяжения измеряли 
краевой угол на установке «Easy Drop» при темпе-
ратуре окружающей среды 25±1оС. Исследование 
выполняли на образцах-таблетках, изготовленных 
путем запрессовки размолотого песка и сапонитсо-
держащего материала на прессе «ПЛГ-20» (нагрузка 
20 кПа) в металлическую форму диаметром 20 мм. 

Поверхностное натяжение для высокодисперсных 
проб рассчитывали методом ОВРК (Оуэнса – Венд-
та – Рабеля – Каелбле), основанным на измерении 
равновесного угла смачивания (θ) жидкостями (дис-
тиллированной воды, декана, глицерина и этилен-
гликоля) с известными значениями поверхностного 
натяжения и его дисперсионной (σL

D) и поляризаци-
онной (σL

P) составляющими.
При этом полученные функциональные зависи-

мости метода ОВРК:
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 (3)

описываются линейными уравнениями, где θ – 
угол смачивания исследуемого материала, σL, σL

D, 
и σL

P – суммарное, дисперсионное и поляризацион-
ное поверхностные натяжения рабочих жидкостей 
(соответственно). Угловой коэффициент данной ли-
нейной зависимости равен поляризационной части 
поверхностного натяжения образца, а экстраполяция 
данной прямой на ось ординат позволяет рассчитать 
дисперсионную составляющую. Поверхностное натя-
жение анализируемых образцов вычисляется по сле-
дующему выражению: σS = σS

P + σS
D, где σS

P и σS
D – 

полярная и дисперсионная составляющие поверх-
ностного натяжения исследуемого материала, Дж/м2. 

Расчет относительного изменения поверхностной 
энергии осуществляли по выражению (1). Величину 
поверхностной энергии вычисляли как произведе-
ние удельной поверхности анализируемого порошка 
на его поверхностное натяжение.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты по определению грансостава исследу-
емой пробы песка месторождения «Кеницы» показа-
ли, что его можно классифицировать как песок сред-
ней крупности (модуль крупности 2,21). Полученные 
значения истинных плотностей (ρист) исследуемых 
горных пород показали близкие по значениям ре-
зультаты: 2640 кг/м3 и 2630 кг/м3 для полиминераль-
ного песка и сапонитсодержащего материала (ССМ), 
соответственно.

Исходными данными для расчета энергии ато-
мизации горных пород являются минеральный со-
став исследуемых образцов в пересчете на оксиды, 
а также энтальпии образования соответствующих 

оксидов, значения которых приведены в справочной 
литературе [25]. С учетом молекулярных масс оксид-
ных соединений была рассчитана удельная массовая 
энергия атомизации опытных образцов. 

Элементные составы (в пересчете на оксиды), 
а также стандартные энтальпии образования данных 
оксидов и их молекулярные массы представлены 
в табл. 1.

С использованием представленных в табл. 1 
данных рассчитаны значения ЕА и Em исследуемых 
образцов. Так, энергия атомизации для полимине-
рального песка составила 1910,72 кДж/моль, а для 
сапонитсодержащего материала – 1826,94 кДж/
моль. При этом массовая удельная энергия ато-
мизации для песка и ССМ равны 30,41•103 кДж/кг 
и 26,94•103 кДж/кг, соответственно.

В продолжение исследований путем механиче-
ского диспергирования было получено несколько 
фракций высокодисперсных порошков горных по-
род, которые охарактеризовали средним размером 
частиц и удельной поверхностью (табл. 2). 

Полученные значения среднего размера частиц 
показали, что при одинаковых режимных параметрах 
помола процесс диспергирования ССМ требует боль-
ших затрат энергии, нежели песка. Так, при продол-
жительности помола 30 минут частицы песка имеют 
средний диаметр 329 нм, в то время как у ССМ этот 
параметр достигает значения 664 нм. 

Однако сравнение величин удельной поверхности 
материалов при времени диспергирования 30 минут 
имеют близкие значения: песок 2860 м2/кг, ССМ – 
2821 м2/кг. 

В табл. 3 приведены экспериментальные данные 
измерения углов смачивания (θ) и косинусов этих 
углов для опытных образцов эталонными жидко-
стями, полученные для реализации метода ОВРК.

Представленные данные (табл. 3) позволили рас-
считать по функциональным зависимостям (выраже-

Таблица 1
Состав исследуемых образцов в пересчете на оксиды, энтальпии образования оксидов (ΔН) и их молекулярная масса (М)

Оксид
Содержание, % ΔH298●10–3,

кДж/кмоль
Молекулярная масса 

оксида, кг/кмольпесок ССМ

SiO2 90,56 51,83 –910,94 60,09
Al2O3 5,77 10,07 –1675,70 100,18
MgO 0,48 19,7 –601,50 40,31
Fe2O3 0,88 10,54 –822,00 159,70
CaO 0,25 4,79 –635,10 56,08
K2O 0,28 1,77 –362,00 94,20
SO3 0,07 0,46 –439,00 80,06
P2O5 0,06 0,76 –1507,20 141,94
Na2O 1,65 0,08 –414,84 61,98
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минеральных порошков наблюдаются практически 
одинаковые значения суммарного поверхностного 
натяжения (65,68 … 68,00)•10–3 Дж/м2.

В продолжение исследований для тонкодисперс-
ных фракций минеральных порошков были рассчи-
таны величины свободной поверхностной энергии 
(ЕS), активности поверхности (ks) и относитель-
ное изменение свободной поверхностной энергии 
(∆ES/ES0) (табл. 5).

Энергетические характеристики порошков 
(табл. 5) показали, что активность поверхности 
и относительное изменение поверхностной энер-
гии системы возрастают по мере увеличения про-
должительности диспергирования минеральных 
компонентов. 

Для выявления возможной взаимосвязи между 
значениями величины активности поверхности (ks) 
горных пород и относительного изменения свобод-

ние 3) поверхностное натяжение (и его составляю-
щие) для исследуемых порошковых систем горных 
пород. Эти зависимости (выражение 3) хорошо опи-
сываются линейными уравнениями вида y = a•x + b 
с высоким значением коэффициента достоверности 
аппроксимации (R2 = 0,98). Значения коэффициен-
тов этих уравнений и рассчитанное поверхностное 
натяжение анализируемых порошков горных пород 
представлены в табл. 4.

Представленные данные (табл. 4) показывают, 
что для всех исследуемых проб поляризационный 
эффект преобладает над дисперсионным взаимодей-
ствием. По мере возрастания удельной поверхности 
численное значение отношения σS

P/σS
D увеличива-

ется. Данный факт может свидетельствовать об уве-
личении количества активных центров поверхности, 
что связано с перераспределением ее энергетическо-
го потенциала, так как для всех тонкодисперсных 

Таблица 3
Краевые углы смачивания для опытных образцов с разной продолжительностью (τ) помола

Образец τ, мин

Краевые углы смачивания, θср ±0,1 

декан этиленгликоль глицерин вода

θ cos θ θ cos θ θ cos θ θ cos θ

Песок

0 8,76 0,988 13,45 0,973 16,37 0,959 15,55 0,963
5 5,36 0,996 11,88 0,979 13,65 0,972 12,98 0,974

10 4,10 0,997 12,80 0,975 14,12 0,970 8,30 0,990
20 8,13 0,990 9,48 0,986 10,64 0,983 3,98 0,998
30 14,66 0,967 7,99 0,990 9,70 0,986 4,30 0,997

ССМ

0 10,09 0,985 7,16 0,992 15,34 0,964 4,09 0,997
5 7,45 0,992 9,64 0,986 13,45 0,973 3,45 0,998

10 6,98 0,993 9,05 0,988 12,37 0,977 2,64 0,999
20 7,05 0,992 13,58 0,972 10,32 0,984 1,87 0,999
30 9,89 0,985 14,00 0,970 9,77 0,985 2,09 0,999
60 10,11 0,984 13,89 0,971 9,16 0,987 2,87 0,999
90 9,76 0,986 13,93 0,971 9,02 0,988 2,17 0,999

Таблица 2
Характеристика высокодисперсных фракций песка и сапонитсодержащего материала

Продолжительность 
помола (τ), мин

Средний размер частиц, d, нм Удельная поверхность, Ssp, м
2/кг

песок ССМ песок ССМ

–* 1350 1 17
5 672 1113 781 1861

10 559 828 992 2081
20 406 764 1667 2416
30 329 664 2860 2821
60 – 519 – 3728
90 – 445 – 5067

* параметр не определялся
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Таблица 5
Энергетические характеристики порошков

Образец τ, мин
Свободная 

поверхностная 
энергия, ЕS, Дж/кг

Активность 
поверхности 

k●106
δσ Ssp/Ssp0 ΔEs/Es0

Песок

0 8,08 0,27 – 1,00 0,00
5 51,94 1,71 0,011 6,36 5,28

10 66,52 2,19 0,021 8,07 6,90
20 113,04 3,72 0,032 13,55 12,11
30 194,50 6,40 0,035 23,25 21,43

ССМ

0 11,40 0,42 – 1,00 0,00
5 125,84 4,67 0,002 11,02 10,00

10 140,99 5,23 0,004 12,32 11,28
20 163,83 6,08 0,005 14,30 13,23
30 191,49 7,11 0,006 16,70 15,61
60 253,09 9,39 0,006 22,07 20,94
90 344,05 12,77 0,006 30,00 28,82

Таблица 4
Значения поверхностного натяжения порошков горных пород в зависимости от продолжительности (τ) помола

Образец τ, мин
Коэф. линейного уравнения

σS
P, мДж/м2 σS

D, мДж/м2 σk•103, Дж/м2

a b

Песок

0 6,82 4,38 46,52 19,16 65,68
5 6,87 4,39 47,18 19,25 66,43

10 6,93 4,36 48,05 19,01 67,06
20 6,99 4,35 48,85 18,97 67,81
30 7,03 4,32 49,35 18,66 68,00

ССМ

0 6,97 4,34 48,65 18,85 67,50
5 6,98 4,35 48,70 18,93 67,62

10 6,98 4,36 48,77 18,98 67,75
20 7,00 4,34 49,01 18,81 67,82
30 7,01 4,32 49,20 18,68 67,88
60 7,01 4,32 49,20 18,69 67,89
90 7,02 4,32 49,22 18,70 67,92

ной поверхностной энергии системы (∆ES/ES0) были 
построены функциональные зависимости вида ks = 
f(∆ES/ES0) (рис.). 

Полученные функциональные зависимости ks = 
f(∆ES/ES0) для исследуемых образцов полиминераль-
ного песка и сапонитсодержащего материала имеют 
линейный характер. Математическим выражением 
данных зависимостей являются уравнения (4) и (5):

– для песка

 ; (4)

– для ССМ

 . (5)

При этом коэффициент «a», по нашему мнению, 
характеризует динамику изменения реакционной спо-
собности материала при изменении продолжительности 
механического размола, а параметр «b» – его реакцион-
ную активность в макросостоянии (до начала процесса 
механоактивации). Данные, получаемые по уравнени-
ям (4) и (5), хорошо согласуются с экспериментальными 
результатами, представленными в табл. 2. 
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Сравнение коэффициентов «a» исследуемых 
дисперсных систем показало, что в отличие от по-
лиминерального песка реакционная способность 
сапонитсодержащего материала возрастает в 1,5 раза 
быстрее в единицу времени по мере увеличения про-
должительности помола.

Таким образом, можно утверждать, что получен-
ная функциональная взаимосвязь между исполь-
зуемыми критериями оценки процесса механоак-
тивации минерального сырья различной природы 
показывает корректность применяемых моделей. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассчитанные макроэнергетические характери-
стики образцов горных пород с использованием ре-
зультатов рентгенофлюоресцентного анализа пока-
зали, что энергия атомизации для полиминерального 

песка составила 1910,72 кДж/моль, а для сапонитсо-
держащего материала – 1826,94 кДж/моль. При этом 
массовая удельная энергия атомизации для песка 
и ССМ равна 30,41•103 кДж/кг и 26,94•103 кДж/кг, 
соответственно.

В качестве математических моделей оценки 
эффективности процесса механоактивации мине-
рального сырья можно использовать относитель-
ное изменение свободной поверхностной энергии, 
связанное с изменениями поверхностного натя-
жения порошков и удельной поверхности в про-
цессе размола сырья, или активность поверхности, 
определяющую перераспределение потенциальной 
энергии системы в макросостоянии и после процес-
са механического диспергирования. Установлена 
функциональная взаимосвязь между данными кри-
териями, которая характеризуется прямолинейной 
зависимостью.

Рис. Зависимость относительного изменения свободной поверхностной энергии 
от активности поверхности тонкодисперсных минеральных порошков горных пород

ССМ

Песок
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WUHAN UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

Wuhan University of Technology (WUT), is a state 
key university directly affiliated to the Ministry of 

Education of the People’s Republic of China. WUT is 
among the first batch of universities which have entered 
the national “211 Project” and China’s “Double-First 
Class” Initiative.WUT is jointly developed by the Min-
istry of Education and the Ministry of Transport. As the 
university directly affiliated to the Ministry of Education 
which cultivates the largest amount of talents in three 
major  industrial sectors, namely, building and construc-
tion materials, transportation, and automobile industries, 
WUT becomes an important base for the cultivation of 
high-level scientific talents and technological innovation 
for the three industrial sectors. 

WUT has three campuses, including Mafangshan 
campus, Yujiatou campus and the South Lake campus, 
with a total land area of 2.67 million square meters and 
a total gross floor area of 1.95 million square meters. 
Currently, WUT has over 50,000 faculty and students, 
24 academic schools, 4 National Technology Innova-
tion Bases and 4 modern libraries with a collection of 
3.61 million books. Since 2000, WUT has been awarded 
over 20 national science and technology prizes, rank-
ing in the forefront of all Chinese colleges and universi-
ties. In 2019, WUT was listed in Times Higher Educa-
tion World University Rankings, U.S. News Best Global 
Universities Rankings, Shanghai Jiao Tong University’s 
Academic Ranking of World Universities and QS Asia 
University Rankings.

Since the founding of New China, WUT has cultivated 
more than 600,000 senior professionals. In the recent 

10 years, the first-time employment rate of graduates has 
remained above 95%, and about 55% of total employment 
join world’s top 500 enterprises and fields of strategic 
emerging industries.

Over the years, WUT has formed educational ideol-
ogy system with distinctive characteristics, with the lofty 
ideal of “Building an excellent university to win world-
wide recognition and admiration”, the spirit of “Sound 
in morality, broad in learning and pursuing excellence”, 
the principle of “Taking students’ cultivation as our es-
sence, and taking academic development as our priority”, 
and the educational concept of “Implementing excellent 
education, nurturing excellent talents and creating an 
excellent life”. Guided by the WUT Charter approved 
by the Ministry of Education, WUT is committed to the 
modernization of the governance system and capability, 
aiming to rank among the world-class universities with 
distinctive features.

MSE Discipline of Wuhan University of Technology 

Founded in 1958, the Materials Science & Engineer-
ing (MSE) discipline of Wuhan University of Technology 
(WUT) was supported in priority through the “State 211 
Project for Higher Education Universities” from 1995 
to 2015, and has been supported via the “World-Class 
University & World-Class Discipline” development 
plan of China since 2016. WUT’s MSE ranks A+ among 
172 leading universities in China (No.1 alongside MSEs 
of Tsinghua University and Beihang University) in the 
4th round national discipline evaluation organized by the 
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Ministry of Education in 2017, and is world top 1‰ in 
Clarivate Analytics’ Essential Science Indicators.

WUT’s MSE owns 1 member of Chinese Academy of 
Sciences, 3 members of Chinese Academy of Engineer-
ing, 3 members of Academia Europaea, 1 member of 
the Royal Academy of Belgium, 1 member of the World 
Academy of Ceramics, 1 fellow of the Australian Academy 
of Technology and Engineering, 10 fellows of the Royal 
Society of Chemistry, American Physics Society and 
American Ceramic Society. It also owns 23 national high-
level talents including recipients of the National Natural 
Science Foundation of China for Distinguished Young 
Scholars (equal of NSF Career Awards), and 22 national 
high-level young talents. 

WUT’s MSE has established 2 state key laboratories, 
the State Key Laboratory of Advanced Technology for 
Materials Synthesis and Processing and the State Key 
Laboratory of Silicate Materials for Architectures. The 
State Key Laboratory of Advanced Technology for Mate-
rials Synthesis and Processing was evaluated “Excellence” 
among 21 state key laboratories in MSE in 2018. It also 
has built 2 state international joint-research laboratories, 
and 4 bases of foreign outstanding expertise-introduction 
for discipline innovation (also known as “111 Project”). 

International School of Materials Science 
and Engineering

The International School of Materials Science and 
Engineering (ISMSE) was selected into the list of “Net-
work of International Centers for Education” supported 
by the State Administration of Foreign Experts Affairs and 
Ministry of Education of P. R. C. in June 2015 as one of 
the 16 international schools all over the country.

Driven by the “National innovation driven develop-
ment strategy” and the great demand for national higher 
education reformation, ISMSE is devoted to building 

a world-leading MSE discipline through optimizing 
a high-level research and teaching team, constructing 
an innovative training pilot zone and establishing an 
innovative talents training system. Guided by the idea 
of “enterprise cooperation, international cooperation 
and research cooperation”, ISMSE organized 21 mentor 
teams lead by academicians or distinguished professors 
and 4 interdisciplinary innovation and entrepreneurship 
training teams. 

Aiming at leading the world’s building materials and 
new materials in the 21st century, ISMSE values the inno-
vative ability as one of the core capabilities and reform the 
innovative talent training system of the bachelor program, 
master and PhD program and international program. 
ISMSE provides students with a comprehensive curricu-
lum, which covers materials science, life science, energy 
science, environmental science, information science and 
advanced manufacturing science. To expose all students 
to international experiences, joint training programs were 
created in cooperation with world-leading universities. 
Furthermore, ISMSE built a variety of platforms for 
students’ all-round development, such as Distinguished 
Scholars Forum, International Vision Forum, Quality 
Education Seminar and Material Advantage WUT Chap-
ter. The Material Advantage WUT Chapter was awarded 
Chapter of Excellence Award in the past 5 years from 
2018 to 2022.

State Key Laboratory of Advanced Technology 
for Materials Synthesis and Processing
(Wuhan University of Technology)

The State Key Laboratory of Advanced Technology for 
Material Synthesis and Processing was approved by the 
State Development Planning Commission in 1987. After 
state inspection, it was opened for the public in March 
1990. The laboratory is under the direct administration 
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of the Ministry of Science and Technology. Currently, 
Professor Gu Binglin, an academician of the Chinese 
Academy of Sciences, is the Chair of the laboratory’s 
academic committee, and Professor Fu ZhengYi, an aca-
demician of the Chinese Academy of Engineering, is the 
Director of the laboratory. The laboratory is located in 
the Wuhan University of Technology, and it is a state key 
laboratory that specializes in the field of new materials. 
The Department of Materials Science and Engineering 
at the Wuhan University of Technology has been clas-
sified as a first-class State Key Discipline, included in 
the national “985” project of “Build a world-class disci-
pline program,” and is ranked as A+ in the fourth round 
of national discipline evaluation. Aiming at the global 
frontier research of materials science and addressing the 
primary national needs, this laboratory provides a world-
class platform for materials compounding and preparation 
technology, for developing advanced composite materials 
for national major projects and pillar industries, and for 
providing support at the national strategic level. Original 
and systematic research results, with international impact 

in transformative technologies, frontier new materials, 
and interdisciplinary fields, have been reported in this 
laboratory, and therefore, it leads the international de-
velopment in several strategic frontier new materials. The 
laboratory fosters the development of global first-class 
research talent through advanced scientific research in 
the field of materials science and technology. In addi-
tion, the laboratory has created a culture of international 
collaborative innovation and has carried out “Win-Win” 
international cooperative research, thereby enhancing 
the international influence, attractiveness, and cohesion 
of the laboratory. The laboratory has achieved a historic 
breakthrough in the evaluation of the State Key labora-
tories in the field of materials science.

Centering on the overall vision and objectives, the 
laboratory focuses on the establishment and development 
of multi-component, multi-scale, and multi-level com-
posite principles and material design theories that are built 
on core research platforms comprising material gradient 
composite technology, in-situ composite technology, 
nanocomposite technology, and their integrated innova-
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tions. Currently, research on five key materials, including 
advanced composite materials for national major projects 
and pillar industries, efficient energy conversion and stor-
age materials for new energy technologies, nanocompos-
ite biomaterials for life sciences, information functional 
materials for information technology, and frontier new 
materials for transformative technologies, is being carried 
out in this laboratory. Therefore, the laboratory has es-
tablished the following five distinctive research directions: 
gradient composite technology and new materials, in-situ 
composite technology and new materials, nanocomposite 
technology and new materials, transformative technol-
ogy and frontier new materials, and material composite 
principles and material design.

The laboratory has an active and innovative research 
team that mainly comprise young and middle-aged re-
searchers. There are hundred permanent staff members, 
including one academician of the Chinese Academy of 
Sciences, two academicians of the Chinese Academy of 
Engineering, one academician of the Royal Academies 
for Science and the Arts of Belgium, two academicians 
of the European Academy of Sciences and Arts, one aca-
demician of the Australian Academy of Technology and 
Engineering, one academician of the World Academy of 
Ceramics, twelve national level researchers, one chief 
scientist of the National “973” program, five recipients 
of the national “Outstanding Youth Science Fund,” and 
thirty recipients of the “national talent Support Plan”. etc. 
This laboratory has been actively supporting outstand-
ing scholars to visit and conduct collaborative research 
worldwide in world-class universities and research insti-
tutions. In recent years, the laboratory has sent several 
outstanding young scholars to world-class international 
universities for more than one year to conduct visits and 
collaborative research.

The laboratory emphasizes global academic exchange 
and collaboration. In the last five years, we have hired 
twenty-five international scholars as honorary and visit-

ing professors in the main research areas, with an aim to 
create cordial working conditions for world-renowned 
scientists to conduct collaborative research in the labo-
ratory.

The laboratory has carried out substantial “Win-Win” 
collaborations with the University of Michigan; Japan 
Aerospace Exploration Agency (JAXA); the Institute 
for Materials Research, Tohoku University (Japan); the 
Materials Research Center, University of Oxford (UK); 
Composites Research Center, the University of California 
(US); and the National Institute of Fuel Cells (Canada), 
among other internationally renowned research insti-
tutions. The Ministry of Science and Technology has 
established the “International Joint Laboratory of Ad-
vanced Technology for Materials Synthesis and Process-
ing,” which is one of the first thirty-three international 
joint laboratories in China. Additionally, the State Ad-
ministration of Foreign Experts Affairs and the Ministry 
of Education have jointly formed three discipline bases 
supported by the Program of Innovation and Talent Intro-
duction, namely “New Material Composite Technology 
and Advanced Functional Materials,” “Advanced Prepa-
ration Technology and Application Engineering of New 
Functional Thin Film Materials,” and “Innovation and 
Talent Introduction Base of Life Composites.” Relying on 
these important international collaboration platforms, the 
laboratory has undertaken several state key projects with 
international collaborations and achieved fruitful results 
in international collaboration and exchanges.

Currently, the laboratory has a floor area of 
25,350 square meters, with several advanced materials 
synthesis and processing instruments, as well as state-
of-the-art instruments specializing in materials structure 
analysis, characterization, and performance testing. The 
total estimated value of the instrumentation asset is ap-
proximately 430 million RMB.

Introduction to Interdisciplinary Materials

The new scientific journal Interdisciplinary Mate-
rials (ISSN: 2767-441X) has been launched by Wuhan 
University of Technology and John Wiley & Sons, Inc in 
Dec, 2021. The first issue will be published in Jan, 2022 
and the journal is free for publication in the first 3 years.

Interdisciplinary Materials is an open-access, peer-
reviewed, and rapid-publication journal focusing on the 
interdisciplinary researches between materials science 
and other disciplines, such as physics, chemistry, math-
ematics, mechanics, biology, energy, environment, infor-
mation, engineering, etc. The journal aims at reporting 
cutting-edge developments across science and technology 
around the world.

Interdisciplinary Materials is expected to take an in-
terdisciplinary, frontier, and integrated approach to all 
areas of materials research while cultivating the exchange 
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of ideas between scientists involved in the different dis-
ciplines. Readership will include physicists, chemists, 
mathematicians, mechanics, biologists, and energy, en-
vironment, materials scientists, engineers from academia 
and industry as well as policymakers.

Interdisciplinary Materials invites you to submit high-
quality, innovative full-length research articles, rapid 
communications, reviews, perspectives, comments, and 
other editorial content of general interest to the field of 
interdisciplinary materials.

Contact information Address: 122 Luoshi Road, Hongshan District, Wuhan, Hubei, P. R. China 
Postal Code: 430070
Supporting Institution: Wuhan University of Technology
Tel: 86-27-87884448; Fax: 86-27-87879466 
E-mail: sklwut@whut.edu.cn
Contacts: Zhao Xiang, Zhou Lihua
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Уханьский технологический университет (УТУ) – 
национальный стратегический университет под 

прямым управлением Министерства образования. 
Является одним из первых университетов, вошед-
ших в государственные программы «211 Project» 
и «Double-First Class» для содействия развитию уни-
верситетов и научных направлений мирового уровня. 
УТУ был образован Министерством образования 
совместно с Министерством транспорта. Так как 
университет подчиняется напрямую Министерству 
образования, которое растит и развивает талантли-
вые кадры в области строительства и строительных 
материалов, транспорта и автомобилестроения, УТУ 
стал важным центром по подготовке научных кадров 
и технологических инновационных разработок для 
этих трех крупнейших промышленных секторов. 

Университет включает 3 кампуса: Мафангшан, 
Юдзитау и СауфЛейк, в общей сложности занимаю-
щих площадь 267 гектаров общей площадью зданий 
1,95 млн м2. В настоящее время в УТУ работают более 
50 тыс. человек персонала и студентов, 24 академи-
ческие школы, 4 Национальных технологических 
инновационных центра и 4 современные библио-
теки с фондом в 3,61 млн изданий. С 2000 года УТУ 
удостоился 20 государственных национальных науч-
ных и технических премий, занимая первые позиции 
в рейтинге всех китайских университетов и коллед-
жей. В 2019 году УТУ был внесен в рейтинги Times 
Higher Education World University Rankings, U.S. News 
Best Global Universities Rankings, Shanghai Jiao Tong 
University’s Academic Ranking of World Universities 
and QS Asia University Rankings.

С момента образования Нового Китая УТУ под-
готовил более 600 тыс. высокопрофессиональных 
специалистов. В течение последних десяти лет про-
цент впервые трудоустроенных выпускников остает-
ся свыше 95% и составляет около 55% от всех трудоу-
строенных выпускников в международном рейтинге 
«Top 500 компаний и новых отраслей». 

На протяжении многих лет УТУ сформировал 
отличительную идеологию системы образования 
с высокими идеалами «построения отличного уни-
верситета для завоевания всемирного признания 
и восхищения», следуя девизу «быть нравственно 
непоколебимым, разносторонним в учении, стремя-
щимся к совершенству», а также принципу «сделать 
воспитание студентов нашей сущностью, а акаде-
мическое развитие – приоритетом». Университет 
воплощает образовательную концепцию «внедрение 
отличного образования, воспитание первоклассных 
кадров и создание прекрасной жизни». Руководству-
ясь Хартией УТУ, утвержденной Министерством 
образования, УТУ вовлечен в модернизацию систе-
мы государственного регулирования с целью занять 
свое место среди университетов мирового уровня 
с отличительными признаками.

Здание корпуса научного направления 
«Материаловедение и инженерное дело» (МИД) 
Уханьского технологического университета

Основанное в 1958 году в УТУ научное направле-
ние «Материаловедение и инженерное дело» (МИД) 
приоритетно поддерживалось государственной про-

УХАНЬСКИЙ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЙ 
УНИВЕРСИТЕТ
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граммой «211 проектов для университетов» («State 
211 Project for Higher Education Universities») в период 
с 1995 по 2015 годы, а с 2016 года поддержка стала 
осуществляться через план развития КНР «Универ-
ситеты мирового уровня и научные направления ми-
рового уровня» («World-Class University & World-Class 
Discipline»). Рейтинг этого направления составляет 
A+ среди 172 ведущих университетов в Китае (№ 1 
наравне с этим направлением в университетах Тцин-
хуа и Бейхан) в 4-ом раунде оценки, организованном 
Министерством образования в 2017 году, а также 
входит в топ 1% в международный системе Clarivate 
Analytics’ Essential Science Indicators.

В развитие МИД вовлечены: 1 член Китайской 
академии наук, 3 члена Китайской инженерной 
академии, 3 члена Европейской академии, 1 член 
Бельгийской королевской академии, 1 член Меж-
дународной академии керамики, 1 стипендиат Ав-
стралийской академии технологий и инженерии, 
10 стипендиатов Королевского химического обще-
ства, Американского общества физики и Американ-
ского общества керамики. Также в МИД работают 
23 китайских высокопрофессиональных сотрудни-
ка, некоторые из которых являются стипендиата-
ми Нацио нального фонда National Natural Science 
Foundation of China for Distinguished Young Scholars 
(аналогичен премии NSF Career Awards), и 22 китай-
ских молодых специалиста.

Для содействия развитию научного направления 
МИД были основаны 2 государственных ключевых 
лаборатории: Государственная ключевая лаборато-
рия передовых технологий синтеза и обработки ма-
териалов и Государственная ключевая лаборатория 
силикатных материалов для архитектуры. Первая 
лаборатория получила оценку «превосходно» среди 
21 государственной ключевой лаборатории по МИД 

в 2018 году. Помимо этого, были построены 2 госу-
дарственных международных лаборатории для со-
вместных исследований и 4 базы внедрения зарубеж-
ных компетенций как инновационного составляю-
щего научной области (известный как «111 Project»). 

Международная Школа материаловедения 
и инженерии

Международная школа материаловедения и ин-
женерного дела (МШМИД) была включена в список 
«Сети международных образовательных центров» 
при поддержке Государственной администрации 
КНР по делам иностранных экспертов и Министер-
ства образования КНР в июне 2015 года как одна 
из 16 международных школ по всей стране.

Руководствуясь «Национальной стратегией раз-
вития, ориентированной на инновации» и большой 
потребностью в реформировании национальной си-
стемы высшего образования, МШМИД стремится 
создать ведущее в мире направление МИД путем 
привлечения исследовательского и преподаватель-
ского состава высокого уровня, создания иннова-
ционной пилотной зоны обучения и формирова-
ния инновационной системы подготовки талантов. 
Руководствуясь идеями «сотрудничества предпри-
ятий, международной кооперации и сотрудничества 
в области исследований», МШМИД организовала 
21 группу наставников под руководством ученых или 
видных профессоров, а также 4 междисциплинарные 
группы по обучению инновациям и предпринима-
тельству.

Стремясь стать ведущими мировыми разработ-
чиками строительных материалов и новых матери-
алов в 21 веке, МШМИД оценивает инновационные 
способности как одну из ключевых возможностей 
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и проводит реформирование инновационной си-
стемы подготовки кадров в рамках программы ба-
калавриата, магистратуры и докторантуры, а также 
международной программы обучения. МШМИД 
предлагает студентам всеобъемлющую учебную про-
грамму, которая охватывает материаловедение, есте-
ственные науки, отраслевые энергетические науки, 
науки об окружающей среде, информатику и изуче-
ние передовых производственных технологий. Чтобы 
познакомить всех студентов с международным опы-
том, реализуются совместные программы обучения 
в сотрудничестве с ведущими мировыми университе-
тами. Кроме того, при МШМИД создано несколько 
платформ для всестороннего развития студентов, 
таких как Форум выдающихся исследователей, Меж-
дународный форум по видению будущего развития, 
Семинар оценки качества образования, Студенче-
ское научное общество (СНО) материаловедения 
Уханьского технологического университета. СНО 
материаловедения пять лет подряд с 2018 по 2022 год 
удостаивается награды Chapter of Excellence Award. 

Государственная стратегическая лаборатория
перспективных технологий синтеза и обработки
материалов (Уханьский технологический 
университет)

Государственная ключевая лаборатория перспек-
тивных технологий синтеза и обработки материа-
лов была утверждена Государственной комиссией 
планирования развития в 1987 году. После государ-
ственной инспекции она была открыта для обще-
ственности в марте 1990 года. Лаборатория нахо-

дится в непосредственном ведении Министерства 
науки и технологии. В настоящее время профессор 
Гу Бинлинь, академик Китайской академии наук, 
является председателем академического Комитета 
лаборатории, а профессор Фу Чжэн И, академик Ки-
тайской инженерной академии, является директором 
лаборатории. Лаборатория расположена в Уханьском 
технологическом университете и является ключевой 
государственной лабораторией, специализирующей-
ся в области новых материалов. 

Факультет материаловедения и инженерного 
дела Уханьского технологического университета был 
классифицирован как первоклассное государствен-
ное ключевое научное направление, включенное 
в национальный проект «985», «Создание учебной 
программы мирового уровня», и получил оценку A+ 
в четвертом раунде национальной оценки научных 
направлений. 

Стремясь к глобальным передовым исследова-
ниям в области материаловедения и удовлетворяя 
основные национальные потребности, эта лаборато-
рия представляет собой платформу мирового клас-
са для технологии компаундирования и подготовки 
материалов, для разработки передовых композитных 
материалов для крупных национальных проектов 
и отраслей промышленности, а также для оказания 
поддержки на национальном стратегическом уровне. 
Лаборатория сообщила об оригинальных и система-
тических результатах исследований с международным 
участием в области трансформационных технологий, 
передовых новых материалов и междисциплинарных 
областей, и поэтому она возглавляет разработку не-
скольких стратегических передовых новых материалов 
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на международном уровне. Лаборатория способствует 
развитию первоклассных исследовательских талан-
тов во всем мире посредством передовых научных 
исследований в области материаловедения и техно-
логий. Кроме того, лаборатория создала культуру 
международных совместных инноваций и провела 
международные совместные исследования по прин-
ципу «win-win», тем самым укрепив международное 
влияние, привлекательность и сплоченность лабора-
тории. Лаборатория добилась исторического прорыва 
по оценке ключевых государственных лабораторий 
в области материаловедения.

Сосредоточившись на общем видении и целях, 
лаборатория фокусируется на создании и разработке 
многокомпонентных, разномасштабных и много-
слойных композитных материалов и теории про-
ектирования материалов, изучение которых стро-
ится на основных исследовательских платформах, 
включающих технологию градиентных композитных 
материалов, технологию изготовления композитных 
материалов «в момент образования», нанокомпо-
зитную технологию и интегрированные инновации.

В настоящее время проводятся исследования 
пяти ключевых материалов, в том числе передовых 
композитных материалов для крупных националь-
ных проектов и опорных отраслей, материалов для 
эффективного преобразования и хранения энергии 
для новых энергетических технологий, наноком-
позитных биоматериалов для естественных наук, 
информационных функциональных материалов для 
информационных технологий и передовых новых 
материалов для трансформационных технологий. 
Таким образом, лаборатория установила следую-
щие пять отличительных направлений исследова-
ний: градиентная композитная технология и новые 
материалы, технология изготовления композитных 
материалов «в момент образования» и новые мате-
риалы, нанокомпозитная технология и новые ма-
териалы, преобразующая технология и передовые 
новые материалы, а также принципы композитных 
материалов и дизайн материалов.

В лаборатории работает активная и инновацион-
ная исследовательская группа, состоящая в основном 
из молодых исследователей и исследователей сред-
него возраста. 100 постоянных сотрудников, в том 
числе 1 академик Китайской академии наук, 2 ака-
демика Китайской инженерной академии, 1 акаде-
мик Королевской академий наук и искусств Бельгии, 
2 академика Европейской академии наук и искусств, 
1 академик Австралийской инженерно-технологи-
ческой академии, 1 академик Всемирной академии 
керамики, 12 исследователей национального уровня, 
1 главный научный сотрудник Национальной про-
граммы «973», 5 стипендиатов национального фонда 
«Outstanding Youth Science Fund» и 30 стипендиатов 

«Национального плана поддержки талантов» и т.д. 
Лаборатория активно поддерживает выдающихся 
ученых, которые приезжают и проводят совмест-
ные исследования по всему миру в университетах 
и исследовательских институтах мирового уровня. 
В последние годы лаборатория направила несколь-
ко выдающихся молодых ученых в международные 
университеты мирового уровня более чем на один год 
для проведения совместных исследований.

Лаборатория делает упор на глобальный академи-
ческий обмен и сотрудничество. За последние пять 
лет мы приняли на работу 25 зарубежных ученых 
в качестве почетных и приглашенных профессоров 
в основных областях исследований с целью создания 
благоприятных условий работы для всемирно извест-
ных ученых и проведения совместных исследований 
в лаборатории.

Лаборатория наладила взаимовыгодное сотруд-
ничество с Мичиганским университетом; Японским 
агентством аэрокосмических исследований (JAXA); 
Институтом материаловедения Университета Тохоку 
(Япония); Центром исследования материалов Окс-
фордского университета (Великобритания); Цен-
тром исследования композитов Калифорнийского 
университета (США) и Национальным институтом 
топливных элементов (Канада), а также c другими 
всемирно известными научно-исследовательскими 
учреждениями. Министерство науки и технологий 
создало «Международную совместную лабораторию 
передовых технологий синтеза и обработки матери-
алов», которая является одной из первых 33 между-
народных совместных лабораторий в Китае. Кроме 
того, Государственная администрация КНР по делам 
иностранных экспертов и Министерство образова-
ния совместно сформировали три научные базы, 
поддерживаемые Программой инноваций и развития 
талантов, а именно «Новые композитные материалы 
и передовые функциональные материалы», «Пере-
довые технологии подготовки и прикладного проек-
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тирования новых функциональных тонкопленочных 
материалов» и «Инновации и таланты для увеличе-
ния срока службы композитов». Опираясь на эти 
важные платформы международного сотрудничества, 
лаборатория осуществила несколько ключевых го-
сударственных проектов с международным сотруд-
ничеством и добилась плодотворных результатов.

В настоящее время площадь лаборатории состав-
ляет 25 тыс. 350 м2, с оснащением современным обо-
рудованием для синтеза и обработки материалов, 
а также самыми современными приборами для ана-
лиза структуры материалов, характеристики и те-
стирования производительности. Общая оценочная 
стоимость оснащения лаборатории составляет при-
близительно 430 млн юаней.

Знакомство с журналом 
Interdisciplinary Materials

Новый научный журнал Interdisciplinary Materials 
(ISSN: 2767-441X) был запущен Уханьским техноло-
гическим университетом совместно с John Wiley & 
Sons, Inc в декабре 2021 года. Первый выпуск жур-
нала вышел в свет в январе 2022 года, публикация 
в журнале бесплатная в течение первых трех лет его 
существования.

Interdisciplinary Materials – это рецензируемый 
журнал открытого доступа с быстрой публикацией 
статей, фокусирующийся на междисциплинарных 
исследованиях между материаловедением и другими 
дисциплинами, такими как физика, химия, матема-
тика, механика, биология, энергетика, окружающая 
среда, информация, инженерия и т.д. Журнал стре-
мится представлять информацию о передовых раз-
работках в области науки и техники по всему миру.

Ожидается, что Interdisciplinary Materials будет ис-
пользовать междисциплинарный, особый передовой 
и комплексный подход ко всем областям материа-
ловедения, одновременно способствуя обмену иде-
ями между учеными, занимающимися различными 
направлениями исследований. Аудитория журнала 
будет включать ученых-физиков, химиков, матема-
тиков, механиков, биологов, специалистов в области 
энергетики, окружающей среды, материаловедения, 
инженеров-теоретиков и практиков, а также поли-
тических деятелей.

Журнал Interdisciplinary Materials приглашает вас 
представить высококачественные, инновационные 
полноформатные исследовательские статьи, обзоры, 
точки зрения, комментарии и другой редакционный 
контент, представляющий общий интерес в области 
междисциплинарных исследований.

Контактная 
информация

Уханьский технологический университет
430070, Китай, провинция Хубей, г. Ухань, 
район Хунгшан, 122 Луоши Роуд, 
Тел: 86-27-87884448; Факс: 86-27-87879466
E-mail: sklwut@whut.edu.cn
Контактные лица: Джао Сянг, Джоу Лихуа
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ABSTRACT: Introduction. Particular interest for research has dispersed systems. Dispersed systems are multiphase systems, consist-
ing of a quantity of smallest particles, evenly distributed in the liquid, gaseous or solid medium. Such systems are the majority of 
the real bodies around us: soil, bodies of plant and animal life, clouds and fogs, many industrial products, such as building materials, 
metals, polymers, paper, leather, fabrics and foodstuffs. Disperse systems have many unusual physical properties, which require 
separate study and are of great importance in practice. Methods and materials. This article explores the influence ion-forming 
additives on the thermophysical properties of paraffin-containing disperse systems. The widespread use of ion-forming additives is 
associated with a number of positive features. Ion-forming additives is a new type of modifiers of crystalline solid phase and liquid 
crystals, significantly affect the process of micelle formation of paraffin in dispersed paraffin-containing environment. Therefore, 
studies on their effect on the processes of nucleation and growth of crystals are of particular interest. During the research, samples 
were prepared with various ion-forming additives and obtained temperature dependences of dielectric permittivity for dispersed 
systems petrolatum – methyl ethyl ketone – water solution of NaCl and KCl. Polynomial models are selected as the model type, which 
are widely used in the processing of various data, including experimental, and are also an effective tool for solving a wide range of 
scientific and technical problems. Results and discussion. It has been established that an increase in the degree of crystallinity of 
the solid phase with the introduction of additives is associated with a decrease in surface tension and increase in secondary nucle-
ation. Resulting universal regression dependence of permeability allows us to describe the experimental results with the reliability 
of the approximation 0.99. Conclusion. The analysis of the obtained results shows reliability of the considered regression models 
and their applicability in practice, as well as in further studies of the dynamics of the process in disperse systems and the process 
of nucleation and growth of crystals. 

KEYWORDS: dispersed systems, the dielectric constant, ion-forming additives, coefficient of determination, polynomial model, 
x-ray diffraction analysis, degree of crystallinity, response function.
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Study on the influence of the additives for the thermophysical 
properties of paraffin-containing dispersed systems
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INTRODUCTION

Dispersed systems represent uniform distribution in 
the form of very small particles (dispersion) of one 

body (dispersed phase) in another (dispersion medium). 
The properties of such systems are determined by their 
degree of dispersion, particle size of the dispersed phase, 
and the presence of a highly developed interfacial surface. 
The particles of the dispersed phase are aggregates, made 
up of many molecules or ions. A huge variety of objects 
of dispersed systems classified according to the degree of 

dispersion, state of aggregation, interfacial interaction 
between particles.

The world around us, like ourselves, consists of dis-
persed systems. They are ubiquitous in nature and can 
be found in various technological processes. Knowledge 
of patterns, inherent in dispersed systems, it is necessary 
to obtain various materials with desired properties: poly-
mers, medicines, foodstuffs, lubricants, cement, ceramics, 
paper, as well as in solving problems of environmental 
protection. Therefore, the study of such systems is of 
particular interest. A special place in disperse systems is 
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occupied by solutions of macromolecular substances and 
solutions of surfactants. 

Methods and ways for obtaining disperse systems are 
very different. Dispersed systems can be obtained by dis-
persion and condensation methods. Dispersion methods 
include methods of mechanical, ultrasonic, electric, etc. 
fragmentation of the phase substance in the medium with 
the presence of a stabilizer, contained in the system or 
introduced into it from outside. The most common sta-
bilizer is the electrolyte. Condensation methods include 
methods of “physical” or “chemical” condensation, that 
is, condensation, which is a consequence of a physical or 
chemical process occurring in the system [1–5].

Dispersed systems are formed during deparaffination 
and de-oiling in the process of cooling the raw mate-
rial solution, in which the phase is solid hydrocarbons, 
and the medium is a solution of liquid components in 
the solvent used. In such systems, under the influence of 
electric fields electrokinetic phenomena occur, the study 
of which is very important in solving practical problems, 
associated with paraffin deposits in pipelines, separation 
of the dispersed phase in the form of a precipitate and 
electrocoagulation.  

In deparaffination and de-oiling processes, based on 
the release of solid hydrocarbons by method of crystal-
lization from a solution in selective solvents, of great im-
portance is the cooling rate of suspensions. This is one 
of the main factors determining the size and degree of 
aggregation of crystals, on which the rate of phase separa-
tion also depends. When solid hydrocarbons are released 
in inhomogeneous electric fields the cooling rate of sus-
pensions has practically no effect on the performance of 
the separation process, since the size of the crystals is not 
decisive due to the lack of a filtration step. 

In the method of de-oiling of dispersed systems a new 
type of crystal structure modifiers is used. The latter allow 
to increase the filtration rate and the depth of de-oiling. 

When de-oiling dispersed systems, an important role 
is played by the process of crystal formation. During the 
crystal formation of dispersed systems (petrolatums) many 
factors has influence, for example, composition of raw 
materials, solvent composition, temperature conditions 
of crystal formation. From how the solid phase is formed, 
the productivity of the plant for raw materials depends 
[6–15]. Structure modifiers have a significant effect on 
the solid phase, because of that, the study of their impact 
on processes is of both theoretical and practical interest.

METHODS AND MATERIALS

Petrolatum de-oiling method uses a new type of crys-
tal structure rearrangement modifiers. The widespread 
use of ion-forming additives is associated with a number 
of positive features. Additives, in fact, are criminally ac-
tive phenomena, concentrated on the interface, forming 

thin adsorption layers or being captured by osmotic traps. 
In this case, the nature of the ionic interaction and the 
properties of the interfacial surfaces change sharply. As 
a result, it is possible to enhance the transition of a sub-
stance through the phase interface due to the compression 
of the electrical double layer.

Despite the existing theoretical prerequisites for ex-
plaining the mechanism of action of ion-forming addi-
tives in low molecular weight dispersed polymer systems 
[16–21], the complexity of these systems in some cases 
predetermines the ambiguous interpretation of the experi-
mental results. To clarify the mechanism of action of ad-
ditives, we undertook additional studies of these systems.

The purpose of the research is to study the effect of 
ion-forming additives on the thermophysical properties of 
paraffin-containing dispersed systems using the resonance 
method (Q-metry) and the regression modeling method.

Among the resonance methods used in this area, the 
Q-metry method is the simplest in terms of the nature of 
the work. Obtaining the studied compositions was car-
ried out as follows: petrolatum at a temperature of 50оС 
to 65оС was mixed with a polar solvent (in our case with 
methyl ethyl ketone (MEK)). Sodium chloride dissolved 
in water was added to the solution at the same tempera-
ture. With constant stirring, cooling was carried out in 
a bulk crystallizer.

Dielectric measurements were performed at a fixed 
frequency 15 kHz using the resonance method. The mea-
surements were carried out using a series equivalent circuit 
of a dielectric cell with a sample in accordance with its 
significant conductivity. 

The functional dependence of temperature and di-
electric permittivity of disperse systems with ion-forming 
additives was studied by regression modeling methods. 
As the type of model, polynomial models are chosen, 
which are widely used in the processing of various data, 
including experimental, and are also an effective tool for 
solving a wide range of scientific and technical problems. 
Their prevalence is due to the possibility of expanding the 
studied functional dependence in a Taylor series, which 
has a fast convergence, which allows limiting the num-
ber of expansion terms. Polynomial models are used to 
predict the value of a function at any point in the interval 
under study with a given degree of accuracy, which in turn 
gives the prospect of reducing the number of experiments 
[22–25].

RESULTS AND DISCUSSION

During the research, samples with various ion-forming 
additives were prepared and the temperature dependences 
of the dielectric permittivity for dispersed systems were 
obtained. On Fig. 1 and 2 present data on the dielectric 
constant versus temperature for dispersed systems petro-
latum – MEK – water. 
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From Fig. 1 and 2, it can be seen that with increasing 
temperature, a linear increase in the dielectric permit-
tivity. A linear relationship can take place only when the 
electrical double layer moves with the surface, and its 
resulting electrical capacitance is determined by the ca-
pacitance of the electrical double layer.

On Fig. 3–5 shows changes in the temperature de-
pendence of the dielectric constant of the system petro-
latum – MEK – water solution of NaCl.

On Fig. 6–8 shows changes in the temperature de-
pendence of the dielectric constant of the system petro-
latum – MEK – water solution of KCl.

The results given above in the system petrolatum – 
MEK – water solutions of NaCl and KCl salts (Fig. 3–8) 
indicate changes in the dielectric permittivity. 

It should be noted that there are slight changes in the 
dielectric permittivity before the phase transition and 

Fig. 1. Temperature dependence of the dielectric permit-
tivity of the petrolatum system 1:8, methyl ethyl ketone 
100% and 5% H2O

Fig. 2. Temperature dependence of the dielectric permit-
tivity of the petrolatum system 1:8, methyl ethyl ketone 
100% and 15% H2O

Fig. 3. Temperature dependence of the dielectric permit-
tivity of the system with the addition of ion-forming ad-
ditives of petrolatum 1:8, methyl ethyl ketone 100% and 
0.5% water solution of NaCl

Fig. 4. Temperature dependence of the dielectric permit-
tivity of the system with the addition of ion-forming ad-
ditives of petrolatum 1:8, methyl ethyl ketone 100% and 
1% water solution of NaCl

Fig. 5. Temperature dependence of the dielectric permit-
tivity of the system with the addition of ion-forming ad-
ditives of petrolatum 1:8, methyl ethyl ketone 100% and 
2% water solution of NaCl
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a sharp increase in its value in the region of the transi-
tion itself. Since in this case the electrical capacitance 
of the crystallites increases sharply due to the rapidly 
growing crystal faces, associated with a decrease in sur-
face tension during the formation of osmotic traps. In 
a real situation, apparently, further growth is possible 
only due to the penetration of molecules on the crystal 
surface. 

In the absence of water solutions of salts, the degree 
of crystallinity reaches a low 10–15%. In the presence 
of aqueous solutions of KCl and NaCl salts в системе 
MEK – petrolatum the degree of crystallinity increases 
and is, respectively 40% and 70%.

In this case, the degree of crystallinity especially in-
creases in the presence of an water solution of KCl, in this 
case, large crystals grow, while small crystals form in an 
water solution of NaCl. 

Polynomial regression model in general:

ε = a0 + a1T + a2T
2 + a3T

3 + a4T
4 + a5T

5 + 
+ a6T

6+ … + anT
n + …, (1)

where a0, a1, a2, a3, …, an – coefficients of the model 
calculated by the method of least squares, 104/К; ε – the 
dielectric constant of dispersed systems with low molecu-
lar polymer additives, 104; Т – temperature, К.

To assess the quality of the constructed models and 
limit the terms of the expansion (1) used the coefficient 
of determination R2, which characterizing the degree of 
similarity between experimental and calculated values. 
Obviously, if the models do not correlate well with the 
original values, they are unlikely to have good predictive 
power. The coefficient of determination is ranked accord-
ing to the Chaddock scale, according to which, at values   
of 0.7 and above, there is a close relationship between the 
response function (ε) and factor (Т). 

Calculations of the main parameters (1) were carried 
out using the “Data Analysis” add-on in the Microsoft 
Excel environment [22–25]. In Table 1 shows the calcu-
lated coefficients of models and determinations. 

According to the results of the calculations (Table 1), 
it follows that the coefficient of determination for the 
constructed models lies in the range from 0.76 to 0.99. 
This indicates a high relationship between the dielectric 
permittivity and temperature of the systems under study, 
as well as the applicability of models (1) for predicting 
intermediate values   of the experiment (Fig. 9). 

In Table 2 shows an example of calculating the pre-
dicted value of the dielectric permittivity of the MEK 
100% + 10% H2O disperse system using model (1).

CONCLUSIONS

Using the resonance method and regression model-
ing, the influence of additives and the mechanism of ac-

Fig. 6. Temperature dependence of the dielectric permit-
tivity of the system with the addition of ion-forming ad-
ditives of petrolatum 1:8, methyl ethyl ketone 100% and 
0.5% water solution of KCl

Fig. 7. Temperature dependence of the dielectric permit-
tivity of the system with the addition of ion-forming ad-
ditives of petrolatum 1:8, methyl ethyl ketone 100% and 
1% water solution of KCl

Fig. 8. Temperature dependence of the dielectric permit-
tivity of the system with the addition of ion-forming ad-
ditives of petrolatum 1:8, methyl ethyl ketone 100% and 
2% water solution of KCl
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tion of additives on paraffin-containing dispersed systems 
has been studied. It has been established that an increase 
in the degree of crystallinity of the solid phase with the 
introduction of additives is associated with a decrease 
in surface tension. Research results laid the foundation 

Table 1 
Regression analysis results

Response function, ε
Model Coefficients Determination 

coefficien, R2a0 a1 a2 a3

Dielectric permittivity of MEK 
100% + 15% Н2О

3562.3 –331.85 1.0272 –0.0011 0.98

Dielectric permittivity of MEK 
100% + 10% Н2О  3852.9 –37.675 0.1217 –0.0001 0.98

Dielectric permittivity of MEK 
100% + 5% Н2О

3764.8 –34.561 0.1052 –0.0001 0.99

Dielectric permittivity of P–M–water 
solution of NaCl 0,5% system 3929.6 –37.07 0.1162 –0.0001 0.76

Dielectric permittivity of P–M–water 
solution of NaCl 1% system 4901.2 –43.569 0,1277 –0.0001 0.99

Dielectric permittivity of P–M–water 
solution of NaCl 2% system –5549.2 56.932 –0.1941 0.0002 0.97

Dielectric permittivity of P–M–water 
solution of KCl 0,5% system 65.752 –0.4773 0.0009 – 0.86

Dielectric permittivity of P–M–water 
solution of KCl 1% system 319.54 –2.1304 0.0036 – 0.95

Dielectric permittivity of P–M–water 
solution of KCl 2% system 418.11 –2.8334 0.0048 – 0.82

Note: P – petrolatum, М – methyl ethyl ketone

Table 2 
The results of the calculation of the dielectric permittivity of the system MEK 100% + 10% Н2О

Observation Experimental value ε, 104 Predicted ε, 104 Calculation error
1 17 17.64 0.64
2 19 16.48 2.52
3 20 20.19 0.19
4 24 25.70 1.70
5 27 29.54 2.54
6 46 41.53 4.47
7 47 49.10 2.10
8 51 51.27 0.27
9 53 52.55 0.45

Fig. 9. Polynomial model 
of dielectric permittivity 
and temperature of a dispersed 
system MEK 100% + 10% Н2О
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for new technological processes of high-temperature de-
oiling of ceresins and paraffins. 

A universal regression dependence of the permeability 
is obtained, which makes it possible to describe the experi-
mental results with the reliability of the approximation 0.99.

The analysis of the obtained results showed the re-
liability of the considered regression models and their 
applicability in practice, as well as in further studies of 
the dynamics of the process in disperse systems and the 
process of nucleation and growth of crystals. 
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Исследование влияния добавок на теплофизические 
свойства парафинсодержащих дисперсных систем

Резида Гайфулловна Рахматуллина1  , Гульнара Ульфатовна Ярмухаметова2  ,  
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АННОТАЦИЯ: Введение. Особый интерес для исследования представляют собой дисперсные системы – многофазные систе-
мы, состоящие из множества мельчайших частиц, равномерно распределенных в жидкой, газообразной или твердой средах. 
Дисперсными системами является большинство окружающих нас реальных тел: почва, тела растительного и животного мира, 
облака и туманы, многие продукты промышленных производств, в том числе строительные материалы, металлы, полимеры, 
бумага, кожа, ткани и продукты питания. Дисперсные системы обладают многими необычными физическими свойствами, 
которые требуют отдельного изучения и имеют большое значение на практике. Методы и материалы. В данной статье изу-
чено влияние ионообразующих добавок на теплофизические свойства парафинсодержащих дисперсных систем. Широкое 
применение ионообразующих добавок связано с рядом положительных особенностей. Ионообразующие добавки – новый вид 
модификаторов кристаллической твердой фазы и жидких кристаллов, существенно влияют на процесс образование мицелл 
парафина в дисперсных парафинсодержащих средах. Поэтому исследования по их воздействию на процессы зарождения 
и роста кристаллов представляют особый интерес. В ходе исследований были подготовлены образцы с различными ионо-
образующими добавками и получены температурные зависимости диэлектрической проницаемости для дисперсных систем 
петролатум – метилэтилкетон – водного раствора NaCl и KCl. В качестве вида модели выбраны полиномиальные модели, 
которые широко применяются при обработке различных данных, в том числе и экспериментальных, а также являются эффек-
тивным инструментом при решении широкого круга научно-технических задач. Результаты и обсуждение. Установлено, что 
повышение степени кристалличности твердой фазы при введении добавок связано со снижением поверхностного натяжения 
и увеличения вторичного зародышеобразования. Получена универсальная регрессионная зависимость проницаемости, 
позволяющая описывать экспериментальные результаты с достоверностью аппроксимации 0,99. Заключение. Анализ по-
лученных результатов показал достоверность рассматриваемых регрессионных моделей и применимость их на практике, 
а также в дальнейших исследованиях динамики процесса в дисперсных системах и процесса зарождения и роста кристаллов. 

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: дисперсные системы, диэлектрическая проницаемость, ионообразующие добавки, коэффициент де-
терминации, полиномиальная модель, рентгеноструктурный анализ, степень кристалличности, функция отклика.
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ВВЕДЕНИЕ

Дисперсные системы представляют собой равно-
мерное распределение в виде очень малых ча-

стиц (дисперсию) одного тела (дисперсной фазы) 
в другом (дисперсионной среде). Свойства подоб-
ных систем определяются их степенью дисперсно-
сти размерами частиц дисперсной фазы и наличием 
весьма развитой межфазной поверхности. Частицы 

дисперсной фазы представляют собой агрегаты, со-
стоящие из множества молекул или ионов. Огромное 
разнообразие объектов дисперсных систем класси-
фицируется по степени дисперсности, агрегатному 
состоянию, межфазному взаимодействию между 
частицами.

Окружающий нас мир, как и мы сами, состоит 
из дисперсных систем. Они повсеместно распро-
странены в природе, встречаются в различных тех-
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нологических процессах. Знание закономерностей, 
присущих дисперсным системам, необходимо как 
для получения различных материалов с заданными 
свойствами: полимеров, лекарств, пищевых про-
дуктов, смазочных материалов, цемента, керамики, 
бумаги – так и для решения задач охраны окру-
жающей среды. Поэтому изучение таких систем 
представляет особый интерес. Особое место в дис-
персных системах занимают растворы высокомо-
лекулярных веществ и растворы поверхностно-ак-
тивных веществ. 

Методы и способы получения дисперсных си-
стем весьма различны. Дисперсные системы можно 
получить диспергационными и конденсационными 
методами. К диспергационным относятся методы 
механического, ультразвукового, электрического 
и т.д. дробления вещества фазы в среде в присут-
ствии стабилизатора, содержащегося в системе или 
вводимого в нее извне. Чаще всего стабилизатором 
служит электролит. К конденсационным относятся 
методы «физической» или «химической» конденса-
ции, т.е. конденсации, являющиеся следствием про-
текающего в системе физического или химического 
процесса [1–5].

Дисперсные системы образуются при депарафи-
низации и обезмасливании в процессе охлаждения 
раствора сырья, в которых фазой являются твердые 
углеводороды, а средой – раствор жидких компонен-
тов в применяемом растворителе. В таких системах 
под воздействием электрических полей возникают 
электрокинетические явления, изучение которых 
очень важно при решении практических проблем, 
связанных с отложениями парафина в трубопро-
водах, выделением дисперсной фазы в виде осадка 
и электрокоагуляцией.  

В процессах депарафинизации и обезмаслива-
ния, основанных на выделении твердых углеводо-
родов методом кристаллизации из раствора в изби-
рательных растворителях, большое значение имеет 
скорость охлаждения суспензий. Это – один из ос-
новных факторов, определяющих размеры и сте-
пень агрегирования кристаллов, от которых зависит 
и скорость разделения фаз. При выделении твердых 
углеводородов в неоднородных электрических по-
лях скорость охлаждения суспензий практически 
не влияет на показатели процесса разделения, так 
как размер кристаллов не является определяющим 
из-за отсутствия стадии фильтрования. 

В способе обезмасливания дисперсных систем 
используется новый вид модификаторов кристалли-
ческой структуры. Последние позволяют увеличить 
скорость фильтрации и глубину обезмасливания. 

При обезмасливании дисперсных систем важ-
ную роль играет процесс кристаллообразования. При 
кристаллообразовании дисперсных систем (петрола-

тумов) влияют многие факторы, например, состав 
сырья, состав растворителя, температурные условия 
кристаллообразования. От того, как сформирована 
твердая фаза, зависит производительность установ-
ки по сырью [6–15]. На твердую фазу существен-
ное влияние оказывают модификаторы структуры, 
поэтому исследование их воздействия на процессы 
представляют как теоретический, так и практиче-
ский интерес.

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ

В способе обезмасливания петролатумов ис-
пользуется новый вид модификаторов перестройки 
кристаллической структуры. Широкое применение 
ионообразующих добавок связано с рядом положи-
тельных особенностей. Добавки, по сути, являются 
поверхностно-активными веществами, концентри-
руются на поверхности раздела фаз, образуя тонкие 
адсорбционные слои, или захватываются осмоти-
ческими ловушками. При этом резко изменяется 
характер ионного взаимодействия и свойства меж-
фазных поверхностей. В результате возможно усиле-
ние перехода вещества через поверхность раздела фаз 
вследствие сжатия двойного электрического слоя.

Несмотря на имеющиеся теоретические предпо-
сылки для объяснения механизма действия ионоо-
бразующих добавок в низкомолекулярных дисперс-
ных полимерных системах [16–21], сложность этих 
систем в ряде случаев предопределяет неоднозначное 
толкование экспериментальных результатов. Для 
уточнения механизма действия добавок нами были 
предприняты дополнительные исследования этих 
систем.

Цель исследований – резонансным методом 
(Q-метрии) и методом регрессионного моделиро-
вания изучить влияние ионообразующих добавок 
на теплофизические свойства парафинсодержащих 
дисперсных систем.

Среди резонансных методов, используемых в этой 
области, метод Q-метрии самый простой по харак-
теру работы. Получение исследуемых составов осу-
ществлялось следующим образом: петролатум при 
температуре от 50 до 65оС смешивался с полярным 
растворителем (в нашем случае с метилэтилкетоном 
(МЭК)). В раствор при этой же температуре добав-
лялся хлористый натрий, растворенный в воде. При 
постоянном перемешивании осуществлялось охлаж-
дение в объемном кристаллизаторе.

Диэлектрические измерения были выполнены 
на фиксированной частоте 15 кГц с использовани-
ем резонансного метода. Измерения проводились 
с применением последовательной схемы замещения 
диэлектрической ячейки с образцом в соответствии 
со значительной ее проводимостью. 
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Функциональную зависимость температуры 
и диэлектрической проницаемости дисперсных си-
стем с ионообразующими добавками исследовали 
методами регрессионного моделирования. В каче-
стве вида модели выбраны полиномиальные моде-
ли, которые широко применяются при обработке 
различных данных, в том числе и эксперименталь-
ных, а также являются эффективным инструментом 
при решении широкого круга научно-технических 
задач. Их распростране нность обусловлена возмож-
ностью разложения исследуемой функциональной 
зависимости в ряд Тейлора, который отличается 
быстрой сходимостью, что позволяет ограничить 
количество членов разложения. Полиномиальные 
модели используются для прогноза значения функ-
ции в любой точке исследуемого интервала с за-
данной степенью точности, что, в свою очередь, 
дает перспективу сократить число экспериментов 
[22–25].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В ходе исследований были подготовлены образцы 
с различными ионообразующими добавками и полу-
чены температурные зависимости диэлектрической 
проницаемости для дисперсных систем. На рис. 1 
и 2 представлены данные диэлектрической прони-
цаемости от температуры для дисперсных систем 
петролатум – МЭК – вода. 

Из рис. 1 и 2 видно, что с увеличением темпера-
туры линейное увеличение диэлектрической прони-
цаемости. Линейная зависимость может иметь место 
только в том случае, когда двойной электрический 
слой перемещается вместе с поверхностью, а его ре-
зультирующая электрическая емкость определяется 
емкостью двойного электрического слоя.

На рис. 3–5 показаны изменения температурной 
зависимости диэлектрической проницаемости си-
стемы петролатум – МЭК – водный раствор NaCl.

Рис. 1. Температурная зависимость диэлектрической 
проницаемости системы петролатум 1:8, метилэтил-
кетон 100% и 5% H2O

Рис. 2. Температурная зависимость диэлектрической 
проницаемости системы петролатум 1:8, метилэтил-
кетон 100% и 15% H2O

Рис. 3. Температурная зависимость диэлектрической 
проницаемости системы с добавлением ионообра-
зующих добавок петролатума 1:8, метилэтилкетона 
100% и 0,5% водного раствора NaCl

Рис. 4. Температурная зависимость диэлектрической 
проницаемости системы с добавлением ионообра-
зующих добавок петролатума 1:8, метилэтилкетона 
100% и 1% водного раствора NaCl
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На рис. 6–8 показаны изменения температур-
ной зависимости диэлектрической проницаемости 
системы петролатум – МЭК – водный раствор KCl.

Результаты, приведенные выше в системе петро-
латум – МЭК – водные растворы солей NaCl и KCl 
(рис. 3–8), свидетельствуют об изменении диэлек-
трической проницаемости. Необходимо отметить, 
что имеют место слабые изменения диэлектрической 
проницаемости до фазового перехода и резкое увели-
чение ее значения в области самого перехода. Так как 
в этом случае электрическая емкость кристаллитов 
резко увеличивается из-за быстро растущих граней 
кристаллов, связанных с уменьшением поверхност-
ного натяжения при образовании осмотических ло-
вушек, в реальной ситуации, по-видимому, дальней-
ший рост возможен только за счет проникновения 
молекул на поверхность кристалла. 

При отсутствии водных растворов солей степень 
кристалличности достигает невысоких 10–15%. 

В присутствии водных растворов солей KCl и NaCl 
в системе МЭК – петролатум степень кристаллич-
ности повышается и составляет соответственно 40% 
и 70%.

При этом степень кристалличности особенно 
повышается в присутствие водного раствора KCl, 
в этом случае вырастают крупные кристаллы, тог-
да как в водном растворе NaCl образуются мелкие 
кристаллы. 

Полиномиальная регрессионная модель в общем 
виде:

ε = a0 + a1T + a2T
2 + a3T

3 + a4T
4 + a5T

5 +
+ a6T

6 +… + anT
n + … , (1)

где a0, a1, a2, a3, …, an – коэффициенты модели, 
рассчитанные методом наименьших квадратов, 

Рис. 5. Температурная зависимость диэлектрической 
проницаемости системы с добавлением ионообра-
зующих добавок петролатума 1:8, метилэтилкетона 
100% и 2% водного раствора NaCl

Рис. 6. Температурная зависимость диэлектрической 
проницаемости системы с добавлением ионообра-
зующих добавок петролатума 1:8, метилэтилкетона 
100% и 0,5% водного раствора KCl

Рис. 7. Температурная зависимость диэлектрической 
проницаемости системы с добавлением ионообра-
зующих добавок петролатума 1:8, метилэтилкетона 
100% и 1% водного раствора KCl

Рис. 8. Температурная зависимость диэлектрической 
проницаемости системы с добавлением ионообра-
зующих добавок петролатума 1:8, метилэтилкетона 
100% и 2% водного раствора KCl
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дисперсной системы МЭК 100% + 10% Н2О по мо-
дели (1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ (ВЫВОДЫ)

С помощью резонансного метода и регрессион-
ного моделирования изучены влияние добавок и ме-
ханизм действия добавок на парафинсодержащие 
дисперсные системы. Установлено, что повышение 
степени кристалличности твердой фазы при введении 
добавок связано со снижением поверхностного натя-

104/К; ε – диэлектрическая проницаемость дисперс-
ных систем с низкомолекулярными полимерными 
добавками, 104; Т – температура, К.

Для оценки качества построенных моделей 
и ограничения членов разложения (1) использовали 
коэффициент детерминации R2, характеризующий 
степень сходства экспериментальных и рассчитан-
ных значений. Очевидно, если модели плохо корре-
лируют с исходными значениями, они вряд ли будут 
иметь хорошую предсказательную силу. Коэффици-
ент детерминации ранжируется по шкале Чеддока, 
согласно которой при значениях 0,7 и выше суще-
ствует тесная взаимосвязь между функцией отклика 
(ε) и фактором (Т). 

Расчеты основных параметров (1) проводили 
с помощью надстройки «Анализ данных» в среде 
Microsoft Excel [22–25]. В табл. 1 представлены рас-
считанные коэффициенты моделей и детерминации. 

По результатам полученных расчетов (табл. 1) 
следует, что коэффициент детерминации для по-
строенных моделей лежит в пределах от 0,76 до 0,99. 
Это свидетельствует о высокой взаимосвязи между 
диэлектрической проницаемостью и температурой 
изучаемых систем, а также применимости моделей 
(1) для прогноза промежуточных значений экспе-
римента (рис. 9). 

В табл. 2 представлен пример расчета предска-
занного значения диэлектрической проницаемости 

Таблица 1 
Результаты регрессионного анализа

Функция отклика, ε
Коэффициенты модели Коэффициент 

детерминации, R2a0 a1 a2 a3

Диэлектрическая проницаемость МЭК 
100% + 15% Н2О

35623 –331,85 1,0272 –0,0011 0,98

Диэлектрическая проницаемость МЭК 
100% + 10% Н2О

3852,9 –37,675 0,1217 –0,0001 0,98

Диэлектрическая проницаемость МЭК 
100% + 5% Н2О

3764,8 –34,561 0,1052 –0,0001 0,99

Диэлектрическая проницаемость системы 
П-М-водный раствор NaCl 0,5% 3929,6 –37,07 0,1162 –0,0001 0,76

Диэлектрическая проницаемость системы 
П-М-водный раствор NaCl 1% 4901,2 –43,569 0,1277 –0,0001 0,99

Диэлектрическая проницаемость системы 
П-М-водный раствор NaCl 2% –5549,2 56,932 –0,1941 0,0002 0,97

Диэлектрическая проницаемость 
П-М-водный раствор KCl 0,5% 65,752 –0,4773 0,0009 – 0,86

Диэлектрическая проницаемость системы 
П-М-водный раствор KCl 1% 319,54 –2,1304 0,0036 – 0,95

Диэлектрическая проницаемость системы 
П-М-водный раствор KCl 2% 418,11 –2,8334 0,0048 – 0,82

Примечание: П – петролатум, М – метилэтилкетон

Рис. 9. Полиномиальная модель диэлектрической 
проницаемости и температуры дисперсной системы 
МЭК 100% + 10% Н2О
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жения. Результаты исследований положены в основу 
новых технологических процессов высокотемператур-
ного обезмасливания церезинов и парафинов. 

Получена универсальная регрессионная зави-
симость проницаемости, позволяющая описывать 
экспериментальные результаты с достоверностью 
аппроксимации 0,99.

Анализ полученных результатов показал досто-
верность рассматриваемых регрессионных моделей 
и применимость их на практике, а также в даль-
нейших исследованиях динамики процесса в дис-
персных системах и процесса зарождения и роста 
кристаллов. 

Таблица 2 
Результаты расчета диэлектрической проницаемости системы МЭК 100% + 10% Н2О

Наблюдение Экспериментальное 
значение ε, 104 Предсказанное ε, 104 Погрешность вычисления

1 17 17,64 0,64
2 19 16,48 2,52
3 20 20,19 0,19
4 24 25,70 1,70
5 27 29,54 2,54
6 46 41,53 4,47
7 47 49,10 2,10
8 51 51,27 0,27
9 53 52,55 0,45
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ABSTRACT: Introduction. In the binary dispersed systems of different origins (mineral and polymer) with particles differing in 
size by an order of magnitude, heterocoagulation is observed. Regulation of the aggregate stability is crucial in controlling the 
properties of functional dispersed materials based on such mixed dispersions. This study focuses on the investigation of water-
borne mono and binary dispersions of polyvinyl acetate, Portland cement, and chalk by means of static laser light scattering and 
optical microscopy. Materials and research methods. In order to investigate the action mechanism of the FF modifier based on 
phloroglucinol furfural oligomers as disperse phase we used chalk (CaCO3 – chalk dispersed technical MTD-2, LLC “Technostroy”, 
Kopanishchenskoe deposit), Portland cement CEM I 42.5N (JSC “Belgorod Cement”), and polyvinyl acetate (LLC “Kuban-Polymer”). 
Particle distribution and the aggregate stability of dispersions were studied with an Analysette 22 NanoTecplus device. The particle 
sizes were determined by optical microscopy with “Axio.Scope.A.1” microscope, and the adsorption of oligomers on the particles 
of dispersions was analyzed using a UV spectrometer (SPECORD UV). Results and discussion. It has been established that the 
phloroglucinol furfural modifier contributes to the stabilization of binary polymer-mineral dispersions. Integral and differential 
distribution curves of polymeric particles have been obtained in a wide range of 0.01–2100 µm. Research has shown the regularity 
of the modal diameter reduction of adsorption-modified particles with a transition from a narrow to a wider distribution with the 
absence of large coagulums. Conclusion. The hypothesis has been proposed that the adsorption-solvation factor of aggregate 
stability makes a significant contribution to the aggregate stability of binary polymer-mineral dispersions. The impact of this factor 
is different for mono-mineral and binary polymer-mineral dispersions and depends on the hydrophilicity of the surface, increases 
with the transition from mineral surface to the polymer surface as the Hamaker constant increases.

KEYWORDS: binary dispersions, aggregate stability, adsorption, oligomers, nanomodification, differential distribution, modal 
particle radius. 
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INTRODUCTION

Mixed dispersions are widely used in scientific prac-
tice currently [1, 2]. In binary dispersed systems 

with particles of different nature and differing sizes by an 
order of magnitude, for example, polymer and cement 
particles, heterocoagulation is observed [3–5]. As a re-
sult of this process, a layer of smaller polymer particles 
is formed on the surface of larger particles in mineral 
dispersion [6, 7].

Regulation of the particle size for the dispersed phase 
and the aggregate stability, determined by the balance 
of repulsion and attraction forces between particles of 
hybrid dispersed phase, is a key aspect in controlling 
the properties of functional dispersed materials based 
on mixed dispersions [8–11]. One of the most effective 
ways to regulate the aggregate stability of dispersions is to 
use chemical modifiers that possess surface activity at the 
nanoscale – at the phase boundary [12, 13]. However, in 
binary dispersed systems, manifestations of synergy and 
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antagonism are possible due to the presence of several 
modifying additives in the system. Issues related to the 
study of such effects are of great practical importance for 
solving rheotechnological issues in the innovative con-
struction industry – additive technologies [14].

A complex of modifiers possessing water-reducing 
properties in the dispersed system and allowing the regula-
tion of the mixture’s rheology can lead to the appearance 
of a number of effects, which are determined as follows: 
additive action – the components act as individual sub-
stances, but the result of their action is summed up; an-
tagonism effect – in the combination, one component 
reduces the effectiveness of another component action, 
leading to an increase in their optimal dosages in the pres-
ence of both; synergism effect – the components in the 
combination are capable of enhancing each other’s action, 
due to the manifestation of activating action, which results 
in a reduction of the optimal dosages compared to found 
additive determinations [15, 16].

The aim of this study is to study the aggregate stability 
of binary polymer-mineral dispersions and to justify theo-
retically the possibility of regulating their aggregate sta-
bility through the nanomodifying effect of an oxyphenol 
furfural series modifier, in the view of surface phenomena 
and colloid-chemical regularities at the phase boundary, 
while considering the specifics of hybrid surfaces.

MATERIALS AND METHODS 

In this study, a modifier based on phloroglucinol fur-
fural oligomers (hereinafter referred to as FF modifier) 
was used to modify particles at the nano level in the in-
vestigated mono- and binary dispersions. The modifier 
was synthesized by the authors through polycondensation 
and was obtained as a brownish-yellow aqueous solution 
with a concentration of 20% for dry matter; M = 1200 ± 
30; ρ = 1210 kg/m3. The following materials were used as 
the dispersed phases:
– Technical dispersed chalk MTD-2, LLC Technostroy, 

Kopanishchenskoye deposit; specific surface area Ssp = 
8336 cm2/g. Chemical composition, weight %: CaO – 
55.42, CO2 – 43.61, Fe2O3 – 0.08, SO3 – traces, 
H2O – 0.39, insoluble residue – 0.2;

– Portland cement CEM I 42.5N (GOST 31108), LLC 
Belgorod Cement. Composition, mass %: chemical, 
CaO – 66.3, SiO2 – 22.5, Al2O3 – 5.0, Fe2O3 – 4.4, 
MgO – 0.7, SO3 – 0.2; mineralogical, C3S – 64.0, 
C2S – 16.0, C4AF – 13.0, C3A – 4.0, CaOfree – 0.37.

– Polyvinyl acetate (C4H6O2)n, LLC Kuban Polymer, 
grade D51S (GOST 18992-80).
The aggregate stability of the investigated binary 

dispersions was evaluated by the method of static laser 
light scattering based on the most probable particle ra-
dius (modal diameter). The Analysette 22 NanoTecplus 
device was used, which operates in the range of 10 nm to 

2000 μm. Two semiconductor lasers were used for mea-
surement: a green laser with a wavelength of 532 nm and 
7 MW is used for small and ultra-small particles, and an 
infrared laser with a wavelength of 850 nm and 9 MW 
was used for measuring the sizes of larger particles. The 
study of nanosized particles requires the registration of 
light scattered in the opposite direction. For this pur-
pose, a third laser is used, which allows measurements 
to be carried out by backscattering. In this case, the laser 
beam is directed at the sample, which is located in front 
of the detector.

The sizes of particles in aqueous mono- and binary 
dispersions were determined by the method of optical 
microscopy (Axio.Scope.A.1 microscope). The analysis 
was carried out after establishing the adsorption equi-
librium and ensuring the amount ratio of the dispersed 
phase to the dispersion medium. In parallel tests, at least 
5 snapshots of each composition of the investigated sys-
tems have been obtained with changes in magnification 
and local changes in the study area. The interpretation of 
the microscopy results was based on the images with the 
similar magnification and taking into account the total 
area of the particles captured by the objective.

We studied the adsorption of modifiers on particles 
in mono- and binary dispersions by spectrophotometric 
analysis of the dispersion medium on a SPECORD UV 
device at a wave number of 50×10–3 cm–1 by reducing 
the adsorbate concentration in the system after setting 
the adsorption equilibrium. For this purpose, a series of 
modifier solutions were prepared by dilution method, 
and the amounts of adsorbent (mineral, polymer compo-
nent, or their mixture) were the equal. After 30 minutes 
of stirring, the investigated systems were centrifuged at 
3000 rpm, and the concentration of unadsorbed modifier 
was determined from the calibration curve. The amount of 
adsorbate was calculated, and adsorption isotherms graphs 
were presented for mono- and binary systems.

RESULTS AND DISCUSSION

Upon introducing a polymer component into a chalk 
dispersion, the chalk particles begin to coagulate. Micro-
photographs of mono- and binary dispersions are pre-
sented in Fig. 1a and 1b. The average diameter of particles 
in the polymer-chalk dispersion increases compared to 
the control chalk dispersion.

For the monomineral chalk dispersion, the presence 
of large coagulum with sizes ranging from 10 to 40 μm is 
characteristic, the percentage content of which is 44%, 
while the modal diameter of particles in this fraction is 
approximately 17 μm (Fig. 1a). The introduction of a 
polymer component and the analysis of the coagulation 
structure of the binary dispersion (Fig. 1b) has shown 
an increase in the number of large coagulum with sizes 
of 10 to 40 μm up to 53%, and the formation of particles 
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ensembles with larger sizes of 40 to 50 μm – 11%. While 
the modal diameter of large coagulum increases up to 
19.5 μm.

With the adsorption nanomodification with phloro-
glucinol furfural oligomers of particles in the binary poly-

mer-chalk dispersion (Fig. 1b, 1c), the peptizing of large 
heterocoagulum 20–50 μm fraction is observed. Thus, in 
the microphotograph (Fig. 1c), the largest ensembles of 
particles are represented by the 10–20 μm fraction. At the 
same time, their content as a result of nanomodification 
has increased from 27% (Fig. 1b) to 79%, and the modal 
diameter of large coagulum has decreased from 19.5 μm 
to 14 μm.

Similar results were obtained in a comparative analysis 
of cement and polymer-cement dispersions (Fig. 2).

Upon introducing the second component (polymer) 
into the cement monodispersion, an increase in the per-
centage content of coagulum of the largest size is also 
observed, as well as the formation of a coagulation struc-
ture of a new size fraction of 60 to 85 μm (Fig. 2b). The 
modal diameter of particles in the binary polymer-cement 
dispersion has increased up to 27 μm compared to 20 μm 
(which is characteristic of the monodispersion cement 
system) (Fig. 2a).

The nanomodification of particles in the binary poly-
mer-cement system with phloroglucinol furfural oligo-
mers leads to the peptizing of coagulum (Fig. 2c). In the 
microphotograph, the largest coagulum of particles with 
a content of about 20% is represented by the size fraction 
of 10 to 20 μm with a modal diameter of 13 μm.

To investigate the effects of nanomodification on 
monodispersions of polymer particles, we studied the 
coagulation structures of polyvinyl acetate particles. The 
polymer dispersion was diluted with water to match the 
amount of dispersion medium in the series of studies on 
various mono- and binary dispersions with the same ini-
tial characteristics. Particle nanomodification was carried 
out with phloroglucinol furfural oligomers at a modifier 
concentration of 0.2% of dry substance from the mass of 
the dispersion phase (Fig. 3).

Comparative analysis of microscopic studies has al-
lowed us to record the slowing down coagulation process 
as a result of adsorption nanomodification at the phase 
boundary by phloroglucinol furfural oligomers. At the 
same time, a decrease in the modal particle size of the 
polyvinyl acetate monodispersion to 5 μm was observed. 
The formation of large coagulum, which is characteristic 
of the unmodified monodispersion with a modal particle 
size of 30 μm (Fig. 3a), was not recorded (Fig. 3b).

The results of microscopy are in good agreement 
with the data obtained on a laser particle size analyzer 
in a broad range. There were large agglomerates in the 
polyvinyl acetate monodispersion, while their complete 
absence was observed in the dispersion nanomodified with 
phloroglucinol furfural oligomers.

The differential distribution curves of nanomodified 
polyvinyl acetate monodispersion particles in a wider 
range, obtained from Analysette 22 laser particle size 
analyzer, have shown that at the initial time point, the 
process is characterized by a wider distribution and a slight 

Fig. 1. Microphotographs of mono- and binary 
dispersions: a – chalk; b – polymer-chalk; 
c – modified polymer-chalk

a

b

c
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decrease in the modal particle diameter compared to the 
unmodified monodispersion. Thus, the modal particle di-
ameter of the polymeric monodispersion is 6.8 μm, while 
in the modified one it is 5.9 μm, which means that the 
modal particle size has decreased by only 13%. Research 

data have confirmed the presence of large aggregates 
(50–60 μm) in the control polymeric monodispersion, 
which are visually determined by optical microscopy; and 
complete absence of large aggregates in the nanomodified 
polymeric dispersion is observed [17] (Fig. 4).

However, it should be noted that the investigated bina-
ry dispersions also contain an additional polymeric phase 
boundary modifier – polyvinyl alcohol (PVA), which is 
added at the production stage of the polyvinyl acetate dis-
persion. It is present, as a result, in all investigated binary 
dispersions. The authors [18] have studied previously the 
process of PVA molecule desorption in the presence of 
the FF modifier. The research was carried out using the 
addition method with a developed refractometric analysis 
technique. It was found that the introduction of phloro-
glucinol furfural oligomers led to an increase in the num-
ber of desorbed PVA molecules compared to the value 
of desorption during simple dilution of the polymeric 
dispersion. The difference in desorption values   was 39%. 

Fig. 2. Microphotographs of mono- and binary 
dispersions: a – cement; b – polymer-cement; 
c – modified polymer-cement

Fig. 3. Microphotographs of the polymeric 
monodispersion with an increased content 
of the dispersion medium in 25 times: a – unmodified; 
b – modified with phloroglucinol furfural oligomers

a a

b b

c
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At the same time, there is a joint competitive adsorption 
of molecules of two modifiers. 

Dispersion analysis on a Microtrac S3500 laser dif-
fractometer in the small range up to 6.5 μm of nano-
modified polyvinyl acetate monodispersions has shown 
that with an increase in the FF modifier concentration 
(Fig. 5), a decrease in the modal particle diameter has 
been observed, while at the same time there is a transi-
tion from a narrow to a wider distribution after a certain 
concentration of the FF modifier. This allows us to fix the 
concentration limit of oligomers, above which coagula-

tion of primary particles is observed, probably due to the 
bridging effect of interaction (formation of associates) of 
adsorbed modifier molecules.

In previous research [19–21], some authors have 
found that oxyphenolfurfural oligomers, when adsorbed 
on the surface of monodispersion particles, form a na-
noscale monomolecular layer. In this article, adsorption 
isotherms of oligomeric molecules on the surface of bi-
nary dispersion particles have been obtained (Fig. 6).

Analysis of the adsorption isotherms of the nanomodi-
fier FF on the particles surface in monodispersions of 

Fig. 4. Differential distribution curves of the control polyvinyl acetate monodispersion (PVAD) without 
additives and the modified PVAD monodispersion particles

Fig. 5. Dispersion analysis of modified PVAD dispersions: a) 0% modifier; b) 0.01%; c) 0.2%; d) 0.3%

а) Dm = 5.9 μm                         b) Dm = 5.6 μm                       c) Dm = 4.9 μm                      d) Dm = 3.4 μm
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mineral nature allows us to attribute them to the Lang-
muir-type isotherms (by the characteristic convex initial 
segment). However, the obtained adsorption isotherms 
on the particles of monodispersions polymer nature and 
on binary polymer-mineral dispersions have a clearly pro-
nounced S-shaped form (Fig. 6). Multiple changes of the 
solvent have shown that physical adsorption is observed 
in all studied mono and binary systems.

According to the S-shaped form of the obtained adsorp-
tion isotherms, the following conclusion can be drawn. The 
interaction energy of the adsorbate-adsorbate in the binary 
system between the FF and the polymeric stabilizer PVAC, 
introduced at the suspension polymerization stage, on the 
one hand, and with an increased content in the cement 
monodispersion due to the surface hydrolysis of acetate 
groups in an alkaline environment of the cement gel, on 
the other hand, is higher than the interaction energy of 
the adsorbate-adsorbent. This is due to the fact that oligo-
mers of the modifier molecules are adsorbed, rather than 
individual molecules. However, we should not exclude 
the possibility that at FF concentrations lower than those 
required for complete filling of the adsorption monolayer, 
heterocoagulation of binary particles occurs, which also 
affects the shape of the adsorption isotherm.

Thus, there are two substances capable of adsorption 
in the dispersion medium of a binary system: molecules of 
the nanomodifier FF and the polymeric stabilizer PVAC. 
Phloroglucinol furfural oligomers are ionogenic surfac-
tants at the solid-liquid interface with hydrophilic oxy 
groups and hydrophobic aromatic and furan rings. Poly-
vinyl alcohol is a non-ionic surfactant with hydrophilic 
OH–-groups and a hydrophobic hydrocarbon skeleton. 
Attractive interaction in the adsorbate-adsorbate system 
determines the manifestation of one of the synergism 
or antagonism effects considered in the introduction, 
depending on the nature of the binary system.

Analysis of the adsorption isotherms of the adsor-
bent complex on the hybrid surface in a binary system 
has shown that in the case of a polymer-chalk disper-
sion, the experimental value of Gmаx is less than the value 
(Fig. 6a) calculated according to the additivity rule, and 
in the binary polymer-cement system, on the contrary, 
the experimental Gmаx is greater than the additive value 
of adsorption (Fig. 6b). This with a high degree of prob-
ability indicates the attractive interaction in the adsorbate-
adsorbate system. With the Frumkin equation and analysis 
of typical isotherms, an estimate is given for the degree of 
this interaction in accordance with the equilibrium G and 
maximum adsorption Gmаx values, g/m2.

θ = G/Gmax, b•C = (θ/1–θ)•e–2aθ,
where C is the equilibrium concentration of the ad-

sorbate, g/m3; b is the adsorption equilibrium constant; 
a is the attraction constant.

In the case of a > 0, the isotherm takes on an S-shaped 
form, which is characteristic of attraction between ad-
sorbed particles. With a < 0, the isotherm has a loga-
rithmic form, indicating a repulsive interaction between 
adsorbed particles. When a = 0, a compensation of attrac-
tion and repulsion effects is observed, and formally, the 
Langmuir adsorption isotherm is satisfied.

In case of the adsorption of FF nanomodifier molecules 
on mineral particles, the attraction constant is a < 1, which 
is characteristic of the predominance of repulsion between 
the adsorbed particles. When the competitive adsorption 
of FF and PVAC on monodisperse polymer particles ex-
ists, then a = 0. When adsorption on the hybrid surface of 
binary polymer-chalk and polymer-cement dispersions 
takes place, then a > 0 according to the typical isotherms 
(Fig. 7), calculated with the equation presented in [22].

The value of the attraction constant a for adsorbates 
during their adsorption in monodisperse systems is prac-

Fig. 6. Adsorption isotherms of the FF modifier on the particles of mono and binary systems 
(polymer-mineral ratio 0.1)

а b

http://nanobuild.ru/ru_RU/


http://nanobuild.ru info@nanobuild.ru

Nanotechnologies in construction
Нанотехнологии в строительстве

2023; 15 (3): 
258–266

264

APPLICATION OF NANOMATERIALS AND NANOTECHNOLOGIES IN CONSTRUCTION

tically zero. When studying the adsorption process of the 
adsorbate complex in binary systems, an increase in attrac-
tive interaction is observed, which is probably due to spatial 
difficulties during their joint competitive adsorption. The 
increase in the value of the constant a to 2.5 indicates the 
increase in the interaction energy between the adsorbates 
and explains experimental values of Gmаx, which are higher 
than calculated values according to the additivity rule. In-
teraction in the adsorbate-adsorbate system taking into 
account the presence of different hydrophilic groups leads 
to the adsorption of associates in the form of chains. As a 
result, in the binary polymer-cement system, a synergis-
tic effect is manifested, which slows down (in the studied 
time range, it is completely absent) the coagulation and 
heterocoagulation of particles in binary systems due to the 
complex action of the FF and PVAC modifiers (Fig. 4), 
resulting in the aggregate stability that system acquires.

In the binary polymer-chalk system, an antagonistic 
effect has been determined during the adsorption of the 
FF and PVAC modifier complex, which can be explained 
by the relatively equivalent interaction between the adsor-
bates and in the adsorbate-adsorbent system. According 
to the results of microscopy (Fig. 1), incomplete preven-
tion of particle coagulation has been visually observed 
during nanomodification with phloroglucinol furfural 
oligomers, while for monodispersions, this amount of 
modifier is optimal for the peptization of chalk particles 
into primary particles.

The aggregate stability of binary dispersions is due to 
the presence of hydrophobic and hydrophilic ionogenic 
and non-ionogenic groups in the FF and PVAC modi-
fier, which leads to the joint action of various factors of 
aggregate stability. As the research results have shown, 

the aggregate stability of mono- and binary dispersions 
is different and probably depends on the hydrophilic-
ity of the hybrid polymer-mineral surface. The action 
of adsorption-solvation is due to the hydrophilization of 
the surface, which leads to a decrease in the Hamaker 
constant. As the Hamaker constant increases, which is 
typical for the transition from a mineral surface to a poly-
mer surface for monodispersions, the contribution of the 
adsorption-solvation factor to the aggregate stability of 
binary systems with a modifier complex will increase.

CONCLUSION

On a laser diffractometer in the range of 0.8 nm to 
6500 nm, we have found that the dispersion of polyvinyl 
acetate loses its aggregate stability as the amount of dis-
persion medium increases. The modal diameter of par-
ticles increases from 4.5 to 6.0 μm. Microscopic analysis 
has clearly shown the formation of large polymer particle 
ensembles up to 40 μm in diameter. Analyzing the ob-
tained results, one can disagree with the statement made 
in [23] that the polyvinyl acetate dispersion is diluted with 
water in any ratio and mixes well with cement without 
any signs of coagulation. Heterocoagulation of binary 
dispersions is observed.

It is proved that the phloroglucinol furfural modi-
fier contributes to the stabilization of binary polymer-
mineral dispersions. According to the differential curves 
of particles distribution in a wide range from 10 nm to 
2100 μm, a pattern of reducing the modal diameter of 
adsorption-nanomodified polymer particles in the in-
vestigated concentration limits has been established, also 
complete absence of large coagula, and a transition to 
a wider distribution. Regularities of the interaction of 
complex modifier components and their influence on 
the properties of binary dispersions have been obtained.

New patterns of the interaction of complex modi-
fier components and their influence on the properties of 
binary dispersions have been obtained. In the polymer-
chalk system, an antagonistic effect has been observed in 
the presence of an additive complex; effect is caused by 
the relatively equal action of forces both in the adsorbate-
adsorbent system and in the adsorbate-adsorbate system. 
In the polymer-cement system, on the contrary, a syner-
gies effect has been observed that significantly slows down 
the coagulation processes through the joint action of the 
modifier complex, resulting in the binary system acquiring 
aggregate stability.

We hypothesized that the adsorption-solvation factor 
contributes significantly to the aggregate stability of binary 
polymer-mineral dispersions. The degree of its action is 
different for mono- and binary polymer-mineral disper-
sions and depends on the hydrophilicity of the dispersed 
phase surface. The role of this factor increases with in-
crease in Hamaker constant.

Fig. 7. Adsorption isotherms calculated with the Frumkin 
equation at various values of the attraction constant: 
1 – a = –1; 2 – a = 0; 3 – a = 1; 4 – a = 1.5; 5 – a = 2; 
6 – a = 2.5

http://nanobuild.ru/ru_RU/


http://nanobuild.ru info@nanobuild.ru

Nanotechnologies in construction
Нанотехнологии в строительстве

2023; 15 (3): 
258–266

APPLICATION OF NANOMATERIALS AND NANOTECHNOLOGIES IN CONSTRUCTION

265

REFERENCES

1. Shenoy S.S., Sadowsky R., Mangum J.L., Hanus L.H., Wagner N.J. Heteroflocculation of binary latex disper-
sions of similar chemistry but varying size. Journal of Colloid and Interface Science. 2003; 2(268): 380–393. – https://
doi.org/10.1016/j.jcis.2003.08.039

2. Tinkler J.D., Scacchi A., Kothari H.R., Tulliver H., Argaiz M., Archer A.J., Martín-Fabiani I. Evaporation-driven 
self-assembly of binary and ternary colloidal polymer nanocomposites for abrasion resistant applications. Journal of 
Colloid and Interface Science. 2021; (581): 729–740. – https://doi.org/10.1016/j.jcis.2020.08.001

3. Blinov A.V., Maglakelidze D.G., Rekhman Z.A., Yasnaya M.A., Gvozdenko A.A., Golik A.B., Blinova A.A., 
Kolodkin M.A., Alharbi N.S., Kadaikunnan S., Thiruvengadam M., Shariati M.A., Nagdalian A.A. Investigation of 
the Effect of Dispersion Medium Parameters on the Aggregative Stability of Selenium Nanoparticles Stabilized with 
Catamine AB. Micromachines. 2023, 14: 433. – https://doi.org/10.3390/mi14020433

4. Horszczaruk E., Łukowski P., Seul C. Influence of Dispersing Method on the Quality of Nano-Admixtures 
Homogenization in Cement Matrix. Materials. 2020; 13: 4865. – https://doi.org/10.3390/ma13214865

5. Sosa M.E., Villagrán-Zaccardi Y.A., Peralta J.P. and Zega C.J., Efficiency of cement-admixture systems in 
`mortars with binary and ternary Portland cements. DYNA. 2018; 85 (204):134–142.

6. Li H., Qiu Y. Dispersion, sedimentation and aggregation of multi-walled carbon nanotubes as affected by single 
and binary mixed surfactants. Royal Society Open Science. 2019; 6: 190241. – https://doi.org/10.1098/rsos.190241

7. Lange A., Plank J. Contribution of non-adsorbing polymers to cement dispersion. Cement and Concrete Research. 
2016; 79: 131–136. https://doi.org/10.1016/j.cemconres.2015.09.003

8. Gonzatti G.K., Netz P.A., Fiel L.A., Pohlmann A.R. Colloidal Dispersion Stability: Kinetic Modeling of 
Agglomeration and Aggregation. Journal of the Brazilian Chemical Society. 2015; 26(2): 373–380. – https://doi.
org/10.5935/0103-5053.20140290

9. Domnichenko R.G., Vostrikova G.Yu., Nikulin S.S. Production of Combined Epoxyacrylate Dispersion. Bul-
letin of VGUIT. 2021; 83 (1): 278-283. – https://doi.org/10.20914/2310-1202-2021-1-278-283

10. Brinke A.J.W., Bailey L., Lekkerkerker H.N.W., Maitland G.C. Rheology modification in mixed shape colloidal 
dispersions. Part I: pure components. Soft Matter. 2007: 1145–1162. – https://doi.org/10.1039/B704742H

11. Opanasenko O.N., Krutko E.T., Luksha O.V., Yakovets N.V. Structuring in mixed dispersions based on bitumen 
and epoxy emulsions. Proceedings of BSTU. 2011; 4: 123-125.

12. Jędrzejczak P., Ławniczak Ł., Ślosarczyk A., Klapiszewski Ł. Physicomechanical and Antimicrobial Charac-
teristics of Cement Composites with Selected Nano-Sized Oxides and Binary Oxide Systems. Materials. 2022; 15, 661. 
https://doi.org/10.3390/ma15020661

13. Shcherban’ M.G., Sosna M.Kh., Gogolishvili O.Sh., Anikushin B.M., Kornilitsina E.V. Dynamic aggre-
gative stability of highly concentrated dispersion. Vestnik PGU. Chemistry. 2018; 8(3): 360-368. – https://doi.
org/10.17072/2223-1838-2018-3-360368

14. Marchon D., Kawashima S., Bessaies-Bey H., Mantellato S., Ng S. Hydration and rheology control of concrete 
for digital fabrication: Potential admixtures and cement chemistry. Cement and Concrete Research. 2018; 112: 96–110. 
https://doi.org/10.1016/j.cemconres.2018.05.014

15. Klein B., Pawlik M. Rheology modifiers for mineral suspensions. Mining, Metallurgy & Exploration. 2005; 22: 
83–88. – https://doi.org/10.1007/BF03403119

16. Kosukhin M.M., Kosukhin A.M. The Role of Surface Phenomena in Modified Cement Dispersions at Study-
ing Poly-Functional Modifiers’ Mechanism of Action. Solid State Phenomena. 2020; 299:1038–1043. – https://doi.
org/10.4028/www.scientific.net/ssp.299.1038

17. Poluektova V.A., Shapovalov N.A., Yastrebinsky R.N. Influence of Adsorption Modification on the Aggregate 
Stability of Polyvinyl Acetate Dispersion. Bulletin of Technological University. 2020; 11(23): 63-68.

18. Poluektova V.A., Shapovalov N.A., Kozhanova E.P. Study of Competitive Adsorption of Modifiers on Particles 
of Polymer-cement System for Additive Technologies. Sorption and Chromatographic Processes. 2019; 3(19): 315-324. 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2019.19/748

19. Poluektova V.A. Electrokinetic Properties and Aggregative Stability of Polymer–Mineral Dispersions for 
3D Printing in Building. Russian Journal of Physical Chemistry A. 2019; 9(93): 1783–1788. https://doi.org/10.1134/
S0036024419090164

20. Poluektova V.A., Kozhanova E.P., Kudina A.E. Adsorption of phloroglucinfurfural oligomers on the surface of 
polymer-mineral dispersions. Vestnik BSTU named after V.G. Shukhov. 2017; 10:116–122. https://doi.org/10.12737/
article_59cd0c61195958.39964053

http://nanobuild.ru/ru_RU/
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2003.08.039
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2003.08.039
https://doi.org/10.5935/0103-5053.20140290
https://doi.org/10.5935/0103-5053.20140290
https://doi.org/10.17072/2223-1838-2018-3-360368
https://doi.org/10.17072/2223-1838-2018-3-360368
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/ssp.299.1038
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/ssp.299.1038
https://doi.org/10.1134/S0036024419090164
https://doi.org/10.1134/S0036024419090164
https://doi.org/10.12737/article_59cd0c61195958.39964053
https://doi.org/10.12737/article_59cd0c61195958.39964053


http://nanobuild.ru info@nanobuild.ru

Nanotechnologies in construction
Нанотехнологии в строительстве

2023; 15 (3): 
258–266

APPLICATION OF NANOMATERIALS AND NANOTECHNOLOGIES IN CONSTRUCTION

266

INFORMATION ABOUT THE AUTHORS

Valentina A. Poluektova – Dr. Sci. (Eng.), associate professor, professor, Department of theoretical and applied chemistry,  
Belgorod State Technological University named after V.G. Shukhov, Belgorod, Russia, val.po@bk.ru,  
https://orcid.org/0000-0001-8998-0698

Nikolay A. Shapovalov – Dr. Sci. (Eng.), professor, professor Department of Theoretical and Applied Chemistry,  
Belgorod State Technological University named after V.G. Shukhov, Belgorod, Russia, shap.bstu@yandex.ru,  
https://orcid.org/0000-0003-4624-3385

Natalia I. Cherkashina – Dr. Sci. (Eng.), associate professor, Leading researcher - Head of the Research Laboratory «Development 
of Scientific and Technical Foundations for Creating Polymer Systems from Renewable Plant Raw Materials», Belgorod State Tech-
nological University named after V.G. Shukhov, Belgorod, Russia, natalipv13@mail.ru, https://orcid.org/0000-0003-0161-3266

Elizaveta P. Kozhanova – post-graduate student, Department of Theoretical and Applied Chemistry, Belgorod State  
Technological University named after V.G. Shukhov, Belgorod, Russia, elizzinchenko@mail.ru, https://orcid.org/0000-0003-0112-0584

Sergey A. Starchenko – post-graduate student, Department of Theoretical and Applied Chemistry, Belgorod State Technological 
University named after V.G. Shukhov, Belgorod, Russia, sereja650@gmail.com, https://orcid.org/0000-0002-4827-8322

CONTRIBUTION OF THE AUTHORS

Valentina A. Poluektova – scientific supervision; setting goals and objectives of the research; writing the initial text;  
analyzing research results.

Nikolay A. Shapovalov – research concept; analysis of research results.

Natalia I. Cherkashina – development of research methodology; refinement of article text.

Elizaveta P. Kozhanova – conducting experimental part of the research; analysis of research results.

Sergey A. Starchenko – conducting experimental part of the research.

The authors declare no conflict of interest.
The article was submitted 03.04.2023; approved after reviewing 03.05.2023; accepted for publication 10.05.2023.

21. Shapovalov N.A., Poluektova V.A. Some aspects of nanomodification of mineral dispersions by oligomers 
based on trifunctional oxyphenyl // Nanotechnologies in Construction: A Scientific Internet-Journal. 2016; 6(8): 43–57. 
https://doi.org/10.15828/2075-8545-2016-8-6-43-57

22. Electronic processes in solutions of organic compounds: Textbook. Ed. by B.B. Damaskin. Moscow: Publishing 
House of Moscow University; 1985. 

23. Popov K.N. Polymer and Polymer-cement Concretes, Solutions and Mastics. Moscow: Higher School Publish-
ing; 1987.

http://nanobuild.ru/ru_RU/
https://orcid.org/0000-0001-8998-0698
mailto:val.po@bk.ru
https://orcid.org/0000-0003-4624-3385
mailto:natalipv13@mail.ru
https://orcid.org/0000-0003-0161-3266
mailto:elizzinchenko@mail.ru
https://orcid.org/0000-0003-0112-0584
https://orcid.org/0000-0002-4827-8322


http://nanobuild.ru info@nanobuild.ru

Nanotechnologies in construction
Нанотехнологии в строительстве

2023; 15 (3): 
258–266

Научная статья
УДК 544.7
https://doi.org/10.15828/2075-8545-2023-15-3-258-266

Регулирование агрегативной устойчивости 
бинарных полимерминеральных дисперсий
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Белгородский государственный технологический университет им. В.Г. Шухова, Белгород, Россия
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АННОТАЦИЯ: Введение. В бинарных дисперсных системах различной природы (минеральных и полимерных) с различающи-
мися на порядок по размеру частицами наблюдается гетерокоагуляция. Регулирование агрегативной устойчивости является 
ключевым моментом управления свойствами функциональных дисперсных материалов на основе подобных смешанных 
дисперсий. Данное исследование направлено на изучение водных моно- и бинарных дисперсий поливинилацетата, портланд-
цемента, мела методом статического рассеивания лазерного излучения и оптической микроскопии. Материалы и методы 
исследования. Для изучения механизма действия модификатора FF на основе флороглюцинфурфурольных олигомеров 
в качестве дисперсных фаз использовали мел (CaCO3) – дисперсный технический МТД-2 (ООО «Технострой», Копанищенское 
месторождение), портландцемент ЦЕМ I 42,5Н (ЗАО «Белгородский цемент») и поливинилацетат (ООО «Кубань-Полимер»). 
Было изучено распределение частиц и агрегативная устойчивость дисперсий на приборе Analysette 22 NanoTecplus; раз-
меры частиц методом оптической микроскопии с использованием микроскопа «Axio.Scope.A.1» и адсорбция олигомеров 
на частицах дисперсий с использованием УФ-спектрометра (SPECORD UV). Результаты и обсуждение. Установлено, что 
флороглюцинфурфурольный модификатор способствует стабилизации бинарных полимерминеральных дисперсий. Полу-
чены интегральные и дифференциальные кривые распределения полимерных частиц в широком диапазоне 0,01–2100 мкм. 
Показана закономерность уменьшения модального диаметра адсорбционно модифицированных частиц с переходом 
от узкого к более широкому распределению с отсутствием крупных коагулюмов. Заключение. Предложена гипотеза, что 
в агрегативную устойчивость бинарных полимерминеральных дисперсий вносит значимый вклад адсорбционно-сольватный 
фактор агрегативной устойчивости. Роль этого фактора различна для мономинеральных и бинарных полимерминеральных 
дисперсий, зависит от гидрофильности поверхности и возрастает при переходе от минеральной поверхности к полимерной 
по мере увеличения константы Гамакера.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: бинарные дисперсии, агрегативная устойчивость, адсорбция, олигомеры, наномодифицирование, 
дифференциальное распределение, модальный радиус частиц.
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ВВЕДЕНИЕ

Смешанные дисперсии в настоящее время широ-
ко используются в мировой научной практике 

[1, 2]. В бинарных дисперсных системах с частица-
ми разной природы, отличающимися на порядок 
по размеру, например, полимерными и цементными 
частицами, наблюдается гетерокоагуляция [3–5]. 
В результате этого процесса происходит формиро-

вание слоя более мелких частиц полимерного типа 
на поверхности более крупных частиц минеральной 
дисперсии [6, 7]. 

Регулирование размера частиц дисперсной фазы 
и агрегативной устойчивости, определяемой балан-
сом сил отталкивания и притяжения между частица-
ми гибридной дисперсной фазы, является ключевым 
моментом в управлении свойствами функциональ-
ных дисперсных материалов на основе смешанных 
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дисперсий [8–11]. Одним из наиболее эффективных 
способов регулирования агрегативной устойчиво-
стью дисперсий является применение химических 
добавок-модификаторов, обладающих поверхност-
ной активностью на наноуровне – на границе раз-
дела фаз [12, 13]. Однако в бинарных дисперсных 
системах возможны проявления явлений синер-
гизма и антагонизма ввиду присутствия в системе 
нескольких модифицирующих добавок. Вопросы, 
связанные с исследованием этих эффектов, имеют 
большое практическое значение для решения реотех-
нологических задач в инновационной строительной 
отрасли – аддитивных технологиях [14].

Комплекс модификаторов, обладающих водо-
редуцирующими свойствами в дисперсной системе 
и позволяющих регулировать реологию смеси, может 
привести к появлению ряда эффектов, обусловли-
вающих следующее: аддитивность действия – ком-
поненты действуют как индивидуальные вещества, 
но результат их действия суммируется; эффект ан-
тагонизма – в комплексе один компонент снижает 
эффективность действия другого компонента, что 
приводит к увеличению их оптимальных дозировок 
при совместном присутствии; эффект синергизма – 
компоненты в комплексе способны усилить действие 
друг друга благодаря проявлению активизирующего 
действия, что обусловливает снижение оптимальных 
дозировок по сравнению с аддитивно найденной 
величиной [15, 16].

Целью данного исследования являлось изучение 
агрегативной устойчивости бинарных полимерми-
неральных дисперсий и научно-теоретическое обо-
снование возможности регулирования агрегативной 
устойчивасти за счет наномодифицирующего дей-
ствия модификатора оксифенолфурфурольного ряда 
с точки зрения поверхностных явлений и коллоид-
но-химических закономерностей на границе раздела 
фаз с учетом специфики гибридных поверхностей. 

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ

В работе для модифицирования частиц на нано-
уровне исследуемых моно- и бинарных дисперсий 
применяли модификатор на основе флороглюцин-
фурфурольных олигомеров (далее модификатор FF). 
Данный модификатор был синтезирован авторами 
методом поликонденсации в виде водного раствора 
буро-желтого цвета с концентрацией 20% по сухому 
веществу; М = 1200±30; ρ = 1210 кг/м3. В качестве 
дисперсных фаз были использованы следующие ма-
териалы: 
– мел дисперсный технический МТД-2, ООО Тех-

нострой, Копанищенское месторождение; удель-
ная поверхность Sуд=8336 см2/г. Состав химиче-
ский, вес. %: CaO – 55,42, СО2 – 43,61, Fe2O3 – 

0,08, SO3 – следы, Н2О – 0,39, нерастворимый 
остаток – 0,2;

– портландцемент ЦЕМ I 42,5Н (ГОСТ 31108), 
ООО Белгородский цемент. Состав, мас. %: хи-
мический, CaO – 66,3, SiO2 – 22,5, Al2O3 – 5,0, 
Fe2O3 – 4,4, MgO – 0,7, SO3 – 0,2; минералогиче-
ский C3S – 64,0, C2S – 16,0, C4AF – 13,0, C3A – 
4,0, CaOсв – 0,37.

– поливинилацетат (C4H6O2)n, ООО Кубань-По-
лимер, марка Д51С (ГОСТ 18992–80). 
Агрегативную устойчивость исследуемых бинар-

ных дисперсий оценивали методом статического рас-
сеяния лазерного излучения по наивероятнейшему 
радиусу (модальному диаметру) частиц. Исполь-
зуемый прибор Analysette 22 NanoTecplus работает 
в диапазоне от 10 нм до 2000 мкм. Для измерения 
используются два полупроводниковых лазера: зеле-
ный с длинной волны 532 нм и 7 МВт используется 
для мелких и сверхмалых частиц, инфракрасный 
с длинной волны 850 нм, 9 МВт – для измерений 
размеров более крупных частиц. Исследование ча-
стиц наноразмерного диапазона требует регистрации 
излучения, рассеянного в противоположном направ-
лении. Для этого применяется третий лазер, который 
позволяет проводить измерения по обратному све-
торассеянию. В этом случае лазерный луч направлен 
на образец, который расположен перед детектором.

Методом оптической микроскопии (микроскоп 
Axio.Scope.A.1) определяли размеры частиц в водных 
моно- и бинарных дисперсиях. Анализ проводили 
после установления адсорбционного равновесия 
и при соблюдении отношения количества дисперс-
ной фазы к дисперсионной среде. В параллельных 
испытаниях получали не менее 5 снимков каждого 
состава исследуемых систем с изменением увеличе-
ния съемки и локальной сменой области исследо-
вания. Интерпретацию результатов микроскопии 
проводили по изображениям одинакового увели-
чения и с учетом суммарной площади захваченных 
объективом частиц.

Адсорбцию модификаторов на частицах моно- 
и бинарных дисперсий изучали спектрофотометри-
рованием дисперсионной среды на SPECORD UV 
при волновом числе 50×10–3 см–1 по уменьшению 
концентрации адсорбата в системе после установле-
ния адсорбционного равновесия. Для этого готовили 
серию раствора модификатора методом разбавления, 
навески адсорбента (минерального, полимерного 
компонента или их смеси) были одинаковыми. По-
сле 30-тиминутного перемешивания исследуемые 
системы центрифугировали при 3000 об/мин, кон-
центрацию неадсорбированного модификатора 
определяли по калибровочному графику, рассчи-
тывали количество адсорбата и строили изотермы 
адсорбции для моно- и бинарных систем.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При введении полимерного компонента в мело-
вую дисперсию частицы мела начинают коагулиро-
вать. Микрофотографии моно- и бинарной диспер-
сий представлены на рис. 1а и 1б. Средний диаметр 
частиц полимермеловой дисперсии увеличивается 
по сравнению с контрольной меловой дисперсией. 

Для мономинеральной дисперсии мела харак-
терно наличие крупных коагулюмов с размерами 
в диапазоне 10÷40 мкм, процентное содержание 
которых составило 44%, при этом модальный диа-
метр частиц этой фракции приблизительно 17 мкм 
(рис. 1а). Введение полимерного компонента и ана-
лиз коагуляционной структуры бинарной дисперсии 
(рис. 1б) показал, что наблюдается увеличение коли-
чества крупных коагулюмов с размерами 10÷40 мкм 
до 53% и формируются ансамбли частиц более круп-
ных размеров 40÷50 мкм ‒ 11%. При этом модаль-
ный диаметр крупных коагулюмов увеличивается 
до 19,5 мкм.

При адсорбционном наномодифицировании 
флороглюцин-фурфурольными олигомерами частиц 
бинарной полимермеловой дисперсии (рис. 1б, 1в) 
наблюдается пептизация крупных гетерокоагулю-
мов фракции 20÷50 мкм. Так, на микрофотографии 
(рис. 1в) самые крупные ансамбли частиц представ-

лены фракцией 10÷20 мкм. При этом их содержание 
в результате наномодифицирования увеличилось 
с 27 (рис. 1б) до 79%, а модальный диаметр крупных 
коагулюмов уменьшился с 19,5 до 14 мкм.

Аналогичные результаты были получены и при 
сравнительном анализе цементных и полимерце-
ментных дисперсий (рис. 2). 

При введении второго компонента – полимерно-
го – в цементную монодисперсию также наблюдает-
ся увеличение процентного содержания коагулюмов 
наибольшего размера и формирование коагуляцион-
ной структуры новой размерной фракции 60÷85 мкм 
(рис. 2б). Модальный диаметр частиц бинарной по-
лимерцементной дисперсии увеличивается до 27 мкм 
по сравнению с 20 мкм, характерными для моноди-
сперсии цементной системы (рис. 2а). 

Наномодифицирование частиц бинарной поли-
мерцементной системы флороглюцинфурфурольны-
ми олигомерами приводит к пептизации коагулюмов 
(рис. 2в). На микрофотографии самые крупные коа-
гулюмы частиц с содержанием около 20% представ-
лены размерной фракцией 10÷20 мкм с модальным 
диаметром 13 мкм. 

В процессе исследования влияния наномодифи-
цирования на монодисперсии частиц полимерной 
природы были изучены коагуляционные структуры 
частиц поливинилацетата. Полимерная дисперсия 

Рис. 1. Микрофотографии моно- и бинарных дисперсий: а – меловой; б – полимермеловой; 
в – модифицированной полимермеловой

Рис. 2. Микрофотографии моно- и бинарных дисперсий: а – цементной; б – полимерцементной; 
в – модифицированной полимерцементной

а б в

а б в

20 мкм 20 мкм 20 мкм
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для создания одинаковых начальных характеристик 
системы была разбавлена водой для соответствия 
количества дисперсионной среды в серии исследо-
ваний моно- и бинарных дисперсий различной при-
роды. Наномодифицирование частиц осуществляли 
флороглюцинфурфурольными олигомерами в кон-
центрации 0,2% модификатора по сухому веществу 
от массы дисперсной фазы (рис. 3). 

Сравнительный анализ микроскопических ис-
следований позволил наглядно зафиксировать за-
медление коагуляционных процессов в результате 
адсорбционного наномодифицирования границы 
раздела фаз флороглюцинфурфурольными олиго-
мерами. При этом наблюдали снижение модального 
размер частиц монодисперсии поливинилацетата 
до 5 мкм. Образование крупных коагулюмов, ха-
рактерных для немодифицированной модисперсии 
модального размера частиц 30 мкм (рис. 3а), зафик-
сировано не было (рис. 3б). 

Результаты микроскопии хорошо согласуются 
с данными, полученными на лазерном анализаторе 
размеров частиц в широком диапазоне. В моноди-
сперсии поливинилацетата зафиксированы крупные 
агломераты, а в наномодифицированной флороглю-
цинфурфурольными олигомерами – полное их от-
сутствие.

Дифференциальные кривые распределения на-
номодифицированных частиц монодисперсии по-
ливинилацетата в более широком диапазоне, полу-
ченные по результатам исследований на лазерном 
анализаторе размеров частиц Analysette 22, показали, 
что в начальный момент времени характерно более 
широкое распределение и незначительное уменьше-
ние модального диаметра частиц по сравнению с не-
модифицированной монодисперсией. Так, модаль-
ный диаметр частиц полимерной монодисперсии со-

ставляет 6,8 мкм, а в модифицированной – 5,9 мкм, 
то есть модальный размер частиц уменьшился лишь 
на 13%. Данные исследования подтвердили нали-
чие крупных агрегатов (50–60 мкм) в контрольной 
монодисперсии полимера, определяемые визуаль-
но методом оптической микроскопии, и их полное 
отсутствие в наномодифицированной полимерной 
дисперсии [17] (рис. 4). 

Однако стоит отметить, что в исследуемых би-
нарных дисперсиях присутствует дополнительно 
еще и полимерный модификатор границы раздела 
фаз – поливиниловый спирт (ПВС), его вводят еще 
на стадии получения поливинилацетатной диспер-
сии, и, как следствие, он присутствует во всех иссле-
дуемых бинарных дисперсиях. Ранее авторами [18] 
был исследован процесс десорбции молекул ПВС 
в присутствии модификатора FF. Исследования про-
водили методом добавок по разработанной методике 
рефрактометрического анализа. Было установлено, 
что при введении флороглюцинфурфурольных оли-
гомеров происходит увеличение количества десорби-
рованных молекул ПВС по сравнению с величиной 
десорбции при простом разбавлении полимерной 
дисперсии. Разность величин десорбции составила 
39%. При этом происходит совместная конкурентная 
адсорбция молекул двух модификаторов.

Дисперсионный анализ на лазерном дифракто-
метре Microtrac S3500 в малом диапазоне до 6,5 мкм 
наномодифицированных монодисперсий поливини-
лацетата показал, что с увеличением концентрации 
модификатора FF (рис. 5) наблюдается уменьшение 
модального диаметра частиц при одновременном 
переходе от узкого к более широкому распределению 
после определенной концентрации модификатора 
FF, что позволяет зафиксировать концентрацион-
ный предел олигомеров, выше которого наблюдает-

Рис. 3. Микрофотографии полимерной монодисперсии с увеличенным содержанием дисперсионной среды 
в 25 раз: а ‒ немодифицированная; б ‒ модифицированная флороглюцинфурфурольными олигомерами

20 мкм 20 мкм

а б

http://nanobuild.ru/ru_RU/


http://nanobuild.ru info@nanobuild.ru

Nanotechnologies in construction
Нанотехнологии в строительстве

2023; 15 (3): 
258–266

262

ПРИМЕНЕНИЕ НАНОМАТЕРИАЛОВ И НАНОТЕХНОЛОГИЙ В СТРОИТЕЛЬСТВЕ

Анализ изотерм адсорбции наномодификатора FF 
на поверхности частиц монодисперсий минеральной 
природы позволил отнести их по характерному вы-
пуклому начальному участку к изотермам ленгмю-
ровского типа. Полученные же изотермы адсорбции 
на частицах монодисперсий полимерной природы 
и бинарных полимерминеральных дисперсий обла-
дают ярко выраженной S-образный формой (рис. 6). 
Многократной сменой растворителя было установ-
лено, что во всех исследуемых моно- и бинарных 
системах наблюдается физическая адсорбция.

ся коагуляция первичных частиц, вероятно, за счет 
мостикового эффекта взаимодействия (образование 
ассоциатов) адсорбированных молекул модифика-
торов.

В предыдущих работах [19–21] авторами было 
установлено, что оксифенолфурфурольные олиго-
меры, адсорбируясь на поверхности частиц моно-
дисперсий, образуют наноразмерный мономолеку-
лярный слой. В данной работе получены изотермы 
адсорбции олигомерных молекул на поверхности 
частиц бинарных дисперсий (рис. 6).

Рис. 4. Дифференциальные кривые распределения контрольной монодисперсии поливинилацетата (ПВАД) 
без добавки и модифицированных частиц монодисперсии ПВАД 

Рис. 5. Дисперсионный анализ модифицированных дисперсий ПВАД: 
а) 0% модификатора; б) 0,01%; в) 0,2%; г) 0,3%

а) Dm = 5,9 мкм                      б) Dm = 5,6 мкм                      в) Dm = 4,9 мкм                     г) Dm = 3,4 мкм
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Согласно S-образной форме полученных изо-
терм адсорбции можно сделать следующий вывод. 
Энергия взаимодействия адсорбат-адсорбат в би-
нарной системе между молекулами FF и полимер-
ного стабилизатора ПВС, введенного еще на ста-
дии суспензионной полимеризации с одной сторо-
ны и с увеличенным его содержанием в цементной 
монодисперсии за счет поверхностного гидроли-
за ацетатных групп в щелочной среде цементного 
геля с другой стороны, больше, чем энергия взаимо-
действия адсорбат-адсорбент. Это объясняется тем, 
что на уровне адсорбируются не отдельные молекулы 
модификаторов, а их ассоциаты. Однако не будем ис-
ключать и вероятность того, что при концентрациях 
FF, меньших, чем требуется для полного заполнения 
адсорбционного монослоя, происходит гетерокоагу-
ляция бинарных частиц, что также влияет на форму 
изотермы адсорбции. 

Таким образом, в дисперсионной среде бинарной 
системы находятся два адсорбционно способных ве-
щества: молекулы наномодификатора FF и полимер-
ного стабилизатора ПВС. Флороглюцинфурфуроль-
ные олигомеры – это ионогенное ПАВ на границе 
твердое тело-жидкость с гидрофильными оксигруп-
пами и гидрофобными ароматическими и фурано-
выми кольцами. Поливиниловый спирт – это не-
ионогенное ПАВ с гидрофильными ОН‒-группами 
и гидрофобной углеводородным скелетом. Аттракци-
онное взаимодействие в системе адсорбат-адсорбат 
обусловливает проявление одного из рассмотренных 
во введении эффектов синергизма или антагонизма 
в зависимости от вида бинарной системы.

Анализ изотерм адсорбции комплекса адсорбен-
тов на гибридной поверхности в бинарной системе 
показал, что в случае полимермеловой дисперсии 

экспериментальная величина Гmах меньше величины 
(рис. 6а), рассчитанной по правилу аддитивности, 
а в бинарной полимерцементной системе, наоборот, 
экспериментальная Гmах больше аддитивной величины 
адсорбции (рис. 6б). Это с большой долей вероятности 
свидетельствует об аттракционном взаимодействии 
в системе адсорбат-адсорбат. По уравнению Фрумки-
на и анализу типичных изотерм дана оценка степени 
этого взаимодействия в соответствии с величинами 
равновесной Г и максимальной адсорбции Гmах, г/м2.

θ = Г/Гmах, b•C = (θ/1–θ)•e–2aθ,

где С – равновесная концентрация адсорбата, 
г/м3; b – константа адсорбционного равновесия; a – 
аттракционная постоянная. 

В случае а > 0 изотерма приобретает S-образную 
форму, характерную для притяжения между адсор-
бированными частицами. При а < 0 форма изотермы 
имеет логарифмический вид, указывающий на от-
талкивательное взаимодействие между адсорбиро-
ванными частицами. При а = 0 наблюдается ком-
пенсация эффектов притяжения и отталкивания, при 
этом формально выполняется изотерма адсорбции 
Ленгмюра.

При адсорбции молекул наномодификатора FF 
на частицах минеральной природы аттракционная 
константа а < 1, что характерно для преобладания 
отталкивания между адсорбированными частицами. 
При конкурентной адсорбции FF и ПВС на части-
цах монодисперсии полимера а = 0. При адсорбции 
на гибридной поверхности бинарных полимермело-
вых и полимерцементных дисперсий а > 0 соглас-
но типичным изотермам (рис. 7), рассчитанным 
по уравнению, представленному в работе [22].

Рис. 6. Изотермы адсорбции молекул модификатора FF на частицах моно- и бинарных систем 
(полимерминеральное отношение 0,1)

а б
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Значение аттракционной константы а для адсор-
батов при адсорбции их в монодисперсных системах 
практически равно нулю. При изучении процесса 
адсорбции комплекса адсорбатов в бинарных си-
стемах наблюдали рост аттракционного взаимодей-
ствия, что, вероятно, связано с пространственными 
затруднениями при их совместной конкурентной 
адсорбции. Увеличение величины константы а до 
2,5 свидетельствует о росте энергии взаимодействия 
между адсорбатами и объясняет экспериментальные 
величины Гmах выше расчетных значений по правилу 
аддитивности. Взаимодействие в системе адсорбат-
адсорбат с учетом наличия разных гидрофильных 
групп приводит к адсорбции ассоциатов в виде цепо-
чек. В результате этого в бинарной полимерцемент-
ной системе проявлялся синергетический эффект, 
обеспечивающий замедление (в изучаемом времен-
ном диапазоне полное отсутствие) коагуляции и ге-
терокоагуляции частиц бинарных систем комплекс-
ным действием модификаторов FF и ПВС (рис. 4), 
в результате чего система приобретает агрегативную 
устойчивость.

В бинарной полимермеловой системе определен 
эффект антагонизма при адсорбции комплекса мо-
дификаторов FF и ПВС, что можно объяснить от-
носительно равносильным взаимодействием между 
адсорбатами и в системе адсорбат-адсорбент. По ре-
зультатам микроскопии (рис. 1) наглядно видно не-
полное предотвращение коагуляции частиц при на-
номодифицировании флороглюцинфурфурольными 
олигомерами, при этом для монодисперсий данное 
количество модификатора является оптимальным для 
пептизации меловых частиц до первичных частиц.

Агрегативная устойчивость бинарных дисперсий 
обусловлена наличием в составе модификатора FF 
и ПВС гидрофобных и гидрофильных ионогенных 
и неионогенных групп, вследствие чего проявляется 
совместное действие ряда факторов агрегативной 
устойчивости. Как показали результаты исследо-
вания, агрегативная устойчивость моно- и бинар-
ных дисперсий различна и, вероятно, зависит еще 
от гидрофильности гибридной полимерминеральной 
поверхности. Действие адсорбционно-сольватно-
го обусловлено гидрофилизацией поверхности, что 
приводит к снижению константы Гамакера. А по 
мере увеличения константы Гамакера, что характер-
но для перехода от минеральной поверхности к поли-
мерной для монодисперсий, будет возрастать вклад 
адсорбционно-сольватного фактора в агрегативную 
устойчивость бинарных систем с комплексом моди-
фикаторов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

На лазерном дифрактометре в диапазоне от 0,8 
до 6500 нм определено, что дисперсия поливинила-
цетата при увеличении количества дисперсионной 
среды теряет агрегативную устойчивость. Модаль-
ный диаметр частиц увеличивается с 4,5 до 6,0 мкм. 
Микроскопический анализ наглядно показал фор-
мирование крупных ансамблей полимерных частиц 
до 40 мкм в диаметре. Анализируя полученные ре-
зультаты, можно не согласиться с утверждением, сде-
ланным в работе [23], о том что поливинилацетатная 
дисперсия разбавляется водой в любом отношении 
и хорошо совмещается с цементом без каких-либо 
признаков коагуляции. Наблюдается гетерокоагу-
ляция бинарных дисперсий.

Доказано, что флороглюцинфурфурольный моди-
фикатор способствует стабилизации бинарных поли-
мерминеральных дисперсий. По дифференциальным 
кривым распределения частиц в широком диапазоне 
от 10 нм до 2100 мкм установлена закономерность 
снижения модального диаметра адсорбционно нано-
модифицированных полимерных частиц в исследуе-
мых концентрационных пределах, полное отсутствие 
крупных коагулюмов, переход к более широкому 
распределению. Получены закономерности взаимо-
действия компонентов комплекса модификаторов 
и их влияния на свойства бинарных дисперсий.

В полимермеловой системе выявлен эффект анта-
гонизма в присутствии комплекса добавок, обуслов-
ленный относительно равным действием сил как в си-
стеме адсорбат-адсорбент, так и адсорбат-адсорбат. 
В полимерцементной системе, напротив, наблюдается 
эффект синергизма, обусловливающий значительное 
замедление коагуляционных процессов совместным 
действием комплекса модификаторов, в результате 

Рис. 7. Изотермы адсорбции, рассчитанные по урав-
нению Фрумкина при различных значениях аттрак-
ционной постоянной: 1 – а = – 1; 2 – а = 0; 3 – а = 1; 
4 – а = 1,5; 5 – а = 2; 6 – а = 2,5
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чего бинарная система приобретает агрегативную 
устойчивость. 

Предложена гипотеза, что в агрегативную устой-
чивость бинарных полимерминеральных дисперсий 
вносит значимый вклад адсорбционно-сольватный 

фактор. Степень действия его различна для моно- 
и бинарных полимерминеральных дисперсий и за-
висит от гидрофильности поверхности дисперсной 
фазы. Роль этого фактора возрастает при увеличении 
величины константы Гамакера.
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ABSTRACT: Introduction. Used tire rubber cracking with organic solvents leads to rubber devulcanization and dispersion of the 
material to nanosized particles. The process can be carried out in a flow reactor. The obtained nanomodifiers are compatible with 
bitumen and predictably change the bituminous binder technical characteristics. Various practical solutions have been proposed 
for the use of the resulting modified bituminous binders in the road construction and strengthening soil foundations. Methods 
and materials. It has been proposed to use a method of joint cracking of rubber with organic solvents to obtain a nanostructured 
modifier of bitumen. The obtained nanostructural modifier has been studied by the methods of analyzing the sizes of nanoparticles 
and solubility in toluene. For the bituminous binders obtained with the use of nanomodifiers, standard characteristics for bitumen, 
such as needle penetration depth, softening temperature, brittleness temperature and extensibility have been determined. Results 
and discussion. It is established that during the proposed process, a nanostructural modifier compatible with bitumen is formed. 
It is shown that the addition of a nanomodifier to bitumen makes it possible to purposefully change the properties of the resulting 
bitumen binder, improve the consumer properties of the bitumen binder and expand its application areas. It is proposed to use the 
obtained product as a component of waterproofing mastics for waterproofing the underground parts of buildings and structures. 
Conclusion. Joint cracking of rubber with organic solvents in a flow reactor allows obtaining a nanostructural modifier compatible 
with bitumen. The resulting product has improved properties compared to the original bitumen, which expands its scope of appli-
cation. It is proposed to use the resulting product for the manufacture of waterproofing mastics. The proposed technical solutions 
make it possible to reduce the environmental load of automobile tires wastes.

KEYWORDS: nanostructural modifier, bitumen, automobile tires.
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INTRODUCTION

Optimization and selection of suitable materials for spe-
cific applications have long been the main goals of 

material processing and design engineers around the world. 
Polymer-modified bitumens are no exception. Research 
has shown that adding polymers to bitumen to produce 
binary [1] or multi-component blends [2] can improve the 
final properties of the resulting modified bitumen, produc-
ing materials with improved properties for applications 
where pure bitumen by itself would not work properly.

The issue of using bitumen nanomodifiers for the pro-
duction of asphalt concrete is ultimately due to economic 
feasibility [3]. On the one hand, when the cost of the 
modifier is higher than the cost of bitumen, replacing part 
of the bitumen with a modifier is economically unreason-
able. But, on the other hand, the result of the impact of 
nanomodifiers is usually an increase in the technical and 
operational properties of asphalt concrete.

Therefore, the use of crumb rubber obtained from 
waste tires for the production of bitumen nanomodifi-
ers has not only an economic, but also an environmen-
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tal effect. Thus, the well-known modifier “Unirem” is 
obtained in a rotary disperser, where not only grinding 
of the material, but also partial devulcanization of rub-
ber occurs [4, 5]. In the general case, an increase in the 
temperature and specific surface area of crumb rubber 
during the synthesis of modified bitumen leads to partial 
decomposition of crumb rubber in the asphalt concrete 
matrix and improvement of consumer characteristics of 
the product [6].

Directed chemical synthesis of nanomodifiers seems 
to be more promising due to low specific mechanical 
costs and the possibility of high productivity. A bitumen 
fixer of the dicyandiamine class at various ratios gives the 
modified product elasticity and increased resistance to 
softening with increasing temperature and has polymer-
binding properties that provide high adhesion to the base 
of the road surface and resistance to aggressive climatic 
conditions due to the formation of a nanodispersed sol-gel 
bitumen structure». [7].

The use of thermochemical pressure treatment of the 
used tires rubber in the presence of oxygen-containing 
oil makes it possible to obtain a nanostructured product 
compatible with bitumen for the further use of the result-
ing modifier in the production of asphalt concrete [8]. 
The proposed method of recycling the used tires allows us 
to reduce the environmental burden on the environment 
as a result of the safe disposal of tires and the absence of 
hazardous emissions.

METHODS AND MATERIALS

Rubber crumb fraction of 1-3 mm produced by the 
Bumatika LLC was used as waste tire rubber.

The size of the resulting particles was determined us-
ing a Zetasizer Nano analyzer of the Malvern company 
(Great Britain).

The compatibility of the obtained products with bitu-
men was determined by the solubility in toluene, accord-
ing to GOST 20739-75. “Petroleum bitumen. Method for 
determining solubility».

Сharacteristics of the obtained bituminous binders 
were determined according to standard methods: soften-
ing temperature by the “Ring and Ball” method – accord-

ing to GOST 33142-2014; determination of the needle 
penetration depth – according to GOST 33136-2014; 
determination of the brittleness temperature according 
to Fraas – in accordance with GOST 33143-2014 and 
determination of extensibility in accordance with GOST 
33138-2014. The following equipment was used for the 
analysis: KiSh 20-2200 device (manufacturer: Infra Test 
Pruftechnic GmbH, Brackenheim, Germany); low-
temperature laboratory electric furnace SNOL 58/350 
(manufacturer: AB “Amega”, Lithuania); automatic pen-
etrometer (manufacturer: Infra Test Pruftechnic GmbH, 
Brackenheim, Germany); automatic apparatus for deter-
mining the brittleness temperature of oil bitumen (manu-
facturer: JSC BSKB “NEFTEKHIMAVTOMATIKA”); 
ductility meter (manufacturer: Infra Test Pruftechnic 
GmbH, Brackenheim, Germany); and contact digital 
thermometer TK-5.06.

To implement the process, an installation was made, 
which is a series-connected horizontally located single-
screw extruder and a tubular reactor operating in a flow 
mode. The extruder and reactor are equipped with inde-
pendent electric furnaces. Two types of organic solvents 
were used. Sunflower unrefined oil of the “Blago” brand 
was chosen as an oxygen-containing solvent, low-ash 
fuel oil according to GOST 10585-2013 was chosen as an 
oxygen-free solvent.

Conditions for the synthesis of modifiers are given 
in Table 1.

In all the cases, the period of the reaction mass stay-
ing in the extruder was 15 minutes, and in the reactor – 
45 minutes.

To prepare samples of modified bitumen, we used the 
bitumen with indicators determined according to GOST 
22245-90, see Table 2.

Optimization of the mixture composition and proper-
ties can be achieved through an experimental mixture de-
sign process. It has been proven [9] that such procedures 
are useful for establishing relationships between the type 
of polymer modifiers and the expected modified bitumen 
properties. The essence of the method is to determine 
the response functions that characterize the properties of 
bitumen, on the parameters of the additive synthesis. The 
standard additive content of 20% by weight is assumed.

Table 1
Conditions for the synthesis of modifiers

N Organic solvent
The proportion of solvent 
in the composition with 

rubber, wt.%

Extruder 
temperature, оС

Reactor 
temperature, оС

M1 Sunflower oil 33 300 400
М2 Sunflower oil 18 300 400
М3 Fuel oil 33 300 380
М4 Fuel oil 33 300 400
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Conditions for the synthesis of a nanostructured 
bitumen product

To prepare a nanostructured bitumen product, 
a modifier in an amount of 20 wt.% was added with stir-
ring to bitumen at the temperature of 220оC and kept 
under stirring for 30 minutes. As a result, four samples 
of a nanostructured bitumen product (NSBP) were ob-
tained, further having the corresponding designations of 
NSBP-1 – NSBP-4.

Conditions for the synthesis of NSBP mastic

To test the applicability of the proposed direction of 
using the obtained NSBP, NSBP-mastic was prepared 
and applied onto the concrete base. The mastic was made 
on the basis of lime-clay emulsion paste having the com-
position of NSBP-4 – 50%; clay – 7%; lime – 7%; wa-
ter – 36%. Clay and lime were mixed dry in the ratio of 
1:1, and then the required amount of heated water was 
gradually added with constant stirring into the dry lime-
clay mixture (emulsifier), until the mixture reached the 
consistency of thick sour cream.

The time for preparing the pasta was 2 minutes. The 
components were mixed with an electric mixer. NSBP 
mastic was prepared by mixing the finished emulsion 
paste and heated NSBP. NSBP was gradually added to 
the mixture of the lime-clay emulsifier with water, until 
the mixture thickened, then water was added and the op-
eration was repeated until the components of the emulsion 
paste were fully loaded. The mastic preparation time was 
5 minutes.

To test the applicability of the proposed direction of 
using the obtained NSBP, NSBP-mastic was prepared 
and applied to the concrete base. The mastic was made on 
the basis of lime-clay emulsion paste. In order to improve 
the adhesion of NSBP mastic, before applying the water-
proofing composition the concrete base was primed with 
a primer made from a mixture of NSBP with gasoline. 
After applying the primer, the surface was completely 
dried. The readiness of the surface for applying the mastic 

was checked with a clean white cloth, on which no traces 
remained after applying it to the primed surface.

RESULTS AND DISCUSSION

To determine the compatibility of modifiers with bitu-
men, the solubility of modifiers in toluene was studied. 
The results obtained are presented in Table 3.

Table 3
Solubility of bitumen modifiers in toluene

Sample Proportion of the substance 
insoluble in toluene, wt. %

М1 45.12
М2 28.21
М3 21.13
М4 33.63

Table 2
Characteristics of the original bitumen and requirements according to GOST for BND 60/90 and BND 40/60

Indicator Explored oil road 
bitumen BND

GOST 22245-90 
requirements 

for BND 60/90

GOST  22245-90 
requirements 

for BND 40/60
Needle penetration depth, 0,1 mm, 
at the temperature of 25оC, mm 55 61–90 

not less than 20
40–60 

not less than 13
Softening temperature for ring and 
ball, оС 50 not lower than 47 not lower than 51

Extensibility, min, at 0оC, cm 3.9 not less than 3.5 not standardized
Brittleness temperature, оС –20 not higher than –15 not higher than –12

From the above assumptions about the cracking of 
polymer molecules and the devulcanization of the three-
dimensional structure of rubber, one can suppose that the 
continuous three-dimensional structure of rubber is de-
stroyed during thermochemical treatment to the particles 
of molecular and colloidal sizes. These assumptions were 
confirmed by determining the size of particles in a toluene 
solution. Particles size distribution curves in solutions of 
the modifier samples are shown in Fig. 1.

It is obvious that thermochemical treatment leads to 
a deep cracking of the rubber polymer composition, and 
as a result not only the three-dimensional structure of the 
vulcanized rubber is destroyed, but also the formation of 
predominantly low molecular weight compounds soluble 
in toluene takes place. The toluene-insoluble components 
of the composition are nanosized particles less than 1 μm 
in size with predominant sizes of 200–800 nm. The tolu-
ene-insoluble part of the modifier in its chemical structure 
can be both inorganic additives in the original composi-
tion, such as carbon black, silicon and magnesium oxides, 
and rubber residues, in which the most stable three-di-
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mensional structure was formed during vulcanization. 
With any of these options, particles insoluble in toluene, 
and hence in bitumen, are heterogeneous inclusions of 
a colloidal type and cannot prevent mixing the modifier 
with bitumen and creating a homogeneous composition.

To test this assumption, modified bitumens were made 
and their main consumer characteristics were determined. 
The results are presented in Table 4 in comparison with the 
changes in properties in relation to the original bitumen.

To compare the properties of modifiers with untreated 
rubber crumb, a sample was additionally prepared with 
20 wt. % rubber crumb in the original bitumen accord-
ing to the standard method for modifiers. However, it 
turned out to be impossible to determine the main char-
acteristics of the resulting bitumen modified with rubber 
crumb according to GOST 22245-90: when the binder 

sample was heated to 160оC, a homogeneous liquid state 
was not achieved, and it was also not possible to filter the 
sample through a 0.7 mm sieve. Thus, it is obvious that 
rubber crumb in its original form cannot be considered 
as a bitumen modifier.

In terms of the level of thermochemical impact, the 
described method surpasses the well-known method 
of high-temperature shear grinding [10, 11], in which 
the diffusion of aromatic hydrocarbons from the bitu-
men component into the modifier particles, and sulfur 
compounds from the modifier particles into bitumen, 
has been proven. Therefore, the proposed method of 
thermochemical cracking leads to the enhancement of 
such types of mutual diffusion and creation of a more 
homogeneous composition. It should be noted that it is 
the poor solubility of polymer modifiers in the bitumen 

Table 4
Characteristics of the modified bitumen according to GOST in comparison with the corresponding characteristics  
of the original bitumen

Indicator
MB1 (in relation 

to the original 
bitumen)

МB2 (in relation 
to the original 

bitumen)

МB3 (in relation 
to the original 

bitumen)

МB4 (in relation 
to the original 

bitumen)
Needle penetration depth, 
0.1 mm, at the temperature 
of 25оC, mm

41 (–14) 191 (+136) 139 (+84) 152 (+97)

Softening temperature for ring 
and ball, оС 36 (–14) 43 (–7) 47 (–3) 44 (–6)

Extensibility, min, at 0оC, cm 11.6 (+7.7) 10.5 (+6.6) 9.8 (+5.9) 10.1 (+6.2)
Brittleness temperature, оС –31 (–11) –26 (–6) –26 (–6) –29 (–9)

Fig. 1. Particles size distribution curves in solutions of the modifier samples
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matrix that is considered to be the main disadvantage of 
most polymer additives [12]. Therefore, the removal of 
this limitation can be unambiguously characterized as an 
important advantage of the proposed method.

For the studied bitumen modifiers, the most obvi-
ous conclusion is the fact that all the obtained modifiers 
improve the consumer properties of bitumen. In fact, in 
terms of the needle penetration depth, bitumen used for 
the research formally does not meet the requirements of 
either BND 60/90 or BND 40/60. At the same time, three 
of the four modifiers dramatically improve the viscous 
properties of bitumen, increasing the value of the needle 
penetration depth by two or more times.

Similarly, there is an improvement in extensibility and 
brittleness temperature. Thus, in accordance with the 
requirements of GOST 22245-90, the lower limit for ex-
tensibility at 0оC is set at 3.9 cm, and the use of modifiers 
increases this indicator for all the samples by about two 
times. The brittleness temperature for all the samples also 
decreases. The only indicator by which the properties of 
the modified bitumens deteriorate slightly is the soften-
ing temperature. This is probably due to the cracking of 
organic molecules and decrease in the average molecular 
weight of the bitumen composition. It is possible, how-
ever, to use the bitumens with a lower softening point 
in areas other than road construction. In addition, the 
possibility of creating complex modifiers using polymer 
molecules that will increase the softening temperature is 
known [13].

Thus, the joint pyrolysis of rubber crumb of used tires 
and vegetable oil under pressure results in the produc-
tion of a nanostructured product compatible with bitu-
men. One of the possible directions of using the obtained 
nanostructured bitumen product (hereinafter referred 
to as NSBP) is its use for waterproofing underground 
parts of buildings, structures and communications, as 
well as for sealing expansion joints in underground parts. 
Recommendations for the prospective use of NSBP were 
formulated taking into account [14].

It seems promising to use NSBP in asphalt mastic 
compositions (NSBP-mastic), which can be applied in 
one or several layers in the form of mechanized or manual 
basting on concrete (reinforced concrete) or brick bases, 
forming a plastic plaster coating.

NSBP mastic is made from a mixture of NSBP emul-
sion paste with a powdered mineral filler. Various mate-
rials can be used as an emulsifier for the preparation of 
NSBP emulsion paste, for example, mineral powder, talc, 
chalk, clay, phosphogypsum, soot, cement, lime [15]. It 
should be noted that lime or lime-clay compositions will 
be most preferable as emulsifiers. Tripoli and diatomite 
are low-quality emulsifiers. To prepare NSBP-emulsions, 
only easily crushable low-cemented varieties of tripoli and 
diatomite can be suitable. In any case of using tripoli or 
diatomite, only unstable coarse pastes can be prepared, 

therefore these emulsifiers are not recommended for the 
preparation of NSBP emulsion pastes. To prepare NSBP 
mastic, limestone or brick powders and fly ash from ther-
mal power plants can be used as fillers. The use of up to 
10% of Portland cement is allowed. It must be borne in 
mind that the use of fly ash is unacceptable in case of 
sulfate aggression of groundwater. Accordingly, cement 
in case of sulfate aggression must be sulfate-resistant. 
Water for the preparation of NSBP-emulsion pastes and 
NSBP-mastics must be suitable for the preparation of 
concrete (GOST 23732-2011).

The adhesion of NSBP-mastic applied to the concrete 
surface was tested by a peel test in accordance with [14]. 
The pull test was performed by applying a pull-off load 
to a 30×30 mm steel plate. The plate was glued to the 
surface of the applied mastic coating with thermoplastic 
adhesive. During the pull-off test, a breaking force of 60 N 
(6.7 N/cm2) was applied to the steel plate, which was held 
for 180 seconds, then the force was increased to 100 N 
(11.1 N/cm2), and after that the separation of the plate 
with mastic occurred after 40 seconds. Thus, the adhesion 
of NSBP mastic to a concrete base meets the requirements 
for asphalt mastic to waterproof underground parts of 
buildings and structures [14].

The obtained characteristics of NSBP-mastic make 
it possible to assume high performance characteristics 
typical for mastics with dispersed aggregates [16] and 
for an asphalt concrete binder [17]. An increase in the 
resistance of mastics to deformation, high rigidity and 
impact strength usually observed are associated with the 
appearance of a stable nanostructure of bituminous mas-
tic [18, 19].

The results on the applicability of the obtained nano-
modified bitumen are consistent with the results of other 
researchers proving the comparability of bitumens modi-
fied with rubber crumb processing products with a com-
pound made from rubber waste [20].

CONCLUSION

The use of thermochemical pressure treatment of 
waste tire rubber allows producing a nanostructured 
modifier compatible with bitumen in a flow reactor.

The resulting nanostructured bitumen-containing 
product can be used as a binder in waterproofing mas-
tics for insulating underground parts of buildings and 
structures. NSBP mixes well with an emulsifier, and the 
prepared mastic is easily applied to the surface to be insu-
lated. Components for the manufacture of waterproofing 
mastic (clay, lime) are available and inexpensive. Water-
proofing NSBP-mastics are quickly prepared directly at 
the construction site in the quantities required for appli-
cation, which makes it possible to practically eliminate 
construction waste from waterproofing and does not have 
an additional burden on the environment.
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Влияние наноструктурного модификатора 
из автомобильных покрышек на потребительские 

свойства битума

Александр Анатольевич Кетов1* , Марина Павловна Красновских1, 2 , Елена Васильевна Калинина1 ,  
Вадим Григорьевич Офрихтер1 , Даниил Андреевич Татьянников1 
1 Пермский национальный исследовательский политехнический университет, Пермь, Россия 
2 Пермский государственный национальный исследовательский университет, Пермь, Россия

* Автор, ответственный за переписку: e-mail: alexander_ketov@mail.ru

АННОТАЦИЯ: Введение. Крекинг резины отработанных покрышек совместно с органическими растворителями приводит 
к девулканизации резины и диспергированию материала до наноразмерных частиц. Процесс может быть осуществлен 
в проточном реакторе. Полученные наномодификаторы совместимы с битумом и предсказуемо изменяют технические ха-
рактеристики битумного вяжущего. Предложены различные практические решения по использованию полученных модифи-
цированных битумных вяжущих в дорожном строительстве и для укрепления грунтов. Методы и материалы. Предложено 
использовать метод совместного с органическими растворителями крекинга резины для получения наноноструктурного 
модификатора битума. Полученный наноструктурный модификатор исследован методами анализа размеров наночастиц 
и растворимости в толуоле. Для битумных вяжущих, полученных с применением наномодификаторов, определены стандарт-
ные для битумов характеристики, такие как глубина проникновения иглы, температура размягчения, температура хрупкости 
и растяжимость. Результаты и обсуждение. Установлено, что в ходе предложенного процесса образуется наноструктурный 
модификатор, совместимый с битумом. Показано, что добавление наномодификатора к битуму позволяет направленно из-
менять свойства получаемого битумного вяжущего, улучшает потребительские свойства битумного вяжущего и расширяет 
области его применения. Предлагается применить полученный продукт для гидроизоляции подземных частей зданий 
и сооружений в составе гидроизоляционных мастик. Заключение. Совместный с органическими растворителями крекинг 
резины в проточном реакторе позволяет получить наноструктурный модификатор, совместимый с битумом. Полученный 
продукт обладает улучшенными свойствами в сравнении с исходным битумом, что расширяет область его применения. 
Предлагается применение полученного продукта для изготовления гидроизоляционных мастик. Предложенные технические 
решения позволяют снизить экологическую нагрузку отходов автомобильных покрышек.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: наноструктурный модификатор, битум, автомобильные покрышки.
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подобных технологий и рационального природопользования в области добычи и переработки углеводородного сырья».
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ВВЕДЕНИЕ

Оптимизация и выбор подходящих материалов 
для конкретных применений долгое время были 

главными целями инженеров по обработке мате-
риалов и проектированию по всему миру. Битумы, 
модифицированные полимерами, не являются ис-

ключением. Исследования показали, что добавление 
полимеров к битуму с целью получения бинарных [1]  
или многокомпонентных смесей [2] может улучшить 
конечные свойства модифицированных битумов, 
обеспечивая материалы с улучшенными свойствами 
для применений, где чистый битум сам по себе не 
будет работать должным образом.
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Вопрос использования наномодификаторов би-
тумов для производства асфальтобетона в конечном 
счете обусловлен экономической целесообразностью 
[3]. С одной стороны, при стоимости модификатора 
выше стоимости битума замена части битума модифи-
катором является экономически необоснованной. Но, 
с другой стороны, результатом воздействия наномоди-
фикаторов обычно является повышение технических 
и эксплуатационных свойств асфальтобетона. 

Поэтому использование резиновой крошки, по-
лучаемой из отработанных покрышек для производ-
ства наномодификаторов битума, имеет не только 
экономический, но и экологический эффект. Так, 
известный модификатор «Унирем» получают в ро-
торном диспергаторе, при этом происходит не толь-
ко измельчение материала, но и частичная девулка-
низация резины [4, 5]. В общем случае повышение 
температуры и удельной поверхности резиновой 
крошки при синтезе модифицированного битума 
ведет к частичному разложению резиновой крошки 
в асфальтобетонной матрице и улучшению потреби-
тельских характеристик продукта [6]. 

Направленный химический синтез наномоди-
фикаторов представляется более перспективным 
вследствие невысоких удельных механических за-
трат и возможности высокой производительности. 
Закрепитель битума класса дициандиаминов при 
различных соотношениях придает модифицирован-
ному продукту эластичность и повышенную устой-
чивость к размягчению при увеличении температу-
ры и обладает полимерно-вяжущими свойствами, 
обеспечивающими высокое сцепление с основой 
дорожного покрытия и стойкостью к агрессивным 
климатическим условиям за счет образования на-
нодисперсной структуры битума типа «золь-гель» [7]. 

Использование термохимической обработки под 
давлением резины отработанных покрышек в при-
сутствии кислородсодержащего масла позволяет 
получить наноструктурированный продукт, совме-
стимый с битумом для дальнейшего использования 
полученного модификатора в производстве асфаль-
тобетона [8]. Предложенный метод переработки от-
работанных покрышек позволяет снизить экологи-
ческую нагрузку на окружающую среду вследствие 
безопасной утилизации покрышек и отсутствия 
опасных выбросов.

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ

В качестве резины отработанных покрышек ис-
пользовали резиновую крошку фракции 1–3 мм про-
изводства ООО «Буматика». 

Размер образующихся частиц определяли ана-
лизатором Zetasizer Nano фирмы Malvern (Велико-
британия).

Совместимость полученных продуктов с битумом 
определяли по растворимости в толуоле согласно 
ГОСТ 20739-75. «Битумы нефтяные. Метод опреде-
ления растворимости».

Характеристики полученных битумных вяжу-
щих определяли по стандартным методикам: тем-
пературу размягчения – методом «Кольцо и Шар» 
по ГОСТ 33142-2014; определение глубины про-
никания иглы – по ГОСТ 33136-2014; определе-
ние температуры хрупкости по Фраасу – по ГОСТ 
33143-2014 и определение растяжимости – по ГОСТ 
33138-2014. Для проведения анализов использовали 
оборудование: прибор КиШ 20-2200 (изготовитель: 
Infra Test Pruftechnic GmbH, Brackenheim, Germa-
ny); электропечь низкотемпературная лабораторная 
SNOL 58/350 (производитель: AB «Amega», Литва); 
автоматический пенетрометр (изготовитель: Infra 
Test Pruftechnic GmbH, Brackenheim, Germany); 
аппарат автоматический для определения темпера-
туры хрупкости нефтебитумов (изготовитель: АО 
БСКБ «НЕФТЕХИМАВТОМАТИКА»); дуктило-
метр (изготовитель: Infra Test Pruftechnic GmbH, 
Brackenheim, Germany); термометр контактный 
цифровой ТК-5.06.

Для осуществления процесса была изготовлена 
установка, представляющая собой последовательно 
соединенные горизонтально расположенные одно-
шнековый экструдер и трубчатый реактор, работа-
ющие в проточном режиме. Экструдер и реактор 
снабжены независимыми электропечами. Приме-
няли два типа органических растворителей. Кисло-
родсодержащим растворителем было выбрано под-
солнечное нерафинированное масло марки «Благо», 
бескислородным растворителем – мазут топочный 
малозольный по ГОСТ 10585-2013.

Условия синтеза модификаторов приведены 
в табл. 1.

Во всех случаях время пребывания в экструдере 
реакционной массы составляло 15 минут, в реакто-
ре – 45 минут. 

Для приготовления образцов модифицирован-
ного битума использовали битум с показателями, 
определёнными по ГОСТ 22245-90 и представлен-
ными в табл. 2. 

Оптимизация состава и свойств смеси может 
быть достигнута с помощью экспериментального 
процесса проектирования смеси. Доказано [9], что 
такого рода процедуры полезны для установления 
взаимосвязей между типом модификаторов по-
лимеров и ожидаемыми свойствами модифици-
рованного битума. Сущность метода заключается 
в определении функций отклика, характеризующих 
свойства битумов, от параметров синтеза добавки. 
Предполагается стандартное содержание добавки 
в 20 масс.%.
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Условия синтеза наноструктурированного 
битумного продукта

Для приготовления наноструктурированного 
битумного продукта модификатор в количестве 
20 масс.% добавляли при перемешивании в битум 
при температуре 220°С и выдерживали при переме-
шивании в течение 30 минут. В результате получено 
четыре образца наноструктурированного битумного 
продукта (НСБП), имеющих далее соответствующие 
обозначения НСБП-1 – НСБП-4. 

Условия синтеза НСБП-мастики

Для проверки применимости предложенного на-
правления использования полученного НСБП была 
приготовлена и нанесена на бетонное основание 
НСБП-мастика. Мастика была изготовлена на ос-
нове известково-глинистой эмульсионной пасты 
состава: НСБП-4 – 50%; глина – 7%; известь – 7%; 
вода – 36%. Глина и известь были смешаны в сухом 
виде в соотношении 1:1, а затем в сухую известково-
глиняную смесь (эмульгатор) при постоянном пере-
мешивании постепенно добавлялось требуемое ко-
личество нагретой воды до достижения смесью кон-
систенции густой сметаны. Время приготовления па-
сты составило 2 мин. Перемешивание компонентов 
осуществлялось электромиксером. НСБП-мастика 
была приготовлена путем перемешивания готовой 
эмульсионной пасты и нагретой НСБП. НСБП до-
бавлялась в смесь известково-глинистого эмульгато-

ра с водой постепенно, до загустевания смеси, затем 
добавлялась вода, и операция повторялась до полной 
загрузки компонентов эмульсионной пасты. Время 
приготовления мастики составило 5 мин.

Для проверки применимости предложенного на-
правления использования полученного НСБП была 
приготовлена и нанесена на бетонное основание 
НСБП-мастика. Мастика была изготовлена на ос-
нове известково-глинистой эмульсионной пасты. 
С целью улучшения сцепления НСБП-мастики бе-
тонное основание перед нанесением гидроизоляци-
онного состава было огрунтовано праймером из сме-
си НСБП с бензином. После нанесения праймера 
поверхность была полностью просушена. Готовность 
поверхности к нанесению мастики была прокон-
тролирована чистой белой салфеткой, на которой 
не осталось следов после приложения ее к огрунто-
ванной поверхности.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для определения совместимости модификаторов 
с битумом исследовали растворимость модификато-
ров в толуоле. Полученные результаты представлены 
в табл. 3.

Исходя из вышеописанных предположений о кре-
кинге полимерных молекул и девулканизации трех-
мерной структуры резины, можно предположить, что 
непрерывная трехмерная структура резины разруша-
ется в ходе термохимического воздействия до частиц 
молекулярного и коллоидного размера. Эти предпо-

Таблица 2
Характеристики исходного битума и требования по ГОСТ к БНД 60/90 и БНД 40/60

Наименование показателей
Исследованный 
битум нефтяной 
дорожный БНД 

Требования 
по ГОСТ 22245-90 

к БНД 60/90

Требования 
по ГОСТ 22245-90 

к БНД 40/60

Глубина проникновения иглы, 0,1 мм, 
при температуре 25оC, мм 55 61–90

не менее 20
40–60

не менее 13
Температура размягчения по кольцу и шару, оС 50 не ниже 47 не ниже 51
Растяжимость не менее, при температуре 0оC, см 3,9 не менее 3,5 не нормируется
Температура хрупкости, оС –20 не выше –15 не выше –12

Таблица 1
Условия синтеза модификаторов

№ п/п Органический 
растворитель

Доля растворителя в композиции 
с резиной, масс.%

Температура 
экструдера, оС

Температура 
реактора, оС

М1 Растительное масло 33 300 400
М2 Растительное масло 18 300 400
М3 Мазут 33 300 380
М4 Мазут 33 300 400
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ложения были подтверждены определением размера 
частиц в растворе толуола. Кривые распределения 
размеров частиц в растворах образцов модификатора 
представлены на рис. 1.

Очевидно, что термохимическая обработка при-
водит к глубокому крекингу полимерной компози-
ции резины, в результате чего не только разрушается 
трехмерная структура вулканизированной резины, 
но и происходит образование преимущественно 
низкомолекулярных соединений, растворимых 
в толуоле. Нерастворимые в толуоле компоненты 
композиции представляют собой наноразмерные 
частицы размером менее 1 мкм с преимущественны-
ми размерами 200-800 нм. Нерастворимая в толуоле 
часть модификатора по своему химическому строе-
нию может представлять собой как неорганические 
добавки в исходной композиции, такие как сажа, 
оксиды кремния и магния, так и остатки резины, 
в которых при вулканизации образовалась наибо-
лее устойчивая трехмерная структура. При любом 
из этих вариантов нерастворимые в толуоле, а зна-
чит и в битуме частицы представляют собой гете-

рогенные включения коллоидного типа и не могут 
препятствовать смешению модификатора с битумом 
и созданию однородной композиции. 

Для проверки этого предположения были изго-
товлены модифицированные битумы и определены 
их основные потребительские характеристики. Ре-
зультаты представлены в табл. 4 в сравнении с изме-
нениями свойств по отношению к исходному битуму.

Для сравнения свойств модификаторов с необ-
работанной резиновой крошкой был дополнительно 
приготовлен образец с 20 масс.% резиновой крошки 
в исходном битуме по стандартной для модификато-
ров методике. Однако определить основные харак-
теристики полученного модифицированного рези-
новой крошкой битума по ГОСТ 22245-90 оказалось 
невозможно: при нагреве пробы вяжущего до 160оС 
однородного жидкого состояния не было достигнуто, 
также не представлялось возможным профильтро-
вать пробу через сито 0,7 мм. Таким образом, очевид-
но, что резиновая крошка в исходном виде не может 
рассматриваться как модификатор битумов. 

По уровню термохимического воздействия опи-
сываемый метод превосходит известный метод вы-
сокотемпературного сдвигового измельчения [10, 
11], при котором доказана диффузия ароматических 
углеводородов из битумной составляющей в частицы 
модификаторов, а соединений серы – из частиц мо-
дификаторов в битум. Поэтому предложенный метод 
термохимического крекинга приводит к усилению 
таких видов взаимной диффузии и созданию более 
однородной композиции. Следует отметить, что 
именно плохая растворимость полимерных моди-
фикаторов в битумной матрице считается основным 
недостатком большинства полимерных добавок [12]. 

Таблица 3
Растворимость модификаторов битума в толуоле

Образец Доля вещества, нерастворимого 
в толуоле, масс. %

М1 45,12
М2 28,21
М3 21,13
М4 33,63

Рис. 1. Кривые распределения размеров частиц в растворах образцов модификатора

http://nanobuild.ru/ru_RU/


http://nanobuild.ru info@nanobuild.ru

Nanotechnologies in construction
Нанотехнологии в строительстве

2023; 15 (3): 
267–273

271

ПРИМЕНЕНИЕ НАНОМАТЕРИАЛОВ И НАНОТЕХНОЛОГИЙ В СТРОИТЕЛЬСТВЕ

ется его применение для гидроизоляции подзем-
ных частей зданий, сооружений и коммуникаций, 
а также для герметизации деформационных швов 
в подземных частях. Рекомендации по перспектив-
ному использованию НСБП были сформулированы 
с учетом [14].

Перспективным видится использование НСБП 
в составах асфальтовых мастик (НСБП-мастик), ко-
торые можно наносить в один или несколько слоев 
в виде механизированного или ручного намета на бе-
тонные (железобетонные) или кирпичные основа-
ния, формируя пластичное штукатурное покрытие. 

НСБП-мастику изготавливают из смеси НСБП-
эмульсионной пасты с порошкообразным мине-
ральным наполнителем. В качестве эмульгатора для 
приготовления НСБП-эмульсионной пасты могут 
применяться различные материалы, например, ми-
неральный порошок, тальк, мел, глина, фосфогипс, 
сажа, цемент, известь [15]. При этом необходимо от-
метить, что наиболее предпочтительными в качестве 
эмульгаторов будут известковые или известково-гли-
нистые составы. Трепел и диатомит являются низко-
качественными эмульгаторами. Для приготовления 
НСБП-эмульсий могут быть пригодны только легко 
поддающиеся дроблению малосцементированные 
разновидности трепела и диатомита. В любом слу-
чае с использованием трепела или диатомита могут 
быть приготовлены лишь малоустойчивые крупноди-
сперсные пасты, поэтому эти эмульгаторы не реко-
мендуются для приготовления НСБП-эмульсионных 
паст. В качестве наполнителей для приготовления 
НСБП-мастик возможно использование известняко-
вого или кирпичного порошков и золы-уноса ТЭЦ. 
Допускается применение до 10% портландцемента. 
Необходимо иметь в виду, что применение золы-
уноса недопустимо при сульфатной агрессии грун-
товых вод. Соответственно, цемент при сульфатной 
агрессии должен быть сульфатостойким. Вода для 
приготовления НСБП-эмульсионных паст и НСБП-

Поэтому снятие этого ограничения можно одно-
значно характеризовать как важное преимущество 
предлагаемого метода. 

Для исследованных модификаторов битума наи-
более очевидным выводом является факт, что все по-
лученные модификаторы улучшают потребительские 
свойства битума. Действительно, для исследований 
применяли битум, который по глубине проникно-
вения иглы формально не удовлетворяет требовани-
ям ни к БНД 60/90, ни к БНД 40/60. При этом три 
из четырех модификаторов резко улучшают вязкие 
свойства битума, увеличивая значение глубины про-
никновения иглы в два и более раз. 

Аналогично происходит улучшение показателей 
растяжимости и температуры хрупкости. Так, в со-
ответствии с требованиями ГОСТ 22245-90 устанав-
ливается нижний предел по растяжимости при 0оС 
в 3,9 см, а применение модификаторов увеличивает 
этот показатель для всех образцов примерно в два 
раза. Для всех образцов снижается и температура 
хрупкости. Единственный показатель, по которому 
свойства модифицированных битумов незначитель-
но ухудшаются, это температура размягчения. Веро-
ятно, это связано с крекингом органических молекул 
и снижением средней молекулярной массы битумной 
композиции. Однако возможно применение битумов 
с пониженной температурой размягчения в иных 
областях, помимо дорожного строительства. Кроме 
того, известна возможность создания комплексных 
модификаторов с применением полимерных моле-
кул, которые будут повышать температуру размяг-
чения [13]. 

Таким образом, совместный пиролиз под дав-
лением резиновой крошки отработанных покры-
шек и растительного масла приводит к получению 
наноструктурированного продукта, совместимого 
с битумом. Одним из возможных направлений ис-
пользования полученного наноструктурированного 
битумного продукта (далее по тексту НСБП) явля-

Таблица 4
Характеристики модифицированных битумов по ГОСТ в сравнении с соответствующими характеристиками 
исходного битума 

Показатель

МБ1 
(по отношению 

к исходному 
битуму)

МБ2 
(по отношению 

к исходному 
битуму)

МБ3 
(по отношению 

к исходному 
битуму)

МБ4 
(по отношению 

к исходному 
битуму)

Глубина проникания иглы 
0,1 мм при 25оС, мм 41 (–14) 191 (+136) 139 (+84) 152 (+97)

Температура размягчения 
по кольцу и шару, оС 36 (–14) 43 (–7) 47 (–3) 44 (–6)

Растяжимость при 0оС, см 11,6 (+7,7) 10,5 (+6,6) 9,8 (+5,9) 10,1 (+6,2)
Температура хрупкости, оС, –31 (–11) –26 (–6) –26 (–6) –29 (–9)
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мастик должна быть пригодна для приготовления 
бетона (ГОСТ 23732-2011).

Адгезия нанесенной на бетонную поверхность 
НСБП-мастики была проверена испытанием на от-
рыв в соответствии с [14]. Испытание на отрыв было 
выполнено путем приложения выдергивающей на-
грузки к стальной пластине 30×30 мм. Пластина 
была приклеена к поверхности нанесенного мастич-
ного покрытия термопластичным клеем. В ходе ис-
пытаний на отрыв к стальной пластине было прило-
жено выдергивающее усилие 60 Н (6,7 Н/см2), кото-
рое было выдержано в течение 180 сек, затем усилие 
было увеличено до 100 Н (11,1 Н/см2), после чего 
отрыв пластинки с мастикой произошел через 40 сек. 
Таким образом, адгезия НСБП-мастики к бетонному 
основанию соответствует требованиям, предъявля-
емым к асфальтовым мастикам для гидроизоляции 
подземных частей зданий и сооружений [14].

Полученные характеристики НСБП-мастики по-
зволяют предполагать высокие эксплуатационные 
характеристики, характерные для мастик с дисперс-
ными заполнителями [16] и типичные для асфаль-
тобетонного вяжущего [17]. Обычно наблюдаемое 
увеличение в устойчивости мастик к деформации, 
высокую жесткость и ударную вязкость связывают 
с возникновением стабильной наноструктуры би-
тумной мастики [18, 19].

Полученные результаты о применимости полу-
ченного наномодифицированного битума согласуют-
ся с результатами других исследователей, доказыва-
ющих сопоставимость битумов, модифицированных 
продуктами переработки резиновой крошки с ком-
паундом, изготовленным из отходов каучука [20]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование термохимической обработки под 
давлением резины отработанных покрышек позволя-
ет в проточном реакторе производить нанострукту-
рированный модификатор, совместимый с битумом.

Полученный наноструктурированный битумо-
содержащий продукт может применяться в качестве 
связующего в гидроизоляционных мастиках для 
изоляции подземных частей зданий и сооружений. 
НСБП хорошо смешивается с эмульгатором, а при-
готовленная мастика легко наносится на изолируе-
мую поверхность. Компоненты для изготовления ги-
дроизоляционной мастики (глина, известь) доступны 
и недороги. Гидроизоляционные НСБП-мастики 
быстро готовятся непосредственно на стройплощад-
ке в требуемых для нанесения количествах, что по-
зволяет практически исключить строительные отхо-
ды от гидроизоляции и не оказывать дополнительной 
нагрузки на окружающую среду.
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ABSTRACT: Introduction. The use of liquid crystals is attractive for solving technical problems when creating a new generation of 
monitors, pressure sensors, seismic activity, determining the level of dry or liquid media, indicators of the concentration of harm-
ful substances due to the small size of devices, low power consumption, simple design, low cost, and easy controllability of liquid 
crystals by various external fields. Under the action of mechanical shear, the liquid crystal layer is deformed, as a result of which 
surface polarization occurs. The purpose of the research is to conduct an experimental study of the effect of an electric field on 
flexopolarization occurring in a thin layer of a liquid crystal to create an acousto-optic shutter. Materials and methods. Nematic 
liquid crystals 10 – 100 µm thick with homeotropic orientation of molecules were used as materials: n – methoxybenzylidene n – 
butylaniline; 4 – octyl – 4 – cyanobiphenyl; nitrophenyloctyloxybenzoate; cyanophenyl ester of heptylbenzoic acid. Methods. The 
experimental setup consisted of a charge-sensitive amplifier with a high input resistance of 10 GΩ and a selective amplifier (2 MΩ). 
The design of the amplifier made it possible to apply a constant voltage of up to 100 V to its input, as well as linear and synchronous 
signal detections, which were then fed to the ADC that recorded them. Results and discussion. The behavior of charges induced 
on the surface of a liquid crystal due to internal mechanisms of molecular-orientation polarization was considered as a function of 
the magnitude and direction of the external electric field. For this, a liquid-crystal layer (MBBA) was placed in an electric field. The 
dependences of the first U1ω and second U2ω harmonics, when a positive potential is applied to a deformable plate, reach lower values 
than with a negative one. The electric field at a positive potential stabilizes the molecules of the polarized layer, and at a negative 
potential it makes it less stable, which leads in one case to a decrease in the slope angle on the surface, and in the other to an increase, 
which leads to an increase in the second harmonic. Under weak boundary conditions, a polar deformation occurs in the bulk of the 
NLC. When the field is applied to the homeotropic layer of NLC (CPEHBA), the value of the second harmonic U2ω increases linearly 
from the voltage Uc up to the achievement of “saturation”, which is due to an increase in the stabilizing dielectric moment over the 
viscoelastic one. At low fields (Е ≤ 104 V/cm), the value of U2ω first increases and then decreases due to an increase in the tilt angle 
of the director relative to the normal to the surface. At low polarizing voltages Uc ≤ 15 V (CPEHBA) dependence U1ω is approximated 
by a power function of the Uc

3 type, at Uc >> 15 V the second harmonic U2ω depends as Uc
–1. At low bias voltages, the position of the 

minima of the values of the first U1ω and second U2ω harmonics (for MBBA and CPEHBA) does not coincide with the zero point along 
the abscissa at Uc = 0. The harmonics U1ω and U2ω have a maximum when a positive potential is applied to the moving electrode. In 
the region of positive displacement voltages, the molecules stabilize, while at negative voltages, the molecules are less resistant to 
orientational perturbations. The value of the second harmonic U2ω sharply decreases with the perturbation frequency. Conclusion. 
The obtained research results can be used in the development of pressure sensors, seismic sensors for buildings and structures, 
light modulators, as well as an acoustooptic switch for glass units.

KEYWORDS: liquid crystals, flexoelectric effect, acoustooptic effect, flexoelectric polarization, orientational transition, optical switch.
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INTRODUCTION

Despite the variety of existing liquid crystal (LC) de-
vices, scientists around the world continue to search 

for solutions to scientific theoretical and experimental 
problems, engineering projects to develop new generation 
information display systems, as well as optical devices. 
The use of liquid crystals is attractive in this sense due to 

the small size of devices, low power consumption, sim-
plicity of design, low cost, easy controllability of liquid 
crystals by various external fields (mechanical, electrical, 
magnetic, thermal).

Liquid crystals are used as a matrix for doping with 
various nanoagents [1, 2] using the guest-host effect, 
which change the physical and chemical properties of the 
working substance. There is a search for options for the 
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quality of the surface of the electrodes and their process-
ing for the creation of light filters, light intensity regula-
tors, light-oriented lenses [3], the simultaneous influ-
ence of, for example, electric and magnetic fields is being 
studied [4]. In paper [5], the formation of a molecular 
crystal in the volume of an nematic liquid crystal (NLC) 
in the vicinity of the p-n junction was considered, the bi-
refraction of which can be controlled by an electric field. 
Researchers are looking for new piezoelectric materials 
and effects to create sensors, transducers, and frequency 
controllers [6]. The article [7] theoretically studies the 
conditions for the formation of spatially modulated phases 
due to the action of a flexi pair in condensed media and 
liquid crystals. Computer modeling has shown common 
features of ferroics and liquid crystals. In both substances, 
spatially modulated structures are formed. Similar prop-
erties will give more opportunities in terms of the practi-
cal use of these substances. The authors of papers [8, 9] 
studied the direct flexoelectric effect in the vicinity of the 
phase transition from the nematic phase to the isotropic 
one, as well as the parameters affecting the nature of the 
flexoelectric polarization. In [10], the authors studied 
the orientational instability of a liquid crystal director in 
a flat flexoelectric cell in a constant electric field applied 
normally to the cell surface. It has been found that under 
a quadratic action of an electric field, the orientational 
instability is threshold, but non-threshold under a linear 
action. Using the elastic properties of LC and introduc-
ing additives into its volume, the relationship between 
flexoelectricity and mechanotransduction was studied 
[11]. Liquid crystals are used in the search for solutions to 
a number of applied and fundamental problems [12–37], 
which is justified by the economic and technological com-
ponents.

Thus, the analysis of scientific works of recent years 
shows an interest in the issue of studying the phenom-
ena and effects associated with flexoelectricity in liquid 
crystals and in materials similar in properties. Under the 

action of mechanical shear, the liquid crystal layer is de-
formed, as a result of which surface polarization occurs. 
This paper presents the results of an experimental study 
of the effect of an electric field on this surface polariza-
tion. The article is devoted not only to the study of flexo-
electricity in condensed media, but it is also proposed 
to use the flexoelectric effect to create an acoustooptic 
switch based on liquid crystals for double-glazed windows. 
When, with one orientation of the molecules of the liquid 
crystal, the light flux passes through the cell, but not with 
the other. Also, the results obtained are relevant for the 
implementation and development of memory devices in 
nanoelectronics and LC monitors of a new generation.

MATERIALS AND METHODS 

Materials

Liquid crystals with a homeotropic orientation of 
the director were used: n – methoxybenzylidene – n-
butylaniline (MBBA) with εα < 0; 4 – octyl – 4-cyanobi-
phenyl (OCB) with εα > 0; nitrophenyloctyloxybenzoate 
(NPOOB) with εα> 0; cyanophenyl ester of heptylbenzoic 
acid (CPEHBA) with εα >> 0, which were in the nematic 
phase. The main parameters of liquid crystals are pre-
sented in Table 1.

Methods

The cell was a flat capacitor, it was assembled from 
two plates, between which the LC under study was placed. 
One of the plates was thin, it was connected to the vibra-
tion source by means of a waveguide about 10 cm long 
and 0.5 mm thick. The frequency range of oscillations 
is from 20 Hz to 20 kHz. In our case, the exposure fre-
quency was 1 kHz. The LC thickness could be changed 
using a micrometric screw (layer thickness h from 10 to 
100 μm). The cell was placed in a thermostat to main-

Тable 1
Basic physical parameters of liquid crystals

Liquid crystal
Mesophase 

temperature, 
оC

е11, 10–4 

un. CGS/
cm

е33, 10–5 

un. CGS/
cm

Dipole 
moment, 

p, D

Dielectric 
anisotropy, 

εα

cyanophenyl ester of heptylbenzoic acid 
(CPEHBA) К 45о N 56о I 5,5 3 ~4,5 ~19

nitrophenyloctyloxybenzoate (NPOOB) К 45о А 61о N 
68о I 5,0 1,0 ~4,1 >0

n-methoxybenzylidene – 
n-butylaniline (MBBA) К 18о N 42о I 4,5 102 ~2,6 ~-0,56

4-octyl – 4-cyanobiphenyl (OCB) К 22,5о С 34о N 
41,3о I 6,0 1,0 ~5,0 ~9
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tain the required temperature, which was controlled by 
a thermocouple [35].

For an experimental study of the effect of an electric 
field on the polarization induced by acoustic action, an 
experimental setup was assembled (Fig. 1). The main ele-
ment of its recording part is the amplifying path, which 
consists of a charge-sensitive amplifier with a high input 
resistance of 10 GΩ and a selective amplifier (2 MΩ). The 
charge-sensitive amplifier in the studied frequency range 
had a gain of 2⋅102, as well as a relatively low noise level of 
about 50 μV. It provides for the possibility of applying a 
polarizing bias voltage Uc to the sample in the range from 
0 to 2⋅103 V. The selective amplifier made it possible to 
record electrical signals in the range of 20 – 105 Hz, the 
lower level of which is 4⋅10-2 μV, and the upper level is 1 V.

The design of the amplifier makes it possible to apply 
a constant voltage of up to 100 V to its input, as well as 
linear and synchronous detection of signals, which were 
then fed to the ADC that records them. If it was necessary 
to simultaneously analyze and study the spectral composi-
tion of the signal under study, two paths were used, each 
of which, independently of each other, made it possible 
to process spectral harmonics.

Let us now turn to the analysis of the process of mea-
suring electrical signals according to the method described 
above. Since the investigated anisotropic molecular liq-
uids – liquid crystals are weak electrolytes (imperfect 
dielectrics) and have a sufficiently high impurity conduc-
tivity σ, it will significantly affect the process of measur-
ing the magnitude of signals induced by orientational 
perturbations.

Consider a dielectric with an average permittivity <ε> 
and conductivity σ. Let us assume that, due to some rea-
sons, a charge of density σ appeared in its volume, which 
is compensated by its own conduction mechanism for 
the characteristic time τ = <ε> εo σ–1 [34]. In the case of 
liquid crystals, the process of compensation and charge 
transfer is determined by the physicochemical mechanism 
of dissociation and recombination of impurity conduction 
ions. In weak electric fields, when the time of passage of 
ions between the electrodes:

τ = 2η(μ+ + μ_)–1 E–1, (1)

(where h – LC layer thickness; μ+ and μ– – charge 
carrier mobility; E – potential gradient) much longer 
than the recombination time, the current-voltage char-
acteristic of the liquid crystal is linear with respect to the 
field; therefore, one speaks of the electrical conductivity 
constant σ.

If, as a result of the orientation perturbation of the LC 
layer, the polarization P is generated, then for the charge 
Q = ʃ P dS, induced on the capacitor plates, equivalent 
to a cell with a capacitance, one can write the relaxation 
equation:

dQ/dτ = ℰ/R–Q/C, (2)

where ℰ – emerging emf; R – ohmic resistance LC; 
τ = <ε> εo σ–1 – relaxation time. 

Let us assume that <ε> = ℰ(ω)ℰiωt and Q = Qω ℰiωt, 
then for Qω the next solution is obtained:

Fig. 1. Block diagram of the experimental setup: 1 – sound generator; 2 – selective voltmeter; 3 – differential 
thermocouple; 4 – DC microvoltmeter; 5 – thermostat with LC cell; 6 – preliminary charge-sensitive amplifier; 
7 and 8 – selective amplifiers; 9 – phase difference meter; 10 – analog converter

http://nanobuild.ru/ru_RU/


http://nanobuild.ru info@nanobuild.ru

Nanotechnologies in construction
Нанотехнологии в строительстве

2023; 15 (3): 
274–284

RESEARCH RESULTS OF SCIENTISTS AND SPECIALISTS

277

Qω = τ/(Pℰω (1+ω2 τ2)–1), (3)

where ℰω – EMF value, determined by the polariza-
tion mechanism and depending on the perturbation fre-
quency.

Thus, in reality, the value will be measured:

ℰ' = ωτℰ(τ)/(1+ω2 τ2). (4)

It follows from the last expression that at low frequen-
cies ω << τ–1 the measured EMF is defined as ℰ’ = ωτ 
ℰ(τ), which reflects the process of masking the LC po-
larization by conduction ions. In the frequency range ω 
≥ τ–1, the EMF is defined as follows: ℰ’ ~ ℰ/ωτ, this cor-
responds to dielectric losses that increase with increasing 
excitation frequency.

RESULTS AND DISCUSSION

The behavior of charges induced on the surface of 
a liquid crystal due to internal mechanisms of molecular 
orientation polarization depending on the magnitude and 
direction of the external electric field E will be considered. 
To do this, an LC layer (εα < 0) with an initial homeo-
tropic orientation, for example, an MBBA, will be placed 
in an electric field. In this situation, when the director 
n and the electric field E are colinear, as is known [34], 
a number of structural-phase transformations of the type 
of the Freedericksz effect occur, electrohydrodynamic 
instability (EHDI). It should be expected that the orienta-
tional transitions and the electric field itself will affect the 
magnitude and behavior of the recorded harmonics U1ω 
and U2ω, for at least two reasons: first, when the orienta-

tion changes (appearance of a director tilt to the surface), 
there is a contribution to the total polarization bend – de-
formation (flexocoefficient e33), which has a slightly higher 
value than e11 [36]; secondly, the electric field polarizes 
the medium. Indeed, with an increase in the polarizing 
voltage Uc on the plates of the cell representing the capaci-
tor, the values of the harmonic signals U1ω and U2ω first 
increase, and then, after reaching a minimum, they enter 
a linear section of the dependence on the field, which is 
due to the capacitor effect. It is necessary to take into 
account this contribution in the dependences; it appears 
due to a change in the thickness of the LC layer during 
periodic oscillations of one of the cell surfaces. It can be 
measured experimentally by converting the mesophase to 
an isotropic state. In this case, this value will depend on 
the plate oscillation amplitude a and the average permit-
tivity <ε>=(ε‖+2ε┴)/3 and slightly differs from the similar 
value in the mesophase.

The dependences of the harmonics U1ω and U2ω on 
the field should be analyzed (Fig. 2). Their values are 
sensitive to the direction of the electric field, that is, when 
a positive potential is applied to a deformable plate, the 
harmonics reach lower values than with a negative one.

This is due to two reasons: on the one hand, the elec-
tric field at a positive potential stabilizes the molecules 
of the polarized layer (in MBBA they are directed with 
their negative end to the surface [34]), and at a negative 
potential it makes it less stable, which in one case leads to 
a decrease in the tilt angle by surface, and in the other – 
to its increase, which leads to an increase in the second 
harmonic. On the other hand, as shown in [36], under 
weak boundary conditions, polar deformation can be real-
ized in the NLC volume. In this case, a similar situation 

Fig. 2. Dependences of the values of the first U1ω and second U2ω harmonics on the bias voltage Uc: 
1 – U2ω without the contribution of the capacitor effect; 2 – U1ω (dashed straight line – contribution 
of the capacitor effect; MBBA εα < 0 a = 0.2 μm; h = 15 μm; ω = 1 kHz)
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takes place due to the non-equivalence of the surfaces, 
which arises as a result of the induction of surface angles 
θσ(–E, a) ≠ θs(E, a) by acoustic perturbations and the 
electric field. In addition, the signals U1ω and U2ω, regard-
less of the polarity of the field, reach their maximum in 
the vicinity of the Freedericksz transition. The decrease 
in the signals then is a consequence of the development 
of the EHD instability, the structure of the liquid crystal 
becomes finely dispersed with the wave vector q’>>q2,3 
(q2,3 is the vector that determines the orientational defor-
mation), which leads to the suppression of the flexo effect.

Along with the considered reasons for the change in 
the values of harmonics Uiω due to reorientation mecha-
nisms, it is necessary, apparently, to take into account 
the polarization effects of amplification of the recorded 
signals. In this case, the induced orientational molecular 
polarization is recorded as a result of its periodic modula-
tion in the volume. A similar effect can be registered in the 
absence of parasitic phenomena such as the Freedericksz 
transition and EGDN. This is possible in LCs with a large 
anisotropy of the permittivity (εα >> 0). Moreover, using 
the analogy with surface polarization, the largest value 
of the recorded signal should be observed at the second 
harmonic, since U2ω ~ PV < θd

2 > exp(i2ωt) (PV – bulk 
polarization). Studies confirm this assumption: the ratio 
between the harmonics U1ω

max: U2ω
max << 1 takes place in 

all studied nematic liquid crystals. In contrast, in A- and 
C-type smectic liquid crystals U2ω ~ U1ω, that is, U2ω is 
much less than in nematics.

The behavior of harmonics Uiω in an electric field 
should be analyzed in more detail. When a field is applied 
to a homeotropic layer of NLC, for example, CPEHBA 
(h = 15 μm; a = const; ω = 1 kHz), the value U2ω linearly 
increases from the voltage Uc up to reaching “saturation” 

(Fig. 3), which is due to an increase in stabilizing dielec-
tric moment over the viscoelastic one.

Accordingly, the value of U2ω in this case is 1.5⋅103 – 
2⋅103 times greater than without an electric field. If we 
consider the dependences of U2ω on the disturbance am-
plitude a at fixed values of the electric field (Fig. 4), then 
it should be noted that at low fields (Е ≤ 104 V/cm), the 
value of U2ω first increases and then decreases due to an 
increase in the tilt angle of the director relative to surface 
normal and transition to turbulent motion in the layer. At 
relatively high fields Е ≤ 5⋅104 V/cm, such a state is not 
achieved. The value of the signal U2ω in this case is ~1 V 
(a ~ 1 μm). In the nematic phase of NPOOB and OCB, 
the second harmonic U2ω has approximately the same 
order (Fig. 4), although in cyanobiphenyl it is somewhat 
higher, which is apparently explained by the large dipole 
moment of its constituent molecules.

Thus, as a result of the application of an electric field 
to the homeotropic NLC layer, polarization increases in 
the crystal volume, the presence of which is recorded by 
means of orientational modulation and measurements of 
the charges induced on the conducting substrates.

To exclude alternative explanations for the appearance 
and increase of U2ω in fields, studies were carried out of 
its behavior on conductivity σ (the mechanism of orien-
tational polarization – its anisotropic part), dielectric 
anisotropy εα, and thickness of the liquid crystal layer h. 
Model experiments were carried out on CPEHBA and its 
mixtures with NLC MBBA. When doped with ionic addi-
tives, the value of the signal U2ω decreases due, apparently, 
to the screening effect. This means that the contribution 
of this mechanism is negligible (Fig. 5a).

Changing the anisotropy of the mixtures εα > 0 from 
20 to 0.05, the U2ω value was measured at the same polar-

Fig. 3. Field dependences of the second harmonic U2ω in 
NLC with εα >> 0 (a ≈ 0.3 μm; h = 15 μm; OCB at 
TN = 35°C; CPEHBA at TN = 48оC; NPOOB at 
TN = 63оC)

Fig. 4. Dependences of the value of the second harmonic 
U2ω on the amplitude of the action at different polarizing 
voltages: U1 = 90 V; U2 = 60 V; U3 = 40 V; U4 = 30 V; 
U5 = 20 V; U6 = 10 V (h = 15 μm)
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izing voltages and perturbation a depending on the value 
of εα (Fig. 5b). The signal due to the dielectric mechanism 
in this case will be U2ω ~ ε‖E < θd

2 > /ε┴.
According to this relation, with a large anisotropy εα, 

the functional dependence U2ω(εα (at E = const) becomes 
asymptotic – a straight line parallel to the abscissa axis εα, 
and for small εα << 1, the signal value will tend to zero, as 
shown in Fig. 5b. In contrast to this, in practice, the value 
of the signal U2ω for εα << 1 does not tend to zero, and for 
εα >> 1 does not reach the above asymptotics. 

But it is obvious that the contribution of the dielec-
tric permittivity is not equal to zero and, according to 
estimates, is about 10–15% of the recorded value U2ω. 
The results of measurements of the value of the second 
harmonic on the thickness of the NLC layer (Fig. 5b) 
showed that the tangent of the slope of the dependence 
U2ω to the abscissa axis Uc increases with the thickness h, 
while with the dielectric modulation mechanism the value 
tgα ~ h–1 (so as U2ω ~ E = U/h, then tgα ~ U2ω/U ~ h–1).

The behavior of the first harmonic in an electric 
field should be discussed, the CPEHBA has been stud-

ied in detail. The perturbation amplitude, for example, 
a ~ 0.3 μm should be fixed and the dependence U1ω (Uc) 
for this deformation should be analyzed (Fig. 6).

At low polarizing voltages Uc ≤15 V (h = 15 μm), the 
dependence U1ω is approximated by a power function of 
the Uc

n  type (where n ~ 3); at Uc >> 15 V the second 
harmonic U2ω depends as Uc

-1. Qualitatively, this behav-
ior can be explained by a change in the amplitude of the 
director oscillation, which follows from the formula for 
the phase difference:

, (5)

where <∆n(z)> – averaging over the thickness of the 
crystal layer; h is the LC thickness; λ is the wavelength 
of light.

Considering the term describing the acting field 
εα(En)2/4π, in the initial equations, then the deviation 
amplitude of the LC director can be approximately writ-
ten [34]:

Fig. 5. а) Field dependences of the second harmonic U2ω (CPEHBA) at different initial conductivity of the samples σ 
(a ~ 0.3 μm; h = 15 μm); inset – dependences of U2ω on dielectric anisotropy εα (1 – experiment; 2 – theory); 
b) field dependences of the second harmonic U2ω (CPEHBA) at different thicknesses of LC films (1 – h1 = 70 μm; 
2 – h2 = 55 μm; 3 – h3 = 45 μm; 4 – h4 = 30 μm; 5 – h5 = 15 μm; 6 – h6 = 10 μm); inset – dependences of the 
tangent of the slope of the curve U2ω(Uc) on the thickness h (1 – experiment; 2 – theory)

а)

b)
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, (6)

where A(υ) – function of the oscillation velocity of 
one of the surfaces and volumetric gradients υ(z, r).

In this case, the magnitude of the first harmonic sig-
nal U1ω is proportional to the thickness of the LC and 
the angle of deviation of its director U1ω ~ e11hθd, that 
is, under the condition γω >> εαE2/4π (small fields), 
a power dependence will be U1ω ~ Uc

3. In the case when 
γω < εαE2/4π, it will be U1ω ~ Uc

–1.
Thus, in low fields, the signal increases due to the 

amplification of the director oscillation amplitude, but 
at a certain critical field E = (4πγω/εα)1/2 it is suppressed, 
since the layer is stabilized by a constant electric field.

Previously, it was established [8, 9, 12, 13, 16, 22, 
25, 28] that during periodic shear oscillations of one 
of the substrates limiting the liquid crystal, an EMF 
arises in the crystal layer due to both the flexoelectric 
polarization mechanism and the surface polarization 
modulation mechanism by acoustic vibrations. In this 
paper the influence of an external electric field E on 
the behavior of the first U1ω and second U2ω harmonics 
induced by the shift will be considered. In the general 
case, the behavior of the first harmonic in the studied 
substances is similar to the behavior of U1ω excited by 
bending vibrations of one of the liquid crystal surfaces. 
However, the field dependences Uiω also have their own 
specific features associated with the symmetry of the 
perturbation and its spatial localization.

According to the solution for the distribution of the 
angle of deviation of the director from the normal to the 
cell θ along the z coordinate, in general terms, can be 
written:

, (7)

where η1 – viscosity coefficient; q – the real part of 
the roots of the characteristic equation; ρ – the charge 
density; S – the distance at which the director deviates 
from the equilibrium position; ω – the oscillation fre-
quency; υo – the speed at z = 0) the oscillating electrode 
is a source of a rapidly damping elastic-viscous wave with 
the wave vector |q| > h–1 (h is the thickness of the actu-
ally studied layers 10 ≤ h ≤ 100 μm). For example, in an 
MBBA NLC, at the initial homeotropic orientation of 
molecules, a perturbation with the wave vector |q| ~ 3·103 
cm–1, which makes the spatial scale of their localization 
about 3·10–4 ÷ 5·10–4 cm, and this value is less than the 
liquid crystal thickness (h ≈ 20 μm). It follows that under 
weak boundary conditions, we can assume that the main 
role will be played by orientational surface perturbations.

The field dependences of the first U1ω and second U2ω 
harmonics at low bias voltages, for example, in nematic 
liquid crystals MBBA and CPEHBA (Fig. 7) will be con-
sidered, and the sign of the field relative to the direction 
of the vibrational velocity gradient ∂υx/∂z will be varied. 
This gradient is not parallel to the normal vector to the 
surface of the oscillating plate-substrate.

Note that the position of the minima of the values of 
the first U1ω and second U2ω harmonics does not coincide 
with the zero point along the abscissa when Uc = 0. The 
harmonics U1ω and U2ω have a maximum when a positive 
potential is applied to the moving electrode. We also note 
that the characteristic polarizing voltage is Uc ~ +1 V, at 
which the harmonics U1ω and U2ω are minimal.

The behavior of the component harmonics Uiω within 
the framework of the approach outlined earlier should 

Fig. 6. Field dependences of the first harmonic U1ω for 
different sample thicknesses h (a = const, ω = 1 kHz): 
h1 = 15 μm; h2 = 30 μm; h3 = 45 μm; h4 = 55 μm 
(CPEHBA)

Fig. 7. Field dependences of the values of the first U1ω 
and second U2ω harmonics at low polarizing voltages 
(solid lines – MBBA at TN = 24oC; dotted lines – 
CPEHBA at TN = 48oC)
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be discussed. To do this, first, the behavior of the second 
harmonic of the signal U2ω should be analyzed. In the 
absence of a field, the value of the second harmonic ac-
cording to the formula

U2ω = ∫0
h Ps (z)( ) <θd

2> dz = PsS <θd
2> cos<θo> =

= Us cos<θo> <θd
2>, (8)

where Ps – surface polarization value; Us = Ps S – volt-
age drop on the surface layer; <θo> – the average value 
of the stationary tilt angle of the director; <θd

2> – the 
square of the average value of the angle characterizing 
the director oscillations) is proportional to the tilt angle 
of the director on the surface <θo> and the value of the 
surface polarization Ps, the vector of which has a certain 
direction relative to the substrate. The latter is the reason 
for the asymmetry in the field dependence U2ω. 

If the direction of the external field coincides with 
the direction of the surface polarization, then the total 
recorded signal:

U2ω ~ Sef Ps <θd
2> – PV S–2 <θd

2>, (9)

where Sef – effective surface polarization thickness; 
PV – orientational polarization induced by an external 
field.

Or can it be written more simply:

U2ω ~ Us<θd
2> – Un (Sh)–1<θd

2>. (10)

From this it is clear that with an increase in the exter-
nal polarizing voltage, the value of the second harmonic 
U2ω will have a minimum. In the opposite case, when Ps 
and PV have the same direction, the signal U2ω increases, 
which is confirmed by experiment.

In particular, this result makes it possible to determine 
the orientation direction of the molecules of the surface 
layer, i.e., the surface polarization, and to estimate the 
voltage drop Uδ on this polarized layer from the position 
of the minimum. In the case of NLC MBBA, the mol-
ecules are directed with their negative end to the surface, 
and the value of Us ~ 1 V. For NLC CPEHBA, Us ~ 0.7 
V, and the molecules of this crystal are also directed with 
their negative end to the surface.

The asymmetry of the first harmonic signal U1ω is 
closely related to the presence of surface polarization. 
The solution of this problem presents significant difficul-
ties and, in the general case, is non-linear [31]. However, 
it can be shown that such an asymmetry arises even in the 
linear approximation. Since the perturbation is localized 
near the surface of the oscillating electrode, the moment 
conditions on the surface can be used [36]:

W(<θd> – <θo>) + k (∂<θd>)/∂z =
±(e33  Ps)E, (11)

where e33 – flexoelectric coefficient. The signs are 
chosen depending on the direction of the field relative to 
the substrate and the direction of the polarization vector. 
Assuming that θ is small and <θd> << <θo> (<θd> is the 
director oscillation angle on the surface). Then in (11) one 
can substitute an approximate solution of type (7) when θd 
~ θd’exp(iqz). From here at z = 0 for the angle can be get:

 (12)

or at kq > W:

. (13)

It follows from this expression that the value of the an-
gle of oscillation of the director will depend significantly 
on the ratio of the value of the flexoelectric coefficient e33, 
the value of the surface polarization Ps, and the sign of the 
field. That is, in one case the LC structure stabilizes, in 
the other case it is less resistant to external disturbances.

As applied to a specific case, for example, to a nem-
atic liquid crystal MBBA, the following picture can be 
seen. Since the dipole molecules are directed with their 
negative end to the surface, in the case when there is a 
positive potential on the surface, it can be written in the 
following way:

<θd> ~ |W <θo> + (e33 – Ps)E|, (14)

when there is a negative potential:

<θd> ~ |W <θo> + (e33 – Ps)E|, (15)

Thus, in the region of positive displacement voltages, 
the molecules are stabilized, and at negative voltages, the 
molecules are less resistant to orientational perturbations, 
under the condition |e33| < |Ps|.

Next the behavior of the recorded signals of the first 
U1ω and second U2ω harmonics at high polarizing voltages 
should be considered. The behavior of the first harmonic 
U1ω in this case is similar to the behavior of the first har-
monic excited during bending vibrations [8, 9, 12, 16], so 
this question is of no independent interest.

The study of the influence of an external electric field 
on the magnitude and change of the second harmonic 
should be considered in more detail. The study will be 
carried out on the example of NLC CPEHBA. A distinc-
tive feature of the influence of the electric field E in the 
case of shear oscillations is that the second harmonic U2ω 
reaches its maximum value in the low-frequency region 
ω ~ 100 Hz (Fig. 8), while in the case of bending oscilla-
tions, the frequency regression of the second harmonic 
begins in the kilohertz range.

From the frequency dependence U2ω(ω) (υ = const) it 
follows that the value of the second harmonic U2ω sharply 
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decreases with the frequency of the perturbation (Fig. 8). 
For example, the values of the second harmonic at ω ~ 100 
Hz and at ω ~ 750 Hz at a given value of the bias voltage 
differ by 5·102 times. A possible reason for this change is 
the localization of the orientational perturbation near the 
oscillating electrode with increasing frequency. Since ini-
tially, according to the equation [35], the phase difference:

, (16)

where h – LC layer thickness; λ – optical wavelength) 
perturbation wave vector |q| > h–1 and with increasing 
frequency, the characteristic area of perturbation S ~ |q|–1 
~ ω1/2 and at a frequency of 1 kHz can be S ~ 10–4 cm.

The latter is confirmed by the study of the frequency 
dependence of the magnitude of the second harmonic of 
the optical signal I2ω/Io under the simultaneous action of 
the polarizing voltage (Fig. 8). The acoustooptic effect, 
which consists in the modulation of the light flux polar-
ized in the light transmitted through the cell, is strongly 
weakened with increasing frequency ω, and is not ob-
served at all at a frequency ω ~ 1 kHz.

CONCLUSION

Thus, the influence of the action of an electric field on 
the surface polarization arising due to the flexoelectric ef-

Fig. 8. Field dependences of the value of the second harmonic U2ω at different perturbation frequencies ω (CPEHBA 
at TN = 48oC); inset – frequency dependences of the slope tangent tgθ and the magnitude of the acoustooptic effect 
I2ω/Io

fect was experimentally studied in the article. It was found 
that the harmonics of the flexoelectric signal depend on 
the direction of the electric field; when a positive potential 
is applied to the movable plate, they take on smaller values 
than with a negative one. Under the action of weak fields, 
the magnitude of the signal at the excitation frequency 
is directly proportional to the amplitude of the oscilla-
tions of the liquid crystal director, and increases due to 
its increase.

It is theoretically substantiated that under weak bound-
ary conditions, the main role is played by orientational 
surface influences. The sign of the electric field can be var-
ied with respect to the direction of the vibrational velocity 
gradient. It was found that the values of the first and second 
harmonics take on a maximum when a positive potential is 
applied to the moving electrode. The characteristic polar-
izing voltage at which the U1ω and U2ω harmonics are mini-
mal is Uc ~ +1 V. The asymmetry of the U2ω dependence 
on the applied field is explained by the proportionality of 
the director tilt angle on the surface <θo> and the surface 
polarization Ps. It was also found that the LC molecules 
(MBBA and CPEHBA) are directed with their negative 
end to the surface of the cell substrate.

The obtained research results can be used in the devel-
opment of pressure sensors, seismic sensors for buildings 
and structures, light modulators, as well as an acoustoop-
tic shutter for double-glazed windows.
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Акустооптический затвор для стеклопакетов

Ольга Аркадьевна Денисова 
Уфимский государственный нефтяной технический университет, Уфа, Россия
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АННОТАЦИЯ: Введение. Применение жидких кристаллов привлекательно для решения технических задач из-за малости 
габаритов устройств, малой потребляемой мощности, простоты конструкции, дешевизны, легкой управляемости жидкими 
кристаллами различными внешними полями. Под действием механического сдвига слой жидкого кристалла деформируется, 
вследствие чего возникает поверхностная поляризация. Материалы и методы. В качестве материалов использовались 
нематические жидкие кристаллы толщиной 10–100 мкм с гомеотропной ориентацией молекул: n–метоксибензилиден 
n-бутиланилин; 4–октил–4-цианобифенил; нитрофенилоктилоксибензоат; цианофениловый эфир гептилбензойной кислоты. 
Методы. Экспериментальная установка состояла из зарядочувствительного усилителя с большим входным сопротивлением 
10 ГОм и селективным усилителем (2 МОм). Конструкция усилителя позволяла подавать на его вход постоянное напряжение 
до 100 В, а также линейное и синхронное детектирование сигналов, которые далее поступали на АЦП, осуществляющий их 
запись. Результаты и обсуждение. Рассматривалось поведение индуцированных на поверхности жидкого кристалла заря-
дов за счет внутренних механизмов молекулярно-ориентационной поляризации в зависимости от величины и направления 
внешнего электрического поля. Для этого помещали слой ЖК (МББА) в электрическое поле. Зависимости первой U1ω и второй 
U2ω гармоник при приложении положительного потенциала к деформируемой пластине достигают меньших значений, чем 
при отрицательном. Электрическое поле при положительном потенциале стабилизирует молекулы поляризованного слоя, 
а при отрицательном делает его менее устойчивым, что приводит в одном случае к уменьшению угла наклона на поверх-
ности, а в другом – к увеличению, которое ведет к возрастанию второй гармоники. При слабых граничных условиях в объ-
еме НЖК возникает полярная деформация. При приложении поля к гомеотропному слою НЖК (ЦФЭГБК) величина второй 
гармоники U2ω линейно растет от напряжения Uc вплоть до достижения «насыщения», которое обусловлено возрастанием 
стабилизирующего диэлектрического момента над вязкоупругим. При небольших полях (Е ≤ 104 В/см) величина U2ω сначала 
возрастает, а затем уменьшается вследствие увеличения угла наклона директора относительно нормали к поверхности. При 
малых поляризующих напряжениях Uc ≤ 15 B (ЦФЭГБК) зависимость U1ω аппроксимируется степенной функцией типа Uc

3, при 
Uc >> 15 B вторая гармоника U2ω зависит как Uc

–1. При малых напряжениях смещения положения минимумов величин первой 
U1ω и второй U2ω гармоник (для МББА и ЦФЭГБК) не совпадает с нулевой точкой по оси абсцисс при Uc = 0. Величины гармо-
ник U1ω и U2ω имеют максимум в том случае, когда на подвижный электрод подается положительный потенциал. В области 
положительных напряжений смещения молекулы стабилизируются, а при отрицательных напряжениях молекулы менее 
устойчивы к ориентационным возмущениям. Величина второй гармоники U2ω резко уменьшается с частотой возмущения. 
Заключение. Полученные результаты исследований можно использовать при разработке датчиков давления, сейсмодат-
чиков для зданий и сооружений, модуляторов света, а также акустооптического затвора для стеклопакетов.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: жидкие кристаллы, флексоэлектрический эффект, акустооптических эффект, флексоэлектрическая по-
ляризация, ориентационный переход, оптический затвор.
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ВВЕДЕНИЕ

Несмотря на многообразие уже существующих 
устройств на жидких кристаллах (ЖК), учеными 

всего мира продолжается поиск в решении научных те-
оретических и экспериментальных задач, инженерных 
проектов по разработке систем отображения инфор-

мации нового поколения, а также оптических прибо-
ров. Применение жидких кристаллов привлекательно 
в этом смысле из-за малости габаритов устройств, ма-
лой потребляемой мощности, простоты конструкции, 
дешевизны, легкой управляемости жидкими кристал-
лами различными внешними полями (механическим, 
электрическим, магнитным, термическим). 
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Жидкие кристаллы используют в качестве матри-
цы для допирования различными нанодобавками 
[1, 2], используя эффект «гость–хозяин», которые 
изменяют физические и химические свойства ра-
бочего вещества. Идет поиск вариантов по качеству 
поверхности электродов и их обработке для создания 
светофильтров, регуляторов интенсивности света, 
светоориентируемых линз [3], изучается одновре-
менное влияние, например, электрического и маг-
нитного полей [4]. В работе [5] рассматривалось 
формирование молекулярного кристалла в объеме 
НЖК в окрестности p-n перехода, двойным луче-
преломлением которого можно управлять электри-
ческим полем. Исследователи находятся в поиске 
новых пьезоэлектрических материалов и эффектов 
для создания датчиков, преобразователей, частотных 
регуляторов [6]. В статье [7] теоретически исследу-
ются условия образования пространственно-модули-
рованных фаз вследствие воздействия флексопары 
в конденсированных средах и жидких кристаллах. 
Компьютерное моделирование показало общие осо-
бенности ферроиков и жидких кристаллов. В обоих 
веществах формируются пространственно-модули-
рованные структуры. Схожие свойства дадут более 
широкие возможности с точки зрения практического 
использования этих веществ. В работах [8, 9] изучал-
ся прямой флексоэлектрический эффект в окрест-
ности фазового перехода из нематической фазы 
в изотропную, а также параметры, влияющие на ха-
рактер флексоэлектрической поляризации. В [10] ав-
торы исследовали ориентационную неустойчивость 
директора жидкого кристалла в плоской флексо-
электрической ячейке в постоянном электрическом 
поле, приложенном перпендикулярно к поверхности 
ячейки. Обнаружено, что при квадратичном воз-
действии электрического поля ориентационная не-
устойчивость является пороговой, но беспороговой 
при линейном воздействии. Используя упругие свой-
ства ЖК и внося в его объем добавки, исследовали 

связь флексоэлектричества и механотрансдукции 
[11]. Жидкие кристаллы используются при поиске 
решения ряда прикладных и фундаментальных задач 
[12–37], что обосновано экономической и техноло-
гической составляющими.

Таким образом, анализ научных работ последних 
лет показывает интерес к вопросу исследования яв-
лений и эффектов, связанных с флексоэлектриче-
ством в жидких кристаллах и в сходных по свойствам 
материалах. Под действием механического сдвига 
слой жидкого кристалла деформируется, вследствие 
чего возникает поверхностная поляризация. В дан-
ной работе представлены результаты эксперимен-
тального исследования влияния электрического 
поля на эту поверхностную поляризацию. Статья 
посвящена не только вопросу изучения флексоэлек-
тричества в конденсированных средах, но и пред-
лагается использовать флексоэлектрических эффект 
для создания акустооптического затвора на жидких 
кристаллах для стеклопакетов, когда при одной ори-
ентации молекул жидкого кристалла световой по-
ток проходит через ячейку, а при другой нет. Также 
полученные результаты актуальны для внедрения 
и разработки устройств памяти, в наноэлектронике 
и ЖК-мониторах нового поколения.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Материалы

Использовались жидкие кристаллы с гомеотроп-
ной ориентацией директора: n – метоксибензили-
ден – n-бутиланилин (МББА) с εα < 0; 4 – октил – 
4-цианобифенил (ОЦБ) с εα > 0; нитрофенилокти-
локсибензоат (НФООБ) с εα>0; цианофениловый 
эфир гептилбензойной кислоты (ЦФЭГБК) с εα >> 0, 
которые находились в нематической фазе. Основ-
ные параметры жидких кристаллов представлены 
в табл. 1.

Таблица 1
Основные физические параметры жидких кристаллов

Жидкий кристалл Температура 
мезофазы, оC

е11, 10–4 

ед. СГСЕ/
см

е33, 10–5 

ед. СГСЕ/
см

Дипольный 
момент, p, D

Диэлектриче-
ская анизотро-

пия, εα

цианофениловый эфир гептилбен-
зойной кислоты (ЦФЭГБК) К 45о N 56о I 5,5 3 ~4,5 ~19

нитрофенилоктилоксибензоат 
(НФООБ)

К 45о А 61о N 
68о I 5,0 1,0 ~4,1 >0

n-метоксибензилиден-n-
бутиланилин (МББА) К 18о N 42о I 4,5 102 ~2,6 ~–0,56

4 – октил – 4-цианобифенил ОЦБ К 22,5о С 34о N 
41,3о I 6,0 1,0 ~5,0 ~9
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Методы

Ячейка представляла собой плоский конденса-
тор, она собиралась из двух пластин, между кото-
рыми помещался исследуемый ЖК. Одна из пла-
стин была тонкой, она соединялась с источником 
колебаний при помощи волновода длиной около 
10 см и толщиной 0,5 мм. Частотный диапазон коле-
баний – от 20 Гц до 20 кГц. В нашем случае частота 
воздействия была 1 кГц. Толщину ЖК можно было 
изменять с помощью микрометрического винта (тол-
щина слоев h от 10 до 100 мкм). Ячейка помещалась 
в термостат для поддержания необходимой темпе-
ратуры, которая контролировалась термопарой [35].

Для экспериментального исследования влияния 
электрического поля на поляризацию, индуциро-
ванную акустическим воздействием, была собрана 
экспериментальная установка (рис. 1). 

Основным элементом ее регистрирующей части 
является усилительный тракт, состоящий из заря-
дочувствительного усилителя с большим входным 
сопротивлением 10 ГОм и селективным усилителем 
(2 МОм). Зарядочувствительный усилитель в иссле-
дуемом диапазоне частот имел коэффициент усиле-
ния 2·102, а также относительно малый уровень шу-
мов порядка 50 мкВ. В нем предусмотрена возмож-
ность подачи на образец поляризующего напряжения 
смещения Uc в пределах от 0 до 2·103 В. Селективный 
усилитель позволяет регистрировать электрические 
сигналы в диапазоне 20–105 Гц, нижний уровень 
которых составляет 4·10–2 мкВ, а верхний 1 В. Кон-
струкция усилителя позволяет подавать на его вход 

постоянное напряжение до 100 В, а также линейное 
и синхронное детектирование сигналов, которые да-
лее поступают на АЦП, осуществляющий их запись. 
В случае необходимости одновременного анализа 
и исследования спектрального состава изучаемого 
сигнала используются два тракта, каждый из которых 
независимо друг от друга позволяет обрабатывать 
спектральные гармоники.

Перейдем теперь к анализу процесса измерения 
электрических сигналов по вышеописанной мето-
дике. Так как исследуемые анизотропные молеку-
лярные жидкости – жидкие кристаллы – являются 
слабыми электролитами (несовершенными диэлек-
триками) и обладают достаточно высокой примесной 
проводимостью σ, то она будет существенно влиять 
на процесс измерения величины сигналов, индуци-
руемых ориентационными возмущениями. 

Рассмотрим диэлектрик со средней диэлектри-
ческой проницаемостью <ε> и проводимостью σ. 
Допустим, что вследствие каких-либо причин в его 
объеме возник заряд плотностью σ, который ском-
пенсирован собственным механизмом проводимости 
за характерное время τ = <ε> εo σ–1 [34]. В случае ЖК 
процесс компенсации и переноса заряда определя-
ется физико-химическим механизмом диссоциации 
и рекомбинации ионов примесной проводимости. 
В слабых электрических полях, когда время прохода 
ионов между электродами:

τ = 2η(μ+ + μ_)–1 E–1, (1)

(где h – толщина слоя ЖК; μ+ и μ– – подвиж-
ности носителей заряда; E – напряженность поля) 
значительно больше времени рекомбинации, вольт-
амперная характеристика жидкого кристалла явля-
ется линейной от поля, поэтому говорят о константе 
электропроводности σ.

Если в результате ориентационного возмущения 
слоя ЖК генерируется поляризация P, то для заряда 
Q = ʃ P dS, индуцируемого на обкладках конденса-
тора, эквивалентного ячейке с емкостью, можно за-
писать релаксационное уравнение: 

dQ/dτ = ℰ/R–Q/C, (2)

где ℰ – возникающая ЭДС; R – омическое со-
противление ЖК; τ = <ε> εo σ–1 – время релаксации. 

Положим, что <ε> = ℰ(ω) ℰiωt и Q = Qω ℰiωt, тогда 
для Qω получим решение:

Qω = τ/(Pℰω (1+ω2 τ2)–1), (3)

где ℰω – величина ЭДС, определяемая механиз-
мом поляризации и зависящая от частоты возму-
щения. 

Рис. 1. Блок–схема экспериментальной установки: 
1 – звуковой генератор; 2 – селективный воль-
тметр; 3 – дифференциальная термопара; 4 – ми-
кровольтметр постоянного тока; 5 – термостат 
с ЖК-ячейкой; 6 – предварительный зарядочув-
ствительный усилитель; 7 и 8 – селективные уси-
лители; 9 – измеритель разности фаз; 10 – анало-
говый преобразователь
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Таким образом, в действительности будет изме-
ряться величина:

ℰ’ = ωτℰ(τ)/(1+ω2 τ2). (4)

Из последнего выражения следует, что при малых 
частотах ω << τ-1 измеряемая ЭДС определяется как 
ℰ’ = ωτ ℰ(τ), что отражает процесс маскировки по-
ляризации ЖК ионами проводимости. ω ≥ τ–1 ЭДС 
определяется так ℰ’ ~ ℰ/ωτ, это соответствует диэлек-
трическим потерям, возрастающим с увеличением 
частоты возбуждения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Будем рассматривать поведение индуцированных 
на поверхности жидкого кристалла зарядов за счет 
внутренних механизмов молекулярно-ориентаци-
онной поляризации в зависимости от величины 
и направления внешнего электрического поля E. 
Для этого поместим слой ЖК (εα < 0) с начальной 
гомеотропной ориентацией, например, МББА 
в электрическое поле. В этой ситуации, когда ди-
ректор n и электрическое поле E колинеарны, как 
известно [34], происходит ряд структурно-фазовых 
превращений типа эффекта Фредерикса, электроги-
дродинамической неустойчивости (ЭГДН). Следует 
ожидать, что ориентационные переходы и непосред-
ственно электрическое поле будет влиять на величи-
ну и поведение регистрируемых гармоник U1ω и U2ω, 
по крайней мере, по двум причинам: во-первых, при 
изменении ориентации (появление наклона дирек-
тора к поверхности) возникает вклад в общую по-
ляризацию bend-деформации (флексокоэффициент 
e33), который имеет несколько большее значение, 
чем e11 [36]; во-вторых, электрическое поле поля-
ризует среду. Действительно, при увеличении по-
ляризующего напряжения Uc на обкладках ячейки, 
представляющей конденсатор, происходит сначала 
увеличение величин сигналов гармоник U1ω и U2ω, 
а затем они после достижения минимума выходят 
на линейный участок зависимости от поля, который 
обусловлен конденсаторным эффектом. Необходи-
мо учесть этот вклад в зависимостях, он появляется 
вследствие изменения толщины слоя ЖК при перио-
дических колебаниях одной из поверхностей ячейки. 
Его можно измерить экспериментально, переводя 
мезофазу в изотропное состояние. При этом данная 
величина будет зависеть от амплитуды колебания 
пластины a и усредненной диэлектрической про-
ницаемости <ε> = (ε‖ + 2ε┴)/3 и слабо отличаться 
от аналогичной величины в мезофазе. 

Проанализируем зависимости гармоник U1ω и U2ω 
от поля (рис. 2). Отметим сразу, что их значения чув-
ствительны к направлению электрического поля, 

то есть при приложении положительного потенциала 
к деформируемой пластине гармоники достигают 
меньших значений, чем при отрицательном. 

Это связано с двумя причинами. С одной сто-
роны, электрическое поле при положительном по-
тенциале стабилизирует молекулы поляризованного 
слоя (они в МББА направлены отрицательным кон-
цом к поверхности [34]), а при отрицательном делают 
его менее устойчивым, что приводит в одном случае 
к уменьшению угла наклона на поверхности, а в дру-
гом – к его увеличению, которое ведет к росту второй 
гармоники). С другой стороны, как показано в [36], 
при слабых граничных условиях в объеме НЖК мо-
жет реализоваться полярная деформация. В данном 
случае подобная ситуация имеет место за счет не-
эквивалентности поверхностей, которая возникает 
в результате индуцирования акустическими возму-
щениями и электрическим полем поверхностных 
углов θσ(–E, a) ≠ θs(E, a). Кроме того, сигналы U1ω 
и U2ω независимо от полярности поля достигают сво-
его максимума в окрестности перехода Фредерикса. 
Уменьшение затем сигналов является следствием 
развития ЭГД-неустойчивости, структура жидкого 
кристалла становится мелкодисперсной с волновым 
вектором q’ >> q2,3 (q2,3 – вектор, определяющий ори-
ентационную деформацию), что ведет к подавлению 
флексоэффекта.

Наряду с рассмотренными причинами изменения 
значений гармоник Uiω за счет реориентационных 
механизмов необходимо, по-видимому, учитывать 
поляризационные эффекты усиления регистриру-
емых сигналов. В этом случае наведенная ориента-
ционная молекулярная поляризация регистрируется 
в результате периодической ее модуляции в объеме. 

Рис. 2. Зависимости величин первой U1ω и второй U2ω 
гармоник от напряжения смещения Uс: 1 – U2ω без 
вклада конденсаторного эффекта; 2 – U1ω (пун-
ктирная прямая – вклад конденсаторного эффек-
та; МББА εα<0  a = 0,2 мкм; h = 15 мкм; ω = 1 кГц)
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Величина сигнала U2ω в этом случае имеет значе-
ние ~1 В (a ~ 1 мкм). В нематической фазе НФООБ 
и ОЦБ вторая гармоника U2ω имеет приближенно тот 
же порядок (рис. 4), хотя в цианобифениле несколь-
ко выше, что объясняется, по-видимому, большим 
дипольным моментом у составляющих его молекул. 

Таким образом, в результате приложения элек-
трического поля к гомеотропному слою НЖК в объ-
еме кристалла растет поляризация, факт наличия ко-
торой регистрируется посредством ориентационной 
модуляции и измерения наведенных на проводящих 
подложках зарядов. 

Для исключения альтернативных объяснений 
возникновения и возрастания U2ω в полях проводи-
лись исследования ее поведения от проводимости σ 
(механизм ориентационной поляризации – ее ани-
зотропной части), диэлектрической анизотропии εα 
и толщины жидкокристаллического слоя h. Модель-
ные эксперименты проводились на ЦФЭГБК и его 
смесях с НЖК МББА. При допировании ионными 
добавками величина сигнала U2ω уменьшается вслед-
ствие, по-видимому, экранизирующего эффекта. 
Значит, вклад этого механизма пренебрежимо мал 
(рис. 5 а). 

Изменяя анизотропию смесей εα > 0 от 20 до 0,05, 
проводили измерения величины U2ω при одних и тех 
же поляризующих напряжениях и возмущении a 
в зависимости от величины εα (рис. 5 б). 

Сигнал, обусловленный диэлектрическим меха-
низмом в этом случае будет U2ω ~ ε‖E<θd

2>/ε┴. Со-
гласно этому соотношению, при большой анизо-
тропии εα функциональная зависимость U2ω(εα)(при 
Е = const) выходит на асимптотику – прямую, парал-
лельную оси абсцисс εα, а при малых εα << 1 величина 

Подобный эффект может быть зарегистрирован 
при отсутствии паразитных явлений типа перехода 
Фредерикса и ЭГДН. Это возможно в ЖК с боль-
шой анизотропией диэлектрической проницаемо-
сти (εα >> 0). Причем, пользуясь аналогией с по-
верхностной поляризацией, наибольшая величи-
на регистрируемого сигнала должна наблюдаться 
на второй гармонике, так как U2ω ~ PV <θd

2> exp(i2ωt) 
(PV – объемная поляризация). Исследования под-
тверждают это предположение: соотношение между 
гармониками U1ω

max:U2ω
max << 1 имеет место во всех 

изучаемых нематических жидких кристаллах (НЖК). 
В противоположность этому в смектических жидких 
кристаллах А- и С-типа U2ω ~ U1ω, то есть U2ω гораздо 
меньше, чем в нематиках. 

Проанализируем подробнее поведение гармоник 
Uiω в электрическом поле. При приложении поля 
к гомеотропному слою НЖК, например, ЦФЭГБК 
(h = 15 мкм; a = const; ω = 1 кГц) величина U2ω ли-
нейно растет от напряжения Uc вплоть до достижения 
«насыщения» (рис. 3), которое обусловлено возраста-
нием стабилизирующего диэлектрического момента 
над вязкоупругим. 

Соответственно, величина U2ω при этом в 1,5·103 – 
2·103 раз больше, чем без электрического поля. Если 
рассматривать зависимости U2ω от амплитуды воз-
мущения a при фиксированных значениях элек-
трического поля (рис. 4), то следует отметить, что 
при небольших полях (Е ≤ 104 В/см) сначала вели-
чина U2ω возрастает, а затем уменьшается вследствие 
увеличения угла наклона директора относительно 
нормали к поверхности и перехода к турбулентному 
движению в слое. При относительно больших по-
лях E ≤ 5·104 В/см такое состояние не достигается. 

Рис. 3. Полевые зависимости второй гармоники U2ω 
в НЖК с εα >> 0 
(а ≈ 0,3 мкм; h = 15 мкм; ОЦБ при TN = 35оС; 
ЦФЭГБК при TN = 48оС; НФООБ при TN = 63оС)

Рис. 4. Зависимости величины второй гармоники U2ω 
от амплитуды воздействия при различных поляризую-
щих напряжениях: U1 = 90 В; U2 = 60 В; U3 = 40 В; 
U4 = 30 В; U5 = 20 В; U6 = 10 В (h = 15 мкм)
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сигнала будет стремиться к нулю, как изображено 
на рис. 5 б. В противоположность этому на прак-
тике величина сигнала U2ω при εα << 1 не стремит-
ся к нулю, а при εα >> 1 не выходит на упомянутую 
асимптотику. Но очевидно, что вклад диэлектриче-
ской проницаемости не равен нулю и по оценкам 
составляет порядка 10–15% от регистрируемого 
значения U2ω. Результаты проведенных измерений 
величины второй гармоники от толщины слоя НЖК 
(рис. 5 б) показали, что тангенс угла наклона зави-
симости U2ω к оси абсцисс Uc увеличивается с тол-
щиной h, тогда как при механизме диэлектрической 
модуляции величина tgα ~ h–1 (так как U2ω ~ E = U/h, 
то tgα ~ U2ω/U ~ h–1).

Обсудим теперь поведение первой гармоники 
в электрическом поле. Подробно изучен ЦФЭГБК. 
Зафиксируем амплитуду возмущения, например, 

a ~ 0,3 мкм и проанализируем при этой деформации 
зависимость U1ω(Uc) (рис. 6).

При малых поляризующих напряжениях Uc ≤ 15 B 
(h = 15 мкм) зависимость U1ω аппроксимируется сте-
пенной функцией типа Uc

n (где n ~ 3); при Uc >> 15 B 
вторая гармоника U2ω зависит как Uc

–1. Качественно 
такое поведение можно объяснить изменением ам-
плитуды колебания директора, что следует из фор-
мулы для разности фаз:

, (5)

где <∆n(z)> – усреднение по толщине слоя кри-
сталла; h – толщина ЖК; λ – длина волны света.

Если учесть в исходных уравнениях слагаемое, 
описывающее действующее поле εα(En)2/4π, тогда 

Рис. 5. а) Полевые зависимости второй гармоники U2ω (ЦФЭГБК) при различной начальной проводимости об-
разцов σ (a ~ 0,3 мкм; h = 15 мкм); на вставке – зависимости U2ω от величины диэлектрической анизотропии 
εα (1 – эксперимент; 2 – теория); б) полевые зависимости второй гармоники U2ω (ЦФЭГБК) при различных 
толщинах пленок ЖК (1 – h1 = 70 мкм; 2 – h2 = 55 мкм; 3 – h3 = 45 мкм; 4 – h4 = 30 мкм; 5 – h5 = 15 мкм; 
6 – h6 = 10 мкм); на вставке – зависимости тангенса угла наклона кривой U2ω (Uc ) от толщины h (1 – экспе-
римент; 2 – теория)

а)

б)
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для амплитуды девиации директора ЖК можно при-
ближенно записать [34]:

, (6)

где A(υ) – функция скорости колебания одной 
из поверхностей и объемных градиентов υ(z, r).

В этом случае величина сигнала первой гармони-
ки U1ω пропорциональна толщине ЖК и углу деви-
ации его директора U1ω ~ e11hθd, то есть при условии 
γω >> εαE2/4π (малые поля) будем иметь степенную 
зависимость U1ω ~ Uc

3. В случае, когда γω < εαE2/4π, 
имеем U1ω ~ Uc

–1. 
Таким образом, в малых полях величина сигна-

ла растет за счет усиления амплитуды колебания 
директора, но при некотором критическом поле 
E = (4πγω/εα)1/2 происходит его подавление, так как 
слой стабилизируется постоянным электрическим 
полем.

Ранее было установлено [8, 9, 12, 13, 16, 22, 25, 
28], что при периодических сдвиговых колебаниях 
одной из ограничивающих жидкий кристалл подло-
жек в слое кристалла возникает ЭДС, обусловленная 
как механизмом флексоэлектрической поляризации, 
так и механизмом модуляции поверхностной поля-
ризации акустическими колебаниями. В данной ста-
тье будем рассматривать влияние внешнего электри-
ческого поля E на поведение первой U1ω и второй U2ω 
гармоник, индуцируемых сдвигом. В общем случае 
поведение первой гармоники в изучаемых веществах 
аналогично поведению U1ω, возбужденной изгибны-
ми колебаниями одной из поверхностей жидкого 
кристалла. Однако имеются в полевых зависимостях 
Uiω и свои специфические особенности, связанные 

с симметрией возмущения и его пространственной 
локализацией. 

Согласно решению для распределения угла от-
клонения директора от нормали к ячейке θ по ко-
ординате в z общем виде можно записать:

, (7)

где η1 – коэффициент вязкости; q – реальная 
часть корней характеристического уравнения; ρ – 
плотность заряда; S – расстояние, на котором ди-
ректор отклоняется от положения равновесия; ω – 
частота колебаний; υo – скорость при z = 0.

Колеблющийся электрод является источником 
быстро затухающей упруго-вязкой волны с волновым 
вектором |q| > h–1 (h – толщина реально изучаемых 
слоев 10 ≤ h ≤ 100 мкм). Например, в НЖК МББА 
при начальной гомеотропной ориентации молекул 
в объеме слоя ЖК распространяется возмущение 
с волновым вектором |q| ~ 3·103 см–1, что составляет 
пространственный масштаб их локализации порядка 
3·10–4 ÷ 5·10–4 см, а это значение меньше толщины 
жидкого кристалла (h ≈ 20 мкм). Отсюда следует, 
что при слабых граничных условиях можно считать, 
что основную роль будут играть ориентационные 
поверхностные возмущения.

Рассмотрим полевые зависимости первой U1ω 
и второй U2ω гармоник при малых напряжениях 
смещения, например, в нематических жидких кри-
сталлах МББА и ЦФЭГБК (рис. 7), причем будем 
варьировать знак поля относительно направления 
градиента колебательной скорости ∂υx/∂z. Этот гра-

Рис. 6. Полевые зависимости первой гармоники U1ω 
при различной толщине образцов h (a = const, 
ω = 1 кГц): h1 = 15 мкм; h2 = 30 мкм; h3 = 45 мкм; 
h4 = 55 мкм (ЦФЭГБК)

Рис. 7. Полевые зависимости величин первой U1ω 
и второй U2ω гармоник при малых поляризующих на-
пряжениях (сплошные линии – МББА при 
TN = 24oC; пунктирные линии – ЦФЭГБК 
при TN = 48oC)
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диент не параллелен вектору нормали к поверхности 
колеблющейся пластины–подложки. 

Отметим, что положение минимумов величин 
первой U1ω и второй U2ω гармоник не совпадает с ну-
левой точкой по оси абсцисс, когда Uc = 0. Величины 
гармоник U1ω и U2ω имеют максимум тогда, когда 
на подвижный электрод подается положительный 
потенциал. Отметим также, что характерное поляри-
зующее напряжение Uc ~ +1 В, при котором значения 
гармоник U1ω и U2ω минимальны. 

Обсудим поведение составляющих гармоник Uiω 
в рамках подхода, обозначенного ранее. Для этого 
разберем сначала поведение второй гармоники сиг-
нала U2ω. В отсутствие поля величина второй гармо-
ники согласно формуле

U2ω = ∫0
h Ps (z)( ) <θd

2> dz = PsS <θd
2> cos<θo> =

= Us cos<θo> <θd
2>, (8)

(где Ps – величина поверхностной поляризации; 
Us = Ps S – падение напряжения на поверхностном 
слое; <θo> – среднее значение стационарного угла 
наклона директора; <θd

2> – квадрат среднего значе-
ния угла, характеризующего осцилляции директора) 
пропорциональна углу наклона директора на поверх-
ности <θo> и величине поверхностной поляризации 
Ps, вектор которой имеет определенное направление 
относительно подложки. Последнее и является при-
чиной асимметрии в полевой зависимости U2ω. 

В случае если направление внешнего поля совпа-
дает с направлением поверхностной поляризации, 
то общий регистрируемый сигнал:

U2ω ~ Sэф Ps <θd
2> – PV S–2 <θd

2>, (9)

где Sэф – эффективная толщина поверхностной 
поляризации; PV – индуцированная внешним полем 
ориентационная поляризация. 

Или можно записать проще:

U2ω ~ Us<θd
2> – Un (Sh)–1<θd

2>. (10)

Отсюда ясно, что при возрастании внешнего по-
ляризующего напряжения величина второй гармо-
ники U2ω будет иметь минимум. В противоположном 
случае, когда Ps и PV имеют одно и то же направле-
ние, сигнал U2ω увеличивается, что подтверждается 
экспериментом. 

В частности, этот результат позволяет определить 
направление ориентации молекул поверхностно-
го слоя – поверхностной поляризации – и оценить 
по положению минимума падение напряжения Uδ 
на этом поляризованном слое. В случае НЖК МББА 
молекулы направлены своим отрицательным кон-
цом к поверхности, а величина Us ~ 1 В. Для НЖК 

ЦФЭГБК Us ~ 0,7 В, а молекулы этого кристалла 
также направлены своим отрицательным концом 
к поверхности.

Асимметрия сигнала первой гармоники U1ω тес-
ным образом связана с наличием поверхностной по-
ляризации. Решение этой задачи представляет зна-
чительные трудности и, в общем случае, нелинейно 
[31]. Однако можно показать, что уже в линейном 
приближении такая асимметрия возникает. Так как 
возмущение локализовано у поверхности колеблю-
щегося электрода, то воспользуемся моментными 
условиями на поверхности [36]:

W(<θd> – <θo>) + k (∂<θd>)/∂z =
±(e33  Ps)E, (11)

где e33 – флексоэлектрический коэффициент. 
Знаки выбираются в зависимости от направления 
поля относительно подложки и направлением векто-
ра поляризации. Считаем, что θ мал и <θd> << <θo> 
(<θd> – угол колебаний директора на поверхности). 
Тогда в (11) можно подставить приближенное реше-
ние типа (7), когда θd ~ θd’ exp(iqz). Отсюда получим 
при z = 0 для угла:

 (12)

или при kq > W:

. (13)

Из этого выражения следует, что величина угла 
колебания директора будет существенным образом 
зависеть от соотношения величины флексоэлектри-
ческого коэффициента e33, величины поверхност-
ной поляризации Ps, а также знака поля. То есть 
в одном случае ЖК-структура стабилизируется, 
в другом случае она менее устойчива к внешним 
возмущениям. 

Применительно к конкретному случаю, напри-
мер, к нематическому жидкому кристаллу МББА, 
будем иметь следующую картину. Так как дипольные 
молекулы направлены своим отрицательным концом 
к поверхности, то в случае, когда на поверхности 
положительный потенциал, получаем:

<θd> ~ |W <θo> + (e33 – Ps)E|, (14)

а при отрицательном:

<θd> ~ |W <θo> + (e33 – Ps)E|, (15)

Таким образом, в области положительных на-
пряжений смещения молекулы стабилизируются, 
а при отрицательных напряжениях молекулы менее 

http://nanobuild.ru/ru_RU/


http://nanobuild.ru info@nanobuild.ru

Nanotechnologies in construction
Нанотехнологии в строительстве

2023; 15 (3): 
274–284

282

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ УЧЕНЫХ И СПЕЦИАЛИСТОВ

устойчивы к ориентационным возмущениям, при 
условии |e33| < |Ps|.

Перейдем теперь к рассмотрению поведения 
регистрируемых сигналов первой U1ω и второй U2ω 
гармоник при больших поляризующих напряжени-
ях. Поведение первой гармоники U1ω в этом случае 
аналогично поведению первой гармоники, возбужда-
емой при изгибных колебаниях [8, 9, 12, 16], поэтому 
самостоятельного интереса этот вопрос не имеет. 

Остановимся подробнее на изучении влияния 
внешнего электрического поля на величину и из-
менения второй гармоники. Исследование будем 
проводить на примере НЖК ЦФЭГБК. Отличитель-
ной особенностью влияния электрического поля E 
в случае сдвиговых колебаний является то, что мак-
симальной величины вторая гармоника U2ω достигает 
в низкочастотной области ω ~ 100 Гц (рис. 8), тогда 
как при изгибных колебаниях частотная регрессия 
второй гармоники начинается в килогерцовом диа-
пазоне. 

Из частотной зависимости U2ω(ω) (υ = const) 
следует, что величина второй гармоники U2ω резко 
уменьшается с частотой возмущения (рис. 8). На-
пример, величины второй гармоники при ω ~ 100 Гц 
и при ω ~ 750 Гц при данном значении напряжения 
смещения отличаются в 5·102 раз. Возможной причи-
ной такого изменения является локализация ориен-
тационного возмущения у колеблющегося электрода 
с увеличением частоты. Так как изначально согласно 
уравнению [35] разность фаз:

, (16)

(где h – толщина ЖК-слоя; λ – длина световой 
волны) волновой вектор возмущения |q| > h–1 и с уве-
личением частоты характерная область возмущения 
S ~ |q|–1 ~ ω1/2 на частоте 1 кГц сможет составлять 
S ~ 10–4 см.

Последнее подтверждается исследованием ча-
стотной зависимости величины второй гармоники 
оптического сигнала I2ω/Io при одновременном дей-
ствии поляризующего напряжения (рис. 8). Акусто-
оптический эффект, заключающийся в модуляции 
светового потока, поляризованного в свете, прошед-
шего через ячейку, сильно ослабляется с увеличени-
ем частоты ω, а при частоте ω ~ 1 кГц не наблюдается 
вовсе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в статье экспериментально ис-
следовалось влияние действия электрического поля 
на поверхностную поляризацию, возникающую 
вследствие флексоэлектрического эффекта. Выяв-
лено, что гармоники флексоэлектрического сигнала 
зависят от направления электрического поля, при 
приложении положительного потенциала к подвиж-
ной пластине они принимают меньшие значения, 
чем при отрицательном. При действии слабых по-
лей величина сигнала на частоте возбуждения прямо 
пропорциональна амплитуде осцилляций директора 
жидкого кристалла и возрастает за счет ее увеличения. 

Теоретически обосновано, что при слабых гра-
ничных условиях основную роль играют ориента-
ционные поверхностные воздействия. Знак элек-

Рис. 8. Полевые зависимости величины второй гармоники U2ω при различной частоте возмущения ω (ЦФЭГБК 
при TN = 48oC); на вставке – частотные зависимости тангенса угла наклона tgθ и величины акустооптического 
эффекта I2ω/Io.
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1. Автор отправляет на рассмотрение статью, материалы которой ранее не были опубликованы. Если статья 

основана на ранее опубликованных материалах не статейного характера или материалы представлены в Ин-
тернете, следует уведомить об этом редакцию журнала.

2. Автор не отправляет на рассмотрение одну статью в разные журналы.
3. Все соавторы согласны на представление статьи в журнал.
4. Автор уведомляет редакцию о потенциальном конфликте интересов. Об отсутствии конфликта интересов 

автор указывает в статье – «Автор заявляет об отсутствии конфликта интересов».
5. Автор предпринимает необходимые меры, чтобы убедиться в корректности представленных в статье ци-

тирований.
6. В список авторов включаются только лица, внесшие значительный вклад в проведение исследования.
7. Автор корректно цитирует свои предыдущие работы и избегает самоплагиата в рукописи и искусственно-

го увеличения объема публикаций (salami-slicing).
8. Контактный автор уведомляет своих соавторов обо всех изменениях и предложениях со стороны ре-

дакции журнала и не принимает решений относительно статьи единолично, без письменного согласия всех 
соавторов.

9. Автор корректно ведет переписку с рецензентом через редактора и отвечает на комментарии и замеча-
ния, если они возникают.

10. При необходимости авторы корректируют представленные в статье данные или опровергают их.

Ответственность редакторов журнала «Нанотехнологии в строительстве»
1. Редакторы журнала самолично и независимо несут ответственность за содержание публикуемых мате-

риалов и признают эту ответственность. Достоверность рассматриваемой работы и ее научная значимость 
всегда должны лежать в основе решения о публикации. 

2. Редакторы журнала могут проверить полученные материалы в системе Антиплагиат по обнаружению за-
имствований, способствуя защите авторского права. 

3. Редакторы принимают честные и объективные решения независимо от коммерческих соображений 
и обеспечивают честный и эффективный процесс независимого рецензирования.

4. Редакторы оценивают интеллектуальное содержание рукописей вне зависимости от расы, пола, сексуаль-
ной ориентации, религиозных взглядов, происхождения, гражданства или политических предпочтений Авторов.

5. Редакторы не работают со статьями, в отношении которых у них есть конфликт интересов.
6. Редакторы журнала разрешают конфликтные ситуации, возникающие в процессе работы, и используют 

для их разрешения все доступные средства.
7. Редакторы журнала публикуют информацию об исправлениях, опровержениях и отзывах статей в случае 

возникновения такой необходимости.
8. Редакторы журнала не публикуют конечный вариант статьи без его согласования с авторами.
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Ответственность рецензентов журнала «Нанотехнологии в строительстве»
1. Рецензент оценивает свою занятость перед согласием на экспертизу рукописи и соглашается на рецензи-

рование только при наличии достаточного времени на качественную работу.
2. Рецензент использует разработанную редакцией журнала форму, которую он получает вместе со статьей. 

Рецензент вправе дать более расширенную рецензию.
3. Рецензент предупреждает редакцию о наличии конфликта интересов (если он возник) до начала работы 

со статьей. 
Об отсутствии конфликта интересов рецензент указывает в рецензии – «Рецензент заявляет об отсутствии 

конфликта интересов».
4. Рецензент не передает сведения о статье и данные, которые в ней содержатся, третьим лицам.
5. Рецензент не использует информацию, полученную из статьи, в личных и коммерческих целях.
6. Рецензент не делает выводов о качестве статьи на основе субъективных данных: личного отношения к ав-

тору, его пола, возраста, вероисповедания.
7. Рецензент использует только корректные выражения и объяснения в отношении статьи, не переходит на 

личности.

Ответственность издателя журнала «Нанотехнологии в строительстве»
1. Издатель не только поддерживает научные коммуникации и инвестирует в данный процесс, но также не-

сет ответственность за соблюдение всех современных рекомендаций в публикуемой работе.
2. Издатель не влияет на редакционную политику журнала.
3. Издатель оказывает юридическую поддержку редакции журнала при необходимости.
4. Издатель обеспечивает своевременность выхода очередных выпусков журнала.
5. Издатель публикует правки, пояснения и отзывает статьи, в которых были выявлены нарушения научной 

этики или критические ошибки.

Ответственность главного редактора журнала «Нанотехнологии в строительстве»
1. Главный редактор отвечает за принятие решения о том, какие из представленных в редакцию журнала 

работ следует опубликовать. Это решение всегда должно приниматься на основе проверки достоверности ра-
боты и ее важности для исследователей и читателей. Главный редактор может руководствоваться методиче-
скими рекомендациями, разработанными редколлегией журнала, и такими юридическими требованиями как 
недопущение клеветы, нарушения авторского права и плагиата. Также при принятии решения по публикации 
главный редактор может советоваться с членами редсовета, редколлегии, рецензентами.

2. Главный редактор оценивает представленные работы по их интеллектуальному содержанию, невзирая 
на расу, пол, сексуальную ориентацию, религию, этническое происхождение, гражданство или политические 
взгляды автора.

3. Главный редактор, сотрудники редакции, члены редколлегии не должны раскрывать информацию о пред-
ставленной рукописи кому-либо другому, за исключением автора, рецензентов, потенциальных рецензентов, 
а также издателя.

4. Сведения, содержащиеся в представленной статье, не должны использоваться в какой-либо собственной 
работе главного редактора и членов редсовета и редколлегии без письменного разрешения автора. Конфи-
денциальная информация или идеи, полученные при рецензировании, должны храниться в секрете и не ис-
пользоваться для получения личной выгоды.

5. Главному редактору следует отказаться от своего участия в рецензировании в случае, если присутствует 
конфликт интересов, проистекающий из конкуренции, сотрудничества или других отношений с кем-либо из 
авторов, компаний или учреждений, имеющих отношение к статье.

6. Главному редактору следует требовать от всех авторов журнала предоставлять сведения о соответствую-
щих конкурирующих интересах и публиковать исправления, если конфликт интересов был разоблачен после 
публикации. В случае необходимости, может выполняться другое подходящее случаю действие, такое как пуб-
ликация опровержения или выражения озабоченности.

7. Главному редактору следует принимать разумно быстрые меры при поступлении жалоб этического ха-
рактера в отношении представленной рукописи или опубликованной статьи, имея контакт с редакцией, из-
дателем.
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Обработка жалоб и апелляций
В случае поступления жалоб и аппеляций назначается комиссия, в состав которой могут входить: издатель, 

главный редактор, заместитель главного редактора, члены редакционной коллегии, авторы и специалисты, 
компетентные в рассматриваемых вопросах. Проводится расследование, результаты которого доводятся всем 
заинтересованным лицам. При необходимости и в соответствии с законодательством материалы передаются 
в соответствующие государственные органы.

Политика раскрытия и конфликты интересов/конкурирующих интересов
Неопубликованные данные, полученные из представленных к рассмотрению рукописей, нельзя использо-

вать в личных исследованиях без письменного согласия Автора. 
Информация или идеи, полученные в ходе рецензирования и связанные с возможными преимуществами, 

должны сохраняться конфиденциальными и не использоваться с целью получения личной выгоды.
Редакторы и рецензенты не должны участвовать в рассмотрении рукописей в случае наличия конфликтов 

интересов вследствие конкурентных, совместных и других взаимодействий и отношений с любым из авторов, 
компаниями или другими организациями, связанными с представленной работой.

Политики журнала в отношении обмена данными и воспроизводимости
Статьи из журнала (метаданные статей) размещаются в открытом доступе на сайте журнала и на сайтах раз-

личных систем цитирования (баз данных). Авторы публикуемых в журнале материалов допускают использо-
вание контента в соответствии с лицензией Creative Commons CC-BY «Attribution» («Атрибуция»). Эта лицензия 
позволяет другим распространять, редактировать, поправлять и брать за основу произведение авторов, даже 
коммерчески, до тех пор, пока они указывают ваше авторство. Лицензия рекомендована для максимального 
распространения и использования лицензированных материалов. 

Политика журнала в отношении обмена данными и воспроизводимости в конечном итоге способствует более 
«открытой» науке, а открытость научной информации есть гарант исследований и инноваций высокого качества.

Этический надзор за опубликованными материалами
Издатель и главный редактор должны работать над защитой репутации опубликованных материалов путем 

изучения и оценки заявленных или предполагаемых нарушений (исследований, публикаций, рецензий и ре-
дакторской деятельности) совместно с научным сообществом.

Это включает в себя взаимодействие с автором рукописи или тщательное рассмотрение соответствующей 
жалобы или высказанных претензий. Для выявления таких нарушений, как плагиат, редактор должен пользо-
ваться соответствующими лицензионными системами.

Главный редактор, получивший убедительное свидетельство нарушения, должен сообщить об этом изда-
телю, членам редколлегии, организуя немедленное уведомление автора о необходимости внесения поправок 
или отзыва публикации, в зависимости от ситуации.

Заимствования и плагиат
Редакция журнала «Нанотехнологии в строительстве» при рассмотрении статьи может произвести провер-

ку материала с помощью системы Антиплагиат. В случае обнаружения многочисленных заимствований редак-
ция действует в соответствии с правилами COPE.

Интеллектуальная собственность 
Редакторы должны внимательно относиться к вопросам, касающимся интеллектуальной собственности, 

и взаимодействовать с издателем при урегулировании случаев возможных нарушений законов и соглашений 
об охране интеллектуальной собственности.

Редакторы, кроме применения инструментов обнаружения плагиата, могут также: 
– поддерживать авторов, чье авторское право было нарушено, или тех, кто стал жертвой плагиата; 
– быть готовыми к совместной работе с издателем по защите авторских прав и к преследованию нарушите-

лей (например, путём подачи запросов для отзыва статей или удаления материалов с веб-сайтов).

Обсуждение работ, опубликованных в журнале. Исправления после публикаций
Редакторы должны быть открытыми для исследований, которые оспаривают предыдущие работы, опубли-

кованные в журнале; поощрять и с готовностью рассматривать обоснованную критику работ, публикуемых 
в их журнале. 
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Авторы критикуемых материалов должны иметь возможность ответить на критику. Работы, сообщающие 
только об отрицательных результатах, также могут публиковаться. 

Политика размещения препринтов и постпринтов
В процессе подачи статьи автору необходимо подтвердить, что статья не была опубликована или не была 

принята к публикации в другом научном журнале. При ссылке на опубликованную в журнале «Нанотехнологии 
в строительстве» статью издательство просит размещать ссылку (полный URL материала) на официальный сайт 
журнала.

К рассмотрению допускаются статьи, размещенные ранее авторами на личных или публичных сайтах, не 
относящихся к другим издательствам.

О процедурах в случае злоупотреблений (нарушений)
Издатель, главный редактор, каждый сотрудник редакции, член редакционной коллегии, автор, рецензент 

и читатель обязаны соблюдать этику научных публикаций в журнале действующих законов, правил или поло-
жений и обязуются сообщать о любых известных случаях уже совершенного или потенциального злоупотреб-
ления (нарушения).

Редакцией журнала незамедлительно проводится расследование по всем сообщениям о злоупотреблениях 
(нарушениях) и, если информация подтверждается, принимаются меры по устранению злоупотреблений (на-
рушений). Если это требуется в соответствии с законодательством, материалы передаются в соответствующие 
государственные органы.

На все претензии авторов редакция предоставляет развернутые и обоснованные ответы, прилагая все уси-
лия для разрешения конфликтных ситуаций.
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AUTHOR GUIDELINES

Admission of articles

The authors submit to the editors:
• electronic manuscript by e-mail: info@nanobuild.ru;
• accompanying letter (the editors send the sample of the letter to the authors on demand).

The authors of the materials published in the journal permit using their content according to the license Creative 
Commons Attribution 4.0 International (CC-BY 4.0); agree to publish full texts (parts or metadata) of the paper in free 
access in Internet at the official website of the edition (www.nanobuild.ru), citation systems (data bases). All that 
authors indicate in the cover letter. More details about the license Creative Commons Attribution 4.0 International 
(CC-BY 4.0) are available here https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.

When submitting articles to the journal, it is presumed that:
• the work has not been previously published in any other journal;
• the article is not under consideration in any other journal;
• all co-authors consent to the publication of the article;
• there is implicit or explicit consent of the organization in which the study was conducted.

Information about the conflict of interest
The article should exclude any actual or potential conflict of interest. If there is no conflict of interest, you should 

write that «the author declares no conflict of interest.»

When submitting a manuscript to the journal, authors should ensure that the content of the paper corre-
sponds the topic of the journal; the structure and the format of the paper meet the editorial requirements; all citations 
are properly formatted and the source of tables and figures are shown (unless otherwise indicated, it is assumed that 
the tables and figures created by the author).

Basic the sections of the journal:
• construction material science;
• the study of the properties of nanomaterials;
• the results of the specialists’ and scientists’ researches;
• manufacturing technology for building materials and products;
• international scientific and technical cooperation;
• overview of inventions in the field of nanotechnology;
• development of new materials;
• rational use of natural sources;
• efficient use of recycled resources;
• the application of nanotechnology and nanomaterials in construction;
• system solutions for technological problems;
• in related sectors;
• forums, exhibitions, conferences and events in the area of construction and nanoindustry. 

These are the topics of the papers published in the journal: creation of new functional materials; nanostruc-
tured systems strength and penetrability formation theory development; the problems of nanomaterials and nano-
technologies implementation in construction and building materials; cement and other binders with mineral and 
organic additives; diagnostics of building systems nanostructures and nanomaterials; modification of building mate-
rials with nanofibers; disperse composite materials with nanocoating; formation of nanostructure coatings by means 
of laser sputtering; technologies aimed at studying nanomaterial properties; the systems of teaching the fundamen-
tals of nanotechnologies; technological principles of nanostructures creation (liquid melts, sol and gel synthesis). 
The topics may be different, directly or indirectly related to the areas mentioned above.

The journal can also publish: original article, review article, editorial, discussion paper, individual bibliography, edi-
torial notes, book reviews, article reviews, etc.
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The structure of the paper

IN ENGLISH

NAME OF THE SECTION (In English)
Original article (review article, editorial, discussion paper, individual bibliography, editorial notes, book reviews, 

article reviews, etc.) (In English)
https://doi.org/10.15828/2075-8545-202Х-х-х-х-х

Title (In English)
Authors’ first name and last name (In English)
place of employment of each author, city, country (In English)
(name of institution (organization) at which the author works or studies is given without legal form: Ltd, SOE, etc.)
*Corresponding author: e-mail: хххххххххх

ORCID author:
first name and last name – https://orcid.org/хххх-хххх-хххх-хххх

Abstract: the source of information, which is independent on the paper and which allows Russian and foreign 
specialists to make conclusion about the quality of the content of the paper (extended abstracts must be informative, 
original, novelty, contain main results of research, structured according to IMRAD (Introduction, Methods and Materi-
als, Results and Discussion), compact – 200–250 words) (In English):

Abstract: Introduction... Methods and Materials... Results... Discussion... Conclusion...
Keywords: (In English)
Acknowledgments: (if available) (In English)
For citation: (In English)

Example.
For citation: Sinitsin D.A., Shayakhmetov U.Sh., Rakhimova O.N., Khalikov R.M., Nedoseko I.V. Nanostructured 
foam ceramics for building purposes: production technology and applications. Nanotechnologies in Construc-
tion. 2021; 13(4): 213–221. https://doi.org/10.15828/2075-8545-2021-13-4-213-221.

© authors, 2021

Text of the paper: (In English, number of words 3000–6000)
• INTRODUCTION
• METHODS AND MATERIALS
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Информация о конфликте интересов
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низации (учреждения), ее адрес, электронный адрес и ORCID автора отделяют друг от друга запятыми.

Редакция издания может расширить дополнительные сведения об авторе: указать его должность, почетные 
звания, членство в организациях и т. п.

Пример.
Писаренко Жанна Викторовна – д-р экон. наук, доцент кафедры управления рисками и страхования 
экономического факультета Санкт-Петербургского государственного университета, г. Санкт-Петербург, 
Россия, z.pisarenko@spbu.ru, https://orcid.org/0000-0002-9082-2897

Вклад авторов (на русском языке):
– фамилия инициалы автора;
– в краткой форме описывается личный вклад автора в написание статьи (идея, сбор материала, обработка 

материала, написание статьи, научное редактирование текста, все авторы сделали эквивалентный вклад (рав-
ный вклад) в подготовку публикации и т. д.).

Пример.
Морозова М.С. – научное руководство; концепция исследования; развитие методологии; участие в раз-
работке учебных программ и их реализации; написание исходного текста; итоговые выводы. 
Бокова Е.В. – участие в разработке учебных программ и их реализации; доработка текста; итоговые вы-
воды.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов.

Статья поступила в редакцию ХХ.ХХ.202Х; одобрена после рецензирования ХХ.ХХ.202Х; принята к публика-
ции ХХ.ХХ.202Х.
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Оформление текста рукописи

Формат
Редакция принимает тексты, сохраненные в программе Microsoft Word в формате .rtf. 

Оформление
• используйте шрифт 14 Times New Roman и интервал 1,5 строки;
• не используйте подчеркивание внутри текста (для подзаголовков используйте полужирное начертание, 

для выделения в тексте – курсив);
• иностранные названия (журналов, организаций и т.д.) следует оставлять в оригинале, заключать в кавычки.

Аббревиатуры
Все аббревиатуры должны быть расшифрованы при первом употреблении. Если аббревиатур много, можно 

сделать список с расшифровкой каждой из них перед текстом статьи.

Таблицы и рисунки
Все таблицы и рисунки должны быть пронумерованы и названы, на них должна быть отсылка в тексте ста-

тьи. В таблицах не должно быть пустых граф. Рисунки должны быть хорошего качества, пригодные для печати. 
Прикладываются к статье отдельными файлами.

Чтобы проверить качество изображения, можно увеличить его. Хорошее изображение не размывается при 
увеличении.

Сноски
При необходимости используются сноски со сквозной нумерацией (арабские цифры) по всему документу. 

В сносках могут быть цитаты из работ, которые упоминаются в тексте, дополнительная информация.

Оформление цитат и списка литературы
В журнале принят Ванкуверский стиль цитирования (отсылка в тексте в квадратных скобках, полное библи-

ографическое описание источника в списке литературы в порядке упоминания в тексте статьи).

Список источников
В список литературы включаются источники, используемые в тексте статьи. Ссылки на принятые к пуб-

ликации, но еще не опубликованные статьи, должны быть помечены словами «в печати»; авторы должны 
получить письменное разрешение для ссылки на такие документы и подтверждение того, что они приняты 
к печати. Информация из неопубликованных источников должна быть отмечена словами «неопубликован-
ные данные/документы», авторы также должны получить письменное подтверждение на использование та-
ких материалов.

Оформление ссылок на источники, библиографических ссылок осуществляется в соответствии с ГОСТ Р 
7.0.7–2021.

Авторские права

Авторы, публикующиеся в журнале, соглашаются со следующим:
1. Авторы сохраняют за собой авторские права на работу и предоставляют журналу право первой публика-

ции работы.
2. Авторы сохраняют право заключать отдельные контрактные договоренности, касающиеся неэксклюзив-

ного распространения версии работы в опубликованном здесь виде (например, размещение ее в институт-
ском хранилище, публикацию в книге), со ссылкой на ее оригинальную публикацию в этом журнале.

3. Авторы имеют право размещать их работу в сети Интернет (например, в институтском хранилище или на 
персональном сайте) до и во время процесса рассмотрения ее данным журналом, так как это может привести 
к продуктивному обсуждению и большему количеству ссылок на данную работу.

Приватность

Имена и адреса электронной почты, введенные на сайте этого журнала, будут использованы исключитель-
но для целей, обозначенных этим журналом, и не будут использованы для каких-либо других целей или предо-
ставлены другим лицам и организациям.
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