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РЕЗЮМЕ: Введение. Важной эксплуатационной характеристикой многих строительных материалов является отношение 
их к воде. Поэтому гидрофобизация поверхности материала является важной задачей, которая на современном уровне 
решается за счет нанесения специальных средств. Установлено, что можно придать водооталкивающие свойства поверх-
ности за счет применения полидисперсных минеральных материалов, способных образовывать шероховатую поверхность. 
В качестве гидрофобизата предложено использовать тонкодисперсный порошок из полиминерального песка. Выявленная 
функциональная взаимосвязь между удельной поверхностью и величиной среднего диаметра частиц порошков, имеющая 
линейный характер, позволяет оценить их морфологическое строение и спрогнозировать способность порошка образо-
вывать шероховатый слой, усиливающий водоотталкивающие свойства поверхности. Методы и материалы. В качестве 
сырьевых материалов выбраны четыре месторождения полиминеральных песков. Отобранные пробы промывали и вы-
сушивали. Затем определяли модуль крупности и истинную плотность. Для получения высокодисперсных порошков сы-
рьевой материал измельчали методом сухого диспергирования. Размерные характеристики частиц определяли методом 
фотонно-корреляционной спектроскопии. Визуальная характеристика формы и размера частиц определена на лазерном 
анализаторе. Удельную поверхность высокодисперсных систем горных пород определяли методом сорбции газа, по теории 
БЭТ. Измерение краевого стационарного угла смачивания осуществлялось путем нанесения капли дистиллированной воды 
на поверхность порошка. Результаты и обсуждение. Размерные характеристики полученных фракций показали, что при 
продолжительности помола (30 мин) для песков всех месторождений средний размер частиц (d) составляет 360±45 нм. 
При этом наибольшими значениями удельной поверхности (Ssp) обладают пески месторождений «Кеницы» и «Нехтское». 
Определена функциональная взаимосвязь между Ssp испытуемых порошков и 1/d. Полученные линейные зависимости 
были охарактеризованы математическими выражениями вида Ssp = (a ⁄ d)+b, где a отражает скорость изменения величины 
удельной поверхности по мере изменения среднего диаметра частиц образцов; b – сдвиг линии регрессии, связанный 
с несимметричной формой частиц и неоднородностью (шероховатостью) поверхности. Установлено, что при возрастании 
величины b увеличивается и степень неоднородности поверхности, образованная этими частицами. Определение краевого 
угла смачивания поверхности исследуемых порошков показало, что с увеличением времени помола угол смачивания (гидро-
фобность поверхности) увеличивается. Так, для поверхности тонкодисперсного порошка месторождения «Нехтское» краевой 
угол смачивания достигает значения (114о), близкого по величине к супергидрофобности (120о). Заключение. Проведенные 
эксперименты показали справедливость предложенной рабочей гипотезы, связанной с возможной оценкой гидрофобности 
поверхности по экспериментально определенной зависимости Ssp = f (1/d). Данный прием можно использовать для подбора 
минеральных порошков, тонкодисперсные системы которых способны проводить гидрофобизацию (при необходимости 
гидрофилизацию) поверхности материала.
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что важной эксплуатационной харак-
теристикой многих строительных материалов 

(бетон, древесина, минеральная вата и пр.) является 
отношение их к воде. Гидрофильность поверхности 
таких систем приводит к целому ряду негативных 
последствий, особенно в условиях их использования 
при знакопеременной температуре [1, 2]. Поэтому 
гидрофобизация поверхности материала является 
важной задачей, которая на современном уровне 
решается за счет нанесения специальных средств 
(гидроизоляционные смеси, защитные пленки, про-
питки) [3–7]. Однако существенным недостатком 
такой гидрофобизации остается слабая устойчивость 
покрытий к температурным перепадам окружающей 
среды, окислительная деструкция, низкая экологич-
ность и высокая стоимость [8–10].

В последнее время получило развитие новое на-
правление в создании защитных покрытий для мате-
риалов различной природы, связанное с применением 
эмульсии с содержанием нано- и микрочастиц [5], су-
хих смесей [11], фторуглеродных покрытий [12] и др. 
Вместе с тем, исследования показывают, что можно 
придать (или усилить) водоотталкивающие свойства 
поверхности за счет применения полидисперсных 
минеральных материалов, способных создавать опре-
деленную (необходимую) шероховатость поверхно-
сти [13–14]. Так, например, некоторым природным 
поверхностям свойственно проявление супергидро-
фобности, одна из причин которой заключается в ее 
шероховатости («эффект лотоса») [13–15]. 

В качестве гидрофобизаторов поверхности мате-
риала нами успешно опробован тонкодисперсный 
порошок из полиминерального песка, полученный 
методом механического диспергирования [13]. 

Доминирующими характеристиками порошка, ис-
пользуемого с целью придания поверхности водоотал-
кивающие свойства, являются морфология и размеры 
частиц (причем индекс полидисперсности может быть 
невысоким), и его удельная поверхность. При этом 
необходимо принимать во внимание факт взаимос-
вязи этих характеристик. Так, если частицы имеют 
форму, близкую к сферической и проявляют свойства 
упругих тел, справедливо соотношение [14, 15]:

d = 6⁄(ρист●Ssp),� (1)

где d – средний линейный размер частиц, м; ρист – 
плотность порошка, кг/м3; Ssp – удельная поверх-
ность, м2/кг.

Отсюда следует, что чем значительнее разница 
между расчетным параметром размерности частиц 
по выражению (1) и их экспериментальным зна-
чением, тем морфологическое строение составных 

частей дисперсных систем будет отличным от про-
стой сферической симметрии, а следовательно, тем 
эффективнее, с точки зрения шероховатости, они 
способны образовывать защитную поверхностную 
композицию [16].

Практическим решением задачи выбора раци-
ональных порошковых полиминеральных систем 
(песков) может являться экспериментально опре-
деленная функциональная взаимосвязь Ssp = f (1⁄d), 
основанная на уравнении (1), которая должна иметь 
линейный характер. Исходя из рабочей гипотезы, 
коэффициенты данных линейных уравнений дадут 
возможность оценить отличие формы частиц порош-
ка от сферической, а следовательно, прогнозировать 
способность порошка образовывать шероховатый 
слой на поверхности материала, обладающий водо-
отталкивающими свойствами. 

Таким образом, целью настоящей работы явилось 
определение функциональной зависимости вида 
Ssp = f (1⁄d) для порошковых материалов, полученных 
из полиминеральных песков различных месторож-
дений, и экспериментальная оценка гидрофобности 
поверхности, образованной этими порошками.

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ

В качестве сырьевых материалов для исследова-
ния выбраны четыре месторождения полиминераль-
ных строительных песков: месторождения «Крас-
нофлотский-Запад» и «Кеницы» (Архангельская об-
ласть), «Хромцовское» месторождение (с. Хромцово) 
и «Нехтское» (с. Тетеринское, Нерехтский район). 
Два последних месторождения расположены в Ива-
новской области.

Перед началом экспериментов песок промывали 
и высушивали до постоянной массы при температу-
ре 105оС. Модуль крупности песков и их истинную 
плотность (пикнометрическим методом) определяли 
по ГОСТ 8735-88.

Для получения высокодисперсных порошков гор-
ных пород пробы сырьевого материала измельчали 
до высокодисперсного состояния методом сухого 
диспергирования в планетарной шаровой мельни-
це «Retsch PM100» с использованием размольной 
гарнитуры из карбидвольфрама. Опытным путем 
были подобраны оптимальные режимные параме-
тры диспергирования, позволяющие получать вос-
производимый размер частиц с удовлетворительным 
значением полидисперсности полученных фракций.

Размерные характеристики частиц определяли 
на анализаторе «Delsa Nano Series Zeta Potential and 
Submicron Particle Size Analyzers» («DelsaNano») ме-
тодом фотонно-корреляционной спектроскопии. 
Визуальная характеристика формы и размера частиц 
определена на лазерном анализаторе размера частиц 
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«Lasentec D600» и «S400E» с системой видеомикро-
скопии «PVM V819».

Удельную поверхность высокодисперсных систем 
горных пород определяли методом сорбции газа, 
по теории БЭТ, на анализаторе «Autosorb-iQ-MP».

Измерение краевого угла смачивания поверх-
ности водой проводили на установке «Easy Drop» 
при температуре 25±1оС. Полученный высокоди-
сперсный порошок наносили в виде тонкого слоя 
на подложку, имеющую полимерную основу с по-
верхностным адгезивом на основе синтетического 
каучука. Затем этот слой равномерно уплотняли 
путем наложения на него предметного стекла. 

Для определения краевого угла смачивания 
на сформированную поверхность порошка наносили 
каплю дистиллированной воды и измеряли стацио-
нарный угол смачивания.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Пески выбранных месторождений незначительно 
отличаются по модулю крупности (Мk) и истинной 
плотности (ρист) (табл. 1).

Для получения тонкодисперсных образцов гор-
ных пород были использованы следующие продол-
жительности помола: 5, 10, 20 и 30 мин. Результа-
ты анализа размерных характеристик высокоди-
сперсных образцов после механического размола 
показали, что при выбранных режимах измель-
чения достигается хорошая воспроизводимость 
результатов. Усредненные размерные характери-
стики частиц полученных порошков приведены  
в табл. 2.

Полученные данные показали, что выбранные 
режимные параметры помола позволяют получать 
высокодисперсные системы исследуемых образцов 
полиминеральных песков со сравнимыми значения-
ми размерных характеристик. Так, например, анализ 
полученных фракций с наибольшей продолжитель-
ностью помола показал, что для всех месторождений 
средний размер частиц составляет 360±45 нм. 

В продолжение экспериментов для каждой полу-
ченной высокодисперсной фракции была опреде-
лена величина удельной поверхности (Ssp) (табл. 3).

Данные, представленные в табл. 3, показали, что 
наибольшие значения Ssp для временного режима 

Таблица 1
Основные характеристики горных пород

Месторождение Обозначение Мk Крупность ρист, кг/м3

Краснофлотский-Запад П1 1,70 мелкий 2710
Кеницы П2 2,21 средний 2640
Хромцовское П3 2,18 средний 2500
Нехтское П4 2,43 средний 2600

Таблица 2
Размеры частиц высокодисперсных образцов горных пород

Месторожде-
ние песка

Средние размеры частиц (нм) при разном времени измельчения

5 мин. 10 мин. 20 мин. 30 мин.
П1 754±6 643±9 446±3 388±7
П2 672±4 559±5 406±3 329±4
П3 687±5 550±3 467±1 342±2
П4 604±6 511±4 389±2 314±1

Таблица 3
Удельная поверхность высокодисперсных образцов горных пород

Месторожде-
ние песка

Удельная поверхность (м2/кг) при различной продолжительности помола

5 мин. 10 мин. 20 мин. 30 мин.
П1 8241±17 10 140±23 15 302±15 22 231±20
П2 7819±13 9920±19 18 670±12 28 603±18
П3 9101±11 10 893±13 16 384±11 23 187±14
П4 7783±18 8870±17 20 854±15 31 543±16
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помола, равного 30 мин, характерны пескам место-
рождений «Кеницы» и «Нехтское». 

Разница в величинах удельной поверхности при 
практически равных значениях дисперсности ана-
лизируемых образцов объясняется отличием плот-
ностей материалов, строением кристаллической 
решетки, пористостью и возможной морфологией 
поверхности (кроме того, надо учесть возможные 
отличия и в составе минералов). 

Согласно рабочей гипотезе, была определена 
функциональная взаимосвязь между удельной по-
верхностью испытуемых порошков и обратной ве-
личиной среднего размера их частиц (рис. 1). 

Полученные линейные зависимости были охарак-
теризованы математическими выражениями вида:

Ssp = (a⁄d)+b,� (2)

где a – угол наклона прямой, отражающий ско-
рость изменения величины удельной поверхности 
по мере изменения среднего диаметра (линейного 
размера) частиц образцов; b – сдвиг линии регрес-
сии. 

Физический смысл коэффициента b, по нашему 
мнению, связан с несимметричной формой частиц 
(отклонением от формы сферы). Данный факт дает 
возможность предположить, что величина этого ко-
эффициента характеризует неоднородность (шеро-
ховатость) поверхности, образованной частицами 
порошка.

Для тонкодисперсных образцов коэффициенты 
этих уравнений представлены в табл. 4 (R2 – досто-
верность аппроксимации).

Из полученных данных следует, что при возрас-
тании величины b увеличивается степень шерохо-

Таблица 4
Значения коэффициентов для песков разных месторождений

Месторождение песка
Коэффициенты линейного уравнения

R2

a●107 b
П1 1 6111 0.95
П2 1 13 440 0.98
П3 1 5977 0.98
П4 2 21 030 0.98

Рис. 1. Функциональная зависимость Ssp = f (1/d) для порошков полиминеральных песков: 
а) месторождение «Краснофлотский-Запад»; б) месторождение «Кеницы»; в) месторождение 
«Хромцовское»; г) месторождение «Нехтское»
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ватости частиц, связанная с их морфологическим 
строением и неоднородностью образованными эти-
ми частицами поверхностями. Данный факт нашел 
свое подтверждение в синхронности изменений ве-
личины коэффициента b для исследуемых порошков 
и соответствующих значений удельной поверхности.

На рис. 2 представлены фотографии, визуально 
характеризующие формы частиц исследуемых по-
рошков рассматриваемых месторождений. 

Согласно поставленной цели в продолжение ис-
следований был определен краевой угол смачива-
ния (θ) для каждой высокодисперсной пробы песка. 
На рис. 3 в качестве примера представлены фото-
графии капли воды, расположенной на поверхности 
порошков с разными размерными характеристиками 
частиц (месторождение «Нехтское»).

Полученные фотографии показали, что при уве-
личении времени диспергирования краевой угол 
смачивания образцов изменяется. При этом гидро-
фильная поверхность порошка (θ < 90о) начинает 
приобретать свойства гидрофобной (θ > 90о).

В табл. 5 представлены экспериментально опреде-
ленные величины краевого угла смачивания исследу-
емых высокодисперсных порошков полиминераль-
ных песков и соответствующие значения свободного 
члена (b) линейного выражения (2).

Представленные результаты показывают, что 
для исследуемых минеральных порошковых систем 
с увеличением времени помола (а следовательно, 
и с уменьшением размерных характеристик частиц) 
угол смачивания (гидрофобность поверхности) уве-
личивается. По нашему мнению, это связано с обра-
зованием более плотной упаковки частиц на поверх-
ности подложки и ее определенной шероховатостью 
за счет краеугольной формы частиц при уменьше-
нии их линейного размера. На рис. 4 представлена 
функциональная зависимость вида b = f (θ) для серий 
эксперимента, объединенных по порошкам опреде-
ленного месторождения, но полученных при разном 
времени помола. 

Данные результаты показывают, что поверхность 
тонкодисперсных исследуемых порошков обладает 

Рис. 2. Форма частиц высокодисперсных образцов песка (время помола 30 минут): 
а) месторождение «Краснофлотский-Запад»; б) месторождение «Кеницы»; в) месторождение 
«Хромцовское»; г) месторождение «Нехтское»

Рис. 3. Капля воды на поверхности высокодисперсного порошка: а) фракция 604 нм (время измельчения 
5 мин); б) фракция 314 нм (время измельчения 30 мин)
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способностью увеличивать свою гидрофобность. 
Так, для этих систем наблюдается положительная 
корреляционная зависимость между параметром b 
и краевым углом смачивания (рис. 4, линии 3 и 4). 
Для поверхностей, образованных порошковыми си-
стемами с более крупными размерными характери-
стиками частиц, отмечается отрицательная корреля-
ция (рис. 4, линия 2) между этими параметрами или 
же такая функциональная связь отсутствует (рис. 4, 
линия 1). 

Кроме того, можно отметить, что для поверхности 
тонкодисперсного порошка, образованной поли-
минеральным песком месторождения «Нехтское», 
краевой угол смачивания достигает значения (114о), 
близкого по величине к супергидрофобности (120о).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные эксперименты показали справед-
ливость предложенной рабочей гипотезы, связанной 
с возможной оценкой гидрофобности поверхности 
по экспериментально определенной зависимости 
Ssp = f (1/d). Данный прием можно использовать для 
подбора минеральных порошков, тонкодисперсные 
системы которых способны проводить гидрофобиза-
цию (при необходимости гидрофилизацию) поверх-
ности материала. Необходимо отметить, что гидрофо-
бизаторы на основе полиминеральных песков харак-
теризуются высокой экологичностью, и их получение 
не связано с реализацией сложных технологических 
процессов и дороговизной сырьевого материала.
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