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ÓÏÐÀÂËÅÍÈÅ ÑÒÐÓÊÒÓÐÎÉ È ÑÂÎÉÑÒÂÀÌÈ 
ÍÀÍÎÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÛÕ 
ÑÒÐÎÈÒÅËÜÍÛÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ 

À.È. Àëüáàêàñîâ, È.À. Ãàðüêèíà, À.Ì. Äàíèëîâ, Å.Â. Êîðîëåâ 

Приводятся результаты исследований по влиянию тонких (до 75 нм) слоев аппрета 
на процессы структурообразования и эксплуатационные свойства серных компо-
зиционных материалов. Осуществляется разработка составов, технологии изготовления 
и многокритериальной оптимизации структуры и свойств коррозионно-стойких серных 
композиционных материалов на аппретированном кварцевом наполнителе, предназна-
ченных для эксплуатации в агрессивных средах. Указываются методологические прин-
ципы создания композиционных материалов с использованием системного подхода, 
модификаций метода ПАТТЕРН и Сатурн-технологии при компьютерном моде-
лировании. 

Ключевые слова: материалы специального назначения, управление качеством, системный 
подход. 
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MANAGEMENT OF NANOMODIFIED BUILDING MATERIALS 
STRUCTURE AND PROPERTIES 

A.I. Albakasov, I.A. Garkina, A.M. Danilov, E.V. Korolev 
The authors give research results of thin (up to 75 nm.) finishing layers influence on the sulphur 

composite materials structure formation and use. They are developing structures, technology of 
production and many criteria structure and properties optimization of corrosion resistant composite 
materials on finished quarz filler intended for use in aggressive environment. Methodologcal 
principles of making composite materials are defined using systematic attitude, modification of 
ПАТТЕРН method, Saturn-technology at computer modeling. 

Keywords: special-purpose materials, quality control, system concept. 

Процесс исследования материала как сложной системы представляет собой 
организованную в соответствии с технологией системного анализа последователь-
ность многовариантных экспериментов (в том числе вычислительных), на каждом 
шаге которой для исследования и поиска приемлемых решений варьируются струк-
тура и значения параметров модели; производится оценка результатов и принимается 
решение о дальнейшем направлении исследования. С теоретической точки зрения 
необходимы автоматизированная интеллектная технология и системная среда ма-
шинного исследования материалов как систем. Фундаментальную роль играют алго-
ритмическое знание и методы доказательного программирования на основе регуляр-
ного применения логических уравнений в качестве основного формализма пред-
ставления модели проблемной области – САТУРН-технология [1]. В известной мере 
САТУРН-технологию можно рассматривать как модификацию метода ПАТТЕРН 
(успешно использовался при исследовании динамики и проектировании систем 
управления сложными объектами с системных позиций [2,3,4]).  

Методологической основой построения математических моделей сложных систем 
здесь является модульность структурных свойств (сложная система представляется в 
виде совокупности взаимодействующих элементов). Алгоритмическое знание о 
математических моделях, методах и методиках исследования имеет сложную иерар-
хическую модульную структуру. Используются три концептуально обособленных 
слоя: вычислительный, схемный и продукционный (примеры реализации в [2], [5]).  

В соответствии с [1] в иерархии слоев понятия продукционного слоя (определяют 
технологию решения задач анализа и проектирования материала) раскрываются через 
понятия схемного слоя (система согласованных объектов, в качестве которых высту-
пают операции и параметры для описания модульной структуры математической 
модели и алгоритмов ее исследования; схемные знания отражают весь интересующий 
исследователя набор понятий, необходимых для описания структурных особенностей 
и характеристик блоков математических моделей и методов их исследования), кото-
рые, в свою очередь, раскрываются через понятия вычислительного слоя (является 
основанием всей пирамиды знаний в виде библиотек, снабженных спецификациями, а 
также автономно транслируемых и отлаживаемых модулей подпрограмм). 

При рассмотрении материалов как систем сложность подразумевается на модель-
ном уровне (прежде всего составной характер математической модели). Это означает 
представление сложной модели в виде взаимодействующих подсистем, модулей и 
элементов и связей между ними. Важно указать наиболее часто используемые на прак-
тике алгоритмические модели, когда описывающие сложные системы уравнений 
оформляются в виде множества взаимосвязанных процедур, а организованный на этой 
основе вычислительный процесс в определенном смысле позволяет описать поведение 
моделируемой системы. При компьютерном моделировании база алгоритмических 
знаний определяется как совокупность понятий «модель – метод – методика». 

Рассмотрим приложение указанного подхода к разработке наномодифицирован-
ных коррозионно-стойких серных строительных материалов. При управлении струк-
турой и свойствами предполагается их представление в виде совокупности модулей, 
каждый из которых описывает выделенное свойство материала (плотность, пори-
стость, сопротивление удару и истиранию, стойкость в агрессивных средах, водо-
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стойкость, морозостойкость, атмосферостойкость, термостойкость, адгезионная 
стойкость и др.). 

Прежде всего отметим, что для получения химически стойкого композита целесо-
образно использовать компоненты, устойчивые в эксплуатационных средах. Высокой 
стойкостью должны обладать не только основные ингредиенты (наполнители и вяжу-
щее), но и химические соединения, образующиеся на границе раздела фаз. Распро-
страненные соединения, входящие в состав минералов, по отношению к сере являются 
химически активными, что во многих случаях приводит к образованию растворимых 
веществ, снижающих показатели эксплуатационных свойств. 

Почти универсальной стойкостью к действию различных кислот и солей обладает 
кварцевый наполнитель, который в измельчённом состоянии является химически 
активным по отношению к сере (образуется растворимый в воде дисульфид кремния). 
В технологии стекло- и углепластиков широко применяется для повышения эксплуа-
тационных свойств способ аппретирования; аналогичный способ разрабатывается и 
для серных композитов. Предполагается, что формирование на границе раздела фаз 
«серное вяжущее – дисперсная фаза (кварцевый порошок)» наноразмерного слоя 
модификатора, образующегося в результате физико-химических превращений прекур-
сора в процессе получения материала, позволит предотвратить образование водо-
растворимых сульфидов кремния и существенно повысить показатели эксплуа-
тационных свойств, включая долговечность материала. 

Что касается традиционных химически стойких композитов, то по ГОСТ 25246-82** 

бетоны оцениваются коэффициентом Kхс химической стойкости: Kхс0,8 – высоко-
стойкие, 0,5Kхс<0,8 – стойкие, 0,3Kхс<0,5 – относительно стойкие, Kхс<0,3 – нестой-
кие; по виду вяжущего они подразделяются на фурановые (смолы ФАМ, ФА), 
полиэфирные (смола ПН-1), фураново-эпоксидные (смола ФАЭД-20), карбамидные 
(смола КФ-Ж), акриловые (мономер ММА) и жидкостекольные (жидкое натриевое или 
калиевое стекло).  

Многолетняя практика использования традиционных химически стойких бетонов 
показала, что они не обладают универсальной стойкостью. Область их применения, 
как правило, определяется индивидуальными свойствами вяжущего вещества; для 
обеспечения направленного структурообразования, повышения физико-механических 
и эксплуатационных свойств композитов вводятся дисперсные фазы.  

На практике используются и другие органические и неорганические вяжущие: 
каучуки, сера, глётглицериновый цемент и др.; заполнители – как плотные, так и 
пористые. При применении минеральных вяжущих часто используются жидкое стекло 
и различные виды цементов. 

Под воздействием агрессивных растворов и газов бетон на основе портланд-
цемента подвергается коррозии (разрушается как в кислых, так и в щелочных средах). 
Некоторые направления повышения долговечности бетонов приводятся на рис. 1. 

Механизм разрушения цементного камня состоит в постепенном взаимодействии 
портландита и силикатов кальция с агрессивной средой с удалением соединений 
кальция в результате их вымывания из тела бетона или образования труднораствори-
мых соединений, приводящих к возрастанию внутреннего напряжённого состояния. 

Для повышения химической стойкости используются шлакопортландцементы, 
пуццолановые, сульфатостойкие цементы и др. 

Для увеличения плотности структуры цементного камня применяют упрочняю-
щие, кольматирующие и пластифицирующие добавки (повышаются водонепрони-
цаемость, химическая стойкость, морозостойкость бетонов и растворов). В частности, 
введение пластифицирующей добавки, модифицированной азотной кислотой (лигно-
сульфанат), приводит к улучшению поровой структуры бетона, росту его прочности и 
химической стойкости. 

Для повышения долговечности бетона используются ингибиторы коррозии и 
кремнийорганические соединения: силиконаты натрия (жидкости) – ГКЖ-10, ГКЖ-11, 
порошки – ГКП-10, ГКП-11.  
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стойкости цементного камня

Повышение плотности
структуры

Создание физического
барьера на границе
«цементный камень-
агрессивная среда»

Изменение
минералогического

состава

В
ве

де
н
ие

 д
ом

ен
н
ы
х

ш
л
ак
ов

В
ве

де
ни
е 
ак
ти
вн
ы
х

м
ин
ер

ал
ьн
ы
х 
до
б
ав
ок

Р
е
гу
л
ир
о
ва
ни

е
хи
м
ич
ес
ко
го

 с
ос
та
ва

ш
их
ты

В
ве
д
ен

ие
уп
ро

чн
яю

щ
их

 д
о
ба
во

к

Д
об

ав
л
ен
ие

ко
л
ьм

а
ти
ру
ю
щ
их

д
об
а
во
к

В
ве
д
ен

ие
п
ла
ст
иф

иц
ир
ую

щ
их

д
об
а
во
к

Н
ан

ес
ен
ие

 з
ащ

и
тн
ы
х

по
кр
ы
ти
й

П
ов
ер
хн
о
ст
н
ая

 и
об

ъ
ём

на
я

ги
др

оф
об

из
а
ци
я

П
р
оп
ит
ка

 п
ол

им
ер
а
м
и

 

Рис. 1. Способы повышения химической стойкости портландцементного камня 

Основные технологические, физико-механические и эксплуатационные свойства 
серных композиционных материалов зависят от различных рецептурно-
технологических факторов. Особое место среди них занимают подвижность и 
удобоукладываемость смеси. Так, технологические свойства смесей на основе серного 
вяжущего можно регулировать, изменяя вид и количество модифицирующей добавки, 
вид и дисперсность наполнителя, степень наполнения материала, температуру 
компонентов при их совмещении, способ и условия изготовления композита; 
существенное влияние на подвижность серных мастик оказывают физико-химические 
взаимодействия, происходящие на границе раздела фаз «сера – наполнитель» [6]. При 
постоянной толщине h  вяжущего наполнителя Sуд приводит к снижению энергии E , 

затрачиваемой на перемещение частиц, и, следовательно, к уменьшению предельного 
напряжения сдвига :  

1
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

 определяет степень наполнения материала;    предельная 

плотность упаковки частиц наполнителя (для монодисперсного наполнителя =0,74); 

f   объёмная степень наполнения; А – константа; а, b  эмпирические коэф-

фициенты.  
Серные мастики являются типичными дисперсными системами, полученными на 

основе маловязкой дисперсионной среды и тонкомолотых дисперсных фаз. Эволюция 
таких систем определяется взаимодействиями между структурообразующими элемен-
тами, в результате которых могут образовываться флокулы, оказывающие значитель-
ное влияние на реологические свойства смеси и эксплуатационные свойства компози-
ционных материалов. Одним из условий, определяющих возможность флокулооб-
разования (коагуляцию), является смачиваемость поверхности наполнителя вяжущим; 
результаты машинного моделирования процессов флокулообразования в серных 
мастиках, изготовленных на лиофильных и лиофобных дисперсных фазах, подробно 
рассматриваются в [7].  

Формирование структуры и свойств серных композитов определяется однород-
ностью распределения частиц дисперсной фазы и физико-химическими взаимодей-
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ствиями на границе раздела фаз (прежде всего интенсивность указанных взаимодей-
ствий; незавершенность процессов поверхностного физико-химического взаимодей-
ствия приводит к образованию развитой поровой структуры с невысокой прочностью). 

Введение модифицирующих добавок снижает интенсивность протекания хими-
ческих реакций на границе раздела фаз и способствует формированию плотной 
мелкокристаллической структуры.  

В связи с большими методологическими и техническими проблемами 
экспериментальное определение внутренних напряжений в серных материалах 
практически невозможно (в частности, датчиками, введёнными в расплавленную 
смесь, фиксируются только их локальные изменения).  

Оптимизация рецептурно-технологических параметров в соответствии с [8] 

осуществлялась в области наполнения  0,35...0, 4f   и дисперсности наполнителя 

уд 125...150S  м2/кг.  

Средняя плотность и пористость серных композитов определяется видом, 
количеством и удельной поверхностью наполнителя; видом и концентрацией 
модификаторов; процессами на границе раздела фаз; технологией изготовления и 
уплотнения. Наибольшее повышение средней плотности наблюдается при введении 
наполнителя с высокой собственной плотностью (при увеличении степени наполнения 
на  f = 0,1 прирост средней плотности мастик на оксиде свинца составляет 

350 кг/м3; мастик на барите – 206 кг/м3). Зависимости пористости серных мастик от 
степени наполнения соответственно для инертных и химически активных 
наполнителей аппроксимируются в виде: 

2П f fa b c     , 
2

П
1

f

f f

a b

c d

 


   
, 

a, b, c, d  эмпирические коэффициенты. 
Прочность серного бетона аппроксимируется функцией  

Rб = A Rсм (см   B), 

где Rсм  прочность серной мастики; см  объёмная доля серной мастики в бетоне;  
А (характеризует вид и качество вводимого заполнителя) и В («структурный» коэффи-
циент, характеризует изменение пористости бетона при введении в его состав заполни-
телей) – эмпирические коэффициенты. Для армированных (волокнами) материалов 
ударная прочность описывается функцией 

μ
уд max

bR R ae  ,  

где Rmax – максимальная ударная прочность; μ – коэффициент армирования (% от 
массы серы); a, b – эмпирические коэффициенты. 

Стойкость серных композитов в воде зависит от глубины ее проникновения в 
структуру материала. Гидрофобность серы приводит к медленному процессу 
водопоглощения, определяемому функцией вида  

 1 b
mW a e    ,  

где а, b  эмпирические коэффициенты; b характеризует скорость сорбции воды 
материалом. Регулирование водостойкости в небольших пределах возможно введе-
нием модифицирующих добавок (введение парафина и стеариновой кислоты в серные 
мастики приводит к повышению водостойкости; добавление керосина, барита и 
тиокола снижает этот показатель). 

Морозостойкость серных композитов в основном определяется структурой 
серного вяжущего (формирование мелкокристаллической структуры серы приводит к 
увеличению устойчивости материала к воздействиям отрицательных температур). С 
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повышением температуры прочность серных композитов уменьшается; стойкость 
при циклическом изменении определяется моделью термостойкости вида  

 т

c
k a bN  ,  

где N – количество циклов; a, b, с – эмпирические коэффициенты. 
Прогнозирование химической стойкости серных композитов проводят посред-

ством анализа кинетических и энергетических параметров процесса деструкции 
материала: 

д o
cb

k F
c

 ;   1
οln cS R F    ;  2 1

э oln c
E

b
B RT F

c
    

 
;  э oln cc

U RT F
b

   
 

,  

где S  – удельное количество энергии, поглощенной материалом; EB  – энергетиче-

ский показатель процесса деструкции; дk – константа, характеризующая динамику и 

интенсивность протекания структурообразующих процессов; U – энергия активации 
процесса деструкции; a , b , c  – эмпирические коэффициенты; эT – температура 

среды. 
Способность материала сопротивляться внешним воздействиям определяется 

коэффициентом: 

E

U
k

ST



.  

Материал, обладающий высокой стойкостью, соответствует условиям: maxEk   и 

minS  . 

При изучении формирования физико-механических характеристик рассматри-
ваемых материалов широко использовалась приведенная в [2] методика. 

Модульная структура серных композитов определялась на основе их когнитив-
ного моделирования. В частности, декомпозиция интенсивных свойств коррозионно-
стойких серных композитов на аппретированном кварцевом наполнителе проводилась 
в соответствии с рис.2.  

Многокритериальная оптимизация осуществлялась в соответствии с [10]. 
Результаты многокритериальной оптимизации приводятся в таблице. 

Основные свойства разработанного коррозионно-стойкого серного композита   
на аппретированном кварцевом наполнителе 

Наименование показателя 
Значение 
показателя 

Предельное напряжение сдвига расплава, Па 66 
Средняя плотность, кг/м3 2200 
Пористость, % 4,15 
Предел прочности при изгибе, МПа 16,3 
Предел прочности при сжатии, МПа 51,3 
Коэффициент трещиностойкости 0,32 
Модуль упругости, МПа 18800 
Модуль деформации, МПа 3710 
Коэффициент интенсивности напряжений, МПа·м0,5 0,56 
Коэффициент теплопроводности, Вт/(м·К) 1,12 
Водопоглощение по массе, % 0,25 
Коэффициент диффузии, м2/с 0,95·10-12 
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III
у
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в
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ь

Модуль упругости вулканизата

Коэффициент линейного термического расширения дисперсной фазы

Коэффициент линейного термического расширения вяжущего

Интенсивные свойства коррозионно-стойкого серного композита на
аппретированном кварцевом наполнителе

I у
ро
ве
н
ь

II 
у
ро
в
ен
ь

Вид вулканизата

Структура композиционного материала

Вид вяжущего

Вид дисперсной фазы

Количество вяжущего

Количество дисперсной фазы

Количество вулканизата

Режим нанесения аппрета

Режим тепловой обработки

Режим перемешивания

Краевой угол смачивания

Дисперсность дисперсной фазы

Поверхностная энергия дисперсной фазы

Прочность и модуль упругости вяжущего

Модуль упругости дисперсной фазы

Внутренние напряжения

Толщина граничного слоя

Интенсивные свойства вяжущего

Режим охлаждения

Вязкость расплава

Поверхностное натяжение расплава

Коэффициент теплоемкости вяжущего

Коэффициент теплоемкости дисперсной фазы

Коэффициент теплоемкости вулканизата (аппрета)

Продолжительность нанесения аппрета

Интенсивность нанесения аппрета

Коэффициент теплопроводности вулканизата (аппрета)

IV
 у
р
ов
ен
ь

Шероховатость поверхности дисперсной фазы

Химическая активность дисперсной фазы

Химическая активность аппрета

Процедурный фактор введения наполнителя, обработанного аппретом

Продолжительность изотермической выдержки

Температура процесса

Продолжительность перемешивания компонентов

Интенсивность перемешивания компонентов

Скорость охлаждения

Продолжительность охлаждения

Интенсивность теплоотдачи

Коэффициент линейного термического расширения вулканизата (аппрета)

Коэффициент теплопроводности вяжущего

Коэффициент теплопроводности дисперсной фазы

 
 

Рис.2. Декомпозиция интенсивных свойств коррозионно-стойких серных композитов  
на аппретированном кварцевом наполнителе  
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Заключение 

1. Представлены методологические принципы создания коррозионно-стойких сер-
ных композитов на химически активных (по отношению к расплаву серы) наполни-
телях. 

2. Для повышения эксплуатационных свойств композитов предлагается прово-
дить модифицирование поверхности наполнителя прекурсорами, претерпевающими в 
процессе изготовления материала физико-химические преобразования и образующими 
наноразмерный слой модификатора, обеспечивающий снижение внутренних 
напряжений, а также предотвращающий химическое взаимодействие на границе 
«сера – наполнитель». 

3. Показана высокая эффективность наномодифицирования границы раздела фаз 
«сера – наполнитель». При толщине слоя аппрета 45…75 нм достигается увеличение 
физико-механических и эксплуатационных свойств соответственно до 50 и 30 %. 
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