Уважаемые коллеги, участники конференции!
Современный этап развития нанотехнологии в строительном материаловедении основывается на регулировании структурообразования материала посредством введения синтезированных извне наноразмерных модификаторов. В настоящее время номенклатура таких добавок весьма обширна. Это стало возможным вследствие развития приборной базы и накопления знаний о синтезе вещества.

При этом важно чтобы вводимый наноразмерный модификатор оказывал длительное физико-химическое воздействие на границу раздела фаз. Индивидуальное как физическое, так и химическое воздействие будет иметь кратковременный эффект; объяснение этому можно найти в классической термодинамике (и на этом сейчас нет необходимости останавливаться). 
Из модификаторов, оказывающих длительное физико-химическое воздействия, широко применяются наноразмерные углеродные нанотрубки, фуллерены, астралены и некоторые их природные аналоги, например, шунгизит. 

Введение углеродных наноразмерных модификаторов в строительные материалы сопряжено с достаточно большими трудностями их распределения по объему материала; особенно эти проблемы актуальны для материалов на основе минеральных вяжущих, то есть по отношению к углеродным структурам – лиофобным – несмачивающимся – дисперсным системам.
(Слайд №2)

Для распределения таких модификаторов применяют различные способы физического воздействия, которые в сущности способствуют перемещению вещества в объеме. Причем эти перемещения должны быть сопоставимы с характерными размерами объекта, который подвергается диспергированию. Такие перемещения могут генерироваться как механическим способом (ультразвуком, перемешиванием в турбулентном режиме), так и тепловыми колебаниями вследствие нагрева. Очевидно, что броуновское движение по размерному критерию более предпочтительно. Для снижения величины поверхностной энергии и ускорения процесса диспергирования применяют различные поверхностно-активные вещества.
(Слайд №3)

В настоящее время часто применяют совместную обработку ультразвуком и поверхностно-активным веществом. При воздействии ультразвука на дисперсную систему возникают силы, которые, как правило, способствуют разрушению крупных агрегатов и объединению небольших групп частиц. Ключевым процессом диспергирования под действием ультразвука является кавитация (фильм). Предельный размер агрегатов зависит от свойств среды-носителя, параметров ультразвука, интенсивности взаимодействия на границе раздела фаз и др. В общем, для каждой конкретной пары «среда носитель – дисперсная фаза» существует свой предельный минимальный размер агрегатов частиц.
(Слайд №4)

В ряде работ предлагается кроме ультразвуковой обработки дисперсных систем, содержащих наноразмерные модификаторы, использовать нагрев среды-носителя. При этом могут также дополнительно использоваться поверхностно-активные вещества.
При тепловом воздействии энергии теплового движения молекул среды-носителя должно быть достаточно для преодоления сил поверхностного взаимодействия между частицами в агрегате. Это условие получило название критерия Щукина – Ребиндера. Этот критерий описывает ситуацию самопроизвольного диспергирования. 
Очевидно, что площадь поверхности частиц в агрегате зависит от их размера, а мера теплового движения молекул определяется температурой. Отсюда естественна зависимость поверхностного натяжения на границе раздела фаз от указанных факторов. Размер частиц в агрегате весьма сильно влияет на величину межфазного поверхностного натяжения: при размере частиц менее 100 нм величина поверхностного натяжения на границе раздела фаз быстро возрастает до 0,4 мН/м, а при более 100 нм – не превышает 0,01…0,001 мН/м. 
При условии самопроизвольного диспергирования при заданных условиях, то есть размере частиц и температуре среды-носителя, ключевым свойством является поверхностное натяжение. При этом важным является не только его величина, но физическая сущность этого свойства. Из простейшей модели поверхностного натяжения как некоторой поверхности, на которой располагаются молекулы или атомы, имеющие нескомпенсированные связи, легко получить зависимость, показывающую, что поверхностное натяжение в независимости от расположения определяется некоторым набором индивидуальных параметров. 
Очевидно, что указанные размышления могут быть распространены на межфазное поверхностное натяжение. В этом случае для возникновения самопроизвольного диспергирования необходимо чтобы на границе раздела фаз образовалось новое вещество или по-другому: смачивание твердого тела должно сопровождается формированием на границе раздела фаз слоя вещества, имеющего свойства, отличающиеся от свойств объемной фазы жидкости. Указанное также следует из классического закона механического баланса – закона Юнга. Для несмачивающихся дисперсных фаз условие самопроизвольного диспергирования не может выполниться, а для смачивающихся – только при организации слоя вещества, поверхностное натяжение которого мало отличается от натяжения жидкости.

Представленная модель поверхностного натяжения позволяет также установить зависимость поверхностного натяжения от размера частицы и температуры. При уменьшении размера менее 100 нм и повышении температуры поверхностное натяжение снижается.
Таким образом, из представленных теоретических размышлений видно, что для обеспечения диспергирования необходимо обеспечить образование на границе раздела фаз нового вещества (или вещества с измененными свойствами) и движение среды-носителя. С увеличением температуры величина поверхностного натяжения снижается, а интенсивность теплового движения возрастает, что должно облегчать и интенсифицировать процесс диспергирования.
(Слайд №5)

Нами для проведения модельных исследований использованы: в качестве среды носителя – дистиллированная вода, дисперсной фазы – углеродная наноразмерная добавка, получившая название астралены. Для обеспечения смачивания применялся анионактивный ПАВ – сульфонол. 
Предварительные исследования позволили установить, что сульфонол достаточно активно адсорбируется на поверхности астраленов. Воздействие ультразвука приводит к разогреву дисперсной системы: за 30 минут ультразвуковой обработки температура системы повышается практически на 40 оС.
(Слайд №6)

Для проведения диспергирования применяли устройство, генерирующее ультразвук мощностью 500 Вт, для исследования теплового диспергирования – магнитную мешалку с подогревом. Исследование дисперсного состава проводили на оборудовании, предназначенном для исследования дисперсного состава объектов в диапазоне от 0,8 нм до 6,5 мкм.
(Слайд №7)
Первоначально рассмотрим результаты исследования влияния ультразвуковой обработки на дисперсный состав астраленов. Как видно исходный дисперсный состав характеризуется наличием крупных агрегатов астраленов; распределение полимодальное. Ультразвуковое воздействие способствует разрушению агрегатов: особенно интенсивно это происходит в начальный период воздействия. При этом полимодальность сохраняется на протяжении всего периода обработки. Дальнейшая обработка в течение 15 мин приводит к некоторому фракционному разделению: увеличивается количество фракции, состоящей из крупных агрегатов (с размерами 1,5…4 мкм), и происходит некоторое дополнительное диспергирование фракции (с размерами менее 0,8 мкм). Увеличение продолжительности диспергирования до 30 минут приводит к смещению характерных размеров указанных фракций в область меньших размеров. Однако эти смещения незначительны и сохраняются агрегаты всех размеров.
При анализе интегральных зависимостей видно, что средний размер достигает некоторого предельного размера и начинает вследствие волновой природы ультразвука изменяться в диапазоне 350 до 600 нм. Образующаяся фракция с размерами менее 100 нм также изменяется; ее количество также стремиться к некоторому пределу, не превышающему 15 %.
(Слайд №8)

Далее рассмотрим результаты теплового воздействия. Тепловое воздействие обеспечивает некоторое смещение максимума в область меньших размеров. Охлаждение с 80 до 60 оС обеспечивает дальнейшее диспергирование (хотя интенсивность теплового движения естественно снижается). Охлаждение до 45 оС приводит к фракционному разделению: формируются максимумы в области размеров: 1…4 мкм и 0,5…1 мкм. Охлаждение до комнатной температуры приводит к существенному расслоению системы: образуются максимумы в области максимальных размеров 6,5 мкм, смещение предыдущих максимумов в области меньших размеров и увеличение содержания фракции с размерами менее 100 нм. Указанное хорошо видно из интегральной зависимости. Однако общее количество такой фракции не превышает 5 %.
(Слайд №9)

Далее постараемся получить объяснение полученным экспериментальным данным. Для этого необходимо найти инструмент, учитывающий все действующие факторы. В качестве такого инструмента удобно использовать гипсометрическое распределение Лапласа. Оно применяется при определении диффузионно-коагуляционного равновесия в дисперсных системах. Анализ этого распределения по таким ключевым факторам как температура и размер частиц позволяет выявить, что скорость расслоения системы при укрупнении частиц существенно больше скорости выравнивания концентрации, возникающей при повышении температуры.
(Слайд №10)

При этом процесс коагуляции частиц вследствие броуновского движения и/или дополнительного механического перемещении от ультразвукового воздействия будет интенсифицироваться не только вследствие увеличения числа соударений частиц и агрегатов, но и вследствие уменьшения количества ПАВ на границе раздела фаз. Указанное четко прослеживается из уравнений Смолуховского и Гиббса.
(Слайд №11)

Таким образом, при проведении ультразвуковой обработки вследствие повышения температуры протекают конкурирующие процессы диспергирования и коагуляции. Указанные процессы приводят к некоторому периодическому изменению как среднего размера агрегатов, так и содержания фракции с размерами менее 100 нм. Причиной интенсификации процесса коагуляции является уменьшение количества ПАВ на границе раздела фаз.
При охлаждении дисперсной системы, содержащей наноразмерные модификаторы, вследствие адсорбции ПАВ и достаточно интенсивного теплового движения происходит диспергирование агрегатов. Однако оно не приводит к существенному повышению количества фракции менее 100 нм.
(Слайд №12)

В общем, при сопоставлении рассмотренных способов диспергирования можно констатировать, что ультразвуковая обработка более эффективна. Однако для реализации всего потенциала, заложенного в наноразмерные объекты, ни один из указанных способов не пригоден. Необходим поиск новых комбинированных способов диспергирования и новых поверхностно-активных веществ.
Спасибо за внимание!
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