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Состояние проблемы: 
Создание новых синтетических материалов для нужд электронной 

промышленности с применением достижений нано- и радиационной 
технологии является одним из важных и перспективных направлений 
развития современной науки и технологии. Практически важные свойства 
твердотельных синтетических материалов определяются, в основном, 
присутствующими в них различными дефектами атомарных размеров. 
Установление способов и методов управления типом и количеством 
точечных дефектов в твердых телах позволяет разработать современные 
технологии промышленного изготовления деталей и материалов. Поэтому 
исследование физических свойств различных собственных и примесных 
дефектов, индуцированных ионизирующим излучением, а также аддитивным 
и электролитическим окрашиванием в ионных кристаллах, установление их 
структуры и моделей, механизмов их создания, преобразования и 
разрушения важны как для теории, так и остается актуальным для их 
практического применения. Современное состояние развития нано- и 
радиационной технологии, применение их достижений при создании 
точечных дефектов различной природы в твердых телах и исследование их 
свойств позволяет надеется на успешное решение некоторых проблем 
материаловедения. Проведенные нами в последние годы экспериментальные 
исследования процессов, протекающих в ионных кристаллах при их 
облучении рентгеновской радиацией и последующей термической и 
фототермической стимуляции  свидетельствуют о практической 
возможности целенаправленного изменения их физических свойств. 
Необходимы разносторонние тщательные исследования с применением 
широкого класса материалов и методов,  а также теоретическое обоснование 
наблюдаемых эффектов. В ходе реализации этих исследований ожидается 
дальнейшее развитие технологии получения новых наноструктурных, 
радиационно-устойчивых и радиационно-чувствительных материалов с 
повышенными эксплуатационными характеристиками. При комплексном 
подходе к разработке технологии новых материалов с применением 
достижений нано- и радиационной физики открывается возможность 
осуществлять «сборку» структуры материала снизу-вверх, от молекулярного 
уровня до микроуровня и, следовательно, установления оптимального 
соотношения параметров технологического процесса, регулирования 



дисперсности, структуры и дефектности веществ. Удовлетворительное 
решение вышеперечисленных задач способствует улучшению качества 
материалов и приборов на их основе, экономии средств и времени. 

Анализ и прогнозная оценка различных композитных, дисперсных, 
керамических и других систем, являющихся основой для получения 
перспективных материалов с регулируемыми свойствами показывает, что 
наибольшее внимание уделяется синтезированию композитных, 
керамических, дисперсных и высокоэластичных материалов на основе 
усиления их наполнителями, основным из которых являются микро- и 
нанопорошки оксидных и других минералов. 

Структуры современных материалов с новыми необычными 
свойствами также формируются в сильно неравновесных условиях, проходя 
через несколько стадий чередования устойчивых и неустойчивых состояний. 
При этих критических фазовых переходах образуются сильно неоднородные 
промежуточные структуры. Описание их требует привлечения 
нетрадиционных подходов исследования.  
 Применение наноструктурированных материалов, нанобетонов в 
строительстве повлечёт за собой изменение всех технологических приёмов и 
способов производства в смежных отраслях. Поэтому нужен новый подход 
во всём: в технологиях, в испытаниях, в мыслительном подходе, полном 
кардинальном изменении строительных технологий. Иначе, мы так и 
останемся на уровне достигнутых успехов, заложенных в действующие 
ГОСТы и СНИПы, которые отражают среднестатистический уровень 
технических достижений в строительной индустрии. 
 Целью проекта 2: Разработка и совершенствование нанотехнологии 
создания новых синтетических материалов на основе отечественных 
минерально-сырьевых ресурсов, поиск путей повышения эксплуатационных 
характеристик материалов на основе детального изучения их физико-
химических свойств. 

Объекты исследований: 
минерально-сырьевые ресурсы КР,  углеродные нанопорошки,  оксиды 
химических элементов. 

 Методы исследования: 
 Оксидные нанопорошки получены на основе метода 
электрофизической ионизации и пиролиза. Химический состав композитных 
материалов исследовались с помощью рентгеновского спектрометра. 
 Практическая ценность: 
1. Разработка технологии получения наноструктурных материалов на основе 
нанонаполнителей из местных минерально-сырьевых ресурсов и   
рекомендации получения нанонаполнителей для создания на их основе 
наноструктурных материалов,  а также опытные образцы    нанопорошков и 
технологии производства на их основе новых материалов. 

 
   



Введение 

Интерес  к  наноструктурам  в  первую  очередь  связан  с  
возможностью  получать материалы  с  новыми,  отличными  от  
макрокристаллических,  физико-химическими свойствами[1-10]. Наиболее 
привлекательной  особенностью наносистем является  возможность 
регулировать  физической  отклик  материала  в  зависимости  от  размера  
частиц.  Таким образом,  очевидно,  что  контроль  размера,  а  во  многих  
случаях  и  формы  частиц  на наноуровне  может  привести  к  изменению  
свойств  хорошо  знакомых  материалов  и открыть для них применение в 
новых областях.   

В связи с этим развитие современной промышленности немыслимо без 
широкого использования новых высокочистых функциональных материалов 
с новыми свойствами. К таким материалам относятся субмикронные и 
нанокристаллические порошки оксидов, металлов и др. Промышленное 
производство большинства видов нанопорошков началось не более 10 лет 
тому назад. Ключевым потребителем нанопорошков оксидов, металлов в 
мире является электроника, строительная индустрия. Глобальный рынок 
наноразмерных частиц для электронной, строительной машинострительной 
промышленности по итогам 2009 года достиг 1642,4 млн долл. Различные 
нанопорошки металлов, оксидных материалов используют при изготовлении 
электропроводящих покрытий, магнитожидкостных пломб, магнитных 
носителей информации, оптических волокон, люминофоров, солнечных 
ячеек аккумуляторов и танталовых конденсаторов и многие другие.. 

Успехи  в  научном  исследовании  и  использовании  наночастиц  
металлов, оксидных материалов, полупроводников, полимерных наночастиц 
в значительной мере зависят от возможностей методов  синтеза,  то  есть  от  
того,  позволяет  ли  выбранный  метод  получать  частицы, 
удовлетворяющие  требованиям  данной  научной  или  практической  задачи.  
В  последние годы  большие  усилия  были  направлены  на  получение  
наночастиц  заранее  заданных формы и размера, т.е. было  описано 
множество различных синтетических подходов, каждый из которых имел 
свои преимущества и недостатки. 

Отметим, что исторически первым продуктом нанотехнологии в 
области является обычная мука, из которой пекут хлеб. Мука, конечно, не 
является идеальным нанопорошком, но какая-то часть имеет наноразмеры – 
это и есть органические наночастицы.  

Методы  получения наноматериалов  
В  настоящее  время  разработаны  методы  получения  наноматериалов  

как  в  виде нанопорошков,  так  и  в  виде  пленок  или  включений  
различные  матрицы.  При  этом  в качестве нанофазы могут выступать 
ферро- и ферримагнетики, металлы, полупроводники, диэлектрики и т.д. 
Наиболее важными факторами, которые необходимо учитывать в ходе 
синтеза наночастиц, принято считать следующие:  



1.  Неравновесность  систем.  Практически  все  наносистемы  
термодинамически неустойчивы,  и  их  получают в  условиях,  далеких от 
равновесных, что позволяет добиться  спонтанного  зародышеобразования  и  
избежать  роста  и  агрегации сформировавшихся наночастиц.  

2.  Высокая химическая однородность. Однородность наноматериала 
обеспечивается, если  в  процессе  синтеза  не  происходит  разделения  
компонентов  как  в  пределах одной наночастицы, так и между частицами.  

3.  Монодисперсность. Так как свойства наночастиц чрезвычайно 
сильно зависят от их размера,  для  получения  материалов  с  хорошими  
функциональными характеристиками  необходимо  синтезировать  частицы  
с  достаточно  узким распределением по размерам.  

Однако  выполнение  этих  условий  при  синтезе  наночастиц  не 
всегда  оказывается  обязательным.  Например,  растворы  поверхностно  
активных  веществ ( мицеллярные  структуры,  пленки  Ленгмюра-Блоджетт,  
жидкокристаллические  фазы),  являются термодинамически  стабильными  и  
тем  не  менее  служат  основой  для  формирования разнообразных 
наноструктур.  

Все методы получения  наноматериалов  можно  разделить  на две 
большие группы по типу формирования наноструктур: подход «сверху  вниз» 
характеризуется  ростом наночастиц или сборкой наночастиц из отдельных 
атомов; а методы, относящиеся  к  группе «снизу  вверх» (основаны  на 
“дроблении” частиц  до  наноразмеров  (Таблица 1.).  

Другая  классификация  является  очень  условной  и  предполагает 
деление  методов синтеза по способу получения и стабилизации наночастиц. 
Согласно этой классификации  методы  синтеза  наночастиц  подразделяют  
на  химические  и  физические,  а  иногда  выделяют  еще и механические.  
Однако  четкой  границы  между  этими  группами методов  не существует. К 
чисто химическим методам можно отнести такие способы получения, в  
которых  наночастицы  образуются  из  прекурсоров,  не  подвергающихся  
сильным воздействиям, например, испарению. 

Таблица 1. 
Методы получения наноматериалов 

№ Способы получения 
Сверху - вниз снизу-вверх 

1. Испарение в электрич. дуге Механический помол 
2. Лазерное испарение Сонохимия 
3. CVD Удаление компонента гетерогенной 

системы 
4. Магнетронное распыление  
5. Синтез в нанореакторах 
6. Золь-гель метод 
7. Гидротермальный метод 

К  физическим  методам  получения  наноструктур  следует отнести  
различные  разновидности  литографии.  Современные  литографические 



технологии позволяют получать полупроводниковые транзисторы размером 
около 45 нм, и  эта  область  очень  быстро  развивается  в  связи  с  
тенденцией  к  минитюаризации элементов  электронных  схем.  В  отличии  
от  приведенных  выше  примеров,  литография является  примером  подхода 
«сверху  вниз».  Следует  отметить, что  в  настоящий  момент подход « 
сверху  вниз»  является  наиболее  надежным  для  создания  элементов  
памяти компьютеров и электронных схем, так как позволяет прецизионно 
контролировать размер и  расположение  всех  элементов  и  создавать  из  
них  большие  массивы.  Использование подхода «снизу-вверх» кажется 
перспективным, так как с помощью процессов самосборки можно  также 
создавать  достаточно большие  массивы  из  одинаковых элементов, причем 
размер этих элементов может быть гораздо меньше, чем предел литографии в 
настоящее время.  Однако  использование  самосборки  имеет  по  меньшей  
мере  один  недостаток – неизбежное с точки зрения термодинамики наличие 
дефектов упаковки элементов. 

Другими  примерами  подхода « сверху  вниз»  являются  механический  
помол  и механохимический  синтез.  Помол  широко  используется  для  
измельчения  частиц,  хотя зачастую  их  конечный  размер,  строго  говоря,  
находится  не  в « нано-» (1-100 нм)  а  в субмикронном (100-1000 нм)  
диапазоне.  Кроме  того,  с  помощью  механического воздействия  можно  
получать  новые  соединения,  синтез  которых  с  помощью  обычных 
химических методов сильно затруднен. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Глава 1. Методы получения композиционных материалов. 
 



1.1. Физико-химические основы получения композиционных 
материалов 

 
По мере развития нанотехнологий увеличиваются и объемы массово 

выпускаемой продукции на основе нанопорошков, например, различные 
виды композиционных материалов[11-12]. 

Как известно, композиционные материалы, представляют собой 
металлические или неметаллические матрицы (основы) с заданным 
распределением в них упрочнителей (волокон дисперсных частиц и др.); при 
этом эффективно используются индивидуальные свойства составляющих 
композиции.  

По характеру структуры композиционные материалы подразделяются 
на волокнистые, упрочненные непрерывными волокнами и нитевидными 
кристаллами, дисперстноупрочненнные материалы, полученные путем 
введения в металлическую матрицу дисперсных частиц упрочнителей, 
слоистые материалы, созданные путем прессования или прокатки 
разнородных материалов. К композиционным материалам также относятся 
сплавы с направленной кристаллизацией эвтектических структур. 
Комбинируя объемное содержание, можно, в зависимости от назначения, 
получать материалы с требуемыми значениями прочности, жаропрочности, 
модуля упругости, абразивной стойкости, а также создавать композиции с 
необходимыми магнитными, диэлектрическими, радиопоглощающими и 
другими специальными свойствами. 

 Волокнистые композиционные материалы, армированные 
нитевидными кристаллами и непрерывными волокнами тугоплавких 
соединений и элементов (SiC, Al2O3, бор, углерод и др.), являются новым 
классом материалов.  

Разработка и применение в конструкциях волокнистых 
стеклопластиков, обладающих высокой удельной прочностью (1940-1950 гг.) 
содействовали успешному развитию современным КМ. Открытие весьма 
высокой прочности, приближающейся к теоретической, нитевидных 
кристаллов и доказательства возможности использования их для упрочнения 
металлических и неметаллических материалов (1950-1960 гг.), разработка 
новых армирующих материалов – высокопрочных и высокомодульных 
непрерывных волокон бора, углерода, Al2O3, SiC и волокон других 
неорганических тугоплавких соединений, а также упрочнителей на основе 
металлов (1960-1970 гг.). 

Важнейшими технологическими методами изготовления 
композиционных материалов являются: пропитка армирующих волокон 
матричным материалом; формирование в пресс-форме лент упрочнителя и 
матрицы, получаемых намоткой; холодное прессование обоих компонентов с 
последующим спеканием; электрохимическое нанесение покрытий на 
волокна с последующим прессованием; осаждение матрицы плазменным 
напылением на упрочнитель с последующим обжатием; пакетная 
диффузионная сварка монослойных лент компонентов; совместная прокатка 



армирующих элементов с матрицей и др. Весьма перспективны 
композиционные материалы, армированные нитевидными кристаллами 
(усами) керамических, полимерных и др. материалов. Размеры усов обычно 
составляют от долей до нескольких мкм. По диаметру и примерно 10-15мм. 
по длине[4]. 

1.1.1. Композиционные материалы армированные волокнами[11]. 
Период 1974-1978 гг. явился началом нового этапа в развитии 

конструкционных композиционных материалов, армированных волокнами. В 
области материаловедения это характеризуется завершением изучения 
«простых» механических свойств композиционные материалы. Созданием 
методик исследований и испытаний, разработка теоретических основ 
механического поведения материалов и переходом к стадии широкого 
комплексного исследования служебных характеристик композиционные 
материалы при сложных схемах нагружения, наличия концентраторов 
напряжений, совместном влиянии механических, эксплутационных и 
климатических факторов. В области технологии проведены разработки 
технологических процессов изготовления типовых деталей из 
композиционных материалов. Наметился переход к созданию 
специализированного технологического оборудования. Задачами на этом 
этапе явилось создание научных основ технологии и разработка способов 
управления процессом формирования качественных изделий из 
композиционных материалов, завершение работ по созданию 
высокопроизводительного оборудования для изготовления и переработки 
композиционные материалы. В области проектирования деталей и узлов из 
композиционные материалы этот этап характеризуется преодолением у 
конструкторов «психологического барьера» недоверия к новым материалам, 
началом разработки принципов оптимального проектирования конструкции 
из композиционные материалы, инженерных методов расчета конструкций с 
использованием композиционные материалы. В информационной области 
наблюдается переход к изданиям обобщающего типа. Таковыми являются, 
например, восмитомная энциклопедия по композиционным материалам, 
справочник по методам испытаний, свойствам и применению 
композиционные материалы и др.  

Наиболее распространены для армирования композиционных 
материалов стеклянные волокна, выпуск которых в США достигает сотен 
тысяч тонн. Они изготавливаются быстрым охлаждением расплавов 
стекломассы, фиксирующим в волокнах аморфную структуру однородной 
жидкости. Стекловолокна дешевы, хорошо отработан процесс изготовления 
пластиков на их основе; стеклопластики широко применяют в течение 
последних 20-30 лет в изделиях авиационной техники, в автомобилестроение, 
при производстве спортивных товаров и т.п. Основными недостатками 
стеклянных волокон является низкая жесткость, не позволяющая 
использовать стеклопластики в силовых конструкциях ответственного 
назначения, и зависимость свойств от внешней среды, обусловленная 
гидрофильностью волокон. 



В последние годы для армирования полимерных матриц начинают 
использовать синтетические органические волокна. Их свойства 
определяются типом полимера, условиями формирования волокон и 
степенью ориентации их структуры. Наиболее широко применяют 
полиарамидное волокно. 

Наиболее прочные углеродные волокна, представляющие собой 
продукты карбонизации исходных углеродсодержащих волокон, получают из 
полиакрилонитрильного, вискозного и пекового сырья. Углеродные волокна 
состоят из графитоподобных микро фрагментов, объединяемых зонами с 
аморфным и турбостратным углеродом, и содержат в своем составе 
практически лишь атомы углерода. Своеобразие этих волокон заключается в 
том, что организация графитоподобных фрагментов отражает структуру 
органического полимера. 

В связи усилившимся за последнее время интересом к композиционные 
материалы с металлическими матрицами проводится интенсивная работа по 
созданию совместимых с металлами волокон из карбида кремния, окиси 
циркония или алюминия. 
 

1.1.2.Композиционные материалы с полимерной матрицей[12] 
50-летний опыт технологической работы со стеклопластиками, показал, 

что способы изготовления полимерных композиционных материалов с 
углеродными и борными волокнами в достаточной степени отработаны. 
Изучены основные механические характеристики угле - и боропластиков, 
накоплен опыт их опробования и летной эксплуатации в деталях, не 
являющихся критическими с точки зрения безопасности конструкции. 
Расширение внедрения композиционных материалов с полимерной матрицей 
несколько сдерживается недостаточностью знаний о механизме разрушения 
и свойствах композиционных материалов в условиях, имитирующих 
реальные условия работы конструкций (наличие концентраторов 
напряжений, сложная схема нагружения, комплексное воздействие 
механических нагрузок и температуры, низкоэнергетический удар и т.п.), о 
влиянии климатических факторов (влаги, солнечной радиации, 
электричества). В последние годы наблюдается концентрация усилий именно 
на этих направлениях исследований композиционных материалов с 
полимерной матрицей. 

Основные свойства пластиков, армированных борными и углеродными 
волокнами, были известны к концу 60-х годов, что обусловило возможность 
их опробования в различных изделиях. Однако из-за высокой стоимости 
волокон использование композиционных материалов с полимерной матрицей 
было возможным лишь в тех отраслях промышленности, в которых 
огромные затраты на изготовление деталей из композиционных материалов 
окупались бы при эксплуатации изделий. Именно по этой причине пионером 
в области использования высокопрочных высокомодульных 
композиционных материалов с полимерной матрицей стала авиационно-
космическая промышленность. В дальнейшем в связи с увеличением объема 



производства стоимость волокон и композиционных материалов на их основе 
начала снижаться, что привело к возможности использования армированных 
пластиков для изготовления высококачественного спортивного инвентаря и 
позволило несколько снизить расходы авиационно-космических компаний на 
развитие новых материалов. Дальнейшее снижение стоимости углеродных 
волокон, связанное с переходом на пековое сырье, обеспечивает 
рентабельность применения полимерных композиционных материалов в 
других отраслях промышленности. 

Одним из первых применений композиционных материалов с 
полимерной матрицей явилось изготовление из углепластика в 1967 г. 22 
панелей задней кромки крыла самолета F-111A (США); эти панели были 
вдвое дороже алюминиевых, но позволили снизить массу конструкции на 
16%. На фоне постоянного увеличения стоимости ручного труда, энергии и 
традиционных материалов устойчивая тенденция к снижению стоимости 
композиционных материалов инициирует усилия разработчиков по 
внедрению композиционных материалов в изделия современной техники. 
Одним из наиболее впечатляющих примеров внедрения композиционных 
материалов является разработка фирмой Grumman Aerospace Corp. 
горизонтального стабилизатора тяжелого современного бомбардировщика В-
1B. Испытания показали, что при всех видах нагружения разрушение 
конструкции наступает при нагрузках, составляющих 130-170% от 
предельных расчетных. Так как стабилизатор испытывает мощные 
акустические нагрузки (расчетная долговечность 26 ч при звуковой нагрузке 
167 дБ), он был испытан в соответствующих условиях и без разрушения 
простоял 181 ч при уровне шума 152-167 дБ. Лакокрасочное покрытие 
стабилизатора проверялось в условиях, имитирующих ядерный взрыв; 
деградации покрытия не наблюдалось. Для защиты от грозовых разрядов на 
50% поверхности стабилизатора напыляли тонкий слой алюминия. При 
разряде с силой тока 200000А в обшивке наблюдались лишь незначительные 
повреждения. Летные испытания В-1 подтверждают эффективность 
применения композиционных материалов (далее КМ) в его конструкции. 
Использование сочетаний стекло- и углепластиков для панелей пола 
трехслойной конструкции пассажирских самолетов позволило добиться 
существенного снижения массы: для широкофюзеляжного самолета ИЛ-86 
на 400 кг (площадь пола 350 м2), для самолета ЯК-42 на 100 кг. 

Успешное опробование самолетов, изготовленных с использованием 
КМ, позволило фирмам США сделать вывод о возможности перехода от 
летных испытаний и демонстрационных полетов к серийному внедрению 
КМ. В самолете F-16, состав используемых материалов был следующим: 83% 
алюминиевых сплавов, 2% титановых сплавов, 5 стальных конструкций и 2% 
новых КМ. 

В последние годы возрастает интерес к применению КМ в 
судостроении. В США, например, возлагаются надежды на использование 
КМ для суперглубоководных средств. Анализ зависимости возможной 
глубины погружения от конструктивных характеристик аппарата выявляет 



преимущества высокопрочных и высокомодульных КМ. Высокая 
демпфирующая способность последних, сочетающихся с конструкциями из 
стеклопластиков, полиармированных КМ и т.п., приводит к уменьшению 
перегрузок, возникающих при взрывах. Малая плотность КМ при 
обеспечении пожаробезопасности позволяет применять их в архитектуре 
надводной части судов всех типов, что способствует улучшению 
устойчивости, уменьшению радиолокационной заметности судов, 
облегчению эксплуатации корпуса. Одним из интересных применений КМ в 
судостроении является использование углепластиков для подводных крыльев 
судов. Для предотвращения влагопоглощения детали плакируются листовым 
титаном. 

Автомобильные фирмы США (Ford и General Motors) прорабатывают 
вопросы применения КМ в конструкции автомобилей. Так, например, 
изучена конструкция ведущего вала двигателя из углепластиковой трубки, 
охватывающей стальной сердечник. Двухлетние испытания новой 
конструкции подтвердили ее высокую эффективность и надежность в 
эксплуатации (в частности, высокую коррозионную стойкость) при снижении 
массы на 2 кг.  
 

1.1.3.Композиционные материалы с металлической матрицей[11] 
КМ с металлической матрицей находятся на более ранней стадии 

своего развития, чем КМ на основе полимеров. Причиной такого положения 
является, по всей вероятности, тот факт, что большинство из разработанных 
к настоящему времени армирующих высокопрочных волокон не обладает 
свойством совместимости по отношению к матричным сплавам. 
Механическое поведение КМ определяется совокупностью значений трех 
основных параметров: относительной сохраненной прочностью волокон в 
КМ (отношением прочности волокон в КМ к прочности исходных волокон), 
относительной прочностью связи волокон с матрицей (отношением 
прочности КМ при сдвиге к когезионной прочности матрицы) и 
относительной сохраненной пластичностью матрицы (отношением 
пластичности матрицы в КМ к исходной пластичности матричного сплава). 
То или иное соотношение этих параметров определяет механизм разрушения 
и весь комплекс механических свойств КМ. Так, например, при низкой 
прочности связи волокон с матрицей и достаточно высоких значениях двух 
других параметров разрушение КМ начинается с нарушения целостности 
границ раздела компонентов и завершается независимым, раздельным 
разрушением несвязанного (слабо связанного пучка) армирующих волокон и 
матрицы. При низкой сохраненной пластичности матрицы (охрупчивании 
матрицы) трещины в КМ, появившиеся при разрушении наименее прочных 
волокон, легко транслируются через матрицу и за счет концентрации 
напряжений у их устья перерезают встретившиеся на их пути волокна, так 
что образец КМ разрушается одной магистральной трещиной при весьма 
низких расчетных напряжениях. При достаточно высоких значениях 
рассматриваемых параметров появление трещин в КМ при разрушении 



слабых волокон не приводит к разрушению материала: развитие 
микротрещин тормозится внутренними поверхностями раздела (матрица-
волокно), а сам материал при этом не теряет своей несущей способности. 
Взаимодействие компонентов при изготовлении КМ с металлической 
матрицей проходит, как правило, при высоких температурах и значительных 
давлениях, что необходимо для обеспечения пропитывания матричным 
сплавим капиллярно-пористого каркаса из армирующих волокон и 
формирования монолитного материала. Комплекс физико-химических 
явлений, составляющих процесс взаимодействия компонентов КМ, 
обусловливает формирование связи между компонентами, с одной стороны и 
изменение их свойств - с другой. Совместимыми следует считать 
компоненты, на границе которых возможно достижение прочности связи, 
близкой к когезионной прочности матрицы, при сохранении высоких 
начальных значений их механических свойств. Максимально достижимая 
величина характеристических параметров может быть принята за оценку 
совместимости компонентов КМ. Это обстоятельство и определило, по всей 
вероятности, опережающее развитие боралюминия - наиболее близкого к 
стадии внедрения металлического КМ. Следует отметить, что совместимость 
других волокон с металлическими матрицами может быть улучшена за счет 
изменения формы сечения, размеров и свойств поверхности волокна, 
применения защитных покрытий на волокнах или матричных сплавов 
оптимального состава и т.п. Решение проблемы совместимости для 
конкретной пары компонентов может привести к бурному развитию 
соответствующего КМ. 

Направления развития композиционных материалов армированных 
волокнами. 

KM с полимерной матрицей, армированной высокомодульными и 
высокопрочными волокнами, в последние годы прошли стацию опробования 
в различных изделиях современной техники и вступили в стадию широкого 
внедрения. Расширение внедрения КМ несколько сдерживается 
недостаточностью знаний по влиянию комплекса внешних воздействий на 
работоспособность конструкций из КМ. Таким образом, основной задачей в 
ближайшие годы будет повышение эксплуатационной надежности и 
работоспособности КМ с полимерной матрицей при комплексном 
воздействии эксплуатационных и климатических факторов (температуры, 
влажности, атмосферного электричества, солнечной радиации, топлива и 
других химических сред, эрозионных воздействий, горения и т.п.). 
Серьезным тормозом в вопросе применения КМ в отраслях промышленности 
с массовым производством является их высокая стоимость, в связи, с чем 
основными областями применения КМ в ближайшие годы будут, по-
видимому, военная и гражданская авиация, отрасли военной 
промышленности. Отражением главной тенденции развития KM - 
стремления к регулированию в широких пределах их характеристик является 
создание полиармированных КМ, в которых сочетаются различные 
армирующие компоненты. Создание и многостороннее изучение 



полиармированных КМ существенно расширит область применения КМ с 
полимерной матрицей. Для КМ с металлической матрицей идет период 
разработки: некоторая близость к стадии опробования и внедрения 
проявляется для углеалюминия. Комбинированное армирование с целью 
более широкого регулирования характеристик материалов находит свое 
применение и для КМ с металлической матрицей (боралюминий и 
углеалюминий с дополнительным армированием титановой фольгой), однако 
в этом направлении сделаны лишь первые шаги. В ближайшие годы следует, 
по-видимому, ожидать интенсификации работ в области совершенствования 
жидкофазных способов изготовления КМ с металлическими матрицами, в 
том числе непрерывного литья армированных изделий. Эти методы в 
достаточной мере универсальны и позволяют получить различные КМ: 
конструкционные (угле- и боралюминий), антифрикционные ( Pb-Sn, Cu-Sn и 
др. с углеродным волокном) и т.п. Большой интерес представляют 
получаемые литейными методами металлические КМ с 
поликристаллическими волокнами из AI2O3. Общими для всех КМ 
вопросами, возникающими в связи с их применением в различных 
конструкциях, являются: 

• необходимость создания инженерных методов расчета деталей и узлов 
из КМ; 

• создание методов неразрушающего контроля; 
• продолжение и расширение исследований работоспособности деталей 
и узлов из КМ при комплексном воздействии служебных и 
климатических факторов; 

• стабилизация и усовершенствование технологии с целью уменьшения 
вариации свойств КМ и снижения трудоемкости изготовления деталей;  

• удешевление армирующих волокон и самих КМ; 
• дальнейшее повышение свойств КМ и их эксплуатационной 
надежности, в частности, за счет повышения прочности связи на 
границе раздела компонентов КМ. 

 
1.1.4.Роль поверхности раздела в композиционных материалах[12]. 
Быстро растущий в последнее время интерес к поверхностям раздела 

станет понятным, если проследить историю развития композитов с 
металлической матрицей. Ранние работы по композитным материалам были 
направлены на выявление принципов, определяющих их эксплутационные 
характеристики. Для этой цели были удобны простые модельные системы. 
При выборе модельных систем руководствовались в основном 
совместимостью упрочнителя и матрицы. Модельные системы состояли из 
матриц (например, серебра или меди), химически мало активных по 
отношению к упрочнителям (например, вольфраму или окиси алюминия). 
Хотя в этих работах и признавались, важная роль поверхностей раздела, 
модельные системы позволяли сравнительно легко получать тип 
поверхности, обеспечивающий необходимую передачу нагрузки от одного 



компонента композита к другому. В системах, представляющих большой 
практический интерес, матрицами служат обычные конструкционные 
материалы, такие, как алюминий, титан, железо, никель. Они обладают 
большими реакционной способностью и прочностью, чем матрицы 
модельных систем. Повышенная реакционная способность затрудняет 
управление состоянием поверхности раздела (под поверхностью раздела 
понимаются зона взаимодействия упрочнителя и матрицы, имеющая 
конечную толщину), а для передачи больших нагрузок требуется более 
высокая прочность этой поверхности. Таким образом, состояние поверхности 
раздела становилось все более важным фактором по мере того, как интересы 
исследователей перемещались от модельных систем к перспективным 
инженерным материалам. 

Проблемы, связанные с состоянием поверхности раздела, свойственны 
не только композитам с металлической матрицей. Для улучшения состояния 
поверхности раздела в стеклопластиках стеклянные волокна подвергают 
аппретированию. Известно, что оптимальное аппретирование является 
нелегким компромиссом между рядом требований, таких, как защита 
отдельных нитей от механических повреждений, хорошая связь стекла с 
полимером, сохранение этой связи в условиях эксплуатации, особенно в 
присутствии влаги. Оптимизация состояния поверхности раздела в 
композитных материалах с металлической матрицей требует, по-видимому, 
аналогичных компромиссных решений. Требования к поверхности раздела в 
металлических композитных материалах не менее жестки, чем для 
стеклопластиков. Так, уже упоминалась химическая несовместимость многих 
сочетаний матрица-волокно вследствие как недостаточной, так и излишней 
реакционной способности (в первом случае имеются в виду системы, где 
механическая связь компонентов не достигается из-за отсутствия 
соответствующих физико-химических эффектов). Еще одно важное 
требование - стабильность поверхности раздела, оно становится решающим в 
условиях высокотемпературной эксплуатации, для которых, собственно, и 
предназначены композиты с металлической матрицей. Кроме того, 
металлические композитные материалы должны работать в разнообразных 
условиях нагружения, чем неметаллические, поскольку в металле возможны 
различные случаи внеосного нагружения, передаваемого матрицей в тех 
направлениях, где упрочняющей фазы мало или вовсе нет. 

Первоначально при выборе матрицы и волокна для всех систем 
предполагали использовать те же основные принципы, что и для модельных 
систем. Справедливость правила смеси для композитов, как с непрерывными, 
так и с короткими волокнами была показана на системе медь-вольфрам. Медь 
и вольфрам, по существу, взаимно не растворимы и не взаимодействуют 
химически, соответственно они не образуют соединений. Таким же образом 
на модельной системе серебро - усы сапфира был убедительно 
продемонстрирован эффект упрочнения нитевидными кристаллами. Степень 
взаимодействия между серебром и усами сапфира даже меньше, чем между 
медью и вольфрамом, поскольку расплавленное серебро не смачивает 



сапфир. Для улучшения связи с расплавленным серебром на поверхность 
сапфира напыляют никель. Однако связь между никелем и сапфиром 
вероятно чисто механическая и на поверхности раздела никель-сапфир 
твердый раствор не образуется. Для взаимной смачиваемости матрицы и 
волокна необходимо, чтобы их взаимная растворимость и реакционная 
способность были малы или вообще отсутствовали. Это условие, как 
правило, реализуется для определенного типа композитных материалов, а 
именно, ориентированных эвтектик. Во многих эвтектиках предел 
растворимости несколько изменяется с температурой, что, вообще говоря, 
является причиной нестабильности, хотя в известной степени и 
компенсируется особым кристаллографическим соотношением фаз. В 
большинстве практически важных случаев это условие не выполняется. 
После конференции 1964г. "Американского общества металлов", 
посвященной волокнистым композитным материалам основные успехи были 
достигнуты в области управления состоянием поверхности раздела между 
упрочнителем и матрицей. Ни серебро, ни медь не являются перспективными 
конструкционными материалами. Что же касается реакций между 
практически важными матрицами и соответствующими упрчнителями, то 
они очень сложны и могут приводить к самым разнообразным типам 
поверхностей раздела. 

Одно из первых систематических исследований типов поверхностей 
раздела было проведено Петрашенком и Уитоном. Они исследовали ряд 
систем медный сплав - вольфрам, ими были выделены три типа поверхностей 
раздела между легированной матрицей и упрочнителем. Они соответствуют: 
а) на периферии проволоки наблюдается рекристаллизация; б) на 
поверхности раздела образуется новая фаза; в) матрица и проволока взаимно 
растворяются. 

Первые модели поверхности раздела были основаны на представлениях 
об отсутствии растворимости или химического взаимодействия на 
поверхности раздела. Согласно этим представлениям, поверхность раздела 
бесконечно тонка, а свойства не связаны с собственного поверхностью. 
Например, понятием "прочность поверхности раздела" часто 
характеризовали предельное напряжение в слое матрицы, непосредственно 
примыкающем к волокну. Далее было сделано предположение, что 
поверхность раздела прочнее матрицы и поэтому передача нагрузки от 
волокна к волокну определяется пластическим течением матрицы. 

В системах Ni-C и Ti-B на границе волокно матрица появляется зона 
конечной толщины, отличающаяся по свойствам, как от матрицы, так и от 
волокна. Анализ системы Ni-C был начат Эбертом и др. Они использовали 
дифференциальные методы для оценки влияния диффузии в зоне раздела на 
механические свойства компонентов. Эта работа является одновременно и 
первым анализом немодельных систем, хотя она и была ограничена лишь 
системами с химическим континуумом, т.е. непрерывным изменением 
состава. В системах Ti-B наличие продукта реакции приводит к химическому 



дисконтинууму  - прерывистому изменению состава, что усложняет задачу, 
поскольку следует рассматривать еще две поверхности раздела. 

В докладе на симпозиуме "Американского института горных и 
металлургических инженеров", посвященном композитным материалам с 
металлической матрицей, Бэрт и Линч назвали совместимость волокна и 
матрицы проблемой, определяющей развитие технологии указанных 
композитов. Хотя авторы рассматривали как физико-химические, так и 
механические аспекты совместимости, отмечалось, что главные трудности 
связаны с разупрочнением при химическом взаимодействии. В качестве 
возможных путей решения проблемы были предложены следующие три 
направления работ: 

Разработка новых упрочнителей, термодинамически стабильных по 
отношению к матрице. Применение защитных покрытий для уменьшения 
взаимодействия между волокном и матрицей. 

Применение легирования для уменьшения активности 
диффундирующих компонентов. 

При изучении совместимости системы диборида титана с титаном 
оказалось, что она существенно выше, чем в системе Ti-B, однако в 
дальнейшем это направление не развивалось под действием ряда факторов. 
Главный из них - низкая прочность и высокая плотность волокна диборида 
титана. Поэтому основное внимание стали уделять второму и третьему из 
перечисленных выше направлений. 
 Таким образом, композиционные материалы постепенно занимает все 
большее место в нашей жизни. Уже достаточно трудно представить 
современную стоматологию без композитных материалов. Области 
применения композиционных материалов многочисленны. Кроме 
авиационно-космической, ракетной и других специальных отраслей техники, 
они могут быть успешно применены в энергетическом турбостроении, в 
автомобильной и горнорудной, металлургической промышленности, в 
строительстве и т.д. Диапазон применения этих материалов увеличивается 
день ото дня и сулит еще много интересного. Можно с уверенностью сказать, 
что это материалы будущего. 



1.2. Наноразмерные  порошки   
Наноразмерные  порошки  являются  основой  для  создания  

различных  наноструктурных материалов[12-13], таких как твердые сплавы с 
повышенной износостойкостью и ударной вязкостью, дисперсно-
упрочненные  и  модифицированные  конструкционные  сплавы  с  
повышенными эксплуатационными  характеристиками,  наноструктурные  
защитные  термо-,  коррозионно-  и износостойкие  покрытия,  полимерные  
композиты  с  наполнителями  и  модификаторами  из неорганических  
наночастиц,  наноструктурная  функциональная  керамика  различного 
назначения и др.  

Эффективным  средством  получения  нанопорошков  элементов  и  их  
неорганических соединений  является  синтез  в  потоке  термической  
плазмы,  генерируемой  в  электрическом разряде.  Плазменные  технологии,  
а  также  аппаратура  для  получения  ультрадисперсных порошков с 
размером частиц менее 1 мкм, интенсивно разрабатывались в СССР в 60 – 80 
гг. ХХ века  при  активном  участии  ИМЕТ  РАН.  Были  доведены  до  
опытно - промышленного  и промышленного  масштаба  реализации  
процессы  получения  ультрадисперсных  порошков вольфрама  и  
молибдена,  оксида  титана,  карбида  титана  с  производительностью  по  
целевому продукту до  десятков килограммов  в  час в термической  плазме  
дугового  и ВЧ электрических разрядов.  

С  начала 90-х  годов  ориентация  НИР  в  области  плазменных  
процессов  смещается  на исследования  получения нанопорошков  с 
размером  частиц  менее 100 нм.  С использованием  накопленного  в  
предшествующих  разработках  опыта  было  установлено,  что  плазменные  

процессы  могут  обеспечивать  получение  нанопорошков,  однако  
требуются  дополнительные исследования  и  разработки в  области  
изучения закономерностей  формирования  наночастиц  в плазменных  
потоках,  управления  свойствами  получаемых  нанопорошков,  организации  
плазменных процессов.   

За  рубежом  плазменным  процессам  получения  нанопорошков  
уделяется  внимание  как одному из перспективных способов 
промышленного  производства; ряд компаний, в частности Tekna  Plasma 
Systems Inc., PlasmaChem GmbH,  QinetiQ Nanomaterials Ltd., Tetronics Ltd., 
производят нанопорошки металлов и их различных соединений.  

Анализ  разработок  в  области  получения  нанопорошков  
свидетельствует  о конкурентоспособности плазменного метода и широких 
возможностях его совершенствования.   

Как  показывают  оценки,  себестоимость  нанопорошков,  
производимых  по  плазменным технологиям  в  производственных  
условиях,  должна  незначительно  отличаться  от себестоимости 
«традиционных» порошков данной номенклатуры, что позволяет 
рассматривать плазменные  технологии  как  эффективный  способ  
получения  широкой  номенклатуры нанопорошков.   



Плазменные  процессы  обеспечивают  возможность  получения  в  
высокотемпкртурных потоках с различным окислительно-
восстановительным потенциалом нанопорошков различных металлов и 
сплавов, соединений металлов - оксидов, карбидов, нитридов, карбонитридов 
и др., а также многокомпонентных композиций.   

В настоящее время в ИМЕТ РАН ведутся активные исследования 
синтеза нанопорошков в  потоках  термической  плазмы,  важнейшим  
направлением  которых  является  разработка плазменных  технологий  
получения  нанопорошков  с  заданными  свойствами,  определяемыми 
исходя из  их  конкретного  применения  при создании  наноструктурных  
материалов. Для  этого необходимо  решить  задачи  управления  
дисперсным,  фазовым  и  химическим  составом получаемых  нанопорошков  
как  непосредственно  в  процессе  их  получения,  так  и  при последующей 
дополнительной термохимической и термовакуумной обработке. Проведены  
экспериментальные  исследования  формирования  нанопорошков  оксидов 
металлов,  в  частности  оксида  алюминия  и  сложных  оксидов  на  его  
основе.  Выполнены исследования  фазового  состава,  морфологии  
порошков  и  функции  распределения  частиц  по размеру.  Разработаны  
методы  управления  средним  размером  частиц  за  счет  изменения 
температуры  синтеза  и  массовой  концентрации  конденсирующихся  
компонентов,  а  также использования закалки высокотемпературного 
газодисперсного потока.   

Экспериментально изучено формирование нанопорошков металлов - 
вольфрама, никеля, кобальта  при восстановлении их оксидов в потоках 
термической плазмы различного состава – водородно-азотной  смеси,  
бинарных  смесей  углеводород-окислитель.  Изучено  изменение  во времени  
среднего  размера  частиц  вольфрама  и  никеля, формирующихся  в потоке  
водородно-азотной  и  пропано-воздушной  плазмы  в  канале  реактора.  
Исследовано  формирование нанопорошков вольфрама, никеля и кобальта в 
плазменном реакторе с ограниченным струйным течением.  Установлены  
корреляции  между  средним  размером  частиц  и  основными параметрами 
процесса.   

Для  получения  металлических  нанопорошков  с  предельно  малым  
размером  частиц  в условиях  плазменного восстановления оксидов металлов  
предложена  схема  предварительного испарения  исходных  оксидов  в  
химически  нейтральной  плазме  с  последующим  вдувом восстановителя - 
водорода. Полученные результаты подтвердили эффективность 
использования метода  предварительного  испарения  исходных  реагентов  в  
плазменных  восстановительных процессах  получения  нанопорошков.  
Предварительное  испарение  оксида  вольфрама  в сочетании  с  вдувом  
водорода  позволило  получить  нанопорошки  вольфрама  со  средним 
размером частиц на уровне 10 нм.  

Проведены  эксперименты  по  восстановительной  обработке 
полученных  нанопорошков вольфрама с целью снижения примесей 
кислорода и управления средним размером частиц.  



Предложены  и  исследуются  варианты  плазменного  восстановления  
и  синтеза нанопорошков  вольфрама  без  использования  водорода.  Для  
получения  среды  с  заданным восстановительным  потенциалом  
используются  бинарные  смеси  углеводород – окислитель, нагреваемые  до  
высокой  температуры  в  электродуговом  генераторе  термической  плазмы.  

Использование  указанных  смесей  с  соотношением  элементов  С/О  
равном  или  превышающем единицу  обеспечивает  возможность  
проведения  восстановительных  синтезов  нанопорошков металлов, 
карбидов металлов и металл-углеродных композиций.  

Выполнены расчетные и экспериментальные исследования 
формирования нанопорошков карбонитрида  титана  при  взаимодействии  
паров  тетрахлорида  титана  с  метано-воздушной плазмой.  Выполнены  
расчеты  химического  состава  и  выхода  карбонитрида  титана  в 
исследуемой системе в равновесных  условиях.  Экспериментально изучено 
влияние состава  и энтальпии  метано-воздушной  плазмы,  начального  
содержания  паров  тетрахлорида  титана  на химический  состав  и  средний  
размер  частиц  синтезируемых  нанопорошков  карбонитрида титана.  
Изучено  влияние  изменения  начальных  и  граничных  условий  
теплопереноса  в плазменном  реакторе на средний  размер получаемых 
нанопорошков карбонитрида  титана. На основании  выполненных  
экспериментальных  исследований  предложены  общие  принципы 
управления  средним  размером  частиц  нанопорошков,  получаемых  в  
потоках  термической плазмы в условиях реактора с ограниченным струйным 
течением.  

Проводимые  в  последнее  десятилетие  разработки  в  области  
наноструктурных  твердых сплавов  показывают  их  высокую  
эффективность  для  создания  новых  инструментальных материалов,  
сочетающих  высокую  износостойкость  и  пластичность.  К  настоящему  
времени проблема  значительного  роста  зерна  при  консолидации  
нанопорошков  является  основным препятствием  при  создании  
наноструктурных  твердых  материалов  на  основе  карбида вольфрама.  
Одним  из  эффективных  вариантов  решения  данной  проблемы  является 
использование  ингибиторов,  препятствующих  росту  зерна  при  
компактировании,  к  числу наиболее  эффективных  из  которых  относятся  
карбиды  ванадия  и  хрома – VC и Cr 2C3. 

Выполненные исследования показали принципиальную возможность 
получения этих карбидов  на  основе  плазмохимического  синтеза  как  в  
виде  индивидуальных  нанопорошков,  а  также  в составе наноразмерной 
композиции на основе карбида вольфрама. При взаимодействии метана с 
индивидуальными оксидами  вольфрама, ванадия и хрома, а также  их 
смесями в водородно-азотной  плазменной  струе  показана  возможность  
получения  порошковых  металл-углеродных наноразмерных  композиций  
систем W-C, Cr-C, V-C, W-V(Cr)-C с  размером  частиц менее 0,1 мкм.  
Получаемые  наноразмерные  композиции  имеют  сложный  фазовый  



состав, характеризующийся  присутствием  совокупности  различных  
карбидных  фаз.  

Продемонстрирована  возможность  управления  дисперсным  
составом,  содержанием  общего углерода  и  степенью  карбидизации  
полученных  порошков  при  изменении  параметров плазменного  процесса ( 
энтальпия  плазменной  струи,  избыток  углерода  в  системе).  При 
термообработке  полученных нанопорошков многокомпонентных  систем Cr 
– C, V – C и W - V(Cr) - C в  условиях,  обеспечивающих  синтез  
нанопорошка  монокарбида  вольфрама, происходит  образование  карбидов  
хрома Cr3C2  и  ванадия VC с  выходом 90 %, при  этом получаемые  
продукты  остаются  также  наноразмерными  порошками,  хотя  происходит 
увеличение размера частиц. Достигнутая величина выхода карбидов является 
достаточной для их использования в качестве ингибиторов роста зерна в 
порошках твердых сплавов WC-Co при компактировании.  Результаты  
исследований  делают  возможным  вводить  компоненты-ингибиторы в 
карбид вольфрама как  на стадии плазмохимического  синтеза  так и в 
результате перемешивания нанопорошков индивидуальных карбидов.  

Для  реализации  плазменных  технологий  получения  нанопорошков  
разработана  и поставляется заказчикам многоцелевая плазмохимическая 
установка, защищенная патентом РФ № 2311225 (2007 г), в которой 
формирование  НП  металлов  и  их  неорганических  соединений основано  
на  взаимодействии  дисперсного или  парообразного  сырья  со  струей  
термической плазмы  газа-реагента.  В  объеме  реактора  происходят  
высокотемпературные  химические реакции, приводящие к образованию 
паров целевого продукта, которые затем  конденсируются в  виде  
наночастиц.  Сформировавшиеся  наночастицы  осаждаются  на  стенках  
реактора  и  на  фильтре,  откуда  производится  их  удаление  в  приемные  
сборники  получаемого  продукта.  

Плазмохимическая  установка  предназначена  для  получения  
нанопорошков  в  результате окислительно-восстановительных  процессов,  а  
также  процессов  термического  разложения соединений  и  
переконденсации.  С  использованием  данной  установки  были  реализованы  
процессы получения обширной номенклатуры нанопорошков металлов и их 
соединений.  

 



 
 При исследовании кинетики суспензий был использован 

седиментационный метод  анализа,  заключающийся  в измерении  скорости 
осаждения частиц в жидкой среде. К седиментационным методам анализа 
относятся: отмучивание,  измерение  плотности  столба  суспензии,  
пофракционное ( дробное)  оседание,  метод  отбора массовых проб, 
накопление осадка на чашке весов, электрофотоседиментометрия, с 
едиментометрия  в поле центробежных сил, основанная на применении 
центрифуг [1]. Для успешного проведения  седиментометрического  анализа  
должно  выполняться  условие независимого движения каждой частицы, 
которое достигается  применением  разбавленных  систем  или добавлением  
стабилизаторов,  препятствующих  слипанию частиц. Анализ проводился по 
методу накопления  осадка  на чашечке весов, предложенному Оденом. 
Принцип  метода состоит в том, что через определенные интервалы  времени  
взвешивают  чашку,  опущенную  в суспензию, и по нарастанию ее массы 
судят о соотношении различных фракций. По мере оседания частиц их  масса 
на чашке увеличивается вначале быстро, так как  оседают наиболее тяжелые 
частицы, затем все медленнее (каждая фракция считается монодисперсной). 
По данным взвешивания осадка получают кривую  седиментации, которая 
выражает зависимость массы  осадка от времени осаждения. Для  
монодисперсной  системы угол наклона прямолинейного участка кривой  
зависит  от  скорости  оседания  частиц  и связан  с их размером. 
Предполагая, что частицы имеют сферическую  форму  и при  их  осаждении  
соблюдается  закон Стокса, определяли экспериментально зависимость 
массы осевшего ос адка от времени. По скорости осаждения частиц  с 
помощью соответствующих  уравнений были  рассчитаны размеры (радиусы)  
частиц, распределение частиц по размерам и подсчитана их удельная 
поверхность. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



1.3.Физико-химические основы электрохимических методов получения 
наночастиц 

 
При погружении в воду электродов и подводе к ним достаточного 

напряжения начинается процесс переноса электрического тока движущимися 
к электродам ионами в электролите, которым является вода, и электронами 
во внешней цепи. Под действием электрического поля, положительно 
заряженные ионы мигрируют к катоду, а отрицательно заряженные ионы – к 
аноду. На электродах происходит переход электронов. Катод отдает 
электроны в раствор и в приэлектродном пространстве происходят процессы 
восстановления. В прианодном пространстве протекают процессы переноса 
электронов от реагирующих частиц к электроду – окисление. 

Устройства, в которых проводят те или иные процессы 
электрохимического воздействия на водные растворы, имеют общее название 
– электролизеры. В зависимости от природы процессов, протекающих в 
таких аппаратах и обеспечивающих извлечение или обезвреживание 
загрязняющих компонентов, они подразделяются на анодное окисление и 
катодное восстановление, электрокоагуляцию, электрофлотацию, 
электродиализ. 

Электрохимические методы позволяют извлекать из воды ценные 
продукты при относительно простой автоматизированной технологической 
схеме очистки, без использования химических реагентов. Процесс можно 
проводить периодически и непрерывно. Недостатки методов – большой 
расход электроэнергии и металла, загрязнение поверхности электродов, что 
требует их очистки. 
  В процессе электрохимической очистки токсичные вещества могут 
превращаться в нетоксичные или малотоксичные соединения, переходить в 
газообразное состояние, выпадать в осадок, флотироваться в виде пены, 
осаждаться на катодах (металлические осадки). 

Методом электролиза можно удалять из сточных вод соли, кислоты и 
щелочи с одновременной их регенерацией. Электрохимические методы 
очистки сточных вод различных производств (от цианидов, роданидов, 
нитросоединений, аминов, спиртов, альдегидов, сульфидов, меркаптанов, 
красителей и др.) основаны на анодном окисле-нии указанных веществ. 
Катодное извлечение металлической меди применяют на предприятиях 
цветной металлургии, металлообработки, химической промышленности. 

При электролизе сточных вод на катоде выделяется газообразный 
водород и разряжаются растворенные в воде ионы металлов. На аноде из 
веществ, не подвергающихся электролитическому растворению, выделяются 
кислород и галогены, окисляется некоторые присутствующие в сточных 
водах ионы и молекулы с образованием других ионов и молекул. 

Аноды из железа, алюминия к некоторых других металлов под 
действием постоянного электрического тока растворяются с образованием 
нерастворимых в воде оксигидратов или основных солей соответствующих 
металлов, способных к коагуляции. 



Эффект очистки электрохимическими методами зависит от исходных 
свойств сточной воды (рН, температуры, общего содержания солей), а также 
от применяемых материалов для электродов и расстояния между ними, 
плотности тока, расхода электроэнергии, наличии диафрагм и их материала, 
а также интенсивности массообмена (перемешивания) в процессе 
электролиза. 

Применение электрохимических методов целесообразно при 
относительно высокой электропроводности сточных вод, обусловленной 
наличием в них неорганических кислот, щелочей или солей (при 
минимальной концентрации солей, равной 0,5 г/л). 

Общая принципиальная схема электролизера представлена на рис.1.1. 

 
Рис. 1.1. – Схема электролизера 

1–внешняя цепь;2–емкость; 3 –анод; 4 –катод; 5 –источник питания. 
 

Электрокоагуляция и электрофлотация 
Метод очистки сточных вод в электролизере с растворимыми 

электродами называется электрокоагуляцией. Для изготовления анодов 
используют железо (сталь), алюминий, магний, часто и катоды выполняют из 
такого же материала, что позволяет повысить ресурс работы аппарата, 
периодически изменяя полярность электродов (реверс тока). В качестве 
анода предложено использовать вертикально расположенные 
перфорированные кассеты из полимерного материала (полипропилена), 
загруженные отходами металла, например, металлической стружкой, 
которые добавляют в кассеты по мере ее расходования. Такой анод называют 
насыпным. Процессы, протекающие в электрокоагуляторах на электродах и в 
объеме раствора, определяются природой материала электродов, рН раствора 
и примесей, содержащихся в воде. При наложении электрического поля 
металлический анод растворяется, на нем выделяются пузырьки кислорода: 
 

Me → Men+ + nе, 2Н2O → O2↑ + 4H+ + 2е , 
 
на катоде происходит преимущественно разряд молекул воды и выделение 
водорда: 
 

2Н2O+ 2е → H2↑ + 2ОH- 



 
Выделяющиеся на электродах пузырьки газа флотируют примеси и 

одновременно с электрокоагуляцией идет процесс электрофлотации. 
 Перешедшие в воду катионы металла, железа или алюминия, встречаясь с 
гидроксильными группами, образуют гидроксиды металлов в виде хлопьев, 
наступает интенсивная коагуляция. Одновременное образование хлопьев 
коагулянтов и пузырьков газа определяет совместное протекание процессов 
коагуляции и флотации, поэтому такие установки называются 
электрокоагуляционно-флотационными. При небольших объемах сточных 
вод (10-15 м3/ч) установки могут быть однокамерными, при больших – 
двухкамерными или многокамерными. На процессы электрокоагуляции и 
электрофлотации оказывает также влияние расстояние между электродами, 
скорость движения воды между электродами, ее температура и состав, 
напряжение и плотность тока. С повышением концентрации взвешенных 
веществ более 100 мг/л эффективность электрокоагуляции снижается. С 
уменьшением расстояния между электродами уменьшается расход энергии 
на анодное растворение металла. Степень использования металла электродов 
составляет 50-90 % и зависит от конструкции коагулятора, материала анода и 
состава очищаемой воды. 

Теоретический расход электроэнергии и плотность тока зависят от 
материала электродов. Расстояние между электродами не более 20 мм, 
скорость движения воды между электродами от 0,03 до 0,5 м/с. 

Электрокоагулятор обычно представляет собой корпус прямоугольной 
или цилиндрической формы, в который помещают электродную систему – 
ряд электродов. Обрабатываемая вода протекает между электродами. 
Электроды обычно располагаются вертикалью, бывают плоскими и 
цилиндрическими. С внешней стороны к корпусу крепят две токоподводящие 
медные шины, которые соединяют с электродами. 

Как правило, электрокоагулятор служит только для образования 
гидроксидов металлов и агрегации частиц; процесс разделения фаз 
происходит в отстойниках, гидроциклонах и др. Однако есть аппараты, в 
которых эти процессы совмещены и протекают в одной камере. 
Электрофлотаторы разделяют по направлению движения воды и 
флотирующихся газов на прямо- и противоточные, по расположению 
электродов – на горизонтальные и вертикальные. 

Метод электрокоагуляции может быть применен для обработки 
сточных вод, содержащих эмульгированные частицы масел, жиров и 
нефтепродуктов, хроматы, фосфаты, некоторые полимеры, тяжелые металлы 
и др. Реакция среды при этом должна быть нейтральной или слабощелочной. 
Эффективность очистки от масел 54-68 %, от жиров 92-99 %. На рисунке 1.2 
приведена технологическая схема установки очистки сточных вод 
электрокоагуляцией, когда часть скоагулированных примесей флотируется, 
другая осаждается; осветленная вода используется в оборотной системе 
водоснабжения. 



              
 

Рис. 1.2 – Электрокоагуляционная установка для очистки сточных вод 
от нефтепродуктов.  1 – фильтр; 2 – гидроциклон; 3 – 
электрокоагулятор-отстойник; 4 – источник тока; 5 – сборник; 6 – 
фильтр. 

 
1.3.1.Электрохимическое окисление и восстановление 

 
Анодное окисление и катодное восстановление составляют основу 

процесса электролиза, происходящего в электролизере. Электрохимическую 
обработку целесообразно применять при очистке концентрированных 
органических и неорганических загрязнений и небольших расходах сточных 
вод. При этом из воды могут быть удалены цианиды, роданида, амины, 
спирты, альдегиды, нитросоединения, сульфиды, меркаптаны, ионы тяжелых 
металлов РЬ 2+, Sn2+, Нg 2+, Cr2+, Сu2+ , As2+ и др. В процессах 
электрохимического окисления вещества, находящиеся в сточной воде, 
полностью распадаются с образованием CO2, NH3 и воды или образуют 
простые и нетоксичные вещества, которые можно удалить другими 
методами. При электрохимическом восстановлении на катоде могут быть 
рекуперированы металлы. 

В качестве анодов используют различные электролитически 
нерастворимые материалы: графит, магнетит, диоксиды свинца, марганца и 
рутения, которые наносятся на титановую основу. В качестве катодов обычно 
применяют легированную сталь, сплавы вольфрама с железом или никелем, 
цинк, свинец. На аноде протекает реакция электрохимического окисления, на 
катоде идет реакция восстановления. Кроме основных процессов 
электроокисления и восстановления, одновременно могут протекать 
электрофлотация, электрофорез, электрокоагуляция. Чтобы предотвратить 
смешение продуктов электролиза, особенно газов, которые могут 
образовывать взрывоопасные смеси (водорода и кислорода), применяют 
керамические, полиэтиленовые, асбестовые и стеклянные диафрагмы, 
разделяющие катодное и анодное пространство. 

Процесс анодного окисления осуществляется в электрлитических 
ваннах, разделенных на несколько отсеков, в которых обрабатываемые воды 
перемешиваются сжатым воздухом. При электролизе щелочных вод, 



содержащих цианиды, на аноде происходит окисление цианид-ионов с 
образованием цианат-ионов и дальнейшим их электрохимическим 
окислением до конечных продуктов: 

СN- + 2OH- – 2е →CNO- + Н2О 
CNO- + 2Н2О→NH4 + +CO32- 
или CNO- + 4ОН- – 6е →2 СО2+ N2 +2Н2О 

В целях повышения электропроводности сточных вод, снижения 
расхода электроэнергии и интенсификации процесса окисления в сточные 
воды добавляют минеральные соли. 

 Катодное восстановление металлов происходит по схеме: 
Меn+ + ne → Mе° , 

При этом металлы осаждаются на катоде и могут быть 
рекуперированы. Реакция восстановления хрома пртекает следующим 
образом: 

Сг2О7 +14 Н+ + 12e → 2Сr + 7Н2О . 
Частицы металла отрываются от катода под действием сил тяжести и 

оседают в нижнюю часть аппарата. 
На процесс электролиза влияет анодная плотность тока, 

межэлектродное пространство (3 см для анодного окисления), скорость 
движения воды, рН, конструкция электродов. Различают плоские и объемные 
электроды. Последние имеют преимущество при проведении процессов 
извлечения металлов из сильно разбавленных по ионам металла растворов. 
Объемные электроды бывают пластинчатыми, объемно-пористыми и 
псевдоожиженными. В электродах первых двух типов раствор проходит 
через каналы электродов из блока пластин или камеры, заполненной 
электропроводным материалом. Электроды третьего типа представляют 
собой подвижные слои электропроводного дисперсного материала (графита, 
металла), контактирующие с расположенными в объеме слоя 
токосборниками. 

Эффект очистки рассмотренными методами составляет 80-100 %. 
Локальные установки по электрохимическому окислений и восстановлению 
применяются на предприятиях машиностроительной, приборостроительной, 
химической, нефтехимической, целлюлозно-бумажной и других отраслей 
промышленности. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



ГЛАВА 2. РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ 
НАНОСТРУКТУРНЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ 

НАНОПОРОШКОВ УГЛЕРОДА  
 

2.1.Образование новой фазы  
  Для  образования  новой  фазы,  составляющей  материал,  необходима  
движущая  сила, связанная  с  отклонением  системы  от  равновесного  
состояния.  На  этом  фундаментальном условии основаны все важнейшие 
процессы получения материалов, такие как выращивание кристаллов, 
осаждение пленок, покрытий,  формирование поликристаллических 
материалов, самособирающихся слоев и т.д.   
  Величины  ∇ G (изобарно - изотермический  потенциал),  ∇ F (изохорно 
- изотермический потенциал),  ∇ µ ( химический  потенциал),  
характеризующие  меру  отклонения  системы  от равновесия, являются 
движущей силой процесса получения любого материала.  
 На  практике  в  качестве  величин,  приближенно  характеризующих  
движущую  силу, разумеется,  чаще  всего  используют  более  легко  
экспериментально  измеряемые  величины, связанные  с  изменением  ∇ G,  
∇ F,  ∇ µ  – давление,  парциальное  давление,  концентрацию, температуру.  
Поэтому  способы  создания  пересыщения  могут  быть  различны – 
изменение давления,  температуры,  концентрации  растворителя,  
протекание  химической  реакции. Перевести  систему в метастабильное 
состояние можно путем изотермического сжатия газа, изобарического  
нагрева  жидкости  и  другими  удобными  способами,  которые,  естественно,  
зависят от специфики рассматриваемой системы.  

Многие  методы  получения  материалов  основаны  на  использовании  
зависимости концентрации «с» вещества в некоторой питающей среде от 
термодинамических параметров, определяющих  состояние  системы: с = f(p, 
T, с / ), где p – давление, T – температура,  с /  - концентрация вещества, 
понижающего растворимость основного вещества в растворителе.   

Пересыщение  выражают  через  его  абсолютное  значение  ∇ c = c – c0 
(c0 – равновесная концентрация),  а  также ( и  чаще  всего)  через  
относительные  величины  c/c0 *100% и коэффициент c/c0. 

В то  же  время, наиболее  интересным экспериментальным фактом  
является то,  что в области  пересыщенных  растворов  можно  выделить  две  
подобласти - метастабильную  и лабильную (рис.2.1.).  В  первой  из  них  
раствор  может  существовать  без  изменений « кинетически» очень  долго,  
хотя  не  является  термодинамически  равновесным.  И  лишь  если  в  него 
поместить  кристалл,  его  размер  начнет  самопроизвольно  увеличиваться.  
Во  второй, лабильной,  области  за  счет  самопроизвольных  флуктуаций  
температуры,  плотности, давления  и  т.д.  концентрация  вещества  также  
локально  изменяется,  причем  это  легко приводит  к  образованию  новой  
фазы,  пересыщение  снимается,  и  концентрация  раствора постепенно  
приближается  к  равновесной  за  счет  выпадения  новой  фазы.  
Протяженность метастабильной  области  засисит  от химических 



особенностей и строения  системы, а также от  наличия  гетерогенных  
примесей,  скорости  охлаждения ( режима  перевода  системы  в 
метастабильное состояние) и т.д. 

 
 

Рис.2.1.. Схема диаграммы растворимости вещества, увеличивающего 
растворимость с температурой. 
 
Термин «образование  новой  фазы» - собирательный  и  

неопределенный,  поскольку просто  подразумевает,  что  возникает  новая  
фаза.  На  самом  деле  уже  на  рассмотренном примере существования двух 
областей - лабильной и метастабильной – видно, что для роста (увеличения  
количества)  новой  фазы  необходимо  инициирование  этого  процесса,  то  
есть реализация  важной  исходной  стадии - зародышеобразования.  Иными  
словами,  процесс образования  новой  фазы  можно  рассматривать  как  
двухстадийный,  то  есть  состоящий  из вынужденной  стадии  
зародышеобразования  и  самопроизвольной  стадии  роста.   

Рост микрочастиц (эмбриокристаллов) новой фазы  происходит  путем  
диффузионной доставки вещества к их поверхности. Поэтому скорость 
изменения размера частиц будет, как и  в  рассмотреном  выше  примере,  
определяться  диффузионным  потоком,  

rRRd

Cd
D

dt

dr

=
=

2

2

ν  

где D – коэффициент  диффузии растворенного вещества,  v - молекулярный  
объем твердой фазы. Можно считать, что распределение концентрации 
вещества вблизи растущей частицы совпадает  со  стационарным  
распределением. 

2.1.1.Материалы на основе графита  
Графит,  если  рассматривать  его  идеализированную  структуру,  

представляет собой непрерывный ряд слоев, параллельных основной 
плоскости и состоящихиз  гексагонально  связанных  друг  с  другом  атомов  
углерода ( рис. 1). По взаимному  смещению  этих  слоев  в  плоскости  
различают  гексагональную  и ромбоэдрическую формы. В гексагональной 
форме слои чередуются по схеме А-В-А-В-...,  а  в  ромбоэдрической  по  
схеме  А-В-С-А-В-С-...  Содержание ромбоэдрической  формы  может  
достигать  в  природных  графитах 30 %, в искусственных  она  практически  



не  встречается.  Расстояние  между  любыми соседними  атомами  углерода  
в  плоскости  слоя  равно 0,142 нм,  между соседними слоями 0,335 нм. 
Каждый атом в слое связан с тремя соседними, и углы  между  связями  
составляют 120°. В  связях  участвуют  три  валентных электрона  из  
четырех,  оставшиеся  электроны  образуют  общее  электронное облако,  
аналогичное  имеющемуся  у  металлов.  Такое  строение  приводит  к 
анизотропии  физических  свойств  графита  в  направлениях  параллельном  
и перпендикулярном  слоям.  Графит - вещество  темно-серого  цвета  с 
металлическим  блеском.  Это  один  из  самых  мягких  минералов.  
Описанная структура характерна для  монокристалла  графита.  Реальные  
тела состоят  из множества областей упорядоченности углеродных атомов, 
имеющих конечные размеры,  отличающиеся  на  несколько  порядков  для  
различных  образцов углеродистых тел графитовой или графитоподобной 
структуры. Структура этих областей может приближаться к идеальной 
решетке графита или отличаться от нее  за счет  искажений как  внутри слоев,  
так и  за  счет неправильностей  их чередования.  Такие  области  
упорядоченности  называются  кристаллитами  и имеют собственные 
геометрические характеристики: La - средний диаметр, Lc - средняя  высота  
кристаллита  и d002 - среднее  расстояние  между  слоями  в кристаллите.  
Эти  величины  определяются  с  помощью рентгенографического анализа.  
Кроме  того,  в  реальных  графитовых  телах  имеется  некоторое количество  
неупорядоченных  атомов ( аморфный  углерод),  занимающих пространтво 
между кристаллитами или внедренных между слоями. Эти атомы могут 
находиться в sp, sp2 или sp3-гибридном состоянии.   

Материал,  состоящий  главным образом из атомов углерода, может 
быть получен разными путями[15-27]. Все они связаны с 
высокотемпературной обработкой различных  углеродсодержащих  веществ  
как  в  конденсированной,  так  и  в газовой  фазах.  Из  газовой  фазы  
возможно  получение  сажи,  фуллеренов, пироуглерода ( пирографита),  
алмазов.  Сажа  и  фуллерены  получаются  в результате  процессов,  
протекающих  в  реакционном  объеме.  Пироуглерод  и алмазы образуются 
при отложении атомов углерода на твердой подложке. В зависимости от 
происхождения различают три основных вида графита с почти идеальной  
структурой:  природный  графит;  графит,  кристаллизующийся  в процессе  
выплавки  чугуна ( спелевый,  или  киш-графит,  доменный  графит);  
синтетический графит, образующийся при дегидрогенизации и 
полимеризации углеродов из конденсированной или газовой фазы.  

Среди  материалов,  построенных  из  атомов  углерода,  особое  место 
занимает  так  называемый  активный  углерод.  Его  можно  представить  как  
конструкцию, построенную из слоев атомов углерода, образующих 
структуру, подобную  графиту.  Отличие  от  графита  обусловлено  
различной  степенью внутри-  и  межслоевой  разупорядоченности  атомов.  
Благодаря  такой конструкции активный углерод имеет так называемое 
пористое пространство, объем и размер пор которого определяются размером 
первичных кристаллитов, характером их упаковки и взаимной ориентацией. 



В связи с этим другим часто встречающимся в литературе названием 
активного углерода является название "пористый углеродный материал" 
(ПУМ).  

Поры различают по размерам на микропоры (<2 нм), мезопоры (2-50 
нм) и макропоры (>50 нм).  Благодаря  наличию  пор  ПУМ  имеют  развитую 
поверхность и способны адсорбировать жидкости и газы. Способность ПУМ 
к адсорбции определяется:  
 - строением поверхности  
 - природой и концентрацией поверхностных реакционноспособных групп 
(обычно кислородсодержащие группы, образующиеся в результате 
окисления поверхности).  
В  настоящее  время  ПУМ  представляют  собой  важнейший  класс 
адсорбентов, катализаторов и носителей, промышленное производство 
которых приближается  к  миллиону  тонн.  Традиционной  схемой  
получения  ПУМ является  высокотемпературный  пиролиз ( карбонизация)  
твердого углеродсодержащего  сырья ( древесина,  природные  угли,  
полимерные материалы)  с последующей обработкой продукта карбонизации  
парами  воды, двуокисью  углерода  и  другими  веществами,  окисляющими  
углерод ( стадия активации) (рис. 2.2.). 

 
 
Рис.2.2. Основные стадии получения ПУМ традиционным методом 

 
При  своей  достаточной  простоте  и  дешевизне,  этот  способ  имеет 2  

основных недостатка:  
 -  углеродные  кластеры  и  кристаллиты  образуются  в  результате 
твердофазных  плохо  контролируемых  превращений  исходного 
углеродсодержащего сырья;   
 -  минеральные  примеси,  содержащиеся  в  исходном  сырье,  переходят  в 
состав конечного углеродного материала.  
Этих  недостатков  лишен 2 метод  получения  ПУМ – способ 
каталитического разложения газообразных углеводородов (рис. 2.3.). 

 
 
Рис.2.3.. Получение ПУМ каталитическим разложением углеводородов 

 



Этот способ принципиально отличается от первого. Так, в 
традиционном синтезе  идет  карбонизация  твердого  образца,  
сопровождающаяся  удалением части углерода, поэтому с течением синтеза 
пористость возрастает. Во втором же случае идет рост углеродного каркаса, 
поэтому с течением времени поры уменьшаются или даже полностью 
зарастают. 
 

2.1.2.Спонтанно возникающие упорядоченные структуры  
 

Рассмотрение различных самоорганизованных систем  показывает, что 
в образовании  любой  структуры  задействовано как  минимум  две  
градиентных  силы.  При этом  размерность  периодической  структуры 
(табл.2.1.)  коррелирует  с  размерностью  градиентных полей. Так, например, 
формирование кристаллических твердых тел обусловлено наличием трех 
потенциальных полей: кулоновских взаимодействий притяжения электронов 
и ядер, отталкивания  одноименных  зарядов  и  потенциала  экранирования  
ядер  электронными оболочками.  Все  эти  поля  являются  тензорами  
третьего  ранга,  а  образуемая  атомами периодическая  решетка  является  
трехмерной.  Двумерная  решетка,  возникающая  в смешанном  состоянии  
сверхпроводника  второго  рода,  обусловлена  силами  Лоренца, 
действующими  между вихрями Абрикосова. Размерность  этих  сил 
соответственно  равна двум. Одномерная периодичность может 
реализоваться и для линейных градиентов, как в случае образования  
доменной  структуры  в  магнетиках или  сегнетоэлектриках,  а также  в 
анизотропных кристаллических системах  в  процессе фазового распада  или 
при  фазовых переходах.  Аналогично,  в  случае  временной (или  
пространственно-временной) самоорганизации  в  автоколебательных  
процессах (например,  реакция  Белоусова-Жаботинского)  скорость  реакции  
на  определенных  стадиях  пропорциональна концентрации  реагентов,  
катализаторов  или  ингибиторов,  которые  в  свою  очередь выделяются или 
расходуются на других стадиях. 

Таблица 2.1. 
Примеры упорядоченных структур, возникающих за счет различных типов 

взаимодействий в сложных   системах 

. 



 



 
 
 

Управление  процессами  самоорганизации  является  важнейшей  
задачей  на  пути к формированию  функциональных  наноматериалов  с  
заданными  физико-химическими свойствами и разработке  наноустройств на 
их основе. Очевидным подходом к контролю структуры  
самоорганизованных  систем  является  управление  градиентными  полями,  
определяющими  силы  притяжения  и  отталкивания  ее  элементов.  При  
простейшем рассмотрении  притяжение  атомов  или  ионов  в  твердых  
кристаллических  телах обуславливается  зарядом,  а  отталкивание – 
радиусом  электронной  оболочки (ионным радиусом). Однако  в  
образовании  связи  между  атомами  в  решетке  участвует  не  только 
ионная,  но  и  ковалентная  составляющая,  которая  не  вносит  эффекта  в  
поле электростатического  притяжения,  но  приводит  к  деформации  
электронных  оболочек  с образованием  связывающих  и  разрыхляющих  
орбиталей.  Поэтому  для  возможности предсказания структуры соединений 



необходимо рассматривать именно деформируемость электронных оболочек 
различных атомов. Очевидно, что внешние электронные оболочки 
деформируются  при  образовании  связи  тем  сильнее,  чем  выше  заряд  
атома,  тогда  как внутренние  оболочки  оказываются  фактически  
неподвержены  деформациям  в  связи  с экранированием  ядра.  Таким  
образом,  для  предсказания  структуры  твердого  тела необходимо  знать  не  
только  внешний ( деформируемый),  но  и  внутренний (недеформируемый) 
радиус иона.  

В  целом,  в  качестве  потенциальных  полей  действующих  на  атомы  
в кристаллических решетках следует выделить кулоновское притяжение 
электронов и ядер, отталкивание  одноименных  зарядов  и  потенциал  
экранирования  ядер  электронными оболочками. При  этом для 
многоэлектронных систем эффективный  потенциал на атоме включает 
потенциал Паули, а также ядерную, валентную и зарядовую плотность  

Следовательно, подходом к  непосредственному  контролю  структуры  
может  являться  изменение  одного  из потенциалов, что может быть 
достигнуто, например, с помощью уменьшения расстояния между  ионами  
приложением  высокого  внешнего  давления.  Однако,  при  этом  следует 
учитывать  изменение  не  только  радиуса,  но  и  частичных  зарядов  на  
атомах (то  есть перераспределение  вкладов  всех  потенциальных  полей).   

Следует  отметить,  что  данный  подход  может  быть  легко  расширен  
для предсказания  структуры  и  свойств  пространственно-упорядоченных  
массивов коллоидных  наночастиц.  Хорошим  примером  такого  расчета  
является  моделирование межчастичных  взаимодействий  в  приближении “ 
мягких  сфер”. В  этом  случае неполярные  оболочки  частиц выступают в  
роли внешних, “валентных” уровней, а жесткое ядро частицы соответствует 
экранированной части системы. Однако, в подавляющем большинстве 
случаев, оценить деформируемость внешних (лигандных) оболочек 
наносистем не представляется возможным, в связи с чем параметрами  
межчастичных взаимодействий часто  пренебрегают,  руководствуясь лишь 
геометрическими соображениями.  

Контроль параметров низкоразмерных наносистем оказывается 
значительно проще в  связи  с  малой  размерностью  управляющих  
градиентных  полей.  В  соответствии  с принципом  Кюри  размерность  
силы,  влияющей  на  градиентное  поле,  должна соответствовать  
размерности  самого  поля.  То  есть  для  управления  параметрами 
самоорганизации  необходимы  именно  градиентные  поля,  тогда  как  
скалярные термодинамические  силы  не  будут  оказывать  влияния  на  
свойства  организованных систем. 

Рассмотрим  в  качестве  примера  ячейки  Бенара[15].  Основным  
градиентом, определяющим  структуру  этой  системы,  является  градиент  
температуры,  уменьшение которого ведет к уменьшению размера ячейки. 
Противонаправленные потоки создаются градиентами плотности и вязкости 
вещества (в зависимости от локальной температуры среды),  что  под  
действием  силы  тяжести  удерживает  систему  в  целом  в  состоянии 



метастабильного равновесия. Управлять размером ячейки возможно с 
помощью внешнего градиентного поля. Так, при добавлении в систему 
магнитных наночастиц, температура Кюри которых лежит между 
температурами нижней и верхней границы жидкости, таким градиентом 
может служить внешнее магнитное поле. При этом на нижней границе слоя 
масла (максимальная температура), частицы находятся в парамагнитном 
состоянии и не подвержены  влиянию  внешнего  поля,  тогда  как  в  верхней  
точке ( минимальная температура),  частицы  переходят  в  ферромагнитном  
состоянии  и,  соответственно, перемещаются  под  действием  поля.  Если  
внешнее  поле  противонаправлено температурному градиенту размер ячейки 
будет расти с увеличением модуля поля, тогда как  в  случае  
сонаправленности  градиентов  увеличение  поля  будет  приводить  к 
уменьшению размера ячейки. 

Интересным  примером  управления  процессами  самоорганизации  
является формирование  графоэпитаксиальных  структур,  а  также  рост  
нанокристаллов  в твердофазных  нанореакторах.  В  этом  случае  
направленный  рост  нанокристаллов происходит  под  влиянием  внешнего  
пространственного  ограничения (давления), создаваемого  заданным  
рельефом  поверхности  подложки  или  же  стенками  нанопор.  
Сегодня  этот  подход  широко  применяется  для  получения  
пространственно-упорядоченных  наносистем  различной  размерности.  При  
этом  размер,  форма, распределение  и  ориентация  нанокристаллов  в  
пространстве  полностью  задаются параметрами шаблона. 
 

2.1.3.Самосборка сложных наноструктур 
В  прошлой главе  были рассмотрены примеры самосборки  

упорядоченных массивов из  наночастиц, имеющих  одинаковые  размеры  и  
форму.  Однако, последние  исследования показывают, что в системах с 
бимодальным распределением наночастиц по размерам также возможно 
образование высокоупорядоченных структур, причем расположение 
наночастиц в раких  структурах  часто подобно  расположению  атомов в  
кристаллах. Одним  из примеров, иллюстрирующих  это  явление,  является  
формирование  упорядоченной  структуры наночастиц  золота  различного  
диаметра.  Коллоидный  раствор  с  бимодальным распределением  
наночастиц  золота  осаждали  на  подложку  медленным  упариванием 
растворителя (Рис. 2.4.). Оказалось, что образование упорядоченных 
массивов наночастиц с бимодальным распределением подчиняется тем же 
правилам соотношений радиусов частиц, которые были ранее 
сформулированы для образования сплавов металлов. 



 
 
Рис.2.4.. Упорядоченные массивы наночастиц золота с бимодальным 
распределением. 

 
Помимо  термодинамических  факторов,  основой  для  создания  

пространственно-упорядоченных  структур  с  бимодальным  распределением  
является  возможность электростатического  взаимодействия  частиц  
вследствие  их  спонтанной  поляризации  или процессов  переноса  заряда  
между  ними.  Примером  образования  таких  массивов  является недавно 
реализованный  Мюрреем и  соавторами (MIT, США) синтез массивов AB2  и 
AB13 наночастиц PbSe диаметром 6 нм, и  γ-Fe2O3  диаметром 11 нм 
(рис.2.5.). Систематическое варьирование  размеров  нанокристаллов,  
концентраций,  растворителя,  температуры  и, соответственно,  скорости  
осаждения  позволило  подобрать  оптимальные  условия  для образования 
трехмерных ансамблей нанокристаллов 
 

 
 
Рис.2.5. Упорядоченные массивы из наночастиц PbSe и γ-Fe2O3 различного 
диаметра, соответствующие структурным типам АВ13 и АВ2. 
 

2.1.4.Процессы самосборки в наносистемах. Самоорганизация массивов 
наночастиц. 

Отсутствие  внешнего  пространственного  ограничения ( равно  как  и  
увеличение соотношения  D/d),  приводят  к  формированию  агрегатов,  



представляющих  собой плотнейшую  шаровую  упаковку  наночастиц.  
Подобно  атомарным  и  молекулярным ансамблям нанокристаллы могут 
спонтанно собираться в агрегаты. При этом увеличение однородности  
частиц  по  форме  и  по  размеру  приводит  к  увеличению  степени 
упорядочения  наночастиц  в  пределах  агрегированной  системы.  Причиной 
“ слипания” наночастиц являются различные взаимодействия, результатом 
которых, в целом, является уменьшение  поверхностной  энергии  ансамбля.  
Массивы  наночастиц  металлов  или полупроводников,  равно  как и 
коллоидных  частиц  полимеров, образуются посредством 
электростатических  и  капиллярных  взаимодействий.  Поверхностное  
натяжение  играет немалую  роль  в  формировании  агрегатов,  поскольку  
поверхностные  атомы  в наноструктурах  составляют  значительную  часть  
элементов  системы.  Тип  организации наночастиц  и  структура  
образующегося  массива  зависят  от  условий  синтеза, диаметра частиц, 
природы поверхностно-активного вещества и даже от дисперсионной среды. 

Однородные  по  размеру  наночастицы  удается “ собрать”  в  
пространственно-упорядоченные  структуры,  представляющие  собой  
одномерные “ нитки”,  двумерные плотно упакованные слои, трехмерные 
массивы или “малые” сверхкластеры. Необходимо отметить, что 
формирование низкоразмерных наноструктур всегда требует использования  
низкоразмерных  шаблонов  или  сильных  градиентных  полей,  
определяющих  геометрию системы.  Так,  для  формирования  цепочечных  
наноструктур  используют  темплаты пористого  оксида  алюминия  или  
мезопористого  оксида  кремния  с  упорядоченнойсистемой  одномерных  
каналов  и  контролируемым  диаметром  мезопор,  углеродные нанотрубки  
и  нанотрубки  на  основе  диоксида  титана  и MoS2,  жидкие  кристаллы,  
полимерные  молекулы,  функционализированные  акцепторными ( реже – 
донорными) группами,  цепи  ДНК  и  РНК,  вирусы  и  т.д.  Примером  
формирования  цепочечных наноструктур  с  использованием  градиентных  
полей  является  синтез  нитевидных массивов  наночастиц  серебра  в  
пленках  Ленгмюра-Блоджетт  под  действием механических напряжений 
(например, одноосного сжатия). В  качестве  шаблона,  задающего  
геометрию  планарных  массивов  наноструктур, используют  различные  
гладкие  подложки.  При  этом  самым  распространенным  способом 
формирования  упорядоченных  массивов  является  обычное  упаривание  
коллоидного раствора,  содержащего  наночастицы  какого-либо  вещества.  
Точность  формирования монослоя при этом задается точностью 
определения концентрации наночастиц в растворе и шероховатостью  
подложки.  В  качестве  поверхностно-активных  веществ,  формирующих 
лигандную оболочку наночастиц, обычно используют алкилтиолы и 
фосфины с различной длиной  углеводородной  цепи,  а  также  молекулы  
жирных  кислот,  полипептидов,  олиго-  и полисахаридов  и  т.д.. 
 
 
 



 
 

2.2. Получение суспензий низкоразмерных порошков угля с помощью  
метода гидроударного фракционирования 

 
 В последние годы направление современных научных исследований, 
связанное с синтезом и анализом новых нанопоршков, интенсивно 
развивается, поскольку  они могут обладать новыми перспективными 
функциональными характеристиками в силу их дисперсности. Важность 
работ, проведенные в этом направлении поэтому, в первую очередь, связана с 
поиском корреляций «состав-структура-дисперсность-свойства» и 
выявлением наиболее значимых областей возможного практического их 
использования в создании наноструктурных композиций, получаемых в 
особых физико-технологических условиях.  

В последние годы исследование процессов образования 
высокодисперсных (нано-, ультра- и микроразмерных) порошков проводится 
интенсивно и это одно  из наиболее динамично развивающихся областей 
науки, и здесь происходит, огромное накопление теоретического, 
методического, экспериментального и технологического материала[13].  
Использование нанопорошков в качестве  добавок к различным материалам с 
получением наноструктурных композитов резко улучшает механические, 
электрофизические, химические и другие  свойства.  Известно также, что  
методы регулирования свойств материалов на наометрическом уровне 
позволило    открыть новые уникальные функциональные их свойства. Это, в 
свою очередь, привело к созданию   новых продуктов и технологий, 
основанных   на наноструктурном управлении материалами.  

Производство наночастиц различных элементов обычно проводят 
двумя путями: при помощи распыления(сверху-вниз) и процессе 
самосборки(снизу-вверх)[1-4]. В первом подходе наночастицы получаются 
при уменьшении размеров сыпучих минерально-сырьевых ресурсов 
(материалов). Для их производства используются физические, физико-
химические, электрические или термические процессы.  Эти методы 
включают энергетическое измельчение, механико-химическую обработку, 
электрохимическое осаждение, лазерную абляцию, напыление паровую 
конденсацию и др.   При использовании второго подхода наночастицы 
получают на атомарном (молекулярном) уровне и обрабатывают их 
преимущественно химическим способом. Каждый из этих подходов может 
быть реализован в любом из трех состояний вещества: твердое, жидкое и 
газообразное (а также при комбинации состояний). Наночастицы имеют 
размеры от атомарного (молекулярного) до 100нм, тем самым образуя «мост» 
между квантовым   и макроскопическим миром (микро и макро).  

Исследования высокодисперсных систем[4-6], проведенные учеными 
различных стран, позволили выделить из них коллоидные 
(ультрадисперсные) микрогетерогенные системы с размерами частиц в 
диапазоне 1,0 - 100 нм, характеризующиеся различием в физико-химических 



свойствах при одинаковом химическом составе. Вещество в коллоидном 
состоянии диспергировано до 1,0-100 нм, но превышающими по размерам 
отдельные молекулы. Поэтому многие физико-химические свойства 
наноразмерных частиц значительно отличаются от таких же свойств того же 
вещества в виде более крупных (микро- и макроскопических) объектов. К 
числу этих свойств относятся: механические, теплофизические, 
электрические, магнитные оптические и химические характеристики. 
Подобные различия в настоящее время называются наноразмерными 
эффектами. Кроме того, если размеры наночастиц, хотя бы в одном 
измерении меньше критических длин, характеризующих многие физические 
явления, то у них появляются новые уникальные физические и химические 
свойства квантовомеханической природы [1-3].  

 
2.3.Наносуспензии на основе углеродных низкоразмерных частиц. 
 
Из литературных данных известно, что наличие в жидкости твердых 

частиц (низкоразмерных) определенного состава, числа, концентрации, 
формы, размера и других физико-химических, технологических параметров 
способно существенным образом изменять с одной стороны исходные 
свойства самой жидкости  и с другой свойства наполнителя. В этом смысле 
суспензия представляет жидко-нанотвердофазную квазиравновесную 
систему, имеющую все признаки классического композиционного материала. 
 Исходя из этого, суспензию можно условно классифицировать как 
специфический жидкофазный композиционный материал, обладающий 
широкими функционально-технологическими возможностями и физико-
химическими и потребительскими свойствами[4-6]. 
 В известных  способах процесс приготовления различных суспензий, 
состоящих из механической смеси жидкой фазы (наполнителя), разделен по 
времени. При этом фракционирование  и диспергирование твердого продукта 
осуществляется механически, а затем происходит его смешивание с жидкой 
матрицей. При этом процесс смешивания может сочетаться с измельчением 
наполнителя, сепарацией и другими процессами. Такая  последовательность  
действий снижает эффективность активации жидкофазной матрицы 
частицами твердого наполнителя.  

В наших экспериментах получения микро- и наносуспензий, 
совмещался процессом фракционирования угольных частиц с дальнейшим 
процессом образования жидко-нанотвердофазной суспензии.  

Суть нашей методологии состоит в том, что струя ультрадисперсных 
угольных частиц направлялся на преграду, с которой после динамического 
взаимодействия с поверхностью стеклянной емкости происходит 
микроразрушение с отделением от поверхности микро- и наночастицы угля 
(макро частицы угля оседают на дно емкости). Отделившиеся относительно 
мелкие угольные частицы далее смешиваются с воздухом и переходят во 
вторую емкость, где взаимодействуют также с ее поверхностью. Во второй 
емкости происходят такие же процессы как и в первом, т.е. относительно 



крупные частицы угля оседают на дно емкости, а высокодисперсные 
смешивается с воздухом и попадает в третью емкость и т.д. После 
многократного фракционирования угольных частиц высокодисперсные 
попадают в емкость с жидкостью и смешиваются с ней. В емкости с 
жидкостью оседание высокодисперсных частиц угля не происходит из-за их 
низкоразмерности. Наши исследования показали, что размер угольных 
частиц, многократно отделившихся от поверхности материала емкости, 
имеет микро- и наноразмеры, причем наночастицы угля полностью  
растворяются в рабочей жидкости. 
 Такая гидроударная технология многократного фракционирования 
является новым способом активации жидкостей и получения 
высокодисперсных частиц угля  и жидко-нанотвердофазной суспензии. 
Основными факторами, приводящими к активации и лежащими в основе 
технологии получения жидко-нанотвердофазной суспензии данным методом, 
являются: многократный гидроудар частицы угля о преграду емкости и их 
диспергирование, а также фракционирование угольных частиц.. 
 Управление функциональной активностью различных жидкостей 
может осуществляться варьированием давления потока с частицами, размера 
емкости для фракционирования, количества каскада фракционирования, 
диаметра сопла для микрогетерогенной фазы и других технологических 
параметров всего процесса. Таким образом, гидроударная, многокаскадная 
фракционная  технология позволяет обеспечить совмещение процессов 
образования высокодисперсной твердой фазы и суспензии в целом, повысить 
функциональную активность последней. 
 К положительным параметрам предлагаемого способа получения 
активированных угольных суспензий следует отнести легкую управляемость 
процессом, получение суспензий в промышленных масштабах, отсутствие 
ограничений на прочностные характеристики твердой фазы. 
 К основным активирующим фактором предлагаемого гидроударного 
способа получения активированных суспензий на основе высокодисперсных 
частиц углей необходимо отнести следующее: 

• образование высокодисперсных частиц угля после многократного 
фракционирования непосредственно внутри жидкой матрицы; 

• развитую (большую) поверхность частичек угля; 
• воздействие на жидкость механо-химических, физических и других 
процессов, происходящих после соприкосновения с 
высокодисперсными частицами угля.   

 К таким процессам относятся многоразовое гидродинамическое, ударно-
акустическое воздействие и др. на поверхность емкости, приводящее, как 
известно, к активации самой жидкой матрицы (к возможности проявления 
синергетических эффектов активации). Это объясняется  тем, что 
гидроударная активация жидкости в сочетании со сверхактивными 
частицами угля(наполнителя) может привести к появлению нелинейных 
эффектов в функциональных свойствах конечного продукта, которыми не 
обладали его исходные элементы (компоненты). Другими словами, 



классическое правило «смесей» может не выполняться, т.е. создаются все 
необходимые и достаточные условия для проявления синергизма в свойствах 
активированной по предлагаемому способу суспензии. 
 Появляется техническая возможность получения микро- и 
наносуспензий с различными размерами частиц угля, их фракционирование и  
сепарирование путем отстаивания или в специальных сепараторах. Причем 
анализ наследственных свойств жидкой матрицы, т.е. влияние на свойства 
жидкости в данный момент времени предыстории ее получения 
(предшествующих воздействий, примесей, полей и т.д.) является 
самостоятельной научно-прикладной задачей. 
 Таким образом в результате выполненных исследований установлено, 
что: 
• Применение гидроударной технологии позволяет решать комплекс 
вопросов, связанных с активацией жидкофазных продуктов. В частности, 
на примере воды и жидкостей на ее основе показано: повышение 
функциональной активности технологических сред, применяемых в 
обеззараживании и бактерицидного действия на обрабатываему жидкость 
за счет ударно-динамического фактора; сохранение эффекта стерилизации 
жидкости воды.  

• Установлено обеззараживающее(бактерицидное) действие гидроударной 
технологии на обрабатываемые гидротехнологические среды, в первую 
очередь, на основе воды и ее производных, обусловлено ударно-
динамическим, акустико-волновым эффектом стерилизации и 
сопутствующих ему явлений физической и электромагнитной природы, 
усиливающих ее результативность. 

• Оптимизированы процессы получения нанопорошков в системах, на 
основе углерода, позволяющие воспроизводимо получать материалы с 
заданной электрофизической характеристикой. 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



ГЛАВА 3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ  
ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ НАНОПОРОШКА 

УГЛЕРОДА 
 

3.1. Вольт-амперные характеристики углеродного наноструктурного 
композита 

 
Одним из перспективных методов получения широкой гаммы 

порошков органических материалов является золь-гельтехнология, 
основанная на процессе получения коллоидного раствора и их дальнейшего 
распыления в виде аэрозолей[1-5]. В получаемых нано- и микрочастицах 
формируются размерные, структурные, фазовые, дефектные и другие 
энергетически насыщенные состояния. Метод получения органического 
порошка на основе золь-гель технологии в атмосфере, содержащей кислород, 
позволяет получать частицы размером от 10 до 1000 нм и контролировать 
химический, фазовый состав и структуру получаемого порошка. 

Вещество в коллоидном состоянии диспергировано до 1,0-100 нм, но 
превышающими по размерам отдельные молекулы. Поэтому многие физико-
химические свойства наноразмерных частиц значительно отличаются от 
таких же свойств того же вещества в виде более крупных (микро- и 
макроскопических) объектов. К числу этих свойств относятся: механические, 
теплофизические, электрические, магнитные оптические и химические 
характеристики. Подобные различия в настоящее время называются 
наноразмерными эффектами.  

Как известно, вольт-амперные характеристики (ВАХ) нано- и 
микросистем являются, пожалуй, наиболее доступными для 
экспериментальных исследований и вместе с тем весьма информативными 
для определения особенностей генерации, рекомбинации и переноса 
носителей заряда в этих системах и построения теоретических моделей 
происходящих процессов наноструктурных системах.  

В наших экспериментах получения микро- и наносуспензий, 
совмещался процессом фракционирования угольных частиц с дальнейшим 
процессом образования жидко-нанотвердофазной суспензии.  
Нано- и микропоршки углерода с различными дисперсностями, полученные 
на основе гидроударного фракционирования спрессована нами в 
цилиндрические таблетки диаметром 6 мм.и высотой 8мм. Образец 
подготовленный, таким образом, помещалась в предварительно нагретую до 
800-900 С печь и выдерживалась в течение 1-3ч..  После тепловой обработки 
при соответствующей температуре в печи таблетка медленно охлаждался до 
комнатной температуры.  

Эксперименты по изучению влияния электрического поля на 
наноструктурный композит(таблетка) проводились в системе между 
электродами прикладывая электродам определенное напряжение через 
токовые контакты измерялось электрический ток.  



Измерив напряжение на пластинах и силу тока, используя закон Ома 
для участка цепи определили сопротивление (R=U/I) композита. Далее 
используя формулу p=RS/l определили удельное сопротивление 
наноструктурного композита из углерода. Тогда удельная проводимость 
определяется как 1/р . 

На рис.3.2 представлены вольт-амперные характеристики (ВАХ) 
наноструктурного композита. На ВАХ четко выделяются следующие 
участки: 1- резкий рост тока от напряжения; 2- сублинейная зависимость тока 
от напряжения; 3- квадратная зависимость тока от напряжения. Анализ 
экспериментальных данных показывают, что преимущественным 
механизмом в изменении тока является эффект размерного квантования.  
 Данные полученные таким образом показывают, что удельное 
сопротивление углеродного композита, оказалось почти одинаковым 
сопротивлением алюминиевого, медного проводников и графита, 
т.е.проводимость их оказалось почти одинаковой.  
Плотность электрического тока в исследованных системах согласно 
полученным данным подчиняется закону Ома. Однако следует заметить, что 
зависимость удельной электропроводности  для композита имеет более 
сложный характер, чем для проводников, поэтому законы применяемые для 
исследования композита носят иной характер. 
В результате проведенных экспериментальных исследований было 
установлено, что зависимость I=f(U) определяется генерацией электронов. 
При напряжениях менее 2В расчетные ВАХ несколько отличаются от 
экспериментальных. Поэтому моделирование ВАХ строили на основе 
предположения, что протекания тока определяется дрейфовой скоростью и 
концентрацией носителей заряда в наносистемном композите. 
 Двумерная модель ВАХ для плотности тока, предполагающая 
генерацию свободных носителей в локальные зоны, выражается 
зависимостью: 
    J = envd ,  (3.1) 
где е -  заряд электрона; n – равновесная концентрация носителей заряда в 
зоне проводимости; vd –дрейфовая скорость электрона. 

Подобные исследования ранее не проводились и, следовательно, и 
результаты подобного вида никем ранее не представлялись. 
 По-видимому нам впервые удалось получив многофазные, 
гетероструктурные наносистемы на основе углеродных порошков. В этой 
связи глубокого обсуждения результатов вряд ли можно ожидать на данном 
этапе работы. 



 
 

Рис.3,1. Экспериментальная установка для получения наночастиц 
методом пиролиза. 
 
На основе полученных результатов была предложена уточненная ВАХ 

наносистем. В диапазоне напряжений 0 – 2В экспериментальные ВАХ 
несколько отличаются от расчетных. Одной из наиболее вероятных причин, 
приводящих к такой форме ВАХ может быть влияние размерного эффекта на 
движение электронов. 
В начале эксперимент был проведен в слабом электрическом поле, что 
соответствует омическому участку ВАХ (U = 2V). Для изучения влияния 
электрического поля на динамику развития лавин было проведено детальное 
исследование статических ВАХ образцов. К особенностям поведения ВАХ 
относится существование электрической неустойчивости S-типа. 
Предпробойный участок ВАХ с возрастанием тока регистрируется при 
напряжениях Umax _ 20V для всех исследуемых образцов. При Umin = 2V 
наблюдается омическое поведение. Таким образом, величины Umax и Umin 
определяют предпробойный и омический участки ВАХ. Отметим, что 
наблюдаемая в случае образцов УМН S-образная ВАХ типична для 
многослойных углеродных нанотрубок [16-17]. 
Далее образцу прикладывалось  постоянное напряжение 1-100 В, которое 
соответствует напряженности электрического поля 60-3*103 

В/см. Типичные 
исследованные ВАх представлены на рис.3.2. Как видно из рис.3.2, в 
интервале электрических полей 60-3*103 

В/см ток изменяется в широком 
пределе. Вслед за законом Ома на ВАХ структур проявляется ловушечный 
квадратичный участов (I – U2) 
 



Для анализа ВАх используется дифференциальный метод.Согласно этому 
методу, 
 
S(U,I) =dLgI/dLgU =ULgI/ILgU                                                      (3.2.) 
 
При этом характер изменения s(U,I)  с напряжением (током) является 
определяющим при идентификации различных физических механизмов 
электропроводности в зависимости от величины электрического поля. 
Особые точки на зависимости s(U,I)  позволяют определить основные 
параметры наноструктурной системы из углеродного порошка. 
Зависимость s(U,I)  при температуре Т=293 С показана на рис.3.3.Видно, что 
кривая при напряжении Umin=0.65В проходит через минимум smin=0.76, а при 
напряжении Umax=25В через максимум smin=2,2 . 
 

 
 

Рис.3.2. Вольт-амперная характеристика композита, нанопорошка и 
суспензии(водного раствора с наночастицами) 

 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 

 
Рис.3.3. Зависимость напряжения от тока для композита. 

 
 

 
 
Рис.3.4.Зависимость тока от напряжения для жидкого раствора с частицами 
углерода. Электроды алюминиевые и медные. 
 

3.2.Исследование свойств получаемых материалов.  
Для анализа морфологии поверхности композиционного материала 

применялись метод электронной микроскопии. Полученные данные 
представлена на следующем рисунке: 

     

I (мкА) 2 4 6 8 10 

U (мВ)  AL 31 65 95 131 162 

U 
(мВ)композит 

32 66 98 133 165 



Рис.3.5. Снимок поверхности композита, полученный  с помощью 
металлографического микроскопа. 
 
 Важность наличия достоверных данных о фазовом составе обусловлена 
сильным влиянием его малейших изменений на электрофизические свойства 
материала. Рентгеновские дифрактограммы порошков на основе 
наноуглеродного состава приведены на рис. 3.6. Можно предположить, что 
при данных условиях синтеза формирование композита из углеродных 
порошков происходит в диапазоне температур между 1000 и 1100°С. 
Повышение доли углерода в масее до 80 мол.% в пересчете на композита 
позволило увеличить содержание углеродной  фазы в образце по сравнению с 
материалом с графитом.. 
 
 

 
 
 

Рис. 3.6. Рентгенограммы порошков системы углеродной композиции, 
отожженных при различной температуре 

 
 

 
 
В результате проведенных исследований показана возможность 

получения пористой (рис. 3.7). структуры композитного материала на основе 
углерода за счет изменения технологического режима (состав и время 
выдержки, температура отжига).  
  
 
 



 
Рис. 3.7. Изображение поверхности образца на основе феррограната эрбия в 
атомно-силовом контрасте: а) Тотж = 600 0С, б) Тотж = 1000 0С 
 
 

Существование в композите иерархической пористой структуры было 
подтверждено данными измерения полной изотермы адсорбции-десорбции, 
позволившими построить гистограмму распределения пор по размерам (рис. 
3.8.), которая демонстрирует присутствие микро- (менее 2 нм в диаметре), 
мезо- (2 – 50 нм) и макропор (более 50 нм) в соответствии с международной 
классификацией IUPAC в образце на основе углерода, отожженного при Т = 
800°С. При этом удельная площадь поверхности данного порошка составляет 
более 230 м2/г, что в приближении сферических частиц соответствует их 
среднему размеру около 10 нм. Однако, как видно из рис.3.8, поры имеют 
весьма сложную дисперсию по размерам, а приближение корпускулярно-
пористой структуры верно лишь в случае определенных технологических 
режимов получения. 

 
 

Рис. 3.8. Гистограмма распределения пор по размерам 
 
 



Таким образом в результате проведенного исследования было 
установлено, что получаемый композиционный материал имеет сложную 
микроструктуру, характеризующуюся типичным для подобных оксидных 
систем законом распределения пор по размерам, в котором преобладают 
микропоры и мезопоры менее 10 нм в диаметре, что согласуется с расчетом 
среднего размера частиц, составляющим около 10 нм. Анализ фазового 
состава образцов показал появление интенсивного гало в области малых 
углов (больших межплоскостных расстояний), что соответствует высокой 
доли аморфной и наноразмерной фазы в материале.  

 
3.3. Численные исследования дисперсности порошков на основе 

компьютерного моделирования 
Анализ гранулометрического состава порошков является весьма 

распространенным методом исследований веществ, материалов и изделий, 
как при изучении окружающей среды, так и во многих технологических 
процессах.  

В химических производствах удельная поверхность и размер частиц 
твердых компонентов определяют кинетику процессов и глубину 
превращения, однородность состава продуктов синтеза. 

В геологии гранулометрический состав является основополагающей 
характеристикой осадочных пород, позволяющий провести правильную 
интерпретацию геофизических исследований, оценить емкостные и 
гидродинамические свойства коллекторов углеводородов, идентифицировать 
их по типу залежи.  

В бурении скважин анализ гранулометрического состава шлама 
обеспечивает оценку качества проходки и  скорости осаждения частиц в 
водной среде. Анализ размеров частиц буровых растворов позволяет оценить 
их устойчивость к расслоению и контролировать другие параметры. 

Разработанный  в начале 90-х годов прибор ВС-3, реализующий 
пофракционное осаждение частиц из стартового слоя, успешно используется 
для анализа гранулометрического состава порошков металлов, сплавов, 
органических и неорганических соединений в диапазоне 2 – 300 мкм. Вместе 
с тем накопленный опыт эксплуатации прибора выявил ряд проблем, 
решение которых определило необходимость существенного 
совершенствования прибора и программного обеспечения. 

Таким образом, актуальность представленных в настоящей работе 
исследований обусловлена необходимостью совершенствования прибора и 
метода анализа гранулометрического состава порошков на основе слоевой 
седиментации частиц с целью расширения диапазона измерений, классов 
изучаемых материалов, применения современных электронных компонентов, 
программных средств, реализации технологии удаленного эксперимента. 
Совершенствование метода анализа гранулометрического состава 

порошков на основе слоевой седиментации частиц, направленное на 
расширение диапазона размеров анализируемых частиц с учетом их формы, 
повышение точности измерений и математической интерпретации кривых 



накопления осадка, создание современного пользовательского интерфейса и 
программного обеспечения.  

Рассмотрены теоретические основы гранулометрического  анализа 
порошков методом слоевой седиментации частиц из  стартового слоя. 
Основными измеряемыми величинами при гранулометрическом анализе 
являются размер частиц и их количество (число или масса частиц каждого 
измеряемого размера). Размер частиц при их осаждении в вязкой среде 
определяется с применением упрощенного уравнения движения Навье-
Стокса при допущении существенного превалирования вязких сил над 
инерционными, когда значения числа Рейнольдса  Re <1  
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Если скорость осаждения частицы постоянна ( 0/ =τddw ), тогда при 

введении массы шарообразной частицы ( )
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где ρρ ,
тв

 – плотность частиц и седиментационной жидкости; ζ  – 
коэффициент сопротивления.  

Принцип действия весового седиментометра основан на непрерывном 
измерении во времени веса накопившегося осадка. Считая, что 

tHconstw /== , где H – высота осаждения, из (1) можно получить 
выражение для расчета в каждый момент времени t  размера осевших частиц 
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Из (3) видно, что при всех заданных величинах размер осевших частиц 
будет в первую очередь определяться коэффициентом сопротивления ζ , 
учитывающим гидродинамические характеристики движения твердой 
частицы в вязкой среде. Обычно при седиментационном анализе в качестве 
коэффициента сопротивления используется известный закон Стокса. Однако 
действие закона Стокса распространяется на движение частиц только очень 
малых размеров. Для  расширения диапазонов размеров анализируемых 
частиц в разработанном программно-измерительном комплексе 
используются другие, нелинейные законы сопротивления, например формула 
Клячко. 

Важной частью математического аппарата гранулометрического анализа 
при седиментации является теоретическое описание кривых накопления 
аналитическими зависимостями, которых в настоящее время существует 
достаточно много. Обилие же существующих дисперсных материалов, 



разнообразие методов их получения и переработки, а также весьма широкий 
спектр их физико-механических свойств не позволяет создать универсальную 
зависимость, пригодную в равной степени  для  всех существующих 
материалов и процессов. 

Наиболее известными из аналитических зависимостей считаются 
логарифмически-нормальный закон и обобщенный степенной, частным 
случаем которого является уравнение Розина-Раммлера, которое можно 
записать в виде  

( ) )bδ(expbaAδδf a1a −= − ,                                               (4)  
где А – постоянная нормировки; a и b - параметры распределения. 

В тех случаях, когда распределение частиц по размерам имеет две и 
более вероятных фракции, т.е. кривые )(δf имеют два и более максимума, их 
аналитическое описание становится сложной задачей, поскольку 
традиционные выражения хорошо описывают классические распределения с 
одним выраженным максимумом. Для описания многомодальных 
распределений в чистом виде они не пригодны.  

Практический опыт решения подобных задач позволил использовать для 
описания массового распределения частиц по размерам ряды, составленные 
из уже известных и практически проверенных законов, например, 
логарифмически-нормального с соответствующими масштабными 
множителями (долями), дисперсиями и медианами. Дифференциальная 
функция распределения частиц по размерам в данном случае будет выглядеть 
следующим образом 
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где iA - весовые множители; i,0δ  - медиана распределения; 2
iσ  - стандартное 

(среднеквадратическое) отклонение δln  от их среднего значения. Для 
определения неизвестных параметров ряда ( iA , i,0δ , 2

iσ ) используется 
алгоритм оптимизации функции  симплекс-методом. 

В любом методе измерений при гранулометрическом анализе 
обязательным является статистическая обработка опытных данных. Оценка 
точности измерений осуществляется на основе анализа статистической 
обработки каждого j – го вариационного ряда массовых содержаний по 
опытам.  

Создано программное обеспечение с использованием интегрированной 
среды разработки Borland Delphi 7 для статистической обработки данных 
анализа гранулометрического состава порошков. 

Для получения информации о гранулометрическом составе пробы и для 
дальнейшей статистической обработки данных полученная кумулятивная 
кривая описывается с помощью известных аппроксимационных формул и 
законов, используя функции модуля обработки данных. Для последующей 
работы c данными и вывода на печать в каждом из методов реализована 



функция автоматизированного экспорта результатов расчетов и графиков 
распределений в разработанном программном пакете. 

 

а) 

 

б) 

Рис. 3  Примеры вывода результатов в программном пакете 

Приведенная  методика гранулометрического анализа, включающая 
программного комплекса для выбора оптимальных параметров 
концентрации и объема пробы, позволить провести ряд исследований, 
направленных на анализа гранулометрического состава нанопорошков с 
неправильной формой частиц, с полимодальным распределением,  а также 
моделирования технологических процессов, связанных с седиментацией 
наночастиц.  

Вышеуказанная методика  численного анализа гранометрического 
состава нанопорошков нами использованы для измерения дисперсности 
нанопорошков в диапазоне  менее 1000 нм, путем изменения концентрации и 
объема пробы коллоидного раствора.  

 
 ВЫВОДЫ 

На основе численного исследования можно сделать следующие  выводы: 
 
1. Применение более корректных методов математической обработки 

результатов измерений, учитывающих нелинейные законы сопротивления и 



форму частиц, математической аппроксимации с учетом многомодальности 
распределений, обеспечивает высокую точность анализа 
гранулометрического состава широкого класса порошков.  

2. Создано программное обеспечение с использованием 
интегрированной среды разработки Borland Delphi 7 пакета программ для 
статистической обработки данных анализа гранулометрического состава 
порошков и аналитической аппроксимации кривых накопления осадка. 

3. На основе нового программного обеспечения, современной 
элементной базы обработки сигнала и средств объектно-ориентированного 
программирования разработан программное средство для анализа 
гранулометрического состава порошков методом слоевой седиментации.   

4. Методика и программное обеспечение на основе информационных 
технологий в сфере Internet и коммуникаций обеспечивают удаленный 
доступ к проведению исследований на программном средстве.  

 
Приложение 

unit cbk; 
interface 
uses 
  Windows, Messages, SysUtils, Variants, Classes, Graphics, Controls, Forms, 
  Dialogs, StdCtrls, ExtCtrls; 
    const 
       kxn=60; 
       kyn=45; 
       kyk=350; 
       kxk=600; 
       n=7; 
       m=2; 
       nx=5; 
       ny=5; 
       k=11; 
       g=9.81;  
  
type 
arr=array [1..k]of real; 
  ari=array [1..k]of integer; 
  TForm1 = class(TForm) 
    Image1: TImage; 
    Bevel1: TBevel; 
    Edit1: TEdit; 
    Edit2: TEdit; 
    Button1: TButton; 
    Edit3: TEdit; 
    Label1: TLabel; 
    Label2: TLabel; 



    Edit4: TEdit; 
    Label3: TLabel; 
    Label4: TLabel; 
    Label5: TLabel; 
    Label6: TLabel; 
    Label7: TLabel; 
    Label8: TLabel; 
    Label9: TLabel; 
    Label10: TLabel; 
    Edit5: TEdit; 
    Label11: TLabel; 
    Label12: TLabel; 
    Edit6: TEdit; 
    Label13: TLabel; 
    Label14: TLabel; 
    Edit7: TEdit; 
    Label15: TLabel; 
    Label16: TLabel; 
    Edit8: TEdit; 
    Label17: TLabel; 
    Label18: TLabel; 
    Label19: TLabel; 
    procedure Button1Click(Sender: TObject); 
  private 
    { Private declarations } 
  public 
    { Public declarations } 
  end; 
 
var 
  Form1: TForm1; 
 
implementation 
{$R *.dfm} 
procedure TForm1.Button1Click(Sender: TObject); 
var 
   ymin,ymax,mx,my,dx,dy:real; 
   code,i,dky,dkx:integer; 
   x,y,y2,y3,y4,y5:arr; 
   kx,ky,ky2,ky3,ky4,ky5: ari; 
   st: string[7]; 
   h,xn,xk:real; 
   begin 
       val(edit2.Text,xk,code); 
       val(edit1.Text,xn,code); 



      val(edit3.Text,ro,code); 
       val(edit4.Text,rot,code); 
      val(edit5.Text,viaz,code); 
       val(edit6.Text,h,code); 
      val(edit7.Text,m,code); 
       val(edit8.Text,t,code); 
       h:=(xk-xn)/(k-1); 
       x[1]:=xn; 
       ymin:=0; 
       ymax:=100; 
 
y[x]:=(3/4)*(ro/rot-ro)*(psi/g)*(h/t); 
       for i:=1 to k do   begin 
       if y[i]>ymax then ymax:=y[i]; 
       if y[i]<ymin then ymin:=y[i]; 
       if i<>k then x[i+1]:=x[i]+h; 
       end; 
          mx:=(kxk-kxn)/(x[k]-x[1]); 
          my:=(kyk-kyn)/(ymax-ymin); 
          for i:=1 to k do begin 
          kx[i]:=round((x[i]-x[1])*mx)+kxn; 
          ky[i]:=round((ymax-y[i])*my)+kyn; 
          ky2[i]:=round((ymax-y2[i])*my)+kyn; 
          ky3[i]:=round((ymax-y3[i])*my)+kyn; 
          ky4[i]:=round((ymax-y4[i])*my)+kyn; 
          ky5[i]:=round((ymax-y5[i])*my)+kyn; 
          end; 
       with image1.Canvas  do begin 
          pen.style:=pssolid; 
          pen.color:=clblack; 
          pen.width:=1; 
       rectangle (kxn,kyn,kxk,kyk); 
       dkx:=round((kxk-kxn)/nx); 
       dky:=round((kyk-kyn)/ny); 
       for i:=1 to nx do 
         polyline([point(kxn+dkx*i,kyn),point(kxn+dkx*i,kyk)]); 
       for i:=1 to ny do 
         polyline([point(kxn,kyk-dky*i),point(kxk,kyk-dky*i)]); 
       dx:=(x[k]-x[1])/nx; 
       dy:=(ymax-ymin)/ny; 
       for i:=1 to nx+1 do begin 
        str((x[1]+dx*(i-1)):n:0,st); 
        textout(kxn-20+dkx*(i-1),kyk+6,st); 
        end; 
        with image1.Canvas  do begin 



          pen.style:=pssolid; 
          pen.color:=clblack; 
          pen.width:=1; 
       for i:=1 to k-1 do 
         polyline([point(kx[i],ky[i]),point(kx[i+1],ky[i+1])]); 
         end; 
         with image1.Canvas  do begin 
          pen.style:=psdash; 
          pen.color:=clblack; 
          pen.width:=1; 
       for i:=1 to k-1 do 
         polyline([point(kx[i],ky2[i]),point(kx[i+1],ky2[i+1])]); 
         end; 
       with image1.Canvas  do begin 
          pen.style:=psdot; 
          pen.color:=clblack; 
          pen.width:=1; 
       for i:=1 to k-1 do 
         polyline([point(kx[i],ky3[i]),point(kx[i+1],ky3[i+1])]); 
         end; 
         with image1.Canvas  do begin 
          pen.style:=psdashdot; 
          pen.color:=clblack; 
          pen.width:=1; 
       for i:=1 to k-1 do 
         polyline([point(kx[i],ky4[i]),point(kx[i+1],ky4[i+1])]); 
         end; 
         with image1.Canvas  do begin 
          pen.style:=psdashdotdot; 
          pen.color:=clblack; 
          pen.width:=1; 
       for i:=1 to k-1 do 
         polyline([point(kx[i],ky5[i]),point(kx[i+1],ky5[i+1])]); 
         end; 
         for i:=1 to ny+1 do begin 
        str((ymin+dy*(i-1)):n:m,st); 
        textout(kxn-45,kyk-8-dky*(i-1),st); 
        end; 
       textout(20,10,'Е, 10*Вт·ч м^2'); 
       textout(20,10,'%'); 
       textout(250,10,'И н т е г р а л ь н о е    р а с п р е д е л е н и е'); 
       textout(250,370,'Р а з м е р   ч а с т и ц,   мкм'); 
        end; 
end; 
end. 



ГЛАВА 4. ПРОИЗВОДСТВО КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 
СТРОИТЕЛЬНОГО И СПЕЦИАЛЬНОГО НАЗНАЧЕНИЯ НА ОСНОВЕ 

НАНОЦЕМЕНТА 
 

4.1.Перспективы применения нанотехнологий в строительстве 
 

Прогресс строительного материаловедения и строительной индустрии 
возможен только на базе современных наукоемких и высокоразвитых 
технологий. Новые технологии должны обеспечивать высокое качество 
продукции, ее экологическую безопасность, эффективное использование 
сырья, экономию ресурсов. Создание высоких технологий возможно только с 
использованием последних достижений физики, химии и других 
фундаментальных наук. На сегодняшний день наиболее перспективными 
являются нанотехнологии [28-34].  

Нанотехнологии (НТ) должны стать мощным импульсом для развития 
научно-технического прогресса во всем мире. Уже сейчас ученые создают 
прорывные технологии, а промышленники приступают к производству 
материалов с недоступными до сих пор свойствами. В настоящее время в 
строительстве под нанотехнологией понимают использование нанодобавок и 
нанопримесей, то есть нанообъектов  в виде специально сконструированных 
наночастиц,  частиц наномасштаба с линейным размером менее 100 нм [1-
11]. Предприятиям стройиндустрии удалось добиться серьезных успехов в 
изготовлении новых строительных материалов на основе портландцемента: 
бетона, железобетона, пенобетона, сухих строительных смесей. 

Строительный комплекс Кыргызской Республики будет использовать в 
ближайшее десятилетие бетонные и железобетонные конструкции и изделия 
повышенной прочности и долговечности с более широким использованием в 
их производстве наносырья. 

 Известно, что потенциальные возможности портландцемента и его 
разновидностей, оцениваемые по прочности цементного камня при сжатии в 
пределах, 150 - 200 МПа, на практике реализуются на уровне не более 50%. 

 Цементная индустрия СССР использовала тонкодисперсные 
наполнители не более 10% в качестве добавки к вещественному составу 
цемента, активные минеральные добавки вводили до 40% в случае 
использования доменных шлаков. Общий объём ежегодного использования 
добавок в цементы составлял 30 млн.т. 

 Разумеется, нанообавки не равноценны бездобавочному  цементу и 
различаются по эффективности друг от друга. Использование одной тонны 
нанодобавки в среднем экономит 0,7-0,8 т бездобавочного цемента.  

 В настоящее время вопрос использования нанодобавок в 
вещественный состав цемента возник с новой остротой. Предлагаются новые 
подходы к решению задачи повышения эффективности вяжущих путем их 
комбинирования с высокодисперсными минеральными наполнителями с 
удельной поверхностью 5000 - 200000 см2/г на основе легко мелющегося 



сырья или готовых тонкодисперсных попутных продуктов и отходов 
промышленных производств. 

 Ограниченные возможности по ударной прочности, морозостойкости, 
долговечности характерны для традиционных конструкционных бетонов на 
плотных заполнителях. Эти факторы особенно важны при устройстве 
фундаментов многоэтажных жилых и общественных зданий. Строители 
несут убытки вследствие разрушения свай при погружении, их недобивки до 
проектной отметки из-за преждевременного разрушения и последующей 
срубки голов, необходимости погружения свай-дублеров. Суммарные 
годовые потери железобетона в масштабах страны превысили 0,5 млн. м3/год. 

 В регионах Кыргызстана, особенно в суровых климатических 
условиях, дефицит и дороговизна функциональных нанодобавок создают 
ситуацию, когда цементная продукция  производится и используется в 
незащищенном от воздействия климатических факторов варианте. 

Тридцать процентов дорожных изделий (бортовые камни, плиты 
мощения, сборные железобетонные дорожные плиты) в процессе 
эксплуатации подвергаются воздействию агрессивных сред, таких, как 
антигололёдные средства. Через два-три года бетонные и пескобетонные 
изделия выглядят, словно погрызенные и подлежат замене. 

 Ещё острее стоит вопрос увеличения долговечности бетонных и 
железобетонных конструкций на объектах химической промышленности в 
относительно суровых климатических условиях.  

Многолетние разработки учёных [28-34] создали возможность 
комплексного улучшения строительно-технических характеристик обычных 
наноразмерных бетонов на различных видах вяжущих за счёт использования 
функциональных химических и минеральных нанокомпонентов - 
высокодисперсных добавок пониженной жесткости. Применение 
нанокомпонентов для изготовления цементной продукции позволяет 
повысить прочность при сжатии, изгибе и ударе, а также морозостойкость 
готовой продукции. 

 В настоящее время разработана широкая номенклатура микро и 
наноразмерных добавок разного назначения и механизма действия на 
процессы гидратации и структурообразования при твердении бетона. 

 Расширение производства суперпластификаторов на разнообразной 
химической основе оценивается в настоящее время как одно из главных 
направлений технического прогресса в технологии бетонов. 

   В результате получаются бетоны с нанонаполнителями с прочностью 
на сжатие до 100 МПа и выше. Определенным ограничением для широкого 
применения высокопрочных бетонов на основе цементных связок с низкими 
В/Ц при использовании суперпластификаторов в несущих железобетонных 
конструкциях следует считать отсутствие данных по долговечности таких 
бетонов. 

Свойства формируемого бетона полностью зависят от его структуры.  
Структурообразование цементного камня при гидратационном твердении 
цементов и бетонов на их основе происходит за счёт развития 



полинанодисперсного, полиминерального искусственного конгломерата, в 
основе формирования которого лежит эволюция геометрической структуры. 
Она обусловлена увеличением объема кристаллогидратов по отношению к 
объему исходных цементных минералов, затворённых водой.  

 При твердении  портландцемента и его разновидностей  происходит 
двукратное увеличение объёма, обусловленное химическим связыванием 
воды с образованием пористых высокодисперсных продуктов гидратации 
более низкой плотности по сравнению к исходному продукту. 

     Структурообразование сопровождается процессом уплотнения 
развивающейся системы и кристаллизационным срастанием отдельных 
кристаллитов и флоккул поризованной гидратирующейся массы. Решение 
задачи повышения прочности в значительной степени сводится к 
структурному аспекту повышения уплотнения цементного камня, например, 
с помощью нанообъектов.  
 Более приемлемыми  для модифицирования технологии и свойств 
строительных композитов оказываются наночастицы и нанопорошки,  такие 
как, например: 

• углеродные нанотрубки; 
•  природные фуллерены шунгит-шунгизит, шунгитовый углерод, 

углеродсодержащие минералы: 
Шунгит - необычная углеродсодержащая порода. Её необычность - в  
структуре и свойствах шунгитового углерода, и характера его  заимодействия 
с силикатными компонентами цемента.  
Таурит - новый минерал, это своего рода природный полимер кластерного 

типа, имеющий в своей структуре как органическую, так и минеральную 
части, не похожий на уже известные углеродсодержащие ископаемые 
минералы. В своем составе он содержит глобулярный "неграфитизируемый" 
углерод с метастабильной надмолекулярной структурой кремнистого или 
карбонатного типа. В силу произошедших с ним геологических метаморфоз 
он не стал ни графитом, ни алмазом. Таурит не магнитен, но 
электропроводен. Размеры глобул тауритового углерода составляют до 10 
нм, с внутренними порами, который образует в минерале матрицу с 
равномерно распределенными тонкодисперсными силикатами со средним 
размером частиц до 10-20 мкм. 

      Применение в строительной индустрии Таурита обусловлено его 
свойствами. Это стойкий черный природный минеральный пигмент и 
наполнитель в производстве различных строительных материалов в т.ч. со 
специально придаваемыми свойствами (черепица, кирпичи, тротуарная и 
фасадная плитки, краска от серого до черного цветов). 

• диоксиды металлов, которые представляют собой  первое поколение  
продуктов с использованием  нанотехнологий, освоенных 
промышленностью. 

 Для цементных композитов нанообъектами первого уровня являются 
частицы с размером от 1 до 20 нм, и второго уровня – от 21 до 100нм. 



 В [28] приводится принципы построения строительных наносистем 
включающие три способа получения материалов: 

1. «Сверху-вниз» - диспергирование, измельчение, глазурование. 
2. «Сверху-вниз» - конденсационный, система «золь-гель», образование 

геля с частицами до 20нм через золь с атомно-молекулярными размерами 
частиц. 

3. Применение природных фуллеренов и/или комплексных добавок на их 
основе с нанотрубками. 
          Типичным  примером самоорганизации наносистемы являются, 
например, природные фуллерены шунгит-шунгизит в цементном бетоне и 
углеродные нанотрубки, обладающие уникальными свойствами. В отличие 
от алмаза и графита они растворимы в органических растворителях и после 
обработки в водной среде становятся гидратированными.  
 Атомы углерода имеют природную способность образовывать 
различные аллотропические формы, способные удовлетворить невероятные 
запросы органической и неорганической природы. Это известные с 
незапамятных времен сажа, графит и алмаз.  
 Различие физических свойств алмаза и графита обусловлено строением 
их кристаллических решеток. Графит и алмаз превращаются друг в друга по 
схеме: 
 

           103Па* 1000оС 
Алмаз      →          Графит 
           1010

Па* 2000оС 
Графит    →       Алмаз 

 
     Как известно, в последние годы синтезированы новые аллотропные 
соединения углерода: фуллерены, углеродные нанотрубки и нановолокна. 

Последние особенно привлекают внимание, как структуры, способные 
произвести революционные преобразования в области применения 
нанообъектов в строительных технологиях. 

К органическим минералам относятся углеродсодержащие соединения 
за исключением карбонатов и карбидов, которые причисляются к 
неорганическим, минералам. 
          Рассмотрим принцип воздействия фуллерена на цементные продукты.  
 Гидратированный фуллерен С60 прочно  удерживает на своей 
поверхности слой ориентированных молекул воды толщиной 20 – 80 нм. 
Этим, а также структурирующим действием  объясняется повышенная 
подвижность и прочность цементных растворов и бетонов.  
 Стоимость углеродных нанотрубок и фуллеренов очень высока, 
несмотря на сотые и даже тысячные доли процентов (от массы  цемента) 
содержания в бетоне. Так стоимость чистого фуллерена  С60 достигает на  
мировом  рынке 100 $ за один грамм, а смеси С60 и С70 – 50 - 70$. Высокая 
стоимость фуллеренов обусловлена не столько повышенной исходной 



стоимостью графита и малым выходом (10-20%) фуллеренов при его 
сжигании, сколько сложностью  выделения  и очистки фуллеренов из 
углеродистой сажи.  По мнению  специалистов, снизить стоимость 
фуллеренов ниже 5$ за 1г. не удастся. Качество их при этом резко снижается, 
что предопределяет рациональные области их применения. 

Поместить атом или химическое соединение нановещества внутрь 
молекулярного контейнера – идея сама по себе очень заманчивая и, конечно, 
не лишенная перспектив. В роли «хозяев» рассматриваются целые классы 
структур: цеолиты и карцеранды. Однако среди всего этого многообразия 
особое место занимают эндоэдральные комплексы на основе фуллеренов.  
 Сравнительно новый способ получения открытых фуллеренов основан 
на так называемой «молекулярной хирургии», когда посредством серии 
химических реакций в углеродном остове образуется отверстие. 
 Композиция для получения строительных материалов на основе 
минерального вяжущего, включает минеральное вяжущее, выбранное из 
группы: цемент, известь, гипс или их смеси, и воду, и отличается тем, что она 
дополнительно содержит углеродные кластеры фуллероидного типа с числом 
атомов углерода 36 и более, при следующем соотношении компонентов в 
композиции, мас. %: 

Минеральное вяжущее                                           - 33-77 
Углеродные кластеры фуллероидного типа         - 0,0001 - 2,0 
Вода                                                                          - Остальное. 

 Композиция может отличаться тем, что в качестве углеродных 
кластеров фуллероидного типа она содержит полидисперсные углеродные 
нанотрубки, полиэдральные многослойные углеродные наноструктуры с 
межслоевым расстоянием 0,34-0,36 нм и размером частиц 60-200 нм. или 
смесь полидисперсных углеродных нанотрубок и фуллерена С60. 

Композиция может дополнительно содержать технологические 
добавки, взятые в количестве 100-250 мас. ч. на 100 мас. ч. минерального 
вяжущего. 
 Высокопрочный бетон [28-34] может быть использован для 
изготовления изделий в гражданском и промышленном строительстве, а 
также при возведении сооружений специального назначения. Технический 
результат - повышение прочности при сжатии в проектном возрасте, 
понижение ползучести. Высокопрочный бетон содержит портландцемент, 
песок, щебень, воду и комплексную добавку состава, мас.%: золь 
гидрооксида железа (III) Fe(ОН) 3 с плотностью  =1,021 г/см3, рН 4,5-84,85-
85,20; гексоцианоферрат (II) калия K4[Fe(CN)6] - 0,80-0,85; 
суперпластификатор С-3 - 14,00-14,30 при следующем соотношении 
компонентов бетона, мас.%: портландцемент 20,60-27,40; песок 21,80-24,70; 
щебень 43,10-44,90; указанная добавка 0,60-0,80; вода 7,10-9,00. 
 Заявляемая совокупность существенных признаков проявляет новое 
свойство в присутствии комплексной добавки, представленной золем 
гидрооксида железа (III) Fe(ОН)3 с плотностью  равной 1,021 г/см3, рН 4,5, 
гексоцианоферратом (II) калия К4[Fe(CN)6] и суперпластификатором С-3, а 



именно уменьшает водопотребность сырьевой смеси на 23%, повышает 
прочность при сжатии в проектном возрасте на 61%, до значения 51,70 МПа, 
понижает относительную деформацию ползучести на 30%, до значения  
п(180cyт)=175*10-5 по сравнению с контрольным бездобавочным составом 
(См. табл.4.1.).                                                                                                         

                                           
Таблица 4.1 

Строительно-технические свойства нанобетонов с комплексной добавкой 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 
1  

прототип 
45,33 15,06 26,77 0,26 0,46 - - - - 12,12 42,60 220 

2 
контрольный 

24,00 23,25 44,00 - - - - - - 8,75 32,10 250 

3 20,60 24,70 44,90 - - 84,850 0,850 14,30 0,8 9,00 50,70 179 
85,200 0,800 14,00 9,00 50,80 178 
85,025 0,825 14,15 9,00 50,90 180 

4 27,40 21,80 43,10 - - 84,850 0,850 14,30 0,6 7,10 51,50 176 
85,200 0,800 14,00 7,10 51,70 175 
85,025 0,825 14,15 7,10 51,40 177 

5 24,00 23,25 44,00 - - 84,850 0,850 14,30 0,7 8,05 50,20 181 
85,200 0,800 14,00 8,05 50,60 180 
85,025 0,825 14,15 8,05 50,30 182 

 
Нанодисперсии, входящие в состав золя, способствуют уплотнению 

искусственного камня за счет блокирования пор сопоставимого размера. 
Нанодисперсии обладают повышенной поверхностной энергией и, 
соответственно, обладают большей подвижностью, в результате этого они 
вовлекают большее количество частиц цемента в гидратационные процессы 
и препятствуют возможному образованию перенапряжений в твердеющей 
системе, а также равномерно распределяются во всем объеме твердеющей 
системы, диспергируя частицы цемента. 

  Изменение  свойств бетонов связанны со снижением уровня 
собственных напряжений, т.е. усадочных напряжений и их 
деструктурирующего влияния, а также с поглощением энергии деформации 
при торможении процесса трещинообразования в процессе нагружения. 



 Разработка способа получения цементного нанобетона, выполненная с 
участием российских ученых, выявила неоднозначное влияние нанодобавки 
«золь-гель» на прочность бетона во времени (см. табл. 4.2).  Получены 
нанобетоны из портландцемента ПЦ 400 Д20 (доменный шлак) класса В90 в 
28 суток, с медленной кинетикой нарастания прочности во времени.  
Тяжёлый жёсткий нанобетон  имеет характерный вещественный состав 
бетонной смеси, отличающийся от рядового бетона 
Ц+П+Щ+В=324+570+1340+186 повышенным втрое расходом цемента и 
пониженным в три раза и более содержанием кварцевого песка. Водо-
цементное отношение 0,23-0,25 характерно для рядовых 
пластифицированных бетонов.  Объёмная масса сравнима с 
бетонополимерами . 
                                                                                                                   

 Таблица 4.2 
Кинетика изменения прочности нанобетона нормального твердения 

 

 
                                                                                                                                                                                                                                 
 

Таблица 4.3 
Характеристики долговечности высокопрочного нанобетона 

 

 



 
Показатели (см. табл. 4.3) водопоглощения, модуля упругости и 

призменной прочности характерны для бетонополимеров с заполнением 
порового пространства полиметилметакрилатом в количестве 4 %. 
 Характеристики усадочных деформаций нанобетона (см. рис.4.1) 
имеют идентичный характер с бетонополимером. 
 

 
Рис. 4.1 Характеристики усадочной деформации высокопрочного бетона с 

добавками на основе золя Н4SiO4 
 

Рассмотрим свойства бетона из механоактивированного 
портландцемента.  

Согласно работы [34], при механохимической активации 
промежуточное активное состояние материала наступает при мгновенном 
перераспределении механической энергии удара в макромолекуле. В 
соответствии с химической природой вещества в цементных фазах 
преобразование механической энергии (до 300 кДж/моль или 3 эВ) 
происходит с разрушением ионного кристалла и захватом примесных 
электронов в узле решётки, соответствующем вакансии отрицательного иона 
(F, F' – центр) или положительного иона (V – центр). В качестве примесных 
электронов целесообразно использовать наночастицы, т.е. совместить две 
современные технологии формирования строительных композиционных 
материалов: механохимию и нанохимию. 
 При увеличении разрушающей нагрузки от 3.102 

кДж/моль до 3.106 

кДж/моль или от 1 эВ до 104 эВ, происходит электронная эмиссия с 
нарушением контакта между фазами с различной электронной плотностью 
при высоких значениях силы кавитации и трения.  
 Практика показала [34], что при создании ускорения в мельнице, 
равном 10 g, происходят все заданные процессы активации. Дальнейшее 
увеличение ускорения нецелесообразно. Активные молекулы цементных 
минералов возникают при разрушении молекулярных упаковок на участках 
дефектов и разрыхлений метастабильной фазы при декомпенсации 



межмолекулярных сил. Процесс сопровождается изменением кинетики 
твердения портландцемента (см. табл. 4.4). В сутки достигается 50 % от 
марочной прочности на сжатие  (49,0 МПа), с трое суток – 70 % (58,8 МПа), в 
семь суток – 90 % 79,4, в 28 суток (88,2 МПа). 
                                                                                                               

 Таблица 4.4. 
Строительно-технические характеристики механоактивированного  
особо быстротвердеющего цемента общестроительного назначения  
 

                                                                                                                    
Условия 
Твердения 
Х) 

Предел прочности, МПа хх)  ГОСТ 310.4 п.2.1.5;  
Ц:П=1:1    
При изгибе в 
возрасте: 

При сжатии в возрасте:     

6 ч. 1 сут. 3 сут. 28 
сут 

6 ч. 1 
сут. 

3 сут. 28 сут 

ГОСТ 310 П. 2.2.5, 
2.2.6 

2,9 
- 

5,4 
- 

7,8 
6,9***)  

9,8 
8,8***)

19,6 
- 

49,0 
- 

58,8 
49,0***)

88,2 
68,6***)  

ГОСТ 310 п. 2.2.6-1 
далее тверд. в холод. 
Камере Т= +5◦ до +10 
◦

С 

2,9 5,4 6,9 8,8 19,6 39,2 49,0 78,4 

*) При пропаривании: Rсж = 50,0 МПа, Rизг = 6,0МПа; **) Осадка стандартного конуса 
не менее 10 см. при соотношении П:Ц=1:1;  ***) испытание цемента по ГОСТу в 
цементном растворе Ц:П=1:3. 

 
Механохимическая активация [34] способствует значительному 

увеличению удельной поверхности портландцемента и, как следствие, 
водопотребности цемента, в присутствии пластифицирующей добавки её 
можно снизить до 17 % нормальной густоты портландцемента. 

Портландцемент особобыстротвердеющий литьевой, М «700» 
получают механоактивацией портландцемента ДО М «400» с 
суперпластификатором С-3. Такой цемент обладает литьевым свойством при 
затворении с водой, при стандартном В/Ц=0,4 расплыв стандартного конуса 
превышает 220 мм., при малейшей вибрации бетон из 
механоактивированного цемента приобретает повышенную текучесть, 
хорошо транспортируется бетононасосом, легко заполняет формы и не 
требует пропаривания для ускоренного твердения.  При нормальном 
расплыве стандартного конуса В/Ц=0,24 
   Результаты воздействия на уплотнение структуры бетонов проявлены 
в свойствах полученных материалов. Для всех из них характерна высокая 
прочность при сжатии, 100 МПа и выше, а также ускорение кинетики 
твердения бетона. Улучшается его атмосферостойкость, коррозионная 
стойкость к щелочам и кислотам. 
    



  Применение новых бетонов в промышленном и гражданском 
строительстве влечёт за собой изменение всех технологических приёмов и 
способов производства в смежных отраслях. 

 Как известно, в настоящее время в огромных цехах с мощными 
фундаментами перемещают металлические массивные формы с бетонными 
опорами, формируемыми в этих формах способом центрифугирования. 
 Бетоны же нового поколения позволяют легко и изящно формовать 
аналогичные опоры простым способом нагнетения пластичной 
высокопрочной бетонной смеси в стационарную форму с сердечником в 
качестве пустотообразователя опоры. Форма должна стоять вертикально, как 
ракета, перед пуском. Залили бетон, получили распалубочную прочность 
20МПа через шесть часов твердения, раскрыли две створки металлической 
формы, далее перемещаем изделие на площадку естественного твердения, а в 
форму заливаем следующее изделие. 

На практике оказалось, что мы не смогли обеспечить горизонтальность 
формовочной площадки в цеху. Бетон формирует изделие без 
принудительного уплотнения. Геометрические размеры изделия зависят от 
точности размеров формы и правильной её установки в пространстве. На 
маленьких размерах всё просто, а промышленные формы не смогли 
изготовить, не смогли установить.  
 Кроме того, безопасная эксплуатация опор линий электропередач вдоль 
железнодорожного полотна обусловлена обеспечением безопасности жизни 
людей. Это условие накладывает на новые разработки непомерные 
временные испытания.  

Таким образом: 
1.На основании выполненного сравнительного анализа трёх 

направлений развития строительных технологий, просматривается 
прорывное направление работ по получению нового цементного 
искусственного конгломерата  на стыке трёх направлений научных 
разработок: механохимии, нанофизики  и физико-химии полимеров. 

2.Нужен новый подход во всём: в технологиях, в испытаниях, в 
мыслительном подходе, полном кардинальном изменении строительных 
технологий. Иначе, мы так и останемся на уровне достигнутых успехов, 
заложенных в действующие ГОСТы и СНИПы, которые отражают 
среднестатистический уровень технических достижений в строительной 
индустрии. 

3.Предстоит большая работа по изменению нормативно-
законодательной базы для применения новых бетонов в промышленном и 
гражданском строительстве. 

4.Несмотря на то, что нанотехнология имеет огромный потенциал и, 
как говорят эксперты, кардинально изменит общество XXI века, ученые 
должны дать исчерпывающую оценку всем достижениям в этой области и 
определить, какое влияние они окажут на экосистему и, прежде всего, на 
здоровье человека.  

 



4.2. Технология получения композиционного материала с применением 
наноцемента. 

 
Одной из ведущих тенденций, на которую в своем современном 

развитии опирается конструирование и производство инструментальной 
керамики, является интеграция знаний и технологий [35-44]. Оживлению в 
последние годы теоретического и практического интереса к достаточно 
исследованному процессу влияния электрического тока на спекание 
металлических порошков  способствует его комбинация с дополнительным 
механическим воздействием, например, прессованием .  
Исследование и выявление полного круга влиятельных факторов 
электроспекания, в особенности нанопорошкового, проводимого в 
комбинации с дополнительным механическим воздействием (прессованием), 
несомненно актуально и в теоретическом, и в практическом плане. 
  Согласно обобщению [35-38], плотность нанокристаллических 
материалов, полученных разными методами компактирования    
нанопорошков,    составляет    от    70-80   до   95-97 %  от теоретической. 
Обеспечение высокоплотных высокодисперсных структур  является  
основной  задачей  современного  наноструктурного  материаловедения   
[35-44]. Выполнение этой задачи даже  в  передовых комбинированных  
технологиях  электроконсолидации под давлением достигается со 
значительными энергозатратами.  Поэтому разработка    расчетного    
подхода    к определению  рациональных  режимов    давления    прессования 
уже  на стадии подготовки и экспериментальной разработки этих технологий, 
причем  на физически    закономерных   основаниях, комплексно 
охватывающих комбинированную    электромеханическую  природу  
рабочего  процесса, является перспективной задачей.   

 
4.2.1.Физические основания и суть энергосберегающего подхода.  

 
Как известно [35-40], сущность концепции улучшения спекания и 

уменьшения роста зерен с повышением скоростей нагрева в производстве 
композиционных порошковых материалов состоит в опережающей рост 
зерен активации уплотнения и более энергичном его протекании. 
Использование этой тенденции наиболее актуально именно в работе с 
субмикро- и нанопорошками, когда формирование высокоплотной и 
тонкодисперсной структуры является центральной целевой функцией 
технологического обеспечения конкурентоспособных эксплуатационных 
характеристик конечного   продукта,  и  особенно  эффективно  в  
комбинированных  технологиях с использованием электроконсолидации [44-
45].  
        Сопутствующие достижению рассматриваемой цели условия 
возможного осуществления и ролевые функции электроразрядных искровых 
эффектов рассмотрены в работах [44-45]. В этом плане основное внимание в 
них уделено возможности осуществления как скользящих по межзеренным 



границам искровых разрядов, так и в промежутках пористости. Под углом 
зрения энергоэффективного преодоления (уменьшения) пористости 
наибольший интерес представляет минимизация потенциала зажигания 
электрических разрядов в порах спекаемого консолидата. При данном 
рабочем электрическом напряжении токоподвода это повысит пробойные 
возможности и уменьшит число пор, обойденных   прямым   
электроразрядным действием. 

В теоретических представлениях электроконсолидационных процессов 
[45] с увеличением концентрации электрополярных линий в зонах обтекания 
электрическим током пор с большим поперечным размером формируются и 
большие градиенты температур. Это не только "подталкивает" структурные 
вакансии к диффундированию из окружения больших пор в сторону 
меньших, выравнивая плотность электрического поля вместе как с 
увеличением за счет размерного стеснения больших пор числа и размера 
меньших пор, как отмечается в [35], так и с облегчением тем самым условий 
их электроразрядного преодоления в ходе электроконсолидации. 

 
4.2.1.Рациональная электроконсолидация под давлением.  
Практика реализации прогрессивного метода горячего прессования 

порошковых сред с прямым тоководом к ним показывает его эффективность 
в получении высокоплотных керамических структур в субмикро- и 
наноразмерном диапазоне [10]. Прибегнем к характерному совместному 
опыту [14], в котором решается задача получения высокоплотных 
тонкодисперсных углеродных композитов на основе наноцементного 
порошка, конкурентоспособных в инструментальных применениях. В этой 
работе использовались углеродные нанопорошки полученные методом 
пиролиза с размером зерна 40 – 70 нм, и  нанопорошки цемента производства 
Араванского цементного завода с размером зерна 60–80 нм. Спекание 
производилось по разработанной схеме ускоренного ступенчатого нагрева 
переменным током промышленной частоты, в сочетании с определенным 
ступенчатым же режимом вакуумного прессования. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



4.3.Исследование химического состава минерально-сырьевых ресурсов, 
используемые при производстве  цемента  в Южном комбинате 

строительных материалов 
 

Цементная промышленность Кыргызской Республики до 1991 года 
развивалось по единому плану развития отрасли бывшего СССР. 
Отечественная цементная промышленность на юге Кыргызстана начала 
создаваться с 2008 года. Необходимость развития народного хозяйства 
республики потребовала организации многотоннажного производства 
цемента в короткие сроки. Положение с обеспечением цемента несколько 
улучшилось после пуска в эксплуатацию в 2008 году ОсОО «Южный 
комбинат строительных материалов» ( Араванский цементный завод).  В 
комбинате в настоящее время освоено производство портландцемента марки  
ПЦ 400-Д0, ПЦ 300-Д0, ПЦ 400-Д20, ПЦ 300-Д20. 
 При этом для интенсификации производства в ЮКСМ необходимо 
работать в направлении увеличения единичной мощности агрегатов с 
внедрением энергосберегающей и ресурсосберегающей технологии. 
Поскольку эксплуатация агрегатов комбината в значительной степени 
усложняется применением различного сырья достаточно пестрого 
компонентного состава. При этом большое влияние на процессы 
клинкерообразования оказывают, содержащиеся в сырьевых компонентах и 
топливе. Поэтому важнейшей задачей развития ЮКСМ заключается в 
интенсификации и повышении эффективности производства, что требует 
глубоких исследований теоретических основ процессов  получения 
портландцемента с применением местных сырьевых ресурсов. В этом случае 
производство в   ЮКСМ качественного портландцемента и улучшение его 
физико-химических и технологических свойств, путем повышения 
эффективности производства является актуальной задачей [46]. 
        В настоящее время в  ОсОО «ЮКСМ» для производства 
портландцемента разных марок используются следующие отечественные 
сырьевые ресурсы:  

-известняк, месторождение «Караултау»; 
-суглинок, месторождение «Гульбахор»; 
-руда железная, месторождение «Надир»; 
-глина, месторождение «Наукатское»; 
-гипс, месторождение «Кыр-Кол»; 
-туфоалевролит, месторождение «Таш-Булак», а также Флюорит 

(полевой шпат), Монголская Народная Республика.и 
электротермофосфорный гранулированный шлак, Казахстан. 

В комбинате  для производства цемента используется полусухой метод. 
При этом технологический процесс на заводе разделяется на две стадии: 
производство клинкера и производства цемента. Производство клинкера в 
свою очередь состоит из трех основных этапов: подготовка сырьевых 
материалов, составление клинкерной шихты и ее помол, а также 
подготовка клинкерной шихты и ее обжиг. Отметим, что производство 



цемента так же разделяется на три этапа, а именно подготовка клинкера и 
активных добавок, соcтавление  цементной шихты и ее помол и упаковка, 
отпуск готовой продукции. 
           Получение портландцемента хорошего качества зависит от клинкера и 
от его химического и минерального состава.  

Для производства клинкера используется известняк, суглинок, в 
качестве топлива используется уголь. В качестве корректирующей добавки 
железная руда, в качестве флюса, для понижения спекания клинкера, 
используется флюорит.  

Как известно, химический состав портландцементного клинкера может 
колебаться в следующих пределах, % по массе: СаО – 63-67; SiO2 – 20-24; 
Al 2O – 4-7; Fe2O3 – 2-4; MgO – 1-4; R2O, SO3 и др. – 1.3-3.0. Содержании 
основных клинкерных минералов в рядовом портландцементе может быть 
таким, % по массе: алит(C3S) – 37-65; белит(C2S) – 16-37; трехкальциевый 
алюминат (С3A)-5-15; и четырехкальциевый алюмоферрит (C4AF) -10-18.  

Для оценки состава клинкера используется также различные условные 
величины, характеризующие отношение тех или иных оксидов минералов в 
составе сырьевой смеси или клинкера. В нашей республике используется 
коэффициент насыщения известью, т.е. отношение фактического содержания 
извести в клинкера к максимально возможному, а также силикатный 
(кремнеземистый) и алюминатный (глиноземистый) модули, отражающие 
количественное отношение между оксидами кремния, алюминия, железа. 

Коэффициент насыщения по Кинду будет 
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C3S=3.8SiO2 (3KH-2),                             
C2S=8.6SiO2(1-KH) , 
C3A=2.65(Al2O3 – 0.64Fe2O3), 
C4AF=3.04Fe2O3  .                                          
 
Обычно КН колеблется в пределах 0,8-0,95. 
Силикатный модуль отражает соотношение минералов – силикатов и 

промежуточного вещества в клинкере через отношение соответствующих 
оксидов: 
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Силикатный модуль может изменяться от 1,7-3,5. Наиболее 
благоприятные значения  силикатного модуля расположены в интервалах 
2,2-2,6. Сростом силикатного модуля ухудшается способность клинкера к 
обжигу при снижении содержания жидкой фазы. В то же время рост 
силикатного модуля является причиной замедления схватывания и твердения 
цемента. При уменьшении силикатного модуля возрастает содержание 



жидкой фазы, что обуславливает хорошую «обжигаемость» клинкера и 
образование обмазки в печи. 

Алюминатный (глиноземный) модуль характеризует состав  и вязкость 
жидкой фазы при обжиге клинкера отношением содержащихся в нем 
глинезема и оксида железа: 

 

Р=
32

32

OFe

OAl
.                                                                                 (4.3) 

Обычно  алюминатный модуль равен 1,5-2,5. Глиноземный модуль 
имеет решающее значение при определении содержания жидкой фазы в 
клинкере. Высокий глиноземный модуль при низком силикатном модуле 
приводит к быстрому схватыванию цементов. В этом случае нужно 
добавлять  определенное количество гипса для регулирования сроков 
схватывания. 

Для оценки влияния химического состава сырьевых смесей на их 
спекаемость И.Ирку [] предложил использовать произведение силикатного и 
алюминатного модулей (np), поскольку n характеризует количество жидкой 
фазы, а р – ее вязкость. Величина np может быть принято 2,5-3,0. 

В Китае предложено использовать новые критерии для расчета состава 
и оценки качества сырьевых смесей и клинкера [35-39]. Согласно этим 
критериям: 

Коэффициент насыщения кремнеземом 
КК= CaO – 0.65 Al2O3 – 0.35 Fe2O3 - 1.87SiO2 / 0,93 SiO2  (4.4) 
Коэффициент насыщения глинеземом 
КГ=Al2O3 – 0,638 Fe2O3 / Al2O3                                             (4.5) 
Модуль жидкой фазы 
R= 2.65Al2O3 – 1.35 Fe2O3 / (CaO + SiO2 + Al2O3 + Fe2O3)  (4.6) 
Модуль вязкости 

=η  Al2O3 / (Al2O3 +  Fe2O3)                                                    (7) 
 Состав сырьевой смеси рассчитывают с целью определения 
количественного отношения сырьевых компонентов для получения клинкера 
с заданными характеристиками. Расчет можно осуществлять по заданным 
химическому и минералогическому составу клинкера либо коэффициентом 
насыщения и модулям. Данный метод получил в настоящее время 
наибольшее распространение. 

В настоящей работе изучали химический состав используемых 
отечественных сырьевых ресурсов и определение их оптимального 
соотношения сырьевых компонентов для производства высококачественного 
портландцемента в ЮКСМ. 
         Нами исследованы основные сырьевые компоненты цемента в 
комбинате на содержание следующих химических соединений CaO, MgO, 
SiO2, Fe2O3, Al2O3, SO3, а также сделан расчет их процентного содержания. 
Кроме того, были определены потери - массы летучей части исследуемых 
веществ, при обжиге. Результаты химического анализа показывает, что 



Сырьевые компоненты для производства цемента имеют следующий средний 
химический состав: 

Таблица 4.5 
 Данные химического анализа известняка месторождения  «Караултау», в % 

№ Al2Oз СаО SiО2 MgO Fe2Oз SОз ппп влажн. 

1 0,21 54,56 0,76 0,34 0,08 0,40 42,87 1,0 
2 0,13 53,51 0,70 0,14 0,07 0,43 41,10 1,5 
3 0,14 52,10 0,80 0,25 0,10 0,35 41,19 1,7 
4 0,91 55,10 0,61 1,0 0,17 0,34 42,80 3,0 
5 1,42 53,25 0,70 0,35 0,09 0,71 42,70 2,5 
6 0,71 47,19 1,17 0,70 0,06 0,41 42,84 1,17 
7 2,11 53,12 0,79 0,24 0,05 0,37 42,80 1,15 
8 0,51 54,55 0,60 0,27 0,09 0,36 43,10 1,19 
9 0,20 53,11 1,14 1,50 0,07 0,38 42,50 0,98 
Сред. 
знач. 

0,70 52.94 0.81 0.53 0.09 0.42 42.43 1.58 

            
Таблица4.6. 

Данные химического анализа глины месторождения  «Гульбахор», в %  
          

№   Al2Oз СаО SiО2 MgO Fe2Oз SОз ппп влажн. 
         
1. 9,1 13,64 48,37 1,91 4,42 0,92 14,29 2,3 
2. 9,5 14,92 55,17 1,72 9,71 0,90 13,25 2,6 
3. 8,7 14,86 47,11 3,30 4,90 1,12 12,19 5,0 
4. 10,1 12,74 46,91 2,05 5,82 1,11 10,81 4,2 
5. 8,6 15,0 50,50 1,15 4,19 1,17 11,76 0,4 
6. 8,0 14,63 51,60 1,24 4,40 0,61 12,10 2,6 
7. 7,6 13,82 43,10 2,95 6,00 0,53 13,20 2,2 
8. 7,0 13,61 46,51 1,19 5,70 0,74 14,90 1,4 
9. 10,2 12,54 47,16 1,17 4,60 1,73 13,96 1,3 
Сред 
знач. 

8.75 13.97 48.92 1.85 5.53 0.98 12.94 2.44 

                                      
                                                                                                               Таблица 4.7. 
Данные химического анализа железной руды месторождения  «Нодир»  

 
№ Fe2Oз Al2Oз СаО MgO SiО2 SОз W% 
1 57,70 3,17 5,17 2,44 12,35 0,07 4,0 
2 60,10 2,91 5,90 1,12 11,60 0,16 4,2 
3 59,78 4,88 6,38 2,50 13,76 0,15 3,6 
4 58,80 8, 76 7,06 3,61 10,50 0,45 4,6 
5 61,01 7,43 4,12 2,31 11,43 0,34 5,0 
6 49,10 9,15 5,54 2,25 13,61 0,03 3,2 
7 51,50 0,73 6,10 3,12 12,10 0,04 3,5 



8 56,17 5,09 6,04 4,40 14,18 0,41 3,6 
9 66,45 7,60 5,90 2,19 13,12 0,03 4,0 
Сред 
знач. 

57.85 5.52 5.80 2.66 12.52 0.19 3.97 

Таблица 4.8. 
Химический состав готового цемента 

 
№ SOз СаО Fe2O3 Al2O3 SiО2 Остато

к на 
сито 
d=0,08, 
гр. 

КН   n      P 

1. 2.67 64.90 5.55 1,2 3,5 1.76 15,85 0,51 0,21 
2. 2,47 64,92 5,54 1,3 3,7 1,40 15,02 0,54 0,23 
3. 2,86 64,40 5,54 1,5 4,5 1,71 12,11 0,63 0,27 
4. 2,73 65,12 5,53 1,7 4,0 1,62 13,79 0,55 0,30 
5. 2,48 63,54 5,60 1,8 5,1 1,93 10,52 0,68 0,32 
Ср. 
зн. 

2,64 64,58 5,55 1,5 4,16 1,68 13,19 0,59 0,27 

 
                 

Таблица 4.9. 
 

Химический состав сырого цемента 
 

№ СаО Fe2O3 SiО2 Al2Oз SOз КН     n P 
1. 36,96 4.00 12.02 2,91 0,2 2,483 1,739 0,727 
2. 36,23 3.64 11.56 2,86 0,4 2,537 1,778 0,785 
3. 36,28 3.76 11.30 2,78 0,3 2,605 1,727 0,739 
4. 36,05 3,66 11.60 2,83 0,7 2,487 1,787 0,773 
5. 36,99 3,36 11.80 2,87 0,9 2,530 1,894 0,854 
Сред. 
знач. 

36,34 3,68 11,65 2,85 0,5 2,515 1,784 0,774 

 
 
При рассмотрении результатов анализа (табл. 4.5.-4.9) обращает на себя 
внимание относительно высокое содержание SOз в готовом выпускаемом 
цементе ЮКСМ. Поскольку содержание оксидов в сырье невелико (SOз = 
0,42-0,98 %) , накопление в печи, по-видимому, происходит вследствие 
внешней и внутренней циркуляции и присадки SOз из продуктов горения 
угля (топлива).  
 Известно, что при содержании щелочных оксидов до 2,0% в шихте (у 
нас 1,59%)  процессы протекают в соответствии с представлением Юнга с 
четким разделением зон декарбонизации и экзотермических реакций. 



Имеющие литературные данные о роли щелочных оксидов в основном носят 
качественный характер; практически отсутствуют количественные данные по 
содержанию промежуточных новообразований при обжиге 
портландцементных смесей. 

Как известно, основными носителями оксида кальция в 
портландцементных сырьевых смесях являются породы, содержащие 
карбонат кальция. В составе сырьевой смеси для производства 
портландцементного клинкера доля карбонатного компонента достигает до 
70-75 %. В нашем случае содержание СаО в известняке месторождения  
«Караултау» составляет  в среднем 52,94%. Однако в готовой продукции 
содержание CaO  составляет порядка 65 %. 

Из таблицы 5 видно, что силикатный модуль для клинкера ЮКСМ в 
среднем составляет 1,78, что соответствует нижнему значению n, тогда как 
наиболее благоприятные значения кремнеземистого модуля находятся в 
интервалах от 2,2 до 2,6, т.е возрастает содержание жидкой фазы. 

В то же время алюминатный модуль в среднем составил всего 0,77 хотя 
по требованию технологии получения цемента требуемое значение P должен 
находится в интервале 1,5-2,5. Довольно низкий  глиноземный модуль при 
низком силикатном модуле приводит к медленному  схватыванию цементов, 
что ухудшает качество готового цемента. Наряду с этим произведение 
силикатного и алюминатного модулей (np), по нашим данным для клинкера 
ЮКСМ составил 1,38, тогда как величина np должен быть равна 2,5-3,0. 

Требования к гранулометрическому составу цемента: количество 
фракции крупнее 0,08 мм  должен составлять не более 20 % (включая 
фракцию крупнее 0,2мм). Нами были получены следующие данные : масса 
пробы   m=25,0 г., остаток на сите № 008   m= 1,68г., Т.о. фракции крупнее 
0,08мм составляет 6,72 % что также соответствует ГОСТу так как согласно   
ГОСТу должен составлять не более 12%. 

В результате проделанной работы установлены, что: 
1.Используемые минеральные отечественные сырья (известняк, глина, 
железная руда) в ЮКСМ  по основным показателям подходят для 
производства цемента «сухим» способом. 
2.Изучены  соотношения сырьевых компонентов для производства 
высококачественного портландцемента в ЮКСМ и показано, что для 
улучшения качества выпускаемой продукции(цемента) необходимо привести 
отношение фактического содержания извести в клинкера к максимально 
возможному значению. 
 

 
 
 
 
 
 
 



ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ВЫВОДЫ 
 
Эффективное применение нанодисперсных порошков (НП) и 

материалов на их основе возможно в следующих областях народного 
хозяйства: 
1.компоненты керамических материалов для получения сверхтвердых, 
высокотемпературных, износостойких, однородных и инертных керамик; 
2.структурно-образующие добавки к сплавам для получения сверхпрочных 
материалов;  
3.катализаторы в химических процессах, где уменьшение размеров частиц 
позволяет воздействовать на кинетику, выход и термодинамику химических  
реакций; 
4.в медицине в качестве компонента магнитных сорбентов для транспорта 
лекарств в организме, для гемосорбции, для выявления болезнетворных  
клеток; 
5.средства защиты растений, микроудобрения, добавки к пище птиц и 
животных; 
6.беспористые электролитические покрытия (кластерные покрытия). 

Однако широкое применение НП в вышеперечисленных областях 
сдерживается отсутствием промышленных  производств  требуемой  
мощности по выпуску нанопорошков с заданным комплексом характеристик. 
В отчетном периоде нами: 

1. Показана возможность получения нанопорошков углерода (0,005-5 мкм) 
методом пиролиза раствора углерода с образованием наночастиц размером 5- 
54 нм. 
2.Установлено, что метод пиролиза в сочетании с сепарацией, и при 
необходимости, седиментацией позволяет получать слабореагированные 
нанопорошки углерода. 
3.Применение гидроударной технологии позволяет решать комплекс 
вопросов, связанных с активацией жидкофазных продуктов. В частности, на 
примере воды и жидкостей на ее основе показано: повышение 
функциональной активности технологических сред, применяемых в 
обеззараживании и бактерицидного действия на обрабатываему жидкость за 
счет ударно-динамического фактора; сохранение эффекта стерилизации 
жидкости воды.  
4.Оптимизированы процессы получения нанопорошков в системах, на основе 
углерода, позволяющие воспроизводимо получать материалы с заданной 
электрофизической характеристикой. 

 
 
 
 
 
 
 



ЛИТЕРАТУРА  
 

1. Третьяков Ю.Д. Нанотехнологии. Азбука для всех. Изд.2, исправл., доп. 
М., 2009. - 368 с.   
2.Кобаяси Н. Введение в нанотехнологию:пер. с яп./ Н. Кобаяси. М.:БИНОМ. 
Лаборатория знаний, 2007. -134с. 
3. Фостер Л. Нанотехнологии. Наука, инновации и возможности. Пер. с англ. 
М.: Техносфера., 2008.- 352 с. 
4.Суздалев И.П. Нанотехнология: физико-химия нанокластеров, 
наноструктур и наноматериалов. ( Синергетика: от прошлого к будущему). 
М.: КомКнига, 2006.-592с. 
5.Таланов В.М., Ерейская Г.П., Юзюк Ю.И. Введение в химию и физику 
наноструктур и наноструктурированных материалов. М.: Изд-во "Академия 
Естествознания", 2008. -389 с. 
6.Андриевский Р.А., Рагуля А.В. Наноструктурные материалы. Уч. пособие. 
М.: Издательский центр «Академия», 2005. – 117 с.  
7.Бойнович Л.Б. Дальнодействующие поверхностные силы и их роль в 
развитии нанотехнологии // Успехи химии, 2007, т.76, №5, с.510-528. 
8.Чеховой А.Н. Синергетика наноструктурирования (нанотехнологии для 
машиностроения). // Прил. к журналу Справочник. Инженерный журн. - 
2006. - N 9. - С. 2-24. 
9.Чураев Н.В., Соболев В.Д. Поверхностные силы в нанодисперсиях // 
Коллоид. журн.., 2005, т.67, с.839-843. 
10.Кабалдин Ю.Г. Синергетическая модель наноструктурных состояний.// 
Вестн. машиностроения. - 2008. - N 4. - С. 51-58. 
11.Современные композиционные материалы, под ред. П.Крока и 
Л.Броумана, пер. с англ., М., 1978г.  
12. Козлов Г.В., Яновский Ю.Г., Карнет Ю.Н. Структура и свойства 
дисперсно-наполненных полимерных композитов: фрактальный анализ. М.: 
Альянстрансатом, 2008.-363с. 
13.Наноструктурные материалы. Перевод. с англ. А.А.Шустикова.  Под ред. 
Р.Ханника, А.Хилл. М.: Техносфера, 2009.-488 с. 
14.Суздалев И.П. Нанотехнология: физико-химия нанокластеров, 
наноструктур инаоматериалов. М.: КомКнига, 2006.-592с.(Синергетика от 
прошлого к будущему). 
15.Ташполотов Ы., Арапов Б. Самоорганизация фрактальных 
конденсированных систем.  Бишке: Илим, 2004. – 132с. 
16.Харрис П. Углеродные нанотрубы и родственные структуры. Новые 
материалы XXI века. М.: Техносфера, 2003. -336с.  
17.Трофилов В.И., Щур Д.В., Тарасов Б.П. и др. Фуллерены – основа 
материалов будущего. Киев: Наук. Думка,2001, с.61. 
18.Варшавский В.Я. Углеродные волокна . М.: Варшавский, 2005. -500с. 
19. Бобин В.А. О свойствах каменного угля как природного наноматериала.// 
Горный журн. - 2005. – N 4. - С. 27-30.  



20. Лопанов А.Н. Электроповерхностные свойства углеродных дисперсий в 
растворах электролитов / А.Н. Лопанов, Е.А. Фанина, А.Ю. Семейкин // III 
Международная конференция по коллоидной химии и физико-химической 
механике, посвященная двухсотлетию открытия электрокинетических 
явлений Ф. Ф. Рейссом, 24-28 июня 2008 года = III International conference on 
colloid chemistry and physicochemical mechanics, dedicated to the bicentennial of 
discovery of electrokinetic phenomena by F. F. Reuss, 24-28 june 2008 : 
программа и резюме докладов / МГУ им. М. В. Ломоносова ; РАН.- М. : 
URSS, 2008 – С. 30.  
21.Разработка технологии получения термообработанного наполнителя для 
создания строительных, электротехнических и электронных материалов / 
Ташполотов Ы., Садыков Э., Тойчуев Ж.Т. и др.// [Электронный ресурс]. – 
Режим доступа: http://revolution.allbest.ru/manufacture/00335344 . html. 
22.Перханова Ы., Ташполотов Ы. Определение дисперсного состава частиц 
сурьмы с помощью волокнистых фильтров ФП // Электронный ресурс]. – 
Режим доступа: www.econf.rae.ru/ article / 5532. 
23.Ташполотов Ы., Перханова Ы. Особенности самоорганизации 
наноразмерной жидкой пленки на тонком волокне // Известия вузов, 2008, 
№3-4, с.12-15. 
24.Ефремов И.Ф. Периодические коллоидные структуры. Л.: Химия, 1971.-
192с. 
25.Жогаштиев Н.Т., Абдалиев У.К., Ташполотов Ы. Получение суспензий 
низкоразмерных порошков угля с помощью  метода гидроударного 
фракционирования //Перспективные технологии и материалы, 2012, №1, 
[Электронный ресурс]. – Режим доступа: http:// www.es.rae.ru/islamidin 
26.  Убеллоде А.Р. Графит и его кристаллические соединения / А.Р.Убеллоде,  
Ф.А.Льюис; перевод с англ. Е.С.Головина, О.А.Цуханова. – М. : Мир,  
1965. – 257. - Библиогр.: с. 216-247. – Перевод изд.: Graphite and its crystal  
compounds / A.R.Ubellode and F.A.Lewis. Oxford, 1960.   
27.  Celzard A. Modelling of exfoliated graphite / A.Celzard, J.F.Mareche,  
G.Furdin. – Progress in material science, 2005. – том 50. – с. 93-179.  
Библиогр.: с. 175-179.   
28.Бабков В.В., Мохов В.Н., Капитонов С.М., Комохов П.Г. 
Структурообразование и разрушение цементных бетонов. — Уфа, ГУП                          
«Уфимский полиграфкомбинат», 2002 г. — 376 с.  
29. Сырьевое обеспечение производства сухих строительных  смесей в 
условиях              ожидаемого дефицита полупродуктов. В.П. Кузьмина, 
(ООО «Колорит-Механохимия», директор, к.т.н.). 14-16 сентября 2005 года 
«Baltimat» Санкт-Петербург. 5-ая международная конференция для 
производителей «BaltiMix». «Сухие строительные смеси для ХХІ века 
технологии и бизнес». 
30.П. Г. Комохов Применение нанотехнологий в производстве бетонов / Сб. 
тезисов "Популярное бетоноведение"  22-24 марта 2007 года. С.7-8. СПб. 42 
с. (Г. Зеленогорск. Лен. области Первая Международная конференция 
“Популярное Бетоноведение”). 



31.В.П. Кузьмина Нанотехнологии в строительстве // Нанотехнологии в 
строительстве: Интернет-журнал № 1/2009. www.nanobuild/ru.  
32.В.П. Кузьмина Нанобетоны в строительстве // Нанотехнологии в 
строительстве: Интернет-журнал № 2/2009. www.nanobuild/ru.  
33.Комохов Павел Григорьевич (Россия, Санкт-Петербург, ПГУПС) 
«Применение нанотехнологий в строительном материаловедении. 
Нанотехнологии в производстве ячеистых бетонов». 
34.Кузьмина В.П.. Механоактивация цементов. «Строительные материалы». 
2006. № 5 Приложение Technology,  7/2005, с. 7-9. 
35.Классен В.К. Обжиг цементного клинкера. – Красноярск: Стройиздат, 
Красноярск. Отд., 1994. -323с. 
366. Тейлор Х. Химия цемента. Пер. с англ., М.: Мир, 1996.-560с. 
37. Дуда В.Цемент. М.: Стройиздат, 1981.-464с.  
38.Ксанмине Л. Новые модули и расчет минералогического состава для 
контроля качества клинкера // РЖ Химия, 19М. технология силикатных и 
тугоплавких неметаллических материалов.-1989.- №23, с.65. 
39.Бутт Ю.М., Тимашев В.В. Портландцемент: Минералогический и 
гранулометрический составы, процессы модифицирования и гидратации.М.: 
Подольская типография Союзполиграфпрома, 1974. -330с. 
40. Ушеров-Маршак А.В. Калориметрия цемента и бетона. Избранные труды. 
Харьков: Факт, 2002. -183с.   
41. ГОСТ 30515-97 Цементы, Москва ,1998. 
42.Райченко А.И. Основы процесса спекания порошков пропусканием 
электрического тока. – М.: Металлургия, 1987. – 128 с.  
43. Райченко А.И., Истомина Т.И., Троян И.А. Спекание порошков при 
наложении электрического тока и периодических механических импульсов // 
Порошковая металлургия. – 2000. – № 3-4. – С. 105-109.  
44. Скороход В.В., Рагуля А.В. Спекание с контролируемой скоростью как 
метод управления микроструктурой керамики и подобных спеченных 
материалов // Порошковая металлургия. – 1994. – № 3-4. – С. 3-10. 
45. Зотов В.М., Зотов Н.М. Основные причины возникновения разряда в 
малых газовых промежутках / Журн. техн. физики. – 1980. – Т.50, вып.4. – С. 
716-719. 
46.Турдубаева Ж.А., Ташполотов Ы., Садыков Э. 
Исследование химического состава минерально-сырьевых ресурсов, 
используемые при производстве  цемента  в Южном комбинате 
строительных материалов / Извести ОшТУ, Ош, 2012, 1, -С.34-39. 
 

 
 

 
 
 


