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ПРЕДИСЛОВИЕ

Широкое промышленное применение латексов в процессах 
пропитки или проклейки различных материалов (волокон, бу-
маги, тканей) при получении водно-дисперсионных компози-
ций, наполненных минеральными порошками (грунты, краски, 
клеи), для синтеза органо-минеральных структур «ядро-обо- 
лочка», при регулировании химии поверхности дисперсных фаз 
и т. д. всегда сопряжено с взаимодействием полимерных микро- 
глобул с инородными микро- и макроповерхностями (гетероада-
гуляция, гетерокоагуляция, гетеростабилизация). Гетероадагуля- 
ция представляется как результат адсорбционного взаимодействия 
дисперсных частиц с инородными поверхностями, значительно 
превышающими их по размеру. Взаимодействие разнородных 
частиц, например, может приводить либо к потере агрегатив-
ной (АУ) и седиментационной устойчивости (гетерокоагуляция), 
либо к приданию смешанной дисперсной системе более высо-
кой устойчивости (гетеростабилизация). Потеря АУ при контак- 
те высокодисперсной системы с посторонними микро- или ма- 
крофазами происходит, как правило, самопроизвольно. Главные  
закономерности, выявленные при исследовании процесса взаим- 
ной коагуляции коллоидов, представлены в работах [1–20]. Ана- 
лиз их позволяет выделить следующие основополагающие фак-
торы, влияющие на поведение таких систем: химическая приро-
да полимера и инородной поверхности, размеры и электрокине-
тический потенциал частиц дисперсной фазы (ДФ), относитель-
ные концентрации разнородных фаз и др.

Теория гетерокоагуляции разноприродных частиц в жидких  
средах разработана Б. В. Дерягиным. Она учитывает баланс  
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электростатических и молекулярных сил, проявляющихся при 
сближении частиц на те расстояния, на которых происходит пе-
рекрытие их ионных сфер. Другими словами при исследовании 
АУ таких систем используется энергетический подход, сформу-
лированный в физической теории Дерягина–Ландау–Фервея–
Овербека (ДЛФО).

Теория ДЛФО рассматривает два предельных случая нару-
шения АУ:

1) нейтрализационная коагуляция слабо заряженных золей, 
наступающая вследствие понижения потенциала поверхности 
частиц;

2) концентрационная коагуляция сильно заряженных золей 
при постоянном потенциале поверхности, связанная со сжати-
ем двойного электрического слоя (ДЭС) частиц и зависящая от 
природы и концентрации фонового электролита.

В ходе развития этой теории были установлены критерии АУ 
дисперсий слабо заряженных коллоидных частиц для случаев,  
когда радиус частиц намного меньше толщины ионных оболо-
чек и когда радиус частиц больше толщины последних [8–13].

Форма электростатической стабилизации в случае, когда по- 
верхность твердых частиц несет определенный заряд, благодаря 
которому формируется ДЭС, присуща полярным средам (вода,  
спирты, кетоны). Согласно теории ДЛФО, наличие ДЭС на по-
верхности частиц создает барьер электростатического отталки-
вания между сближающимися частицами [14, 18]. Однако этот 
вид стабилизации не очень сильный и обеспечивает устойчи-
вость только разбавленных коллоидных систем.

Наряду с электростатическим барьером существует другой, 
более сильный вид стабилизации. Он достигается наличием на 
поверхности частиц ДФ развитого адсорбционного слоя боль-
ших молекул, имеющих цепочечную структуру, в частности, 
молекул низкомолекулярного поверхностно-активного веще-
ства (ПАВ) или высокомолекулярного соединения. Оболочки 
из них предотвращают сближение частиц, так как при их пере-
крытии возникают силы отталкивания. Этот вид стабилизации 
обеспечивает значительный стерический барьер отталкивания 
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[18, 19]. Барьер может быть оценен по реологическим свойствам 
и тогда он носит название структурно-механического фактора 
устойчивости [21, 22].

Для лиофобных или слабо лиофилизированных коллоидных 
систем (латексы), составляющих основу, например, водно-дис-
персионных строительных материалов, характерно сравнитель-
но слабое взаимодействие ДФ со средой (по П. А. Ребиндеру). 
Вследствие этого такие системы обладают большой поверхност-
ной энергией, термодинамически неустойчивы и их АУ носит 
кинетический характер. Для них характерны автокоагуляция 
(гомокаогуляция), медленно протекающая во времени без введе-
ния посторонних агентов, и коагуляция частиц агрегативно не-
устойчивой системы, вызываемая рядом внешних воздействий. 

Своеобразны закономерности агрегирования и седиментации 
в системах, содержащих одновременно взвеси разных по приро-
де веществ (краски, полимерцементные смеси и т. д.). В этих си-
стемах наряду с процессами гомокоагуляции может протекать  
и гетерокоагуляция – сцепление частиц различной природы. Ге-
терокоагуляция (взаимная коагуляция) разнородных золей лежит 
в основе почвообразования, в процессах водоочистки, пропитки 
или проклейки дисперсных или волокнистых материалов с при-
менением латексов.

Развитие теории гетерокоагуляции Б. В. Дерягина в дальней- 
шем [11, 12] способствовало установлению критерия устойчи-
вости гетерогенных систем, обладающих положительной кон-
стантой Гамакера (А*>0) для случаев, когда потенциалы по-
верхностей частиц высоки (больше 100 мВ), низки (мене 25 мВ) 
и неравны между собой. Хотя теория гетерокоагуляции нашла 
свое некоторое подтверждение в работах по изучению гетеро- 
коагуляции металлических частиц на волокнах, смешанных лио- 
фобных и лиофильных золей (латексов и золей коллоидного 
кремнезема), однако публикации, посвященные исследованиям 
смешанных дисперсий полимеров и минеральных порошков край- 
не редки и не носят системного характера. В частности, практи-
чески отсутствуют работы, посвященные исследованию агрега-
тивной и седиментационной устойчивости смешанных дисперсий 
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латексов и более крупных по размеру минеральных частиц. Ис-
пользование таких систем для технических нужд в последние 
годы было столь стремительным, что наметилось некоторое от-
ставание теории от практики. Особенно мало изучены коллоидно- 
химические свойства смешанных дисперсий, частицы которых 
имеют различную химическую природу, но однотипный заряд 
поверхности. Это явилось причиной отсутствия научного толко- 
вания таких явлений, как несовместимость латексов и некото- 
рых пигментов и наполнителей («пигментный шок») при их дис-
пергировании, сопровождающаяся мгновенной гетерокоагуляци-
ей, или, наоборот, наблюдаемая гетероадагуляционная стабили-
зация систем, что может служить серьезным препятствием для 
достижения прогресса в области разработки новых водно-дис-
персионных материалов на основе латексов. 

Природа устойчивости смешанных дисперсий латексов и ми- 
неральных частиц будет изменяться при увеличении концентра- 
ции ДФ или введении в их состав структурообразующих доба- 
вок. Важную роль в данном случае начинает играть фактор устой- 
чивости, обусловленный наличием структурно-механического 
барьера и удерживания частиц в узлах образующейся структур-
ной сетки. С точек зрения науки и практики важно выяснить, 
каков характер реологического поведения таких концентриро-
ванных смешанных дисперсий при механическом воздействии, 
которому они подвергаются, например, при перемешивании, дис- 
пергировании, транспортировке или нанесении на поверхность. 

Однако систематические исследования в этой области до на-
стоящего времени не были проведены. Очень мало данных, со-
держащих информацию о виде реологических кривых латекссо-
держащих водно-дисперсионных композиций и о возможности 
применения для их описания классических реологических урав-
нений.

В связи со сказанным выше в первых главах работы осу-
ществлен анализ результатов многочисленных исследований, 
проведенных представителями всемирно известных школ, в об- 
ласти коллоидной химии широкого круга водных дисперсий (ВД)  



полимеров. Особое внимание при этом уделяется проблеме АУ 
и гомокоагуляции латексов с различной химической природой 
поверхности частиц ДФ, их размеров и заряда, природы стабили- 
зирующих ПАВ, степени насыщенности ими поверхности гло-
бул и т. п.

Делается акцент на то, что при теоретическом рассмотрении 
вопроса устойчивости синтетических латексов, а также при хи-
мико-технологической переработке их необходимо строго раз-
граничивать виды воздействий, способные привести к преодоле-
нию потенциального барьера и нарушению стабильности таких  
коллоидных систем. К ним относятся следующие: старение при 
длительном хранении, нагревание в герметичной упаковке, ис-
парение воды с открытой поверхности, введение электролитов 
и изменение рН водной фазы, механическое воздействие (в осо-
бенности, на высококонцентрированные композиции), замора-
живание и последующее оттаивание, введение высокодисперс-
ных наполнителей и органических жидкостей, контактирование 
с инородными макроповерхностями и т. д. 

Проведен анализ механизма влияния всех этих сложных  
и разнохарактерных астабилизирующих латексные системы фак- 
торов, которые по сути дела и затрудняют в значительной степе-
ни создание единой количественной теории агрегативной устой-
чивости этих широко применяемых материалов.

Проанализированы имеющиеся в литературе сведения, каса- 
ющиеся поведения латексов на инородных поверхностях, пред-
ставлен обширный экспериментальный материал, полученный 
авторами книги в результате системного изучения коллоидно-
химических свойств латексов, содержащих инородные микро-
поверхности (минеральные порошки различного химического  
состава, размеров и морфологии), а также изменения их в про-
цессах, связанных с технологической переработкой таких сме-
шанных систем. Все это будет способствовать формированию 
научно-обоснованного подхода к разработке широкого круга 
пигментированных водно-дисперсионных композиций, отвеча-
ющих современным требованиям практики.
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Глава 1

ФАКТОРЫ,  
ОБУСЛАВЛИВАЮЩИЕ УСТОЙЧИВОСТЬ  

И ГОМОКОАГУЛЯЦИЮ ЛАТЕКСОВ

Понимание механизма взаимодействия дисперсных частиц 
разной химической природы и размеров имеет важнейшее зна-
чение при проведении большого количества химико-технологи-
ческих процессов [1–3]. Современная теория гетерокоагуляции, 
предложенная Б. В. Дерягиным [4], рассматривающая процессы  
взаимодействия различных по природе частиц ДФ, нашла свое 
подтверждение в исследованиях устойчивости смешанных золей  
кремнезема и микроглобул латексов, гетерокоагуляции латексов 
и высокодисперсных металлов на органических и минеральных 
волокнах и т. п. [5–9]. 

М. А. Луниной и А. А. Хачатуряном введен параметр, харак-
теризующий индивидуальную способность (гетероадагуляци-
онную активность) лиофобных микрочастиц к выходу на меж-
фазную поверхность [1]. Этот безразмерный параметр представ-
лен авторами в виде:

Qa = – (d(∆µ/RT)/dq = –(d(ln(Ck /C0)/dq,
где ∆µ – изменение химического потенциала моля частиц; R – 
газовая постоянная; Т – температура; q – отношение поверхно-
стей взаимодействующих фаз; C0, Ck – начальная и равновесная 
концентрация лиофобных частиц (мономеров) в единице объема.

Гетерокоагуляция в системах с разнородными частицами 
является сложным и малоизученным процессом, и для выясне-
ния его механизма необходимо полное понимание особенностей 
протекания коагуляции в соответствующих более простых го-
мосистемах.
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Синтетические латексы как гомосистемы представляют со-
бой типичный пример коллоидного состояния полимеров. Кол-
лоидная химия этих систем включает научные основы техноло-
гических процессов их перереработки, которые базируются на 
решении проблем их АУ и коагуляции. В отличие от растворов 
полимеров их дисперсии термодинамически неустойчивы, так 
как для значительной части таких систем присуща высокораз-
витая межфазная поверхность. Чтобы добиться приемлемой АУ 
латексов, необходимо обеспечить образование энергетического 
барьера, препятствующего сближению частиц и снижению эф-
фективности их соударений, практически исключив возмож-
ность образования контактов. К рассмотрению причин устой-
чивости латексов необходимо подходить с разных позиций, учи- 
тывая тот факт, что в одних случаях они стабилизированы ио-
ногенными ПАВ, в других – неионогенными эмульгаторами,  
в третьих – водорастворимыми полимерами, и, наконец, – функ-
циональными (например, гидроксильными группами), присут-
ствующими в составе самих полимеров, из которых состоит ДФ.

При теоретическом рассмотрении вопроса устойчивости син- 
тетических латексов необходимо строго разграничивать следу- 
ющие виды воздействий, способные привести к преодолению 
потенциального барьера и нарушению стабильности коллоид-
ной системы: старение при длительном хранении (срок хранения  
не более 0,5 года), воздействие температурного фактора, введе-
ние электролитов и изменение рН водной фазы, механическое 
воздействие (в особенности на высококонцентрированные ком-
позиции), введение высокодисперсных наполнителей и органи-
ческих жидкостей [5–9]. Следует заметить, что некоторые из 
перечисленных воздействий широко используются для агломе-
рации частиц при переработке композиций на основе латексов. 
Сложность и разнохарактерность всех этих астабилизирующих 
латексные системы факторов затрудняет в значительной степени 
создание единой количественной теории АУ этих широко при-
меняемых материалов, различающихся прежде всего природой 
полимера и стабилизирующих агентов. Теория ДЛФО, успешно 
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используемая для описания более простых коллоидов, неверно 
трактует роль гидратированных адсорбционных слоев, приме-
няемых при эмульгировании ПАВ. Она не позволяет учитывать 
энтропийного члена энергии отталкивания, вызывающего допол- 
нительное осмотическое расклинивающее давление и ограничи-
вается рассмотрением АУ таких коллоидных систем лишь к дей-
ствию электролитов. Строгой количественной теории астабили-
зации при других воздействиях пока не существует.

1.1. Особенности гомокоагуляции латексов  
с различной степенью насыщенности поверхности  

в присутствии электролитов
В результате исследований многочисленных авторов было 

найдено, что пороги коагуляции электролитами латексов, ста-
билизированных ионогенными эмульгаторами, в общем и целом 
подчиняются правилу Шульце – Гарди (табл. 1).

Таблица 1. Пороги коагуляции латексов (ммоль/л)  
электролитами [10–13]

Латексы NaCl CaCl2 AICl3

Полярные производные дивинила
Полистирольные
Дивинилстирольные:

СКС-30 ШХП
СКС-30 АРК
СКС 34 А

440
470

395
295
315

6,7
8,8

6,5
5,75
4,1

1,8
6,6

–
–

Данные, приведенные в табл. 1, указывают на существова-
ние определенной связи  АУ латексов с зарядом частиц и диф-
фузным ДЭС. Такое заключение согласуется с результатами ис-
следования влияния рН на заряд латексных глобул [14]. В этой  
работе С. С. Воюцкий с коллегами наблюдали перезарядку латек- 
са в зоне рН, близкой к изоэлектрической точке, и потерю  АУ. 
По мнению авторов [15], при наблюдаемой коагуляции происхо-
дят два процесса: 1) сжатие диффузных ионных атмосфер ДЭС; 
2) снижение степени диссоциации кислотных групп эмульгато-
ров или переход их в нерастворимое состояние.
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Весьма важные сведения о механизме нарушения стабиль-
ности латексов (коагуляции) можно получить, исследуя кине-
тику коагуляции электролитами большого числа различных 
латексов и влияние на нее как можно большего количества фак-
торов. Этому были посвящены систематические исследования  
Р. Э. Неймана и его сотрудников [15–25], а также других ученых 
[26–34]. В частности, было установлено на основании сходства 
кинетических кривых разбавленных и неразбавленных латексов 
общность основных закономерностей их коагуляции. В одной из 
работ, например, исследовался вопрос, в какой мере сохраняют 
значения найденные закономерности при переходе к достаточно 
концентрированным латексам, коагуляция которых осущест-
вляется в промышленных процессах [35]. Было показано, что 
коагуляция концентрированных латексов также, как и разбав-
ленных, проходит в две стадии, разделенные индукционным пе-
риодом. Однако с увеличением концентрации ДФ длительность 
первой стадии коагуляции и индукционного периода закономер-
но уменьшается. При достаточном увеличении концентрации 
латекса индукционный период вообще может исчезнуть. Дли-
тельность первой стадии коагуляции концентрированных ла-
тексов резко убывает с увеличением концентрации электролита. 
При концентрации полистирольных латексов, превышающей  
5 %, коагуляционный процесс после первой ее стадии завершал-
ся пространственным структурообразованием (латекс перехо-
дил в пастообразное состояние). По характеру коагуляционного 
процесса латексы, стабилизированные ионогенными ПАВ, мож-
но разделить на две категории: адсорбционно ненасыщенные  
и адсорбционно насыщенные. Было определено, что коагуля-
ция ненасыщенных латексов протекает в две стадии, разделен-
ные индукционным периодом, в течение которого коагуляция 
резко затормаживается. При гомокоагуляции адсорбционно на- 
сыщенного латекса первая стадия не наблюдается, а началу про-
цесса предшествует длительный индукционный период. Присут-
ствие данной стадийности при гомокоагуляции было подтверж-
дено электронно-микроскопическими данными. Установленные 
механизмы коагуляции свидетельствуют о возможном существо-
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вании как минимум двух различных факторов АУ латексных си-
стем. Так, первая стадия коагуляции адсорбционно ненасыщен- 
ных латексов контролируется энергетическим барьером электро- 
статического отталкивания: пороги быстрой коагуляции адсорб- 
ционно ненасыщенных латексов подчиняются правилу Шульце –
Гарди. Следовательно, теория ДЛФО может быть распростране-
на на первую стадию коагуляции адсорбционно ненасыщенных 
латексов. В то же время индукционные периоды, наблюдаемые 
при коагуляции адсорбционно насыщенных и между первой  
и второй стадиями коагуляции адсорбционно ненасыщенных 
латексов, нельзя объяснить, пользуясь только теорией ДЛФО. Коа- 
гуляция в последних двух случаях связана со структурой и свой-
ствами адсорбционных слоев и контролируется неэлектролити-
ческими факторами АУ. Только неэлектростатической природой 
стабилизации может объясняться отмечающаяся в литературе 
высокая устойчивость к электролитам некоторых латексов, син-
тезированных с использованием неионогенных ПАВ. В работе 
[36] в результате испытаний водно-дисперсионной краски на 
основе стирол-акрилового сополимера установлено, что для по-
лучения качественного покрытия адсорбционная насыщенность 
дисперсии должна приближаться к 95 %, что достигается вве-
дением ОП-10, занимающего на поверхности полимерной гло-
булы площадь больше, чем у молекулы используемого анион-
ного эмульгатора. Применение ОП-10 позволяет таким образом 
повысить адсорбционную насыщенность до нужной величины 
при минимально возможной дозировке эмульгатора (не менее  
2 мас.%). 

К латексам, стабилизированным неионными ПАВ, теория 
ДЛФО практически вообще не применима по причине отсут-
ствия в них существенного заряда частиц на межфазной поверх-
ности и наличия толстых адсорбционно-гидратных оболочек. 
Этим объясняется и весьма высокая устойчивость таких латек-
сов к действию электролитов.

К сожалению, при количественной проверке применимости 
основных уравнений теории ДЛФО к латексам встречаются серьез-
ные затруднения в связи с практической невозможностью доста-
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точно точного экспериментального определения ряда параметров  
в указанных уравнениях: потенциала диффузной части ДЭС, 
константы Гамакера (дисперсионного взаимодействия), скоррек- 
тированной с учетом наличия гидратированных адсорбцион-
ных слоев.

Механизм стабилизации латексом ионогенными ПАВ не-
фелометрическим и электронно-микроскопическим методами 
изучали в работах [36, 37]. В них предложен двухстадийный 
механизм стабилизации/коагуляции в случае латексов с нена-
сыщенными адсорбционными слоями ПАВ-эмульгатора на по-
верхности частиц. Первая стадия контролируется остаточным 
электростатическим барьером отталкивания, вторая – связана  
с формированием насыщенного слоя эмульгатора на поверхно-
сти образующихся первичных агрегатов и возникновением при 
этом еще дополнительно сильного защитного фактора адсорб-
ционно-сольватной природы, определяющего кинетику дальней-
шего протекания процесса [38–41].

Во многих работах, посвященных исследованию устойчиво-
сти и коагуляции синтетических латексов, к сожалению, недо-
статочно внимания оказывалось изучению характера агрегации 
частиц. В большинстве случаев была изучена необратимая коагу-
ляция латексов, тогда как при определенных условиях при сбли-
жении частиц возможны контакты и по наружным границам 
адсорбционных оболочек. В этом случае может происходить об-
ратимая коагуляция системы, обусловленная образованием коа-
гуляционных структур [42–46]. Электронно-микроскопические 
и нефелометрические исследования показали, что размеры пеп-
тизированных частиц соответствовали диаметрам полимерных 
глобул в латексе до коагуляции. Характер агрегации латексов 
существенно зависит от размеров частиц и плотности упаков-
ки адсорбционных слоев. И. Ф. Ефремовым и А. Г. Усьяровым 
[47] было изучено взаимодействие полимерных частиц одной 
и той же природы, но разного размера. Выполненные расчеты 
показали, что при определенных отношениях размеров и кон-
центраций частиц возможна коагуляция мелких частиц вокруг 
крупных на дальних расстояниях, при этом происходит стаби-
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лизация дисперсной системы в целом. Систематическим иссле-
дованиям этой проблемы посвящены также материалы статьи 
[48]. Таким образом, из вышесказанного следует, что латексные 
системы способны коагулировать как необратимо, так и с сохра-
нением прослоек дисперсионной среды между частицами, что 
является причиной обратимости устойчивости систем. В каче-
стве объектов изучения в [48] были выбраны полистирольные 
латексы с размерами глобул от 350 до 3700 Å, стабилизирован-
ные анионными ПАВ. Применяли латексы с примерно одинако- 
выми степенями адсорбционной насыщенности ПАВ и ζ-потен- 
циалами. Исследования показали, что при постоянном весовом 
содержании полистирола наблюдается экстремальная зависи-
мость критических концентраций коагуляции от диаметра ча-
стиц. При небольших степенях адсорбционной насыщенности 
ПАВ латексы наиболее устойчивы при наличии частиц разме-
ром 100–1050 Å и они подчиняются правилу Шульце – Гарди. 
Для латексов частиц больших размеров наблюдается отклоне-
ние от этого правила. Так, для частиц диаметром 1600 и 1960 Å 

значения показателя υ в равенстве: 

nczυ = const,

где nc – критическая концентрация коагуляции; z – валентность 
противоиона, соответственно, равны 3,49 и 3,40. А. Г. Усьяро-
вым и И. Ф. Ефремовым [49, 50] ранее также было установлено,  
что по величине υ можно судить о характере коагуляции систе- 
мы. Было найдено, что если υ = 2,5–3,5, то фиксация частиц про-
исходит на дальних расстояниях (т. е. агрегация латекса проис- 
ходит во вторичном энергетическом минимуме). Коагуляты, обра- 
зованные из частиц больших размеров во вторичном минимуме,  
при уменьшении концентрации электролита легко распадались. 
Электронно-микроскопические и нефелометрические исследова- 
ния показали, что размеры пептизированных частиц соответство-
вали диаметрам полимерных глобул в латексе до коагуляции 
(обратимая коагуляция). В работе было отмечено, что латексы, 
содержащие частицы с диаметром свыше 1000 Å, способны агре- 
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гировать и в первичном минимуме при введении достаточно 
больших количеств электролитов. Следовательно, для крупных 
частиц характерно наличие двух критических концентраций nс 
обратимой и необратимой коагуляции. В работах [48, 51] уста-
новлено, что коагуляции адсорбционно насыщенных латексов 
предшествует длительный индукционный период скрытых из-
менений, продолжительность которого увеличивается с возра- 
станием избыточного содержания эмульгатора. Причины суще-
ствования такого периода авторы объясняют изменением состо-
яния устойчивых граничных полимолекулярных пленок жидкости, 
образующихся у поверхности глобул, покрытых ПАВ. Толщина 
граничных слоев убывает с ростом концентрации электролитов 
крайне медленно. Лишь после завершения этого процесса стано-
вится возможным прорыв более тонких оболочек и агломерация 
глобул.

Авторами работы [52] была исследована коагуляция концен-
трированных латексов, наблюдаемая в промышленности. Как  
и в случае лабораторных исследований, коагуляция протекает 
в две стадии, разделенные индукционным периодом, причем 
их длительность закономерно снижается, а при очень высоких 
концентрациях индукционный период исчезает вообще. Такая 
же картина наблюдается с возрастанием концентрации электро-
литов. 

Таким образом, имеющиеся к настоящему времени данные  
о закономерностях коагуляции синтетических латексов приво-
дят к выводу о том, что не существует единственной причины 
их  АУ. Устойчивость определяется совместным действием не-
скольких различных факторов электростатической и неэлектро-
статической природы. Относительная роль каждого из них может 
изменяться в зависимости от ряда обстоятельств: типа эмульга-
тора, степени насыщенности адсорбционных слоев на поверх-
ности частиц, их концентрации, размера и др. Неэлектрические 
факторы связаны со структурой и гидратацией насыщенных 
адсорбционных слоев эмульгаторов, расположенных на поверх-
ности латексных частиц, приводящих в некоторых случаях к их 
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гидрофобизации. В одной из работ было продемонстрировано, 
что отрицательный по знаку ζ-потенциал уменьшается при раз-
бавлении латекса. Это становится понятным, если принимать во 
внимание тот факт, что возможна десорбция с поверхности по-
тенциалопределяющих ионов, например, анионов стабилизато-
ра, находящихся в подвижном равновесии с мицеллами.

При введении электролитов (чаще с поливалентными катио-
нами) в состав латексов помимо сжатия диффузного слоя проис-
ходит образование нерастворимых мыл, сопровождаемое сниже-
нием общего потенциала поверхности частиц и дегидратацией 
защитных слоев (астабилизацию по первому механизму называ- 
ют концентрационной, а по второму – нейтрализационной). При 
исследовании устойчивости к электролитам смесей различных 
латексов было установлено, что она определяется порогом коагу- 
ляции менее стабильного компонента, который и образует пер-
вичные центры коагуляции. В результате оценки раздельной роли 
действия концентрационного и нейтрализационного механизмов 
коагуляции можно сделать вывод, что образование нераствори-
мых мыл может происходить после достаточного сжатия ДЭС. 
Таким образом, в настоящее время большинство исследовате-
лей, занимающихся этой проблемой, считают, что первая стадия 
гомокоагуляции ионостабилизированных латексов протекает 
по дисперсионно-электростатическому механизму и ее можно 
описать уточненной теорией ДЛФО. Единого мнения по второй 
стадии пока не выработано из-за существования большого мно-
жества влияющих на процесс факторов, действие которых еще 
не до конца исследовано. 

Влияние рН на кинетику медленной коагуляции дивинил-
стирольных латексов исследовали в работе [51]. В частности, 
установлено, что начиная с рН близких к 5, происходило резкое 
возрастание скорости коагуляции по мере дальнейшего перехо-
да в более кислую область независимо от природы анионного 
ПАВ. Следует заметить, что при изменении рН в данном интер-
вале такая же картина наблюдалась и в отсутствии коагулиру- 
ющего электролита (хлористых натрия и кальция). В нейтраль-
ной и щелочной среде скорость коагуляции практически не зави- 
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сит от рН. Закономерности влияния рН на кинетику первой ста-
дии медленной коагуляции разбавленных латексов, стабилизи-
рованных анион-активными эмульгаторами типа мыл, необхо-
димо связывать, по мнению авторов, с гидролизом последних, 
усиливающимся со снижением рН. Накопление при этом сво-
бодной кислоты в дисперсионной среде приводит к падению за- 
ряда глобул и электростатического потенциального барьера, пре- 
пятствующего агломерации. 

В [53] изучена коагулирующая способность хлоридов лития, 
натрия и калия при выделении каучуков при различных темпера- 
турах из бутадиен-стирольного (БС) латекса, но о степени насы- 
щения их адсорбционных слоев в работе не сообщается. Установ- 
лено, что коагулирующая способность возрастает от хлорида 
лития к хлориду калия, что, по-видимому, связано с размерами 
гидратированных ионов. Оценка электрокинетических потенци-
алов латексов с различными добавками всех трех электролитов 
позволила авторам утверждать, что одним из определяющих фак- 
торов процесса коагуляции при введении этих электролитов  
является сжатие диффузной части ДЭС на поверхности латекс-
ных глобул, что приводит к падению  АУ систем. В латексах  
с концентрацией 18 % и менее эффективность коагулирующего 
действия электролитов мало зависит от изменения температуры 
в интервале 20–60 оС. 

Оценка АУ БС латекса в присутствии неорганических элек- 
тролитов произведена также методом электрофореза [54]. Уста-
новлены различия АУ БС и натурального (НЛ) латексов с адсорб- 
ционно ненасыщенной поверхностью в присутствии неоргани-
ческих электролитов (NaCl, CaCl2, MgCl2, AICl3, SnCl4) в зави-
симости от рН дисперсионной среды, которые обусловлены мо-
лекулярной природой адсорбционных слоев латексов и зарядом 
коагулирующего катиона электролита [55]. Коагулирующая спо-
собность электролитов на БС латекс уменьшается в ряду SnCl4 > 
AICl3, > CaCl2, а для НЛ увеличивается в том же ряду. 

При этом установлено, что при введении CaCl2, MgCl2 проте-
кает нейтрализационная, а в присутствии AICl3, SnCl4 – концен-
трационная коагуляция. Увеличение радиуса катиона металла 
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от 68 у лития до 132 нм для калия способствует заметному рас-
ходу коагулянта, т. е. приводит к возрастанию коагулирующей 
способности. Радиус гидратированных ионов в этом лиотропном 
ряду наибольший в случае маленьких ионов (ион лития), поэто-
му наилучшее вхождение в ДЭС будет наблюдаться для менее 
гидратированного иона калия, что и приведет к самому большо-
му сжатию его диффузной части. 

1.2. Гомокоагуляция латексов под действием ПАВ,  
водорастворимых полимеров, рН-среды,  

органических низкомолекулярных жидкостей  
и внешних воздействий

К объяснению причин устойчивости синтетических латек-
сов следует всегда подходить с разных позиций, в зависимости 
от того, каким путем она достигается: 1) за счет стабилизации 
ионогенными эмульгаторами (при этом при различных степенях 
адсорбционного насыщения полимерных глобул); 2) неионны-
ми ПАВ; 3) водорастворимыми полимерами; 4) гидрофильными  
группами в макромолекулах самой ДФ. С другой стороны, и при 
теоретическом рассмотрении этих систем, и при их применении 
на практике важно строго разграничивать виды воздействий, 
которые могут приводить к преодолению потенциального барье-
ра. Главными из возможных воздействий являются:

1) старение латексов при хранении;
2) механическое воздействие (создание градиента скорости 

течения, которое в ряде случаев приводит к утончению и раз-
рыву защитных оболочек);

3) нагревание в отсутствие развитой открытой поверхности;
4) испарение растворителя (воды) с открытой поверхности 

латекса;
5) введение электролитов и изменение рН водной фазы;
6) замораживание–оттаивание (приводит к перераспределе-

нию гидратной воды, степень связывания которой зависит от хи-
мического состава полимера и рН водной среды);
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7) взаимодействие с инородными макроповерхностями и вве-
дение твердых наполнителей;

8) введение органических жидкостей, в том числе коалесцен-
тов, сопровождающееся дегидратацией защитных слоев, сжатием 
ДЭС за счет снижения диэлектрической постоянной дисперси- 
онной среды;

9) возможная частичная десорбция эмульгатора с поверхно-
сти полимерных глобул.

Гомокоагуляция латексов под действием ПАВ. В рабо-
тах [56, 57] представлены латексные системы, полученные с ис-
пользованием непредельных ПАВ. Так, автором [57] применен 
новый тип неионогенного ПАВ (диэтоксиалкилмалеината) на 
основе высших спиртов малеинового ангидрида и диэтиленгли-
колей (эмульгатор-сомономер), позволяющий не только улучшить 
свойства латексов, в частности, повысить устойчивость к дейст- 
вию электролитов, но и исключить стадию пластификации латек- 
сов низкомолекулярными пластификаторами. Получены само-
стабилизирующиеся латексы на основе стирола и винилацетата  
и определены их коллоидно-химические характеристики и тер-
модинамические параметры. Установлено, что основную роль 
в стабилизации винилацетат-малеинатных латексов играет ги-
дратирование химически локализованных гидрофильных групп 
эмульгатора-сомономера. Изучена АУ латексов и проведен ана-
лиз кинетических кривых коагуляции электролитами, свиде-
тельствующий о том, что индукционный период, а также скоро-
сти агрегации и коагуляции зависят от степени насыщенности 
поверхности глобул гидрофильными группами и концентрации 
коагулирующего электролита. Получена эмпирическая зависи-
мость длительности индукционного периода коагуляции от ве-
личины гидратной оболочки латексных частиц.

В настоящее время известно некоторое количество органи-
ческих коагулянтов различной природы [58–60]. Значительный 
интерес в этом отношении представляют полимерные четвер-
тичные аммониевые соли, обладающие высокой реакционной 
способностью, относительной доступностью и дешевизной [61].  
Приведены результаты исследований флокулирующей активно-
сти поли-N,N1-диметил-N-2-гидроксипропиламмоний хлорида  
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в процессе выделения эмульсионных бутадиен-(альфа)-метил- 
стирольных каучуков в широком интервале концентраций ДФ 
синтетического латекса, значений рН серума и температур. Пока-
зано, что флокулирующее действие полимера обусловлено реак- 
цией образования ионных комплексов структурными звеньями 
макромолекул полиэлектролита с лейканолом, входящего в ад-
сорбционный слой латексной частицы. Эффективность флокуля- 
ции данного латекса повышается при увеличении кислотности 
среды серума, что связано с дополнительным сжатием ДЭС ла-
тексных частиц. Содержание лейканола в серуме при выделении 
каучука с помощью этого полимерного полиэлектролита снижа-
ется в 10 раз и демонстрирует ценное свойство исследованного 
реагента – связывать в нерастворимый комплекс бионеразлагае-
мый лейканол, препятствуя попаданию его в сточные воды.

Большой интерес представляют случаи взаимодействия ла-
тексных частиц с противоположно заряженными субстратами, 
как это имеет место, например, при модифицировании целлю-
лозных волокон бумажной массы или натуральных и синтетиче-
ских волокон катионными ПАВ [62–64].

В [65] исследовано взаимодействие двух латексов, получен- 
ных сополимеризацией ионогенных мономеров N-диметиламино- 
этилметакрилата и метакриловой кислоты со стиролом и име-
ющих соответственно положительные и отрицательные заря-
женные частицы. Ставилась задача выяснить характер влияния 
на эффективность взаимной коагуляции латексов величины рН- 
среды, а также природы и концентрации неорганических солей. 
В частности, установлено, что эффективность процесса гетеро-
коагуляции наиболее высока в сильнокислой и сильнощелочной 
средах. При введении электролитов наблюдается подавление 
гетерокоагуляции, причем этот эффект усиливается при уве-
личении размера коагулирующих ионов и их заряда, что может 
свидетельствовать об обращении правила Шульце – Гарди [65].

Гомокоагуляция латексов под действием водораствори-
мых и водоразбавляемых полимеров. Данные о влиянии водо-
разбавляемых и водорастворимых полимеров на устойчивость 
латексов, например, поливинилметилового эфира, полиэтилен-
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полиамина и др., в том числе к действию электролитов рассма- 
тривались в [66]. Однако этот метод регулирования устойчивости 
имеет существенный недостаток – длительное последействие.  
В более поздней работе В. Н. Вережников с сотрудниками пред-
ложили в качестве агломерирующего агента латекс карбоксил-
содержащего сополимера и провели систематические исследо-
вания закономерностей и механизма химической агломерации  
с его помощью [67]. Рассматриваемый процесс агломерации  
имеет сходство с первой стадией коагуляции адсорбционно нена-
сыщенных латексов под действием электролитов. В обоих случаях  
он приводит к повышению адсорбционной насыщенности агло-
мератов, о чем свидетельствует понижение поверхностного на-
тяжения системы, наблюдаемое как при коагуляции, так и при 
агломерации. В первом случае укрупнение частиц приостанав- 
ливается в связи с формированием на поверхности первичных 
агрегатов плотно упакованного насыщенного адсорбционно- 
гидратного слоя ПАВ-эмульгатора и появлением неэлектроста- 
тического фактора устойчивости. Подобное, как считают авторы,  
происходит и во втором случае, однако, по их мнению, возможен 
и другой механизм формирования дополнительного защитного 
барьера. В частности, глобулы введенного полимерного флоку- 
лянта становятся центрами агломерации, на которых происхо-
дит закрепление частиц основного латекса и образование компо-
зитных агломератов. Благодаря высокой молекулярной подвиж-
ности коротких полимерных цепей высококарбоксилированного 
соединения и сильного сродства к водной фазе протекает само-
произвольное перераспределение звеньев этих цепей по объему 
агломератов с выходом на поверхность раздела фаз. Таким об-
разом, на межфазной поверхности формируется тонкая оболоч-
ка из макромолекул карбоксилированного полимера (толщина  
0,4–0,6 нм), сообщающая поверхности гидрофильность и допол- 
нительный заряд – важнейших факторов, затормаживающих даль- 
нейшую агломерацию. Р. Г. Оттевил с коллегами [8] объясняли 
астабилизацию латекса метилцеллюлозой частичной нейтрали-
зацией отрицательного заряда его глобул за счет взаимодействия 
с макромолекулами этого полимера, имеющих положительный 
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заряд. В то же время Д. Е. Фишер, анализируя результаты сво-
их исследований по влиянию различных водорастворимых по-
лимеров на устойчивость полистирольного латекса к действию 
электролитов считает, что эффект сенсибилизации (астабилиза- 
ции–стабилизации) имеет общий характер независимо от заряда  
вводимых полимеров. Максимум сенсибилизирующего действия  
не связан с концентрацией полистирола и добавками, а опреде-
ляется соотношением полимер–поверхность полистирольных 
глобул. На основании полученного им выражения для энергии 
взаимного отталкивания двух частиц вычислена энтропийная 
компонента потенциального барьера, на 1–2 порядка превышаю-
щая электростатическую.

Установлено также, что при невысокой растворимости по-
лимеров в воде астабилизация ими латексов в присутствии элек- 
тролитов может происходить по другому механизму. В рабо- 
те [67] описаны исследования взаимодействия додецилсульфа- 
та натрия и лейканола (натриевые соли продукта конденсации 
β-нафталинсульфокислоты и формальдегида), входящих в со-
став защитной оболочки латексных частиц, с катионным по-
лиэлектролитом (гидрохлоридом полидиметиламиноэтилмета-
крилата). Установлено, что в эквивалентном отношении этих ве-
ществ происходит полное связывание додецилсульфата натрия, 
приводящее к коагуляции латекса. В случае присутствия лейка-
нола в системе для флокуляции требуется более высокое содержа- 
ние гидрохлорида полидиметиламиноэтилметакрилата (в 1,5 раза  
превышающее стехиометрическое). Подтверждаются данные, 
полученные ранее другими исследователями [68], о том, что при 
выделении каучука из латекса методом флокуляции катионны- 
ми полиэлектролитами значительную роль играет нейтрализа-
ционный фактор дестабилизации – химическое связывание анионов  
ПАВ-стабилизаторов катионными группами макромолекул. В ре- 
зультате такого взаимодействия образуются нерастворимые не-
диссоциируемые ионно-солевые комплексы. При этом происхо- 
дит снижение заряда и уменьшение барьера электростатического  
отталкивания частиц. Максимум флокуляции достигается при 
полной нейтрализации всех отрицательных зарядов на поверх-
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ности частиц. При избытке же катионного полиэлектролита воз-
можна перезарядка частиц и повторная стабилизация системы.

 Влияние неионогенного ПАВ (моноалкилфениловый эфир 
полиэтиленгликоля на основе полимердистилята – ОП-10) на 
свойства стирол-акриловой дисперсии с концентрацией 50 мас.%  
исследовали в работе [36]. 30 %-ный раствор препарата ОП-10 
вводили в охлажденную и рН = 8,5–9 стирол-акриловую дис-
персию и исследовали изменения ее свойств. В частности, уста- 
новлено, что при введении 2 мас.% 30 %-ного ОП-10 происходит 
увеличение адсорбционной насыщенности с 47 до 95 % и пол-
ное отсутствие образования коагулюма в стирол-акриловом ла-
тексе. При значении рН более 7 полимерные частицы стабилизи-
руются ионизированными полярными группами находящимися 
на поверхности метакриловой кислоты. Следовательно, введение  
ОП-10 в данный латекс не вызывает снижения его устойчивости.  
Дисперсии с таким количеством добавки неионогенного ПАВ  
обеспечили более высокие показатели полученных на их основе 
лакокрасочных материалов (ЛКМ) по сравнению с бездобавоч-
ной стирол-акриловой дисперсией. 

Изучены коллоидно-химические свойства и дисперсный со-
став стирольных и метилметакрилатных эмульсий, полученных 
в присутствии олигомерных пероксиэфиров – продуктов по-
ликонденсации полиэтиленгликолей (ППЭГ). Действие ППЭГ 
обусловлено их строением: возможностью создания структур-
но-механического барьера на границе фаз, предотвращающего 
коалесценцию частиц с различной степенью оксиэтилирования 
и содержания дитретбутилпероксипиромеллитиновой кислоты. 
Полученные данные свидетельствуют о том, что полимерно-мо-
номерные частицы образуются из капель мономера. Диаметр ча-
стиц полистирольных суспензий существенно зависит от длины 
оксиэтилированной цепи ППЭГ. Большинство частиц имеют ди-
аметр 0,45 мкм с достаточно узким их распределением. Для по-
лиметилметакрилатных суспензий, полученных в присутствии  
ППЭГ, также характерно узкое распределение частиц по разме-
рам (их средний диаметр составлял 0,2 мкм и не зависел от степе-
ни оксиэтилирования ППГЭ) [69]. 
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Гомокоагуляция латексов при изменении их концентра-
ции и рН-среды. Исследование седиментационной устойчиво-
сти смешанных дисперсий латексов и минеральных порошков  
и связи ее с коагуляционными процессами требует создания 
условий свободного оседания частиц ДФ (исключающего их за- 
метное взаимодействие). Этого можно достичь в случае получе- 
ния таких дисперсий в условиях низкой концентрации частиц. 
Но существенное разбавление латексов может вызвать наруше- 
ние их АУ как в результате возможной десорбции ПАВ с по- 
верхности глобул, так и при изменении ζ-потенциала системы, 
что существенным образом может повлиять на агрегативную  
и кинетическую устойчивость композиций. Следует учитывать 
также тот факт, что и изменение рН системы может быть вызва-
но не только введением электролитов, но и введением в латексы 
минеральных порошков с различной химической природой по-
верхности.

С учетом этого в работах [70–72] была изучена АУ индиви-
дуальных латексов в зависимости от указанных факторов (их 
концентрации и изменения рН-среды). С этой целью использо-
вали наиболее широко практикуемые в качестве пленкообразу-
ющих систем для изготовления водно-дисперсионных материа-
лов промышленные латексы различного химического строения:

акриловый (АК) марки «Finndisp RSD 20» (Forcit, Финляндия);
акрилат-стирольный (АС) марки «Lipaton АЕ 4620» (Polymer 

Latex, Германия);
стирол-бутадиеновый (СБ) латекс «Lipaton SB 5521» (Polymer 

Latex, Германия).
Все указанные латексы, полученные эмульсионной полиме- 

ризацией в присутствии анионактивных ПАВ, относятся к ла-
тексам с адсорбционно-ненасыщенной эмульгатором поверх- 
ностью. Основные характеристики их приведены в табл. 2.

На рис. 1 показано изменение оптической плотности латек-
сов различной химической природы от длины волны падающего 
света при их разбавлении водой в объемном отношении 1:1000 
(концентрация полимера при таком разбавлении составляет  
0,05 мас.%). Все системы при таком разбавлении имеют макси-
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мум поглощения при длине волны падающего света λ = 395 нм. 
Оптическую плотность латексов поэтому регистрировали при 
этой длине волны (рис. 1).

Латексы при таком разбавлении имеют приемлемую для тур- 
бидиметрического измерения оптическую плотность в течение 
всего периода исследования (табл. 3). Из табл. 3 видно, что изме-
нение рН этих разбавленных латексов в широком интервале зна-
чений существенно не влияет на оптическую плотность, а зна- 
чит и на их устойчивость.

Таблица 2. Физико-химические свойства применяемых латексов

Показатель
Вид латекса

АК АС СБ

Формулы мономер-
ных звеньев

Плотность, г/см3 1,03 1,04 1,01
рН 8,5±0,5 7,5±0,5 8,5±0,5
Минимальня темпера-
тура плденкообразо-
вания, °С 20–22 18 0
Средний размер  
частиц, мкм 0,08 0,10 0,20
Вязкость, Брукфилд, 
мПа⋅с 200–800 650±250 100±50
Тип эмульгатора Анионный Анионный Анионный
ζ-потенциал, мВ, при

рН = 3,5
рН = 6,8
рН = 9,5

–26,2
–29,3
–35,3

–16,0
–18,6
–22,4

–14,8
–27,7
–29,8

Аналогичные опыты были проведены для латексов c разбав-
лением в 500 и 2000 раз (концентрация полимера соответствен-
но 0,1 и 0,025 %). Оптическая плотность их при этом в течение 
120 сут возрастала не более чем на 0,02 отн. ед.
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Таблица 3. Изменение оптической плотности латексов в зависимости  
от времени и рН

рН

Оптическая плотность

АК СА СБ

1 сут 120 сут 1 сут 120 сут 1 сут 120 сут

3,5 0,65 0,63 0,66 0,64 1,29 1,29
6,8 0,69 0,68 0,67 0,65 1,32 1,31
9,5 0,71 0,70 0,69 0,68 1,29 1,28

При смещении рН дисперсионной среды из щелочной в кис-
лую область сохраняются отрицательные значения ζ-потенциала 
(рис. 2). При снижении рН от 9,5 до 3,5 у акрилового латекса 
ζ-потенциал уменьшается на 9 мВ, у АС – на 6,5 мВ, у СБ – на 
15 мВ. Тем не менее, несмотря на такое снижение ζ-потенциала, 
латексы не теряют  АУ, что может указывать на существование 
факторов их устойчивости неэлектрической природы, например,  
адсорбционно-сольватного, возникающего за счет образования 
водородных связей между эфирными и карбоксильными груп-
пами полимерных глобул и гидроксильными группами воды. 
Таким образом, эксперименты показали, что для исследуемых 
индивидуальных латексов АУ остается высокой при их суще-
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Рис. 1. Зависимость оптической плотности разбавленных латексов  
от длины волны: 1 – АК; 2 – СА; 3 – СБ
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ственном разбавлении водой и в определенном диапазоне изме-
нений рН-среды.

Дестабилизация латексов, как показывает практика, может 
наступить при введении высокодисперсных пигментов и напол-
нителей, что в некоторых случаях наблюдается при изготовле-
нии ВД ЛКМ путем их интенсивного перемешивания при вы- 
соких сдвиговых напряжениях. Исходя из приведенного выше 
примера, изучение причин нарушения устойчивости подобных 
систем при их пигментировании представляет научный и прак-
тический интерес. Этому будут посвящены слелующие главы.

Влияние органических низкомолекулярных жидкостей на  
устойчивость латексов. Снижение АУ при добавлении в латек- 
сы органических жидкостей, смешивающихся с водой, напри-
мер, этилового спирта, ацетона или больших доз, так называ-
емых коалесцентов, авторы [73] объясняют дегидратацией за-
щитных слоев, а также сжатием ДЭС в результате снижения 
диэлектрической постоянной дисперсионной среды. Возможно 
также частичная десорбция эмульгатора с поверхности частиц, 
вызванная повышением его молекулярной растворимости в не-
прерывной фазе. При относительно низких или умеренных кон- 
центрациях латексов (объемных долей полимера) введение в них 
органического растворителя вызывает лишь локальную агломе-
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Рис. 2. Зависимость ζ-потенциала латексов от рН-среды:  
1 – АК; 2 – СБ; 3 – СА
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рацию частиц без коагуляции (образования коагулюма). Указан-
ная некоторая астабилизация системы может быть вызвана как 
в результате прямой коалесценции полимерных глобул с круп-
ными каплями, так и за счет снижения их адсорбционной на- 
сыщенности ПАВ. В результате всего этого при достаточном 
уменьшении суммарной межфазной энергии система способна 
самостабилизироваться. Набуханию латексных глобул в совме-
стимом с полимером органическом растворителе при высокой 
их концентрации способствует рост межфазного натяжения уве- 
личивающихся в объеме частиц. Но даже это ограниченное  
набухание частиц может оказывать сильное астабилизирующее 
влияние на латексы. При этом в результате диффузии органи-
ческой жидкости через водную фазу в глобулы происходит по-
степенное возрастание вязкости системы. По мнению Д. Блэкли, 
механизм данной астабилизации можно объяснить обращением 
фаз, вызванным соприкосновением набухших глобул с образо-
ванием гелеобразной сетки, что имеет место только в концен-
трированных латексах.

Гомокоагуляция латексов при внешних воздействиях. Под 
внешними воздействиями понимают прежде всего действие фи-
зических полей, повышенных температур, замораживания–отта-
ивания, введения твердых наполнителей и т. п. До сих пор клас-
сическая динамика [37] рассматривала механическую коагуля-
цию коллоидных систем только под одним углом зрения: какова 
вероятность столкновения частиц в ламинарном и турбулент-
ном течении по сравнению с таковой для частиц, находящихся 
в покое (при одном только броуновском движении). Латексы как 
представители коллоидных систем в отсутствие астабилизиру-
ющих факторов могут храниться долгое время без заметных из-
менений устойчивости. Это следует расценивать как отсутствие 
в таких условиях эффективных соударений глобул, так как клас-
сическая гидродинамика полагает, что все соударения эффек-
тивны, что, по-видимому, далеко не так. Такую гипотезу выска-
зывает в своей книге Р. Э. Нейман [74], вводя в кинетическом 
уравнении коэффициент эффективности соударений. Благодаря 
наличию у глобул синтетических латексов гидратированных 
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защитных оболочек далеко не все соударения будут эффектив-
ны. Иностранными исследователями эта проблема рассматри-
вается еще более упрощенно: при механических воздействиях 
частицам придается дополнительная кинетическая энергия и ве- 
роятность столкновений пропорционально повышается. В [75, 76] 
было исследовано влияние адсорбционной насыщенности на от-
ношение латексов к сдвиговому механическому воздействию.  
В результате этого было выявлено сильное возрастание устой-
чивости латексов к механическому воздействию по мере насы-
щения адсорбционных оболочек эмульгатором, особенно при 
более чем 50 %-ной насыщенности. О необходимости учитывать 
наличие защитных слоев, сопротивляющихся механическому 
воздействию, свидетельствует установленный факт ухудшения  
механической устойчивости латексов при снижении рН, что рав- 
ноценно уменьшению их адсорбционной насыщенности [77, 78].  
На примере полистирольного латекса, стабилизированного ани-
оноактивными ПАВ, было показано, что введение небольших 
количеств неионогенных ПАВ в его состав понижает устойчи-
вость к механическим воздействиям. Авторы [56] объясняют это 
снижением адсорбционной насыщенности латексов в результате  
уменьшения молекулярных площадок ионных ПАВ при совмест-
ном присутствии их в адсорбционных слоях с введенными неио-
ногенными эмульгаторами. Добавление же в существенных ко- 
личествах неионных ПАВ, наоборот, повышает механическую 
устойчивость латексов [12]. Аналогичные явления были обнару-
жены при введении поливинилового спирта и карбоксиметил-
целлюлозы [79], а также высококарбоксилатных сополимеров 
бутадиена и стирола в БС латексы [58], но механизм действия 
последних, по всей видимости, будет другим. Дестабилизация 
латексов защитными коллоидами может происходить как за 
счет образования ассоциатов между их молекулами и эмульгато-
ром с десорбцией последнего, так и без нее, а их стабилизация –  
за счет образования толстых слоев из полимерных молекул на 
латексных глобулах. Если эффективная вязкость таких слоев за-
метно выше 1 дн.см/м2, то за время соударения сблизившиеся 
частицы имеют большую вероятность разойтись даже при дей-
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ствии высоких напряжений сдвига [80]. Аномальный характер за-
висимости механической устойчивости латексов от гидрофобно- 
лиофильного баланса эмульгаторов, а также широко известная 
высокая устойчивость к механическим воздействиям карбок-
силатных латексов, в которых защитные солевые группы хими- 
чески связаны с поверхностью полимерных частиц, может под- 
тверждать, выраженную ранее С. С. Воюцким, гипотезу о десорб-
ционной астабилизации латексов. Перспективным направлением  
в изучении влияния механической энергии на латексы являет-
ся разработка способов предкоагуляционного воздействия их 
в различных физических полях с целью снижения удельного 
расхода коагулянта. Так, в работе [81] была поставлена цель –  
изучить влияние механической обработки на агрегативную устой-
чивость БСЛ марки СКС-30 АРК при действии реагентов коа-
гулянтов (хлорида натрия, бетаинов) и подтвердить существу-
ющую гипотезу Д. Блэкли «о возможном влиянии различной 
интенсивности механической обработки на состояние адсорб-
ционно-гидратных защитных оболочек эмульгатора на поверх-
ности латексных частиц». Предкоагуляционную обработку осу-
ществляли в поле сдвиговых напряжений при помощи прибора 
с коаксиальными цилиндрами. Авторами установлено, что при 
проведении механической обработки латекса (с ростом ее ин-
тенсивности) наблюдается увеличение выхода коагулюма. Ана-
логичное явление фиксировали ранее при воздействии других 
видов физических полей (электрического, магнитного, ультра-
звукового). Основной причиной выявленной зависимости, как 
показали исследования, является уменьшение степени гидрата-
ции латексных частиц (снижение толщины гидратной оболочки 
и гидродинамического радиуса частиц), вызванное сдвиговым 
напряжением, что согласуется с данными, полученными ранее 
для полистирольного латекса [82]. При этом наблюдается также 
уменьшение величины порога быстрой когуляции латекса.

Действие повышенных температур на латексы может при-
вести к следующим изменениям: 1) коагуляции, вызванной 
ускорением протекания возможных химических реакций; 2) ко-
агуляции по мере обезвоживания поверхностного слоя за счет 
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испарения воды; 3) коагуляции в тех случаях, когда защитные 
агенты характеризуются малыми теплотами гидратации [83]. 
Особенно сильно тепловой эффект гомокоагуляции проявляется 
в латексах, стабилизированных неионогенными ПАВ. Р. Э. Ней- 
маном и С. И. Тарановской, изучающими кинетику коагуляции  
полистирольных и полибутадиеновых латексов, синтезирован- 
ных в присутствии оксиэтилированных алкилфенолов [84], по-
казано, что пороговая температура быстрой коагуляции их кор-
релирует с уменьшением гидрофильности ПАВ (степени их ок-
сиэтилирования), а также с увеличением концентрации электро-
литов. Таким образом, если не учитывать варианта возможных 
химических реакций, приводящих к разрушению защитных 
оболочек глобул, то механизм астабилизации при их нагрева-
нии заключается в дегидратации межфазных слоев. Указанный 
механизм может несколько усложняться, если происходит сво-
бодное испарение воды с поверхности латекса [85, 86]. Авторами 
предложен следующий механизм астабилизации латексов при 
свободном испарении воды с поверхности: в начале процесса из-
за малых значений коэффициента диффузии глобул полимера 
в водной фазе повышается их концентрация в поверхностном 
слое до тех пор, пока в образующихся сливках частицы не при-
обретут определенную упаковку; по мере нарастания слоя сли-
вок сопротивление их переносу влаги усиливается, и при неко-
торой критической толщине слоя происходит самопроизвольное 
их уплотнение, препятствующее дальнейшему переносу влаги, 
испаряемой с поверхности; после полного обезвоживания верх-
него слоя образуется коагулюм. Показано, что устойчивость  
латексов при испарении воды с их поверхности сильно зависит 
от химической природы полимера.

Влияние замораживания–оттаивания латексов изучали с целью 
решения следующих важных практических задач: 1) обеспече- 
ние АУ латексов и композиций на их основе при хранении и транс-
портировке в зимних условиях; 2) проведение агломерации ча-
стиц (по возможности без коагуляции) для улучшения их кон-
центрируемости; 3) стимуляция быстрой и полной коагуляции 
латекса методом замораживания при умеренно низких темпера-
турах без электролитного выделения каучука. 
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Несмотря на всю сложность сравнения результатов исследо-
вания воздействия замораживания–оттаивания на латексные си-
стемы, имеющие различия в природе ПАВ и полимеров, все же  
некоторые факты можно считать твердо установленными с об-
щим характером, независимо от определенных деталей исполь-
зуемых методик эксперимента. В частности, морозостойкость 
латексов и способность к агломерации существенно зависит от при- 
роды полимера (полярности, температуры стеклования и кон-
центрации). Так, в работах [87, 88] показано, что увеличение  
в БС содержания стирола (выше 60 %) приводит к резкому сни-
жению устойчивости его к низким температурам. Латексы по-
лярных полимеров (полихлорпреновые, бутадиен-нитрильные, 
акриловые) обычно менее морозоустойчивые, чем, например, БС,  
содержащие функциональные группы с меньшей полярностью 
[89]. Выяснилось также, что отношение латексов к заморажива-
нию–оттаиванию сильно зависит от природы стабилизирующе-
го агента (эмульгатора). Большое число весьма гидрофильных 
веществ (белки, соединения с полиоксиэтильными или полиокси-
пропильными звеньями в молекулах) способны предотвращать 
астабилизацию латексов. Интересное решение предложено [90] –  
защищать латексы от коагуляции при низких температурах пу- 
тем эмульсионной привитой полимеризации мономеров на поверх-
ности латексных частиц, растворимых в воде, но совершенно 
нерастворимых в дисперсной фазе (соли непредельных кислот). 
Еще одним установленным фактом является рост устойчивости 
латексов к замораживанию с повышением их адсорбционной на-
сыщенности [91]. Добавление в латексы небольшого количества 
солей, многоатомных спиртов (гликоля, глицерина) по причине 
изменения условий кристаллизации воды, являющейся диспер-
сионной средой, также позволяет несколько повысить их устой-
чивость к замораживанию–оттаиванию [92]. 

В работе [93] был изучен процесс коалесценции латексов 
СКС-65 и полистирола при их замораживании и возможности 
повышения его морозостойкости с использованием различных 
добавок в виде водных растворов. Установлено, что повышение 
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стойкости латексов к замораживанию при температуре –15 оС 
можно добиться при введении в состав системы аммиака, солей 
аммония и некоторых амидов. Авторы объясняли это осмотиче-
ским эффектом. В присутствии казеината аммония латекс СКС-65  
можно сделать морозостойким при температурах –50 оС, что свя-
зано с образованием высокопрочной структурированной про-
слойки между сближающимися глобулами латекса.

1.3. Поведение латексов  
в присутствии инородных микрофаз 

Введение в латексы наполнителей в дозах, рекомендованных 
рецептурами многих строительных смесей и лакокрасочных 
композиций, широко применяемых в народно-хозяйственном 
комплексе, может вызвать снижение их  АУ. В одном случае это 
может произойти, если наполнитель способен выделить в вод- 
ную фазу катионы водорода (канальная сажа, отдельные сорта  
каолина) или поливалентные катионы (химически осажденнный 
мел), в другом – введенный наполнитель настолько тонкоди-
сперсен, что межфазные поверхности наполнитель–вода и по- 
лимер–вода соизмеримы по величине. Коагуляция синтетиче-
ских латексов под действием, например, каолина изучалась па-
раллельно с другими воздействиями [94, 95]. Было показано, что 
перераспределение эмульгатора, происходящее при введении 
каолина в количествах, достаточных для астабилизации латек-
са, само по себе не могло бы привести к коагуляции системы, 
поскольку латексы с устанавливающейся при этом адсоорбцион- 
ной насыщенностью достаточно стабильны. Методом электрон-
ной микроскопии установлено, что в данном случае коагуляция 
протекает через промежуточную стадию – взаимную адсорб-
цию частиц каолина и каучука (гетероадагуляция). На основа-
нии проведенных исследований авторы сделали также предпо-
ложение, что помимо десорбции эмульгатора, дополнительными  
дестабилизирующими факторами латексов могут быть деги-
дратация их защитных слоев, а также влияние катионов, выде- 
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ляемых минералом, в прилегающие к ним слои водной фазы. 
При этом латексы с более высоким значением ζ-потенциала яв-
ляются несколько более устойчивыми к действию введенного 
минерала.

В работе [96] исследовано влияние кислотно-основных свойств 
поверхности твердых порошков на устойчивость низкоконцен-
трированных смешанных дисперсий «минеральный порошок–
латекс». В качестве латексов использовали акриловые сополи-
меры бутилакрилата, винилацетата с метакриловой кислотой  
и этилакрилата, диметилакрилового эфира, этиленгликоля и ме-
тилолметакриламида, а в качестве порошков – каолин (кислота) 
и оксид цинка (основание). Введение латексов в низкоустойчи-
вые суспензии порошков приводит к заметному возрастанию 
АУ, что связано с иммобилизацией глобул полимеров вблизи по-
верхности порошков, приводящей к росту абсолютной величины 
ζ-потенциала таких композитных частиц. Причем стабилизиру-
ющее действие возрастает с повышением концентрации латекса. 
По мере увеличения содержания порошков при фиксированной 
концентрации латекса седиментационная устойчивость систем 
снижается, что, по мнению автора, может быть вызвано повы-
шением вероятности столкновения частиц с образованием более 
крупных гетероагрегатов, а также частичным переходом ПАВ 
(эмульгаторов латекса) с поверхности полимерных глобул на по-
верхность минеральных частиц (переадсорбция эмульгаторов). 
Последний факт подтверждается образованием нередиспергиру-
емого хлопьевидного осадка в смешанной супензии латекс–као-
лин при введении последнего выше 5 %, обусловленного пред-
шествующей «гибелью» латексной системы. Суспензии обоих 
порошков в латексе ведут себя по-разному в зависимости от рН 
дисперсионной среды. Устойчивость суспензий каолина рас-
тет с изменением рН в диапазоне 2–9, а стабильность суспензий 
оксида цинка уменьшается, но не столь резко. Более подробно 
поведение латексов в присутствии минеральных порошков раз-
личной природы будет рассмотрено далее.
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1.4. Гетероадагуляция латексов  
на инородных макрофазах

Введение в коллоидную систему латекса какой-либо посто-
ронней макрофазы может привести к его коагуляции. В отличие 
от обычной гомокоагуляции индивидуального латекса в объ-
еме этот процесс назван гетерокоагуляцией (коагуляция латекса 
происходит при контакте его с этой инородной поверхностью  
и десорбции стабилизирующих агентов с поверхности полимер-
ных глобул, которые в последствии могут адсорбироваться на 
вводимой макрофазе). Проводя исследования над процессами 
дубления и крашения, Н. П. Песков пришел к выводу о возмож-
ном существовании особого вида устойчивости, которая была  
названа им «сорбционной». Сорбироваться могут частицы тех 
коллоидных систем, которые не обладают достаточно высокой 
устойчивостью. Введенные им термины «агрегативная» и «сорб-
ционная устойчивость» оказались весьма ценными при колло-
идно-химической трактовке процессов проклейки волокнис- 
тых материалов различными латексами [97, 98]. В работе [99] 
описана сорбция полистирольного латекса на обеззоленном 
фильтре. Первые же опыты, проведенные авторами, убедительно  
показали справедливость выводов Н. П. Пескова: для сорбции 
глобул латекса на бумаге требуется ввести определенное количе-
ство электролита с целью некоторого снижения АУ коллоидной 
системы. Оказалось, что для этого вполне достаточно добавле-
ния слабодействующих коагулянтов. В то же время увеличение 
содержания ДФ латекса вовсе не способствует росту сорбции, 
особенно, если это приводит к повышению его  АУ. Изучали 
также сорбцию глобул полистирольного латекса при различных  
значениях его рН. Показано, что наиболее заметная сорбция на-
блюдалась в интервале рН от 2 до 3, при котором латекс имеет  
невысокую АУ и некоторую склонность к агрегации. Сопостав- 
ляя результаты исследования величин сорбции латексов на обез- 
золенном фильтре с данными электрофоретических измерений, 
авторы сделали вывод о том, что область наиболее интенсив-
ной сорбции совпадает с областью наиболее низких значений 



ζ-потенциала. Отмечено также, что при контакте латекса с бума-
гой в виде обеззоленного фильтра происходит десорбция стаби-
лизатора и переход его с полимерных глобул на бумагу. 

Одной из важнейших задач защиты человека от вредных воз-
действий среды обитания является создание защитной одежды, 
способной предотвращать проникновение токсичных веществ 
и вступать в контакт с телом. С этой целью проводится моди-
фикация волокон ткани, в результате которой ткань перестает 
смачиваться вредными веществами (отталкивает их). Поверх-
ностная модификация основана на снижении межфазного натя-
жения волокон до величины 6–8 мДж/м2. С этой целью широко 
используют фторсодержащие соединения. Однако в [100] при-
водится критика приемов защиты тканей путем формирования 
на ней пленки из частиц осажденных латексов на основе фтор-
полимеров с применением определенной доли когулянтов, в ка-
честве которых использовали неорганические соли. Частичная 
дестабилизация латекса в этом случае приводит к образованию 
коагулюма осаждаемого на деталях оборудования, вызывая не-
обратимые потери дорогого полимера. Кроме того, этим спосо-
бом не удавалось получить регулярное покрытие поверхности 
волокон в виде пленки, т. е. оно было фрагментарным. Модифи-
кация ткани сопровождается таким существенным недостатком, 
как низкая устойчивость модифицирующих веществ на поверх-
ности волокон ткани при неоднократной ее стирке. Часть ткани 
закрывается молекулами гидрофильного ПАВ – стабилизаторов 
латекса, что существенно снижает модифицирующее действие 
фторсодержащих латексов. Авторы предложили еще один под-
ход для объснения этого явления: формирование в растворах  
нанокомплексов катионоактивных фторсодержащих ПАВ. Было 
установлено, что такой способ модификации тканей более эффек-
тивен, чем модификация при предварительной перезарядке во-
локон и последующем осаждении фторсодержащего ПАВ, так 
как при этом требуется меньшее количество модификатора.
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Глава 2 

КОЛЛОИДНО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ  
ГЕТЕРОАДАГУЛЯЦИИ  

НИЗКОКОНЦЕНТРИРОВАННЫХ ЛАТЕКСОВ  
ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ ИХ С ИНОРОДНЫМИ  

МИКРОПОВЕРХНОСТЯМИ

В различных отраслях народного хозяйства (строительная 
индустрия, лакокрасочная промышленность и пр.) широкое при- 
менение нашли ВД полимеров, в том числе содержащие диспер-
гированные в них минеральные порошки (инородные микропо-
верхности). В связи с этим усилился научный интерес к экспе-
риментальным исследованиям систем, представляющих собой 
смешанные дисперсии лиофобных органических и лиофильных 
неорганических веществ в водных растворах, с целью установ-
ления истинного механизма гетерокоагуляции.

Получение и переработка наполненных дисперсий полиме-
ров практически всегда сопряжены с взаимодействием полимер- 
ных глобул и минеральными микроповерхностями (гетероадагу-
ляция, гетерокоагуляция). Большой интерес представляют слу- 
чаи взаимодействия латексных частиц с противоположно заря-
женными полимерными коллоидами, как это имеет место, напри- 
мер, при модифицировании натуральных и синтетических воло-
кон катионными латексами.

В настоящее время определенное внимание в мировой научной  
литературе уделяется нанокомпозитным органо-неорганическим  
материалам. Гетерокоагуляция является одним из перспектив- 
ных и активно исследуемых способов получения подобных ма-
териалов и, в частности, гибридных наночастиц различного вида  
(«ядро-оболочка», малиноподобные, полые и др.). В этих случаях  
она направленно проводится в смешанных (бинарных) дисперс-
ных системах с сильно различающимися по размеру (в 10 и более 
раз) частицами органической и неорганической природы, напри- 
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мер синтетического латекса и гидрозоля кремнезема [101–103]. 
В результате на поверхности более крупных частиц одного вида 
формируется слой из более мелких частиц другого вида. Клю-
чевым моментом регулирования свойств таких смешанных дис-
персных систем является АУ, определяемая балансом сил притя-
жения и отталкивания между частицами ДФ [104–109].

Наряду с необходимостью сохранения на требуемом уровне 
АУ латексов при длительном хранении, транспортировке, нагре- 
вании, замораживании–оттаивании, механических воздействиях,  
важно на определенном этапе сохранить ее устойчивость при 
введении минеральных порошков различной дисперсности и хи- 
мической природы. К сожалению, количество работ, затрагива-
ющих эту проблему, ограничено.

Механизм коагуляции латексов в присутствии минеральных 
коллоидных или более грубодисперсных частиц может суще-
ственно отличаться от механизма их гомокоагуляции. Так, в ра-
боте [109] рассмотрен случай взаимодействия частиц полисти-
рольного латекса с размером глобул 400–900 нм и золя кремне-
зема с размером частиц 5–7 нм. Золи кремнезема с варьируемым 
содержанием ДФ рассматривались в качестве модели раствора  
«неадсорбирующегося полиэлектролита». Полиэлектролиты, вве-
денные в устойчивый латекс в количестве 2–7 % по отношению 
к объему латексных частиц, дестабилизировали его. Дальней-
ший же рост содержания кремнезема вызывал редиспергирова-
ние системы.

В смешанной системе латексов, TiO2 [110], золей оксида 
кремния [111] электролитная коагуляция в щелочной области 
приводит к образованию хлопьевидной взвеси, аналогично на-
блюдаемой при гомокоагуляции латексов, а при рН, близких  
к нейтральному или в слабокислой среде для этого процесса ха-
рактерно лишь помутнение (подобно вызываемого коагуляцией 
исходногно золя кремнезема). Для смешанной дисперсии кривая 
зависимости ζ-потенциала от рН находится между соответству-
ющими зависимостями для золя кремнезема и латекса. Иными 
словами, введение глобул полистирола в коллоидный кремнезем 
способствует некоторому росту отрицательных значений элек-
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трокинетического потенциала частиц. В то же время характерная 
для кремнезема перезарядка поверхности сохраняется и в сме-
шанной дисперсии. Предполагается, что в смешанной дисперсии 
происходит гетероадагуляция более мелких частиц кремнезема  
на поверхности глобул полистирола, приводящая к изменению 
АУ дисперсной системы. В кислой области АУ коллоидного 
кремнезема обеспечивается силами отталкивания неэлектро-
статической природы (структурные силы), поэтому фиксация 
частиц кремнезема на поверхности глобул полимера приводит  
к их гидрофилизации и замедляет процесс коагуляции.

Гетероадагуляция увеличивает стабильность этой дисперс-
ной системы, коагуляция которой в кислой области не проис-
ходит даже в присутствии хлорида бария. Примечательно, что 
гетеркоагуляция в кислой области сопровождается уменьшени-
ем оптической плотности исследуемых смешанных дисперсий, 
причем при введении хлорида бария этот эффект более заметен 
по сравнению с влиянием хлорида натрия. Уменьшение опти-
ческой плотности авторы объясняют изменением оптических 
характеристик бинарной дисперсии, так как образующиеся ге-
тероадагуляционные агрегаты могут быть достаточно рыхлыми  
в силу того, что фиксация более мелких частиц кремнезема на 
некотором расстоянии от поверхности латексных глобул проис-
ходит через прослойки дисперсионной среды. В щелочной об-
ласти АУ смешанной дисперсии в присутствии электролитов за-
метно уменьшается, так как в этих условиях гетероадагуляции 
сопутствуют коагуляционные процессы.

Коагуляция синтетических латексов под действием каолина 
изучалась в [70]. Было показано, что перераспределение эмуль-
гатора, происходящее при введении каолина в количествах, до-
статочных для астабилизации латекса, само по себе не могло бы 
привести к коагуляции системы, поскольку латексы с устанав- 
ливающейся при этом адсорбционной насыщенностью достаточно 
стабильны. Электронная микроскопия показала, что коагуляция 
в данном случае протекает через промежуточную стадию – вза-
имную адсорбцию частиц каолина и полимера (гетероадагуля-
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ция). Латексы с повышенным значением ζ-потенциала (в частно-
сти, бутадиен-нитрильные) оказались несколько более устойчи-
выми к наполнению каолином.

В ряде работ исследовались кинетика и механизм флокуля-
ции катионными полиэлектролитами отрицательно заряженных 
золей, в том числе латексов [112, 113]. В результате изучения 
кинетики флокуляции катионными полиэлектролитами с высо-
кой молекулярной массой (>50 000) отрицательно заряженных 
гидрофобных золей (йодида серебра и латекса полистирола)  
и их электроповерхностных свойств, а также анализа потенци-
альных кривых взаимодействия частиц при различных значени-
ях поверхностного потенциала авторы пришли к заключению, 
что объяснить нарушение устойчивости золя действием только 
электростатического фактора (снижением эффективного потен-
циала частиц) невозможно. Наиболее вероятной причиной де-
стабилизации золей противоположно заряженными полимера-
ми является образование мостиковых связей между частицами 
с адсорбированными макроионами. На это указывают данные 
о росте степени флокуляции по мере увеличения молекуляр-
ной массы полимера и концентрации ДФ, потере устойчивости 
золями, содержащими полимер, при значениях потенциала ча-
стиц, еще обеспечивающих высокий электростатический барьер 
отталкивания. Электрический фактор дестабилизации может 
доминировать при флокуляции сильно заряженными полиэлек-
тролитами не очень высокой молекулярной массы и небольшой 
величине адсорбции, когда толщина адсорбционного слоя не-
велика, и в разбавленных дисперсиях. С ростом молекулярной 
массы и снижением заряда макромолекул вклад в механизм фло-
куляции электростатического фактора должен уменьшаться.

Как правило, синтетические латексы отличаются от искус-
ственных (и от других коллоидных дисперсий, стабилизованных 
ПАВ) большей разреженностью адсорбционных оболочек ча-
стиц ДФ и меньшими размерами этих частиц [114]. Это отличие 
связано с уникальным механизмом образования синтетических 
латексов в процессе эмульсионной полимеризации, при которой 
межфазная поверхность постепенно самопроизвольно возрастает 
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за счет диффузии мономеров из одной ДФ (капли) в другую (по-
лимер-мономерные частицы, возникшие в мицеллах эмульгатора 
и/или в водной фазе эмульсии).

Работа [115] посвящена изучению АУ смесей золя коллоид-
ного кремнезема и полистирольного латекса, отличающихся 
не только размерами частиц, но и природой ДФ. Показано, что  
с ростом концентрации полистирольного латекса его влияние на 
АУ коллоидного кремнезема усиливается. При переходе из кис-
лой области в щелочную устойчивость системы в присутствии 
электролитов падает. В работе [1] проведен анализ эксперимен-
тальных данных о гетероадагуляции высокодисперсных частиц 
металлов (Fe, Zn, Cu) на поверхности полимерных волокон и ми-
неральных оксидов в различных жидких средах. 

Свойства бинарных систем, частицы которых имеют одина- 
ково отрицательный заряд поверхности (кремнезем–латекс акри-
лового ряда или кремнезем–полистирольный латекс), исследо- 
ваны недостаточно. В работе [116] продемонстрировано, что сме- 
шанная коллоидная система, содержащая отрицательные заря-
женные частицы полистирольного латекса и гидрозоля кремне- 
зема, в которой средний радиус глобул полистирола превышал  
средний радиус частиц кремнезема в 5–15 раз, устойчива. На на-
чальных стадиях смешивание является результатом двух про-
цессов – гомокоагуляции частиц латекса и гетерокоагуляции 
частиц латекса и кремнезема, причем гетерокоагуляция может 
сопровождаться образованием агрегатов неправильной формы, 
состоящих из частиц латекса со сформированными на их по- 
верхности участками из ультрамикрочастиц кремнезема и об-
разованием слоев частиц кремнезема на частицах латекса. По-
добная же работа проведена на примере поливинилацетатной 
дисперсии с частицами кремнезема [105]. Изучалась также АУ 
одинаково отрицательно заряженных частиц кремнезема и по-
листирольного латекса сопоставимых размеров [117], где отме-
чается близкая устойчивость смешанной системы по сравнению  
с индивидуальным латексом. В области величин рН и концен-
трации NaCl, соответствующей быстрой коагуляции частиц SiO2, 
устойчивость смешанной системы резко падает.
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Исследование систем, в которых частицы латекса меньше 
размеров частиц ДФ, состоящих из минеральных порошков, огра- 
ничивается, пожалуй, единственной работой [118]. В ней показа-
но, что механизм окружения ореолом наночастиц полистирола 
микросферами из незаряженных частиц кремнезема для кол-
лоидной стабилизации потенциально может быть применим  
ко многим классам систем. Результаты исследования химиче-
ской агломерации частиц адсорбционно ненасыщенных латек-
сов отражены также в [37, 66, 119, 120].

Равномерное распределение компонентов в конечном мате-
риале, получаемом при переработке смешанных дисперсий, воз-
можно лишь в том случае, если в ней не происходит агрегация 
частиц одной химической природы и гетерокоагуляция частиц 
разных компонентов. Рассмотрение процессов гетерокоагуля-
ции и управление ими возможно лишь после того, как будет 
ясна природа устойчивости суспензий каждого из индивидуаль-
ных компонентов, присутствующих в сложной системе.

Таким образом, анализ имеющихся работ, посвященных ис-
следованию устойчивости индивидуальных систем (дисперсий 
полимеров и суспензий минеральных порошков), свидетельствует 
о существенных различиях в механизмах стабилизации и коагу-
ляции этих систем.

2.1. Агрегативная и седиментационная устойчивость  
модельных низкоконцентрированных  

смешанных дисперсных систем на основе  
синтетических латексов и минеральных порошков 

Синтетические латексы являются почти идеальными объек-
тами с точки зрения теории седиментации: сферическая форма 
частиц, высокая вязкость и ровная поверхность глобул. В по-
давляющем большинстве случаев стабилизация частиц латекса 
осуществляется межфазным защитным слоем эмульгатора. На 
протяжении всего времени обсуждается вопрос, какими струк-
турой и свойствами должен обладать стабилизирующий межфаз-
ный слой, чтобы эффективно защищать глобулы латекса от по-
тери устойчивости [113, 121, 122]. 
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Например, исследована кинетика флокуляции ряда полисти-
рольных латексов с размером частиц 80–2100 нм, различающих-
ся плотностью отрицательного поверхностного заряда, хитоза-
нами с различной молекулярной массой [123]. В работе отмече-
но, что во всех случаях флокуляция имеет нейтрализационный 
характер, причем в латексах с размерами 85–400 нм наблюдает-
ся эффект «мозаичности заряда». АУ синтетических латексов во 
многом определяет также структурное отталкивание, обуслов-
ленное свойствами граничных гидратных прослоек [124, 125]. 

Механическое воздействие на устойчивость коллоидных си-
стем рассматривается лишь в единичных работах [126, 127] на  
примере суспензий полистирола и композиций полистирола  
с магнетитом. При этом экспериментально не определены грани- 
цы такого сдвигового воздействия и влияние на них концентра-
ций латексов.

Анализ влияния основных факторов на устойчивость ВД по- 
лимеров показывает, что не существует единственной причины  
их АУ. Она определяется совокупным действием факторов стаби- 
лизации, различных по физической природе. Относительная 
роль каждого из них зависит от молекулярного строения поверх- 
ности полимерных частиц и модифицирующих ее адсорбцион-
ных слоев эмульгаторов, сил механического воздействия на си-
стемы, наличия или отсутствия контакта полимерных глобул  
с инородными поверхностями. В частности, механизм стабили-
зации латексов эмульгаторами определяется их молекулярным 
строением, способностью к ионизации, гидрофобно-гидрофиль-
ным балансом и гидратацией, структурой и плотностью упаков-
ки адсорбционных слоев, образуемых ими на поверхности ла-
тексных глобул и т. д.

При изучении процессов флокуляции–стабилизации в реаль-
ных дисперсных системах возникают дополнительные ослож- 
нения, связанные с трудностью учета влияния конкретных па-
раметров на стабилизирующие или флокулирующие показатели  
полимеров [128]. Корректная оценка таких показателей суще-
ственно улучшается при переходе от реальных к модельным 
дисперсным системам. В странах СНГ в качестве «стандартных» 
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модельных дисперсных систем для проведения сопоставитель-
ных оценок используются наряду с частицами полимера такие 
порошки, как охра, каолин, оксид меди [129–134], карбонат каль-
ция [135–141].

За рубежом широкое распространение в качестве модельной 
системы получила суспензия диоксида титана с более высокой 
плотностью поверхностного заряда и более стабильными харак-
теристиками и амфотерным характером поверхности [142–162]. 
В [163] показано, что устойчивость суспензий диоксида титана 
рутильной модификации достигается путем введения присадок 
неорганической природы – Al2O3 и SiO2, причем лучшие резуль-
таты дает использование такой смеси с отношением Si:Al = 3:5.

Большое число факторов, влияющих на поведение смешанных  
водных суспензий латексов и минеральных порошков, малая изу- 
ченность таких систем указывают на сложность проблемы ре-
гулирования их свойств, поэтому исследование межчастичных 
взаимодействий в этих дисперсиях является актуальной задачей 
как с теоретической точки зрения (для познания механизма вза-
имодействии разнородных частиц [164, 165] в жидких средах), 
так и с практической стороны (оптимизация свойств материа-
лов, которые изготавливаются при переработке указанных ком-
позиций).

2.1.1. Устойчивость смешанных дисперсий латексов  
и каолина

Одним из основных свойств суспензий является их способ-
ность сохранять постоянство размеров частиц ДФ и концентра-
ции их в дисперсионной среде (агрегативная и седиментацион-
ная устойчивость). Введение в суспензии частиц иной природы 
может привести к существенным изменениям стабильности сис- 
темы как в сторону ее уменьшения, так и увеличения (гетеро-
коагуляция и гетеростабилизация) [164]. Изучение взаимодей-
ствия между полимерными глобулами и минеральными части-
цами поэтому имеет первостепенное значение.

В настоящее время нет четких представлений о влиянии ха-
рактера взаимодействий на межфазной границе наполнитель–
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латекс на устойчивость композиции. Вследствие этого не всегда 
можно предсказать к чему приведут протекающие в смешанных 
системах гетероадагуляционные процессы: к их гетерокоагу-
ляции или стабилизации. Особенно ощущается дефицит экспе- 
риментальных данных по влиянию различных факторов на фор-
мирование защитных оболочек на межфазных границах из ми-
крочастиц (глобул), имеющих мозаичную структуру.

В данном разделе рассматриваются результаты собственных  
исследований авторов монографии: влияния различных факторов  
на агрегативную и седиментационную устойчивость смешанных  
композиций, состоящих из дисперсий латексов и природного ми- 
нерала каолина. Каолин широко используется при изготовлении 
лакокрасочных и других водно-дисперсионных материалов как 
наполнитель или функциональная добавка для придания покры- 
тиям специфических свойств (огнестойкость, химическая стой-
кость, повышение физико-механических свойств и т. п.). Диспер-
сии каолина в водных средах нередко применяют в качестве мо-
дельных систем при изучении их коллоидно-химических свойств. 
Этот минерал обладает также выраженными кислотными свой-
ствами, что позволяет оценить влияние химии поверхности ча-
стиц минеральной ДФ на поведение дисперсных систем.

Исследование седиментационной устойчивости смешанных 
дисперсий латексов, содержащих каолин, проводили в режиме 
свободного оседания (содержание каолина – 0,5÷1 мас.%).

На рис. 3 показаны седиментационные кривые индивиду-
альной 0,5 %-ной дисперсии каолина в воде и смешанных дис-
персиях латекс–каолин в зависимости от природы полимера при  
рН = 9,5 (где Q – отношение массы накопленного осадка на чашке 
торсионных весов к максимальной (теоретической) массе осад- 
ка, %). Смешанные дисперсии каолина и латексов при этом рН 
более устойчивы, чем суспензии самого этого минерала в воде. 
Наибольшее стабилизирующее действие на дисперсии каолина 
оказывают АК и СА латексы, что может быть вызвано наличием 
в них гидратированных карбоксильных групп.

При проведении седиментационного анализа с применением 
торсионных весов обнаружилось, что масса осадка на чашке  
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весов отличается от массы ДФ, 
содержащейся над чашкой в стол- 
бе суспензии на высоте погру-
жения чашки и площади сече- 
ния, равной площади чашки (де- 
фицит составил около 40 %). 
Это говорит о непропорцио- 
нальности массы осадка на чаш- 
ке и скорости его накопления, 
что может влиять на точность 
седиментационного анализа.  
В работе [166] подобное явле-
ние связывают с неравномер-
ным распределением частиц ДФ  
в пространстве и вызванным 
этим принципиально иным спо- 

собом их перемещения (конвекционное перемещение), что по-
служило причиной того, что в последующих опытах для ис-
следования устойчивости данных дисперсных систем наряду  
с весовым методом применяли турбидиметрию и гранулометри-
ческий анализ.

В табл. 4 приведен гранулометрический состав (ГС) дис-
персий каолина с различной их концентрацией в воде и в латек- 
сах, содержащих 0,05 и 0,1 % полимера (при рН = 9,5). Макси-
мальное содержание фракций частиц в диапазоне 0,1–5,0 мкм 
наблюдали для суспензии с концентрацией каолина 0,5 мас.%. 
Повышение же концентрации минерала до 3 мас.% сопровожда-
ется заметным уменьшением содержания этой наиболее мелкой 
фракции, что может быть вызвано как нарушением оптимально-
го соотношения частиц минерала и латекса, от которого может 
зависеть устойчивость смешанных дисперсий [167], так и пере-
ходом условий оседания от свободного к стесненному режиму 
с усилением взаимодействия между частицами ДФ. С другой 
стороны, двукратное увеличение концентрации латексов с 0,05 
до 0,1 мас.% (при фиксируемом содержании каолина 1–3 мас.%) 
приводит к повышению доли мелкой фракции ДФ в сравнении  
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с его суспензиями в чистой воде, что свидетельствует об улуч-
шении диспергирования этого минерала в латексной среде. 

На рис. 4 в качестве примера представлена диаграмма со-
держания фракции ДФ (0,1–5,0 мкм) в смешанных дисперсиях 
с различной концентрацией СБ латекса и каолина. Так, если  
0,5 %-ная чисто ВД каолина содержит 70,8 % частиц с размером  
менее 5 мкм, а в присутствии СБ латекса происходит незначитель-
ное увеличение этой фракции, то в смешанных системах СБ –  
каолин (при 3 % каолина) количество частиц данной фракции 
выросло в 5 раз (СБ – 0,05 мас.%) и в 8 раз (СБ – 0,8 мас.%) по 
сравнению с аналогичными ВД.

Таблица 4. ГС дисперсий каолина в латексах с различной  
концентрацией при рН = 9,5

Дисперсионная  
среда

Распределение частиц по размерам, мкм

0,1–5,0 5–10 10–20 20–40 40–100 более 100

0,5 %-ная дисперсия
Вода 70,8 29,2 – – – –
0,05 % АК 47,6 52,2 – – – –
0,1 % АК 87,7 12,3 – – – –
0,05 % СБ 83,1 16,9 – – – –
0,1 % СБ 89,5 10,5 – – – –

1,0 %-ная дисперсия
Вода 14,4 38,1 13,5 8,9 13,8 11,3
0,05 % АК 82,7 5,8 1,0 1,3 2,8 6,4
0,1 % АК 71,1 3,1 3,9 6,1 11,5 4,3
0,05 % СБ 88,4 2,3 2,3 2,8 4,2 –
0,1 % СБ 48,0 6,6 8,7 12,6 19,5 4,6

3,0 %-ная дисперсия
Вода 7,9 1,5 3,3 6,7 36,6 44,0
0,05 % АК 33,9 3,4 5,4 10,3 31,4 15,8
0,1 % АК 16,9 4,6 11,9 66,7 – –
0,05 % СБ 44,9 6,0 7,4 10,2 18,9 12,6
0,1 % СБ 65,3 3,4 4,2 6,5 14,4 6,2
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Несколько по-другому ведут себя смешанные дисперсии в сре-
де, близкой к нейтральной (рН = 6,8) (рис. 5, табл. 5).

В смешанных дисперсиях каолина и латексов (рис. 5) стаби-
лизационный эффект зафиксирован для всех трех латексов, но 
только лишь для наиболее крупных фракций частиц каолина, 
оседающих в первые 2–3 ч эксперимента. В дальнейшем их се-
диментационная устойчивость (исключение составляет система 
АК–каолин (кривая 1)) близка к устойчивости суспензий инди- 
видуального каолина в воде. 

ГС (табл. 5) указывает на более высокое содержание мелкой 
фракции в смешанных системах по сравнению с суспензией ин-
дивидуального каолина в воде. С повышением концентрации 
латекса во всех случаях наблюдали рост содержания наиболее  
мелкой фракции, в то же время рост концентрации каолина уско- 
ряет агрегирование частиц. Например, при увеличении концен-
трации каолина с 0,5 до 3,0 мас.% в 0,1 %-ном АК содержание 
фракции 0–5 мкм уменьшается с 78,9 до 26,1 % и наблюдают-
ся частицы размером более 100 мкм (23,1 %). Такой же характер  
зависимости свойственен для 0,05 %-ного СБ. Для 0,1 %-ной  
дисперсии СБ однозначной зависимости между ГС и концен-
трацией каолина не установлено.
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Рис. 4. Содержание фракции частиц каолина размером 0,1–5,0 мкм  
от концентрации СБ латекса при рН = 9,5
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При кислом рН = 3,5 
дисперсий каолина в воде 
и латексах во всех случа-
ях независимо от хими-
ческой природы полимер- 
ных частиц латекса и их кон- 
центрации наблюдали очень  
низкую седиментационную  
устойчивость, а в некото-
рых случаях и быструю ко-
агуляцию с образованием 
хлопьевидного осадка, не 
подлежащего редисперги-
рованию, что может указы- 
вать на предшествующую гетерокоагуляции гомокоагуляцию 
латекса. Это подтверждается данными табл. 6. Действительно  
наблюдается существенное укрупнение частиц как в ВД ин- 
дивидуального каолина, так и в смешанных дисперсиях (появ-
ляется преобладающее количество агрегатов размером более 
40–100 мкм).

Таблица 5. ГС дисперсий каолина при рН = 6,8 в латексах  
с различной концентрацией

Дисперсионная  
среда

Распределение частиц по размерам, мкм

0,1–5,0 5–10 10–20 20–40 40–100 более 100

0,5 %-ная дисперсия
Вода 24,8 19,4 55,8 – – –
0,05 % АК 67,4 3,3 7,2 15,8 6,3 –
0,1 % АК 78,9 1,5 3,0 6,3 10,3 –
0,05 % СБ 48,8 2,9 6,5 14,9 26,9 –
0,1 % СБ 53,5 5,1 41,4 – – –

1,0 %-ная дисперсия
Вода 42,3 2,2 4,2 8,7 28,1 14,5
0,05 % АК 46,0 2,7 4,6 8,6 24,9 13,2
0,1 % АК 62,7 5,1 6,3 9,1 13,5 3,3
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Рис. 5. Седиментационные кривые  
суспензий каолина (0,5 мас.%) при  

рН = 6,8: 1 – АК; 2 – СБ; 3 – АС; 4 – вода; 
концентрация латексов – 0,05 %
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Дисперсионная  
среда

Распределение частиц по размерам, мкм

0,1–5,0 5–10 10–20 20–40 40–100 более 100

0,05 % СБ 40,0 3,3 5,1 9,7 28,2 13,7
0,1 % СБ 76,9 15,0 1,0 0,7 2,1 4,3

3,0 %-ная дисперсия
Вода 12,9 1,4 4,0 13,6 68,1 –
0,05 % АК 69,8 2,7 3,4 5,5 12,8 5,8
0,1 % АК 26,1 2,2 4,5 9,9 34,2 23,1
0,05 % СБ 24,6 3,1 5,5 11,8 36,1 18,9
0,1 % СБ 45,8 10,0 24,4 19,8 – –

Таблица 6. ГС смешанных дисперсий каолина с разным содержанием  
ингредиентов при рН = 3,5

Дисперсионная  
среда

Распределение частиц по размерам, мкм

0,1–5,0 5–10 10–20 20–40 40–100 более 100

0,5 %-ная дисперсия
Вода 14,8 8,8 2,9 4,4 9,1 60,0
0,05 % АК 56,2 5,4 13,4 25,0 – –
0,1 % АК 20,7 1,4 0,1 0,6 5,6 71,6
0,05 % СБ 22,8 2,0 4,8 11,9 50,4 8,1
0,1 % СБ 51,4 10,5 36,5 1,6 – –

1,0 %-ная дисперсия
Вода 13,8 16,9 21,8 4,5 16,7 26,3
0,05 % АК 53,9 8,3 23,4 14,4 – –
0,1 % АК 40,6 8,1 51,3 – – –
0,05 % СБ 22,8 2,9 5,5 11,4 37,4 20,0
0,1 % СБ 10,1 1,1 4,1 11,8 72,9 –

3,0 %-ная дисперсия
Вода 9,1 2,3 63,2 7,4 7,0 11,0
0,05 % АК 2,6 0,3 0,8 2,6 44,2 49,5
0,1 % АК 35,4 3,4 5,7 11,2 29,3 15,0
0,05 % СБ 1,6 0,5 1,4 3,9 25,0 67,6
0,1 % СБ 13,1 4,1 7,1 15,5 42,9 17,3

Окончание табл. 5
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Резкое снижение седиментационной устойчивости исследу-
емых систем, сопровождающееся разрушением латекса АС при 
рН = 3,5, приводит, в частности, к существенному падению (рис. 6) 
оптической плотности (D395) смешанных дисперсий с 1,59 (рН = 9,5)  
до 0,2 для системы АС–каолин, с 1,6 (рН = 9,5) до 0,9 (рН = 3,5) 
для системы АК–каолин. Такое поведение смешанных диспер-
сий при изменении рН может быть обусловлено несколькими 
причинами.

Одной из них является снижение ζ-потенциалов дисперсий, 
что подтверждается нашими исследованиями (рис. 7). Извест-
но, что возникновение зарядов на частицах каолина происходит 
за счет избирательной адсорбции ионов частицами глины из 
растворов, либо за счет диссоциации функциональных групп 
(ОН-групп), расположенных на поверхности. Глинистые части-
цы несут на себе во внутренних обкладках ДЭС одновременно 
положительные и отрицательные заряды. Знак и величина элек-
трокинетического потенциала являются лишь суммированным 
результатом наличия отрицательных и положительных зарядов 
на частицах.

В кислых, нейтральных и слабощелочных средах у частиц 
каолина преобладает отрицательный заряд, но ζ-потенциал его 
ВД возрастает по абсолютной величине с повышением рН (рис. 7,  
кривая 1).

При изменении рН в диапазоне 9,5÷3,5 происходит падение 
заряда не только частиц каолина, но и латексных глобул (рис. 7, кри-
вые 2–4), вызванное, по-видимому, уменьшением степени дис- 
социации кислотных групп анионных эмульгаторов и степени 
их гидратации молекулами растворителя. Это приводит также  
к снижению отрицательного заряда композитных частиц ДФ и их  
ζ-потенциала, что сопровождается уменьшением величины энер-
гии электростатического отталкивания частиц. В таком случае 
силы притяжения частиц, обусловленные ван-дер-ваальсовым 
(универсальным) и специфическим взаимодействием, могут пре- 
валировать над силами электростатического отталкивания.

Второй возможной причиной быстрой коагуляции смешан-
ных систем и «гибели» латексной системы при низких рН может  
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Рис. 6. Изменение оптической плотности (D) смешанных дисперсий 0,5 %-ного 
каолина и латексов от времени (t). Штриховой линией указана оптическая  
плотность дисперсии латекса: 1 – при рН = 3,5; 2 – при рН = 6,8; 3 – при рН = 9,5.  
Концентрация латексов – 0,05 мас.%, минеральной ДФ – 0,5 мас.%; а – АК;  

б –  СА; в – СБ
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быть десорбция ПАВ (эмуль- 
гаторов) с поверхности гло- 
бул латекса и возможная пере- 
адсорбция их на поверхность  
частиц глинистого минера- 
ла. Микрофотографии (рис. 8) 
свидетельствуют о том, что 
седиментационные осадки, 
формирующиеся при щелоч- 
ном и нейтральном рН со-
держат только частицы или 
агрегаты каолина, без каких- 
либо заметных инородных 
включений (рис. 8 а, б).

В то же время в седиментационном осадке, который образу-
ется при рН = 3,5 на частицах каолина просматриваются сгуст-
ки коагулюма (рис. 8, в). Этот факт позволяет предположить, 
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Рис. 7. Зависимость электрокинетическо-
го потенциала дисперсий от рН-среды:  
1 – каолин; 2 – СБ–каолин; 3 – АК–каолин; 

4 – АС–каолин
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Рис. 8. Микрофотографии поверх-
ности осадков, полученных из сме-
шанных дисперсий АК–каолин при 
рН = 9,5 (а), рН = 6,8 (б) и частиц  
коагулюма АК в осадке, образу- 

ющихся при рН = 3,5 (в)
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что для системы АК–каолин образованию композитного осадка  
предшествовала стадия гомокоагуляции латекса, связанная, воз-
можно, с десорбцией эмульгатора с поверхности полимерных 
глобул.

Третьей причиной резкого снижения седиментационной устой- 
чивости смешанных дисперсий латекс–каолин является, по-ви- 
димому, гетероадагуляция глобул латекса на поверхности као-
лина и повышение размеров и массы композиционных агрегатов 
частиц ДФ, что в значительной мере подтверждается данными 
дифферинциально термического анализа (ДТА). Так, проведен-
ная идентификация дериватограмм, размещенных на рис. 9, по-
зволила установить наличие определенных изменений в ДТА-
кривых седиментационных осадков смешанных дисперсий по 
отношению к индивидуальным веществам, которые могут быть 
вызваны взаимодействием разнородных частиц ДФ. В частности,  
наблюдается смещение экзоэффектов, связанных с терморазло- 
жением индивидуального АК латекса и карбонизацией разло-
жившейся массы (285 и 330 °С) в более низкотемпературную  
область от 330 к 310 °С. В то же время рН дисперсионной среды 
не оказывает столь существенного влияния на изменения в де-
риватограммах.

На рис. 10 представлены ифракрасные спектры (ИК-спектры) 
седиментационного осадка дисперсий АК–каолин при различ-
ных рН. В спектрах композитного седиментационного осадка, 
образовавшегося при рН = 3,5 имеются небольшой интенсивно-
сти пики при 2958 и 1729 см–1, характерные для валентных коле-
баний СН-групп латекса, что свидетельствует о его возможном 
присутствии в осадке. Осадок, образовавшийся при седимента-
ции системы АК–каолин при рН = 9,5, не содержит таких харак-
терных для АК пиков.

Следовательно, данные, полученные с применением ДТА-ана- 
лиза и ИК-спектроскопии, подтверждают предположения о при- 
чинах весьма низкой стабильности смешанных дисперсий као-
лина в кислой среде.

Таким образом, установлено, что седиментационная устойчи- 
вость смешанных дисперсий латекс–каолин существенно зависит 
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от химической природы глобул, ζ-потенциалов композитных ча- 
стиц ДФ, рН дисперсионной среды и, вероятно, соотношения частич- 
ных концентраций компонентов ДФ. Так, при рН = 6,8÷9,5 наблю-
дали заметное увеличение содержания наиболее мелкой фракции  
композитных частиц и ста-
билизацию смешанных дис- 
персий по сравнению с дис-
персиями индивидуального 
минерала в водной среде.  
При рН = 3,5 смешанные дис- 
персии седиментационно не- 
устойчивы, а в системах АК, 
АС–каолин седиментация 
сопровождается гетерокоа-
гуляцией латексов, что может 
быть обусловлено одновре-
менно несколькими при-
чинами: снижением заряда 
частиц и их ζ-потенциалов, 
десорбцией эмульгатора с по- 
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Рис. 9. Дифференциальные кривые термического анализа: 1 – латекс;  
2 – осадок каолина в воде; 3 – седиментационный осадок латекс–каолин  
при рН = 3,5; 4 – седиментационный осадок латекс–каолин при рН = 9,5
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верхности латексных глобул и переходом на более высоко- 
энергетическую поверхность минерала, а также гетероадагу- 
ляцией глобул латекса на поверхность более крупных частиц  
каолина.

2.1.2. Смешанные дисперсии латексов  
и диоксида титана

Диоксид титана нашел широкое применение в качестве пиг-
мента для композиционных, керамических, ЛКМ, покрытий для 
фотокаталитических ячеек и т. п. Исследованию электроповерх-
ностных свойств и устойчивости дисперсий этого оксида посвя-
щены работы [168–177].

Для получения вышеперечисленных изделий и материалов 
часто применяют ВД ТiO2, стабилизированные полимерами в раз- 
личной физической форме (в виде истинного раствора макромо-
лекул или их дисперсий). TiO2 является амфотерным соединением. 
Его частицы подвержены перезарядке в результате изменения 
рН-среды [156]. Систематического исследования коллоидно-хи-
мических свойств смешанных дисперсий латексов и диоксида 
титана ранее не проводилось. 

На рис. 11, а, б отражены седиментационные кривые (кине-
тические кривые накопления осадка при седиментации) инди-
видуальной 0,5 %-ной суспензии TiO2 в воде и в латексах при 
различных рН. 

Анализ рис. 11, а свидетельствует о повышении устойчиво-
сти смешанных дисперсий, имеющих рН = 6,8, по отношению  
к дисперсиям индивидуального ТiO2 в воде (кривые 1–3). Исклю-
чение составляет система СБ–ТiO2 (кривая 4), которая менее 
устойчива, чем ТiO2–вода. Наблюдаемое повышение седимен-
тационной устойчивости может быть вызвано усилением элек-
тростатического отталкивания композитных частиц ДФ из-за 
роста их одноименного заряда. Тот факт, что увеличение стаби-
лизирующего действия латексов при рН=6,8 коррелирует с ро-
стом содержания активных СООН-групп в составе полимеров  
в ряду СБ<СА<АК, может указывать на гетероадагуляцию глобул  
латекса на поверхность ТiO2 с образованием либо непосред-
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ственных с ней контактов, либо фиксацией их на некотором рас-
стоянии от поверхности порошка и их взаимодействием через 
прослойки дисперсионной среды. И то и другое приводит, по-
видимому, к возникновению структурно-механического барье-
ра. Глобулы СБ сополимера почти не содержат на поверхности 
полярных групп, поэтому их взаимодействие с частицами ТiO2 
при данном рН будет, по-видимому, незначительным.

Как следует из рис. 11, б, увеличение рН от 6,8 до 9,5 не-
сколько нивелирует разницу во влиянии различных типов ла-
тексов, но все они оказывают более высокое стабилизирующее 
действие, чем при рН = 6,8. 

При исследовании ГС (табл. 7, 8) ВД ТiO2 и дисперсий ТiO2 та-
кой же концентрации, полученных в среде латексов (концентра-
ция ТiO2 0,3÷1,0 %) при рН = 6,8 и 9,5, было обнаружено, что для 
всех дисперсий преобладающей является фракция частиц разме-
ром 0,1–5,0 мкм. Обращает на себя внимание заметное влияние 
латексов на диспергируемость ТiO2. Как правило, она растет  
с повышением концентрации латексов, рН-среды и мало зависит 
от концентрации ТiO2 в рассматриваемом интервале значений.

Устойчивость дисперсий латекс–ТiO2 при рН = 6,8 и 9,5 по 
сравнению с системами латекс–каолин в меньшей степени зави- 
сит от природы и концентрации латекса, и они, как правило, 
имеют более высокую дисперсность.
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Рис. 11. Седиментационные кривые суспензий ТiO2 в воде и латекс–ТiO2.  

Концентрация латекса 0,05 %, ТiO2 – 0,5 %: а – рН = 6,8; б – рН = 9,5:  
1 – в воде; в латексах; 2 – АК; 3 – СА; 4 – СБ
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Таблица 7. ГС дисперсий ТiО2 при рН = 6,8 в воде и в латексах

Дисперсионная 
среда

Распределение частиц по размерам, мкм

0,1–5,0 5–10 10–20 20–40 40–100

0,3 %-ная дисперсия
Вода 69,2 3,7 26,0 1,1 –
0,05 % АК 77,6 21,9 0,5 – –
0,1 % АК 82,2 11,0 6,8 – –
0,05 % СБ 86,7 5,9 7,4 – –
0,1 % СБ 88,9 10,0 0,1 – –

0,5 %-ная дисперсия
Вода 78,0 21,5 0,5 – –
0,05 % АК 82,2 7,2 10,6 – –
0,1 % АК 86,5 7,5 6,0 – –
0,05 % СБ 86,3 11,9 1,8 – –
0,1 % СБ 87,3 6,0 6,7 – –

1,0 %-ная дисперсия
Вода 61,3 12,9 6,1 4,7 15,0
0,05 % АК 83,7 4,1 9,1 3,1 –
0,1 % АК 84,8 2,0 4,3 8,9 –
0,05 % СБ 74,9 2,0 4,0 8,3 10,8
0,1 % СБ 88,6 1,2 2,5 4,5 3,2

Таблица 8. ГС дисперсий ТiО2 при рН = 9,5 в воде и латексах

Дисперсионная  
среда

Распределение частиц по размерам, мкм

0,1–5,0 5–10 10–20 20–40 40–100

0,3 %-ная дисперсия
Вода 73,9 2,0 10,4 13,7 –
0,05 % АК 82,7 1,8 4,0 8,3 3,2
0,1 % АК 86,2 7,8 3,5 2,5 –
0,05 % СБ 76,4 10,2 3,5 7,1 2,8
 0,1 % СБ 78,7 9,4 5,1 4,8 2,0

0,5 %-ная дисперсия
Вода 85,2 3,0 3,7 5,8 2,3
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Дисперсионная  
среда

Распределение частиц по размерам, мкм

0,1–5,0 5–10 10–20 20–40 40–100

0,05 % АК 86,4 3,1 3,5 5,0 2,0
0,1 % АК 92,9 1,2 2,3 3,6 –
0,05 % СБ 85,7 1,6 3,3 6,8 2,6
0,1 % СБ 89,0 2,5 2,9 4,6 1,0

0,7 %-ная дисперсия
Вода 77,4 8,7 8,9 5,0 –
0,05 % АК 91,0 2,6 6,4 – –
0,1 % АК 92,1 5,1 2,8 – –
0,05 % СБ 91,8 8,2 – –
0,1 % СБ 92,8 5,2 2,0 – –

1,0 %-ная дисперсия
Вода 71,1 6,9 14,0 8,0 –
0,05 % АК 73,1 8,9 11,3 6,7 –
0,1 % АК 83,4 6,6 8,5 2,5 –
0,05 % СБ 78,3 8,1 9,6 4,0 –
0,1 % СБ 82,4 6,8 6,0 5,0 –

ГС смешанных дисперсий латекс–ТiО2 в кислой дисперсион-
ной среде (рН = 3,5) характеризуется по сравнению с ГС вод- 
ных суспензий ТiО2 заметным снижением содержания мелкой 
фракций 0,1–5,0 мкм и увеличением фракций частиц с размером 
10–20 и 20–40 мкм, а также появлением крупных частиц с раз-
мером 40–100 мкм и более. Например, как видно из табл. 9, для 
1,0 %-ной дисперсии диоксида титана в присутствии 0,1 %-ного 
АК доля частиц с размером более 100 мкм составляет уже 58,4 %.  
При увеличении концентрации ТiО2 в СБ латексе содержание 
фракции 0–5 мкм уменьшается с 89 % для 0,3 %-ной дисперсии 
оксида титана до 34,7 % для 1,0 %-ной дисперсии; увеличивает-
ся содержание фракции 10–20 мкм с 6,5 % (0,3 %-ного ТiО2) до 
26,8 % (1,0 %-ного) и образуется фракция 20–40 мкм с содержа-
нием 32,1 % для 1,0 %-ной дисперсии ТiО2. 

Окончание табл. 8
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Таблица 9. ГС дисперсий ТiО2 при рН = 3,5 в воде и в латексах

Дисперсионная  
среда

Распределение частиц по размерам, мкм

0,1–5,0 5–10 10–20 20–40 40–100 более 100

0,3 %-ная дисперсия
Вода 70,0 25,0 5,0 – – –
0,05 % АК 47,8 5,8 15,2 31,2 – –
0,1 % АК 23,5 14,0 62,5 – – –
0,05 % СБ 79,2 4,3 6,5 4,0 2,0 –
0,1 % СБ 80,1 4,0 4,5 9,6 1,8 –

0,5 %-ная дисперсия
Вода 70,7 11,9 17,4 – – –
0,05 % АК 60,0 5,3 13,1 21,6 – –
0,1 % АК 58,7 5,5 35,8 – –
0,05 СБ 66,7 4,6 10,5 18,2 – –
0,1 % СБ 54,3 26,9 18,8 – – –

0,7 %-ная дисперсия
Вода 90,9 5,9 3,2 – – –
0,05 % АК 50,8 4,0 9,3 22,3 13,6 –
0,1 % АК 41,9 3,1 19,5 35,5 – –
0,05 % СБ 54,0 38,7 7,3 – – –
0,1 % СБ 20,0 9,2 20,8 30,0 20,0 –

1,0 %-ная дисперсия
Вода 84,9 1,2 2,3 4,8 6,8 –
0,05 % АК 34,3 3,6 3,0 11,0 48,1 –
0,1 % АК 20,5 1,2 8,4 0,7 10,9 58,4
0,05 % СБ 34,7 6,4 26,8 32,1 – –
0,1 % СБ 27,6 10,5 22,5 39,4 – –

Данные ГС в основном согласуются с характером изменения 
оптической плотности (D) дисперсий оксида титана в воде и ла-
тексах (рис. 12). Так, для всех дисперсий латекс–ТiО2 при рН = 6,8 
и 9,5 в течение данного времени наблюдений D существенно не 
изменяется, что свидетельствует об относительно высокой ста- 
бильности этих систем. При рН = 3,5 наоборот наблюдали  



61

быстрое снижение D в некоторых случаях до значений, близких  
к D водной среды. Такой характер зависимости D от времени 
при рН = 3,5 свидетельствует о протекании гетерокоагуляции  
в этих композициях.

На микрофотографиях седиментационного осадка, получен-
ного из смешанных дисперсий АК–ТiО2 при рН = 9,5 (рис. 13, а),  
наблюдаются лишь единичные частицы сферической формы на 
поверхности агрегатов ТiО2 размером около 100 нм, соответству-
ющие по форме и размерам глобулам латекса.

С целью выявления причин ухудшения диспергируемости  
и устойчивости дисперсий латекс–ТiО2 со снижением рН диспер-
сионной среды до 3,5 исследовали также изменение оптической 
плотности фильтрата после завершения седиментации в систе-
мах СБ–ТiО2 и АК–ТiО2, содержащих различное количество 
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Рис. 12. Изменение оптической плот- 
ности (D) смешанных дисперсий 
латекс–ТiО2 во времени (t). Штри-
ховой линией указана оптическая 
плотность дисперсии латекса. Кон-
центрация, мас.%: латекса – 0,05; 
ДФ – 0,5; латексы: а – АК; б – СА; 
в – СБ; рН дисперсионной среды:  

1 – 3,5; 2 – 6,8; 3 – 9,5
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ТiО2 и латекса (рис. 14). Из рис. 14, а видно, что при рН = 6,8 оп-
тическая плотность фильтрата дисперсий СБ–ТiО2 постоянна  
и имеет значения, близкие к оптической плотности индивиду-
ального латекса той же концентрации. Она снижается только при 
содержании ТiO2 более 0,7 % в 0,05 %-ном латексе СБ. Это может 
говорить о том, что при рН = 6,8 в данной системе седименти- 
ровала в основном только минеральная фаза. При резком сниже-
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Рис. 13. Микрофотографии осадков, полученных из смешанных дисперсий 
АК–TiO2: а – рН = 9,5; б – рН = 3,5

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,0

0,5

1,0

1,5
4

3

2
1

D

С, % 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2
4

3

2
1

D

С, %
   а     б 

Рис. 14 а,б 

-25

-20

-15

-10

-5

0

5
1086

4

3
2

1

ζ,
 м

В

рН

Рис. 15 

4000 3000 2000 1000

4
3

2
1

1144

1144

1725

1728

2950

2964

ν, см-1

Рис. 16 

Рис. 14. Изменение оптической плотности (D) фильтрата дисперсий латекс–
ТiО2 от содержания в них ТiО2 (С): а – СБ–ТiО2; б – АК–ТiО2; рН дисперсии: 
1, 2 – рН = 3,5; 3, 4 – рН = 6,8; содержание латекса, мас.%: кривые 1, 3 – 0,05; 

2, 4 – 0,1
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нии D фильтратов, полученных из дисперсий с увеличением содер-
жания ТiO2 (выше 0,7 %), можно говорить о вовлечении в осадок 
также глобул латекса и формировании композитного осадка.  
Известно, например, что оптическая плотность латексных си-
стем может возрастать при их флокуляции или падать при гомо-
коагуляции частиц латекса с образованием нередиспергируемо-
го хлопьевидного осадка [37].

При рН = 3,5 (рис. 14, а, кривые 1, 2 ) наблюдали резкое паде-
ние D фильтрата с увеличением первоначальной концентрации 
ТiO2 в смешанных дисперсиях, независимо от содержания в них 
латекса. Такой же эффект наблюдается и в кислой среде для си-
стемы АК–ТiO2 (рис. 14, б), что может указывать на гетерокоа-
гуляцию латекса.

В результате измерения ζ-потенциала (рис. 15) таких систем 
в интервале изменения рН = 9,5–3,5 установлено, что с уменьше-
нием рН наблюдается заметное снижение отрицательных значе-
ний ζ-потенциала для глобул индивидуальных латексов, частиц 
суспензий ТiO2 в воде и частиц в смешанной дисперси латекс–
ТiO2. Для последних двух систем зафиксирована перезарядка 
частиц и низкое положительное значение ζ-потенциала диспер-
сий (около 5 мВ), что, по-видимому, и явилось одной из причин 
существенного снижения их агрегативной и седиментационной 
устойчивости.

Причины изменения ζ-по- 
тенциалов индивидуальных  
и смешанных дисперсий ла- 
текс–ТiО2, вызванного пони- 
жением рН до 3,5, по-види- 
мому, являются теми же, что 
и для систем латекс–каолин,  
а имеющиеся различия вызва- 
ны амфотерностью ТiО2.

Для получения информа-
ции о характере взаимодей-
ствия частиц ДФ в смешанных 
дисперсиях проанализируем  
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Рис. 15. Зависимость электрокинетиче- 
ского потенциала от рН-среды инди-
видуальных частиц TiO2 и смешанных 
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представленные на рис. 16 ИК-
спектры осадков, полученных 
в ходе седиментации наиболее 
устойчивых (в щелочных средах)  
и неустойчивых (в кислой среде) 
дисперсных систем АК–TiO2.

Спектр поглощения осадка,  
образованного при седимента- 
ции системы АК–TiO2 (рН = 9,5) 
(рис. 16, кривая 3), почти полно-
стью идентичен спектру инди-
видуального TiO2 (кривая 4). На  
нем отсутствуют полосы, харак- 
терные для АК (кривая 1), на-
пример, 2964 см–1 – валентные  
колебания СН-связей, 1728 см–1 –  
валентные колебания карбок-

сильного аниона и 1144 см–1 – валентные колебания сульфатных 
групп (образуются при распаде инициатора полимеризации). Таким 
образом, эти данные свидетельствуют об отсутствии гетероада-
гуляции глобул полимера на поверхности частиц ТiО2.

Следовательно, наблюдаемое увеличение стабильности сме-
шанных дисперсий в этом случае может быть вызвано электро-
статическим отталкиванием полимерных и минеральных ча-
стиц, имеющих отрицательный заряд и относительно высокий 
ζ-потенциал композитных частиц.

ИК-спектры седиментационных осадков, полученных при 
рН = 3,5 (рис. 16, кривая 2) характеризуются наличием полос по-
глощения в области 2950–2960 и 1728 см–1, характерных для ин-
дивидуального АК латекса, что свидетельствует о гетерокоагу-
ляционных процессах, приводящих к наблюдаемому снижению 
устойчивости смешанных дисперсий.

Данные дифференциально-термического анализа осадков 
(рис. 17) смешанных дисперсий порошков с АК, полученных при 
рН = 9,5, указывают на незначительные изменениях их термо-
грамм по сравнению с индивидуальными веществами. Зато на 
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рН: 1 – АК латекс; 2 – осадок сме-
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термограммах осадков, полученных при рН = 3,5, зафиксирова-
ны эндо- и экзоэффекты в области 200–460 °С, вызванные тер-
моразложением латекса и окислением продуктов его терморас-
пада, причем термопроцесс сопровождается смещением экзоэф-
фектов и разветвлением пиков, а также заметной потерей массы 
образца. Следовательно, результаты ДТА-анализа полностью 
согласуются с данными ИК-спектроскопии и свидетельствуют  
о присутствии органических веществ в седиментационных осад-
ках, связанных с ними достаточно прочной связью.

Таким образом, установлено, что седиментационная устой-
чивость смешанных дисперсий (АК, СБ–TiO2) при 6,8–9,5 зави-
сит от химической природы поверхности полимерных глобул, 
заряда частиц и соотношения концентраций компонентов ДФ. 

В кислой среде (рН = 3,5), несмотря на различную химиче-
скую природу латекса, смешанные дисперсии коагулируют по 
причинам аналогичным при гетерокоагуляции систем латекс–
каолин.
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Рис. 17Рис. 17. Дифференциальные кривые термического анализа: 1 – индивидуальный 
латекс (а – СБ; б – АК); 2 – индивидуальный TiO2; 3 – осадки смешанных дис-

персий при рН = 3,5; 4 – осадки смешанных дисперсий при рН = 9,5
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2.1.3. Дисперсии карбоната кальция (кальцита)  
в латексах

Наиболее известными наполнителями электродонорного типа 
различных композиционных материалов являются разновидно-
сти карбонатов кальция (мел, известняк, мрамор). Благодаря ши-
рокому распространению в природе, малой стоимости и доступ-
ности карбонаты кальция широко применяются в производстве 
бумаги, пластмасс, резины, керамики, красок, стекла и т. д.

Обычные сорта карбоната кальция имеют высокую химиче-
скую активность в карбоксилсодержащих пленкообразующих 
системах (алкидных и пр.) и благодаря этому существенно мо-
гут повышать защитные свойства покрытий (водо- и коррозион-
ная стойкость, механическая прочность и т. п.). Наполнители на 
основе карбоната кальция особенно широко применяются для  
получения ВД ЛКМ. Кроме основного достоинства мела – спо-
собности понижать внутренние напряжения в покрытиях, он обла- 
дает высокой химической активностью (в кислых средах), кото-
рая в ряде случаев является нежелательной.

Из кристаллического светлого мрамора получают специаль-
ные сорта карбоната кальция (кальциты), имеющие высокий ко-
эффициент отражения, малую маслоемкость, и которые значи-
тельно менее гидрофильны и химически активны, чем мел.

Измельченный мрамор (микрокальцит) применяется для по- 
лучения светлых атмосферостойких покрытий, но особенно реко- 
мендуется в материалах, в которых требуется повышенная проч-
ность и твердость (маркировочные покрытия, дорожная размет-
ка и пр.). Его также используют в антикоррозионных грунтов-
ках, эксплуатируемых в атмосфере кислых сред.

Таким образом, из группы карбонатов представляют инте-
рес как с научной, так и с практической точки зрения оба вида 
карбоната: и мел, и кальцит. Однако, учитывая высокую хими-
ческую активность (растворимость) мела в кислых средах, в ра-
боте проведены исследования АУ и седиментационной устой-
чивости в зависимости от рН среды только для систем латекс–
микрокальцит.
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В ВД кальцита при рН = 9,5 распределение частиц по мас-
сам зависит от концентрации суспензий. Однако эта зависи- 
мость неоднозначна. Наименее полидисперсная суспензия со зна- 
чительным преобладанием фракции 0,1–5,0 мкм характерна 
для содержания кальцита в интервале 0,3÷0,5 %. С увеличени-
ем концентрации в его ВД и в смешанных системах указанных 
выше пределов содержание этой фракции заметно падает, а их 
полидисперсность возрастает (табл. 10).

Таблица 10. ГС дисперсий кальцита при рН = 9,5  
с содержанием латекса 0,05 мас.%

Дисперсионная  
среда

Распределение масс частиц по размерам, мкм

0,1–5,0 5–10 10–20 20–40 40–100

0,3 %-ная дисперсия
Вода 84,5 3,6 7,8 4,0 –
АК 56,0 17,3 21,9 4,8 –
СБ 75,7 10,0 14,3 – –

0,5 %-ная дисперсия
Вода 80,6 6,3 13,1 – –
АК 66,2 6,8 16,8 10,2 –
СБ 72,1 1,8 4,0 8,3 13,8

0,7 %-ная дисперсия
Вода 35,8 64,2 – – –
АК 65,2 17,0 17,8 – –
СБ 59,9 5,2 12,3 22,6 –

1,0 %-ная дисперсия
Вода 49,8 3,9 46,3 – –
АК 85,0 4,5 3,5 7,0 –
СБ 93,9 2,1 4,0 – –

На основании анализа ГС, проведенного с использованием 
программного обеспечения фотоседиментометра ФСХ-4, были 
рассчитаны через различные промежутки времени удельные по-
верхности частиц (Sуд) ДФ смешанных дисперсий. На рис. 18–20  
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демонстрируется изменение  
удельной поверхности частиц  
в 0,3 %-ных водных и латекс-
ных дисперсиях с концентра- 
цией латекса 0,05 мас.%.

Из рис. 18, в частности, 
видно, что система СБ–каль- 
цит имеет в начальный мо-
мент времени близкие значе- 
ния удельной поверхности 
частиц (16 м2/кг) к ВД каль-
цита (15,4 м2/кг), но с тече-
нием времени она снижается 
менее заметно (до 13,6 м2/кг)  
по сравнению с водной  
(9,2 м2/кг), что может свиде-
тельствовать о более высокой  
АУ смешанной дисперсии СБ– 
кальцит. Диспергируемость 
кальцита в АК ниже, чем  
в воде, уменьшается устойчи-
вость смешанной дисперсии 
АК–кальцит.

При снижении рН дис-
персий до нейтрального зна- 
чения (рН = 6,8) ГС диспер-
сий заметно ухудшается, об- 
наруживаются частицы раз-
мером 40–100 мкм и более 

100 мкм. Соответственно, снижается удельная поверхность ча-
стиц ДФ при диспергировании кальцита в дисперсиях латексов: 
в 2 раза с 16 м2/кг при рН = 9,5 (рис. 18) до 7,4 м2/кг при рН = 6,8 
(рис. 19) для системы СБ–кальцит и с 9,2 до 8,5 м2/кг для АК–
кальцит. Но с течением времени смешанные дисперсии, полу-
ченные при рН = 6,8, более стабильны, чем при рН = 9,5.

В табл. 11 приведен ГС водных и смешанных дисперсий каль- 
цита в латексах при рН = 3,5. Диспергируемось кальцита, судя 
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Рис. 18. Удельная поверхность частиц ДФ  
в ВД кальцита и в системах АК–кальцит  
и СБ–кальцит: содержание наполнителя –  

0,3 мас.%; латекса – 0,05 мас.%
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Рис. 17

Рис.  19. Изменение удельной поверхности  
(Sуд) кальцита в его ВД и латексах с тече- 
нием времени при рН = 6,8: содержа-
ние наполнителя – 0,3 мас.%; латекса –  

0,05 мас.%
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по содержанию наиболее 
мелкой фракции ДФ в воде  
выше, чем в латексных сре- 
дах. Наиболее высокая дис- 
пергируемость кальцита 
характерна для системы 
АК–кальцит.

Из рис. 20 видно, что 
в дисперсиях АК–кальцит 
при указанных концентра-
циях ингредиентов части-
цы смешанной ДФ имеют  
Sуд = 6,3 м2/кг, что в 2–3 
раза меньше, чем в водной 
и СБ среде (16 и 13 м2/кг 
соответственно). Диспергируемость кальцита в ВД латексов при 
рН = 3,5 ниже, чем в воде, и мало изменяется со временем в си-
стеме АК–кальцит. За этот же промежуток времени Sуд. частиц 
ДФ систем вода–латекс и СБ–кальцит значительно снижается, 
что говорит о более низкой их АУ.

 Таблица 11. ГС дисперсий кальцита при рН = 3,5 в воде  
и в дисперсиях латексов

Дисперсионная  
среда

Распределение частиц по размерам, мкм

0,1–5,0 5–10 10–20 20–40 40–100

0,5 %-ная дисперсия
Вода 84,0 13,9 2,1 – –
0,05 % АК 46,8 11,5 41,7 – –
0,1 % АК 28,0 8,5 8,1 12,9 42,6
0,05 % СБ 65,8 2,6 4,8 9,8 16,9
0,1 % СБ 74,5 15,5 10,0 – –

0,7 %-ная дисперсия
Вода 80,9 11,2 7,9 – –
0,05 % АК 67,8 3,3 6,9 13,1 8,9
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Рис. 20. Изменение удельной поверхности 
(Sуд) кальцита во времени в его дисперсиях  
в воде и латексах при рН = 3, мас.%: содер-

жание наполнителя – 0,3; латекса – 0,05
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Дисперсионная  
среда

Распределение частиц по размерам, мкм

0,1–5,0 5–10 10–20 20–40 40–100

0,1 % АК 55,7 3,4 7,9 19,0 14,0
0,05 % СБ 72,8 27,3 – – –
0,1 % СБ 75,1 4,4 20,5 – –

1,0 %-ная дисперсия
Вода 79,3 3,1 7,9 10,9 –
0,05 % АК 74,1 2,0 4,0 5,4 2,5
0,1 % АК 57,1 2,5 5,6 12,5 22,2
0,05 % СБ 64,0 9,2 26,8 – –
0,1 % СБ 66,1 4,1 1,3 2,8 5,6

На рис. 21 показаны кинетические кривые оптической плот- 
ности смешанных дисперсий латекс–кальцит. Так, D системы 
СБ–кальцит на протяжении опыта практически не изменяется 
(рис. 21, в). При этом влияние рН дисперсионной среды на устой-

Окончание табл. 11
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Рис. 21. Зависимость оптической 
плотности (D) смешанных диспер- 
сий латекс–кальцит от времени (t).  
Концентрация, мас.%: латекса – 0,05;  
ДФ – 0,5; латексы: а – АК; б – СА; 
в – СБ; рН дисперсионной среды:  

1 – 3,5; 2 – 6,8; 3 – 9,5



71

чивость не существенно. Менее  
устойчивы смешанные дисперсии  
АК–кальцит: их D падает от 1,35 
до 1,05 отн. ед., причем сниже-
ние рН дисперсионной среды от 
9,5 до 3,5 лишь незначительно 
влияет на их агрегативную и се-
диментационную устойчивость.

Высокая устойчивость смешан-
ных систем СБ–кальцит в срав-
нении с системами АК–кальцит 
и СА–кальцит и малая зависи-
мость всех систем латекс–каль-
цит от рН-среды объясняется ве- 
личиной и характером изменения 
электрокинетического потенци- 
ала частиц (рис. 22). Частицы ДФ в системе СБ–кальцит имеют 
более высокие по абсолютной величине значения электрокине-
тических потенциалов. В то же время для всех этих систем их 
значения слабо зависят от рН. 

Анализ дериватограмм седиментационных осадков латекс–
кальцит при рН = 3,5 и 9,5, приведенных на рис. 23, позволил 
установить наличие определенных изменений их (рис. 23, а, б) 
по отношению к индивидуальным веществам (кривые 1) – сме-
щение экзоэффекта для АК–кальцит при 205 °С, связанного  
с терморазложением латекса, в более высокотемпературную об-
ласть (232 °С), а для СБ–кальцит (рис. 23, б, кривая 4) смеще-
ние экзоэффектов 282–380 °С, связанных с терморазложением  
и окислением продуктов терморазложения, в область 310–425 °С. 
При этом потеря массы образцов незначительна и составила для 
системы АК–кальцит при рН = 9,5 и 6,8 – 1 %, а при рН = 3,5 – 2 %;  
для системы СБ–кальцит при рН = 9,5 и 6,8 – 1 %, при рН =  
3,5 – 4 %. Все это может указывать на имеющееся присутствие 
латекса в седиментационных осадках, связанного в результате 
гетероадагуляции в прочный комплекс частицами кальцита.
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Рис. 22. Зависимость электрокине- 
тического потенциала частиц дис-
персной фазы от рН среды в его  
ВД и в латексах: 1 – кальцит в воде; 
в латексах: 2 – СБ–кальцит; 3 – 

АК–кальцит ; 4 – СА–кальцит
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В отличие от ранее рассмотренных систем латекс–каолин  
и латекс–TiO2 устойчивость смешанных дисперсий латекс–каль- 
цит является достаточно высокой во всем исследуемом интервале 
рН = 3,5–9,5.

2.2. Свойства суспензий некоторых промышленных  
минеральных наполнителей,  

получаемых диспергированием в латексных средах 

Исследовали устойчивость смешанных дисперсий латексов  
и широко применяемых в промышленности наполнителей и пиг- 
ментов, которые, например, особенно часто используются в произ-
водстве ВД строительных композиций, в том числе ЛКМ.

Во всех исследованиях, результаты которых приведены в дан- 
ном подразделе, в качестве дисперсионной среды применяли СБ 
латекс, рН = 6,8. Концентрации пигментов или наполнителей  
варьировались в диапазоне 1÷5 мас.%. 
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Рис. 23. Дифференциальные кривые термического анализа: 1 – латекс:  
а – АК; б – СБ; 2 – кальцит; 3 – латекс–кальцит при рН = 9,5;  

4 – латекс–кальцит  при рН = 3,5
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На рис. 24 показаны зависимости оптической плотности дис-
персий порошков с пластинчатой формой частиц (сланцевая 
мука, слюда), диспергированных в 0,25 мас.% СБ, от времени 
хранения дисперсии. Дисперсии сланцевой муки в СБ латексе 
относительно седиментационно устойчивы (в течение 200 мин 
D изменяется незначительно, снижаясь от 1,64 до 1,61 усл. ед.). 
Смешанные дисперсии слюды и СБ латекса ведут себя почти 
аналогично. По мере увеличения содержания этих минеральных 
порошков в смешанной дисперсии от 1,0 до 5,0 мас.% характер 
зависимости оптической плотности от времени практически не 
изменяется и даже наблюдается некоторое повышение их устой-
чивости, на что указывает снижение оптической плотности.

Дисперсии 1 %-ного моногидрата метабората бария в СБ ла- 
тексах также седиментационно устойчивы (рис. 25), но с увеличе- 
нием концентрации этого компонента значения оптической плот- 
ности падают, что свидетельствует о снижении их кинетической 
стабильности. 

Это происходит, по-видимому, за счет повышения вероятно-
сти столкновения частиц и глобул латекса с образованием ком-
позитных агрегатов, увеличения их размеров и масс.

В системе, содержащей антикоррозионный ферритный пиг-
мент марки «ЖК» (ТУ РБ 100205847.013-2001), полученный по 
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Рис. 24. Зависимость оптической плотности (D) дисперсий от времени (t)  
в 0,25 %-ном СБ латексе: дисперсии сланцевой муки (а) и слюды (б);  

концентрация порошка, мас.%: 1 – 1; 2 – 3; 3 – 5
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разработке одного из авторов 
данной монографии, в количе-
стве 1 мас.% оптическая плот- 
ность в течение 370 мин почти  
не изменяется (рис. 26), но с ро- 
стом концентрации до 3 мас.% 
уже в первые минуты наблю-
дения отмечается резкое сни-
жение D, что свидетельствует  
о значительной дестабилизации  
системы, сопровождающейся  
«гибелью» латексной системы. 
В 5 %-ной суспензии феррит-
содержащего пигмента процесс 
мгновенной коагуляции про-

исходит уже на стадии диспергирования с образованием хлопье-
видного осадка и существенным осветлением системы («пиг-
ментный шок»).

В связи с тем что в реальных лакокрасочных системах содер-
жание пленкообразователя может быть значительным (до 25 % 
химически чистого полимера), то одновременно исследовали также 
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Рис. 25. Зависимость оптической 
плотности (D) дисперсии от времени 
(t) в 0,25 %-ном СБ латексе: концен-

трация моногидрата метабората  
бария, мас.%: 1 – 1; 2 – 3; 3 – 5
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Рис. 26 Рис. 26. Зависимость оптической плотности (D) от времени (t) дисперсии  
ферритного пигмента в 0,25 %-ном СБ латексе: концентрация порошка, 

мас.%: 1 – 1; 2 – 3; 3 – 5
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седиментационную устойчивость дисперсий, получаемых диспер-
гированием указанных порошков в СБ латексе указанной кон-
центрации. Скорость седиментации в данном случае регистри-
ровали по движению границы между двумя зонами дисперсии, 
помещенной в мерный цилиндр: верхняя зона представляет со-
бой стабильную дисперсию, содержащую ультрачастицы латек-
са, либо растворитель (вода) а нижняя – менее стабильную дис-
персию композитных частиц более крупных размеров. Продол-
жительность оседания до того момента времени, когда объемная 
доля нижней зоны стабилизируется, считали временем полного 
оседания дисперсии (ВПО). Значения ВПО некоторых исследуе-
мых систем приводятся в табл. 12.

Как следует из табл. 12, ВПО смешанных дисперсий, образу-
ющихся при диспергировании порошков в 25 %-ном СБ латек-
се, увеличивается (кроме системы СБ–слюда). В большинстве 
случаев данные табл. 12 коррелируют с рис. 24–26. Исключение 
составляет система СБ–ферритный пигмент с содержанием по-
следнего 3–5 мас.%. При диспергировании пигмента, введенного  
в таком количестве, наблюдали мгновенную потерю АУ (рис. 26).

Таблица 12. Время полного оседания (сут) смешанных дисперсий  
порошков и 25 %-ного СБ латекса

Наименование  
порошка

Концентрация порошка, %

5,0 7,5 10,0 12,5

ВПО, сут
Ферритный пигмент – 2 3 7
Слюда 8 6 6 6
Сланцевая мука 1 1 3 3
Метаборат бария – 1 2 2

Для понимания механизма процессов, происходящих в сме-
шанных дисперсиях и влияющих на их устойчивость, проводи-
ли измерение рН и величины и знака ζ-потенциала частиц ДФ. 
Результаты измерений представлены в табл. 13.
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Таблица 13. рН водной вытяжки 10 %-ной водной суспензий порошков  
и ζ-потенциалы их частиц

Наименование порошка рН водной суспензии ζ-потенциал, мВ

Микрослюда 6,46 –14,85
Метаборат бария 6,44 –8,43
Сланцевая мука 6,46 –21,27
Пигмент ферритный 8,85 +16,5

Данные ζ-форометрии, как следует из табл. 13, позволили  
объяснить быструю седиментацию, сопровождающуюся «гибелью»  
латексной системы, содержащей ферритный пигмент, электро-
статическим притяжением отрицательно заряженных частиц ла-
текса и положительно заряженных частиц ферритного пигмента 
с образованием в изоэлектрической точке гетерокоагулята. При 
дальнейшем росте концентрации ферритного пигмента проис-
ходит перезарядка композитных частиц с приобретением доста-
точно высокого положительного заряда, чем можно объяснить 
увеличение сидементационной устойчивости такой системы. 

Таким образом, проведенные в данном разделе исследования 
позволили установить некоторые закономерности изменения 
агрегативной и седиментационной устойчивости смешанных 
дисперсий латексов и минеральных порошков в зависимости от 
химической природы частиц ДФ, их концентраций и рН диспер-
сионной среды, заключающиеся:

а) в повышении агрегативной и седиментационной устойчи-
вости смешанных систем в щелочной среде (рН = 9,5), обусловлен-
ном ростом фракции частиц минимального размера 0,1–5,0 мкм 
от 14 до 88 % для дисперсий, содержащих каолин, от 70 до 99 %, 
содержащих диоксид титана в АК, СА, СБ латексах по сравне-
нию с суспензиями этих же порошков в воде;

б) в усилении агрегирования частиц композитной ДФ в дис-
персии латекс–ТiO2 в нейтральной среде (рН = 6,8), но не сопро-
вождающегося быстрой коагуляцией, на что указывает сниже-
ние содержания фракции 0,1–5,0 мкм для дисперсий ТiO2 в АК 
и СБ латексах (от 81 до 75 %) и удельной поверхности частиц 
кальцита в этих же латексах (от 11,6 до 7,3 м2 /кг);
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в) в наступающей гетерокоагуляции, сопровождающейся «ги- 
белью» латексов при рН = 3,5, приводящей к значительному сни-
жению оптической плотности дисперсий каолина в АК (от 1,4  
до 0,1 отн. ед.) и СА латексе (от 0,7 до 0,1 отн. ед.), а дисперсий 
ТiO2 во всех используемых латексах (от 1,2 до 0,3 отн. ед.).

Показано, что устойчивость исследуемых дисперсных систем 
возрастает по мере повышения и, наоборот, падает со снижением  
их ζ-потенциалов. Быстрая коагуляция смешанных дисперсий 
обусловлена заметным снижением ζ-потенциалов композицион- 
ных частиц или с их перезарядкой (латекс–TiO2, латекс–феррит-
ный пигмент), гетероадагуляцией глобул латекса на более круп-
ных частицах минералов с возможно предшествующей также 
десорбцией потенциалопределяющих ионов с поверхности гло-
бул в дисперсионную среду и последующей переадсорбцией на 
поверхность минеральных порошков, что подтверждается мето-
дами ДТА-анализа, ИК-Фурье-спетроскопии, обнаружившими, 
что гетероадагуляция разнородных частиц в смешанных дис-
персиях приводит к образованию нескольких типов гетероада-
гуляционных комплексов.

Для всех исследуемых низкоконцентрированных смешан-
ных систем не установлено однозначной зависимости их агре-
гативной и седиментационной устойчивости от концентрации 
минеральной ДФ при ее изменении в интервале 0,3÷3,0 мас.%.

Выявлено преобладание электростатического фактора в обе-
спечении устойчивости смешанных дисперсий, включающих гло- 
булы СБ латекса и частицы промышленных пигментов-наполни- 
телей: моногидрата метабората бария, ферритного пигмента, микро-
слюды и сланцевой муки, широко используемых для разработки 
рецептур водно-дисперсионных ЛКМ.

2.3. Микрочастицы латексов – стабилизаторы водных  
дисперсий промышленных полимеров

Новым поколением водно-дисперсионных пленкообразовате- 
лей в мировой практике являются водные эмульсии (дисперсии)  
промышленных полимеров (эпоксидных, полиуретановых, алкид- 
ных и т. д.), образующие покрытия с уникальными защитными 
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свойствами (искусственные латексы). Известны некоторые тех-
нические решения, позволяющие получать кинетически устой-
чивые искусственные латексы с применением в качестве эмуль-
гаторов различного типа ПАВ. Однако устойчивость таких сис- 
тем в ряде случаев недостаточно высокая. Нами запатентован  
способ сильной стабилизации концентрированных ВД эпоксид-
ных олигомеров (ЭО) при совместном действии мицеллярных 
ПАВ и коллоидного размера глобул латексов [178–195], механизм 
которой трудно объясним с точки зрения современной физиче-
ской теории устойчивости ДЛФО и требовал специального ис-
следования.

ВД получали путем эмульгирования ЭО в присутствии ПАВ 
на лабораторной диспергирующей установке ЛДУ-3МПР при ско-
рости вращения мешалки 20 м⋅с–1 и времени диспергирования 
20 мин. В качестве олигомеров применяли жидкие диановые 
смолы, полученные на основе бисфенола-А марок: ЭД-20 с со-
держанием эпоксидных групп 21,3 % и эпоксиэквивалентом 
202 г ⋅ экв–1 (ГОСТ 10587-84); CHS-EPOXY 520 (аналог ЭД-22 
по ГОСТ 10587-84) (массовая доля эпоксидных групп 23,5 %) 
и CHS-EPOXY 530 (аналог ЭД-24 по ГОСТ 10587-84) (массовая 
доля эпоксидных групп 23,9 %), соответствующие номенкла-
туре Чешской компании «Spolchemie». Эмульгатором служил 
неионогенный ПАВ (НПАВ) Emulsogen LCN-287 (алкил поли- 
этиленгликолевый эфир с 28 оксиэтиленовыми группами – Clariant,  
Германия).

Полученные ВД во всех случаях имели следующий состав 
(мас.%): ДФ – 60, эмульгатор – 4, вода – остальное.

Седиментационную устойчивость ВД определяли методом 
коллективного оседания [193] и с использованием автоматиче-
ского фотометрического седиментометра ФСХ-4 (Россия). На 
основании измерений оптической плотности дисперсий прибор 
вычисляет массовую и частичную концентрацию частиц дис-
персной фазы. Автоматически прибор выдавал дифференциаль-
ные и интегральные кривые распределения частиц и объемов 
(масс) частиц по размерам. Принцип действия прибора основан 
на использовании седиментационного закона Стокса и закона 
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Бугера–Ламберта–Бера для затухания (экстинции) излучения  
в мутных средах.

Из рис. 27 видно, что ВД на основе смолы ЭД-20 устойчива 
в течение 7 сут, время полного ее оседания 14 сут, CHS-EPOXY 
520 – 3 и 5 сут соответственно; CHS-EPOXY 530 – 10 и 16 сут  
соответственно.

 Полученные дисперсии являются грубодисперсными, о чем 
свидетельствуют кривые распределения капель по размерам 
(рис. 28).

Для увеличения стабильности в них были введены латек-
сы различного химического строения: акрилово-метакриловый 
(АМ) марки PLEXTOL D 540, карбоксилированный стирол-бу-
тадиеновый (КСБ) марки DL 950, СА марки LIPATON X 6030  
и полиметилсилоксановый (ПМС) марки RHODORSIL 878 в ко-
личестве 0,5–4,0 % от содержания эпоксидной смолы (ЭС). Вве-
дение в эпоксидные дисперсии латексов в количестве 0,5 мас.% 
существенного влияния на их стабильность не оказывало, при 
1–3 % обеспечило получение устойчивых в процессе хранения 
систем, а 4 % заметно ухудшили их стабильность.

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

70

80

90

100

t, сут.

Vотн. осадка, %

32 1

Рис. 27 

0 50 100 150 200 250
0

10

20

30

40

50

60

70

d, мкм 

Доля, об.%

80

3

1

2

Рис. 28 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
60

70

80

90

100

t, мес.

4

3

1

2

Vотн. осадка, %

Рис. 29 

Рис. 27. Зависимость относительного объема осадка ВД ЭС от времени  
их хранения: 1 – ЭД-20; 2 – CHS-EPOXY 520; 3 – CHS-EPOXY 530
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Установлено, что химическая природа латексов существенно 
сказывается на стабильности эпоксидных дисперсий в процессе 
их хранения (рис. 29). Из рис. 29 видно, что признаков коалес-
ценции дисперсии на основе ЭС марки ЭД-20 в присутствии АМ 
латекса не наблюдалось в течение 12 мес., ПМС – 4 мес., СА –  
1 мес., КСБ – 0,5 мес.
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Рис. 28. Распределение капель (частиц) ЭС различного строения  
по размерам в ее ВД: 1 – ЭД-20; 2 – CHS-EPOXY 520; 3 – CHS-EPOXY 530
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Рис. 29 Рис. 29. Зависимость относительного объема осадка ВД ЭС марки ЭД-20  
в присутствии латексов от времени их хранения: 1 – АМ; 2 – ПМС;  

3 – СА; 4 – КСБ
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Дисперсия, стабилизированная АМ латексом, являтся наи-
менее полидисперсной, размер ее частиц составляет 0,1–7,0 мкм 
(рис. 30). Присутствие в эмульсиях латексов другой химической 
природы (ПМС, СА и КСБ) приводит к повышению грубоди-
сперсности систем и оказывает значительно меньшее стабили-
зирующее действие, чем АМ латекса.
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Рисунок 30 – Распределение капель ЭС марки ЭД-20 по размерам в ВД, стабилизированной 

латексами  

Дисперсии на основе ЭС марки  в присутствии вышеуказанных 

латексов также являются более мелкодисперсными системами (рис. 31) по сравнению с 

контрольной  системой (рис. 28, кривая 3). 
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Рисунок 31 – Распределение капель ЭС марки  по размерам в ВД, 

стабилизированной латексами 

Таким образом, агрегативная и седиментационная устойчивость водных дисперсий 

эпоксидных олигомерорв зависит от химической природы поверхности его капель, 

управляемой типом эмульгатора и химической природой поверхности стабилизирующих 

Рис. 30. Распределение капель ЭС марки ЭД-20 по размерам в ВД,  
стабилизированной латексами: 1 – АМ; 2 – ПМС; 3 – СА; 4 – КСБ
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Таким образом, агрегативная и седиментационная устойчивость водных дисперсий 

эпоксидных олигомерорв зависит от химической природы поверхности его капель, 

управляемой типом эмульгатора и химической природой поверхности стабилизирующих 

Рис. 31. Распределение капель ЭС марки CHS-EPOXY 530 по размерам в ВД, 
стабилизированной латексами: 1 – АМ; 2 – ПМС; 3 – СА; 4 – КСБ
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Дисперсии на основе ЭС марки CHS-EPOXY 530 в присут-
ствии указанных выше латексов также являются более мелко-
дисперсными системами (рис. 31) по сравнению с контрольной 
системой (рис. 28, кривая 3).

Таким образом, агрегативная и седиментационная устойчи- 
вость ВД ЭО зависит от химической природы поверхности его 
капель, управляемой типом эмульгатора и химической приро- 
дой поверхности стабилизирующих микроглобул синтетических  
латексов. Эффективность стабилизации микрочастицами латек-
сов падает в ряду АМ>ПМС>СА>КСБ. 

2.3.1. Исследование влияния размеров капель  
и микрочастиц латексов, распределения их по размерам  

и степени взаимодействия на тип и устойчивость  
смешанных дисперсий

В данном подразделе представлены результаты исследований  
влияния размеров капель ЭО и коллоидных частиц синтетиче-
ских латексов, их распределения по размерам на тип и устойчи- 
вость эпоксидных дисперсий. Степень дисперсности ВД ЭО яв- 
ляется одним из важнейших факторов, управляющим также  
реологическими свойствами систем [196–203].

ВД ЭО ЭД-20 получали в диспергаторе-диссольвере ЛДУ-3МПР 
(Россия) в присутствии водных растворов эмульгаторов. Кон-
центрация смолы ЭД-20 в ВД составляла 40–92 мас.%, количе-
ство эмульгатора во всех опытах было постоянным – 4 мас.%. 
Скорость вращения фрезы диссольвера 7000 об/мин, время  
диспергирования изменяли от 10 до 30 мин. Для стабилизации  
дисперсий ЭО использовали ВД полимеров (синтетические ла-
тексы) в количестве 0,1–6,0 мас.%. В качестве эмульгаторов при-
меняли неионогенные ПАВ: ОС-20 (моноалкиловый эфир по-
лиэтиленгликоля (ГОСТ 10730-82)) с молекулярной формулой 
С18Н37О(С2Н4О)18Н; Emulsogen LCN 287 (алкил полиэтиленгли-
колевый эфир с 28 молями этиленоксида) фирмы «Clariаnt». 

Стабилизаторами служили следующие латексы: Plextol D 540,  
рН 9; r (средний радиус частиц) = 0,10 мкм; КСБ DL-950, рН 5,5;  
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Рисунок 32 - Распределение числа (а е) и масс частиц (ж н) в 60 % ВД, содержащих в 

качестве ПАВ ОС-20, а в  качестве стабилизаторов латексы (1 мас. %):  (а ж); 

-950 (б з); Х  (в к); АЕ  (г л  (д, м);  (е н)

Так, число частиц размером 1-5 мкм составляет 83,8-95,3 % (рис. 32, а-е), которых по

массе очень мало в системе - 1,1-5 % (ж-н). В данных дисперсиях по массе преобладают 

крупнодисперсные частицы. 

Из рисунка 33 видно, что полученные ВД содержат, в основном, частицы  размером 1-

5 мкм (98,8-99,7 %) (рисунок 32, а-ж). Однако эти ВД существенно отличаются по 

распределению масс частиц
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Рис. 32. Распределение числа (а–е) и масс частиц (ж–н) в 60 % ВД,  
содержащих в качестве ПАВ ОС-20, а в качестве стабилизаторов латексы  

(1 мас.%): Plextol D 540 (а, ж); DL-950 (б, з); Lipaton Х 6030 (в, к);  
АЕ 4620 (г, л); Rhodorsil 878 (д, м); Silres BS 1306 (е, н)

,,
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Стабилизаторы (латексы):  (а, з  (б, к);  (в, л); Lipaton 

Х 6030 (г, м); АЕ 4620 (д, н);  (е, п); Silres BS 1306 (ж, р). 

Рисунок 33 - Распределение числа (а-ж) и масс частиц (з-р) в ВЭ, содержащих в качестве 

ПАВ  

В дисперсиях, стабилизированных латексами 0 (рисунок 33 з) и 

Lipaton SB 5521 (рисунок 33, л),  преобладают по массе частицы фракции 1-5 мкм (72,3-

78,5 %). Стабилизация ВД другими латексами  ( -950 (к); АЕ  (н); Х  (м); 

п   (р) способствовало образованию дисперсий с  
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Рис. 33. Распределение числа (а–ж) и масс частиц (з–р) в ВД, содержащих  
в качестве ПАВ LCN-287: стабилизаторы (латексы): Plextol D 540 (а, з);  
DL-950 (б, к); Lipaton SB 5521 (в, л); Lipaton Х 6030 (г, м); АЕ 4620 (д, н); 

Rhodorsil 878 (е, п); Silres BS 1306 (ж, р)
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r = 0,15 мкм; КСБ Lipaton SB 5521, рН 8,5; r = 0,10 мкм; СА Lipaton X  
6030, рН 8,0; r = 0,14 мкм; СА AE 4620, рН 7,5; r = 0,17 мкм; 
ПМС Rhodorsil-878, рН 3,5; r = 0,15 мкм; Silres BS 1306, рН 7,5  
r = 0,15 мкм.

На рис. 32, 33 представлены кривые распределения частиц 
по размерам и массам ВД, полученных с применением ОС-20  
и LCN 287 и разными типами стабилизаторов-латексов. Из срав-
нительного анализа рис. 32, 33 видно, что ВД с применением 
ОС-20 (рис. 32) являются более полидисперсными по сравнению 
с ВД на основе LCN-287 (рис. 33, а–е). 

Так, число частиц размером 1–5 мкм составляет 83,8–95,3 % 
(рис. 32, а–е), которых по массе очень мало в системе – 1,1–5 % 
(ж–н). В данных дисперсиях по массе преобладают крупноди-
сперсные частицы.

Из рис. 33 видно, что полученные ВД содержат в основном 
частицы размером 1–5 мкм (98,8–99,7 %) (рис. 32, а–ж). Однако 
эти ВД существенно отличаются по распределению масс частиц.

В дисперсиях, стабилизированных латексами Plextol D 540 
(рис. 33, з) и Lipaton SB 5521 (рис. 33, л), преобладают по массе  
частицы фракции 1–5 мкм (72,3–78,5 %). Стабилизация ВД дру-
гими латексами (DL-950 (к); АЕ 4620 (н); Lipaton Х 6030 (м); 
Rhodorsil 878 (п); Silres BS 1306 (р)) способствовала образованию 
дисперсий с преобладанием по массе частицы более крупных 
размеров 180–250 мкм (16–35,6 %); 100–180 мкм (12,6–24,3 %)  
и гораздо меньшего числа частиц мелкодисперсной фракции.

2.3.2. Установление взаимосвязи между стабилизационной 
активностью микрочастиц латексов и адсорбционной  

насыщенностью их поверхности

 Известны технические решения, позволяющие получать от- 
носительно агрегативно устойчивые дисперсии ЭС с применением  
ПАВ, высокомолекулярных соединений, твердых минеральных 
и органических микрочастиц [180–203]. В то же время однознач-
ной оценки влияния природы ультрадисперсных частиц латек-
сов на коллоидно-химические свойства эпоксидной дисперсии 
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(ЭД) до сих пор не существует. Ранее в результате проведенных 
исследований нами был константирован факт, что введение син-
тетических латексов в эпоксидную систему ЭС–ПАВ–Н2О спо-
собствует снижению дисперсности частиц смолы и повышению 
стабильности эмульсий в процессе их хранения [178, 187]. Так, 
ВПО дисперсий, не содержащих латексов, составляет 5–14 сут  
в то время как в присутствии их признаки коалесценции диспер-
сий с образованием коагулима в некоторых случаях проявля-
лись только через 6–12 мес. При этом нами было замечено, что 
химическая природа синтетических латексов оказывает значи-
тельное влияние на стабильность таких дисперсных систем. Да-
лее представлены результаты исследований стабилизационной 
активности полимерных микрочастиц синтетических латексов  
в зависимости от адсорбционной насыщенности их поверхности 
ПАВ и проведена сравнительная оценка эффективности стабили-
зирующего действия частиц латексов со стабилизирующим дей- 
ствием ассоциатов ратворимых полимеров и твердых микроча-
стиц неорганической природы [193].

Адсорбционную насыщенность поверхности латексов изуча- 
ли методом Марона [204]. В результате проведения исследова-
ний определены значения степени адсорбционной насыщенно-
сти (P

i
) латексов: P

i АМ = 89,1 %, P
i ПМС = 81,3 %, P

i СА = 69,7 %,  
P

i КСБ = 64,3 %. Таким образом, все исследуемые латексы явля-
ются адсорбционно ненасыщенными и значения степени их ад-
сорбционной насыщенности уменьшаются в ряду АМ > ПМС >  
СА > КСБ. В такой же последовательности будет изменяться  
и степень гидрофилизации гидратного слоя (его толщина). На-
личие отрицательного заряда на поверхности частиц латексов  
и отрицательного z-потенциала обеспечивает им стабильность за 
счет электростатического отталкивания при перекрытии ДЭС,  
сформированных на поверхности частиц в результате депрото-
низации молекул ПАВ адсорбционного слоя в щелочной среде. 
Вполне закономерно, что значения z-потенциалов латексов (zАМ =  
–35,3 мВ, zПМС = –29,8 мВ, zСА = –22,5 мВ, zКСБ = –14,8 мВ) умень-
шаются по мере снижения степени их адсорбционной насыщен-
ности. Установлено также, что значения дифференциальной сво-
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бодной энергии адсорбции (ΔF) Emulsogen LCN-287 на поверх-
ности глобул уменьшаются от АМ до КСБ.

Принимая во внимание то, что исследуемые латексы явля-
ются адсорбционно ненасыщенными, можно предположить, что 
Emulsogen LCN-287 адсорбируется за счет дисперсионного вза-
имодействия его углеводородных цепей с гидрофобной поверх-
ностью на не заполненных анионным эмульгатором участках 
полимерных глобул. Это приводит к донасыщению адсорбцион- 
ного слоя. При этом полярные полиоксиэтиленовые группы ад-
сорбированного неионогенного (НПАВ) направлены в водный 
раствор. 

Значение свободной энергии мицелообразования (ΔG) Emul-
sogen LCN-287 равно 23,71 кДж/моль. Поскольку ΔG > ΔF, можно  
предположить, что в результате адсорбции Emulsogen LCN-287 
на поверхности латексов, вплоть до полного насыщения поверх-
ности, происходит образование мономолекулярного адсорбци-
онного слоя. После завершения его формирования интенсивное 
взаимодействие молекул НПАВ между собой приводит к об-
разованию ассоциатов в адсорбционном слое, т. е. происходит 
структурирование (гелеобразование) адсорбционных слоев, ха-
рактеризующихся высокой прочностью.

Следовательно, можно предположить, что после введения 
АМ латекса в ЭД, содержащую в дисперсионной среде избыточ-
ное количество НПАВ, вначале осуществляется донасыщение 
им поверхности глобул латекса, не связанной с поверхностью 
капель смолы, увеличивая их z-потенциал. При этом микроча-
стицы латекса локализуются вокруг более крупных капель ЭС, 
образуя своеобразную сферу, препятствующую сближению ма-
крокапель (своеобразный структурно-механический барьер). 

Эффективность защитного действия такого структурно-меха- 
нического барьера можно оценить, исследуя реологические свой- 
ства систем. На рис. 34 представлены кривые течения ВД ЭС  
в виде зависимости скорости деформации от напряжения сдви-
га, из которых видно, что данные системы представляют собой 
неньютоновские квазипластичные жидкости относительно не-
большой прочности, течение которых начинается сразу же при 
минимальной скорости деформации (D

r > 0). 
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Для них характерно наличие условного динамического пре-
дела текучести 

2k
P   (табл. 14), указывающего на то, что ВД ЭС 

являются структурированными дисперсными системами, под-
чиняющимися уравнению Бингама [205]:

2
,

m k r
P P D

∗− =  ⋅

где *
 – наименьшая пластическая вязкость (Па⋅с); D

r – скорость 
деформации.

Таблица 14. Влияние латексов на структурно-реологические  
параметры эмульсий

Параметр ПАВ
Латекс

— АМ ПМС СА КСБ

2
,

m k
P P

∗− =  ⋅, Па LCN-287 0,84 8,97 5,57 3,91 2,92

Р
m

, Па LCN-287 1,65 11,06 7,2 5,0 4,17
η*, Па⋅с LCN-287 6,38 9,44 8,58 6,26 7,89

Как видно из табл. 14, в которой приведены структурно-
реологические параметры ВД ЭС, рассчитанные с использова-
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Рисунок 34 - Реологические кривые эпоксидных дисперсий, полученных с применением 

эмульгатора  и стабилизирующих добавок 

Для них характерно наличие условного динамического предела текучести Р  (табл. 

1), указывающего на то, что ВД ЭС являются структурированными дисперсными 

системами, подчиняющимися уравнению Бингама [205]: Р Р *⋅ где *

наименьшая пластическая вязкость (Па⋅ с), скорость деформации. 

Таблица 14 - Влияние латексов на структурно-реологические параметры эмульсий 

Латекс 
Параметр ПАВ 

— АМ ПМС СА КСБ 

Р , Па 0,84 8,97 5,57 3,91 2,92 

Р , Па 1,65 11,06 7,2 5,0 4,17 

*, Па⋅с 6,38 9,44 8,58 6,26 7,89 

Как видно из таблицы 14, на которой представлены структурно-реологические 

параметры ВД ЭС, рассчитанные с использованием полученных реологических кривых  и 

уравнения Бингама (рис. 34), характеризуются невысокими значениями Р и Р Это 

свидетельствует о том, что в присутствии   формируется 

пространственная структура для деформации которой требуются относительно небольшие 

скорости сдвига . Введение латексов (сравни кривые 1 и 2-5) приводит к заметному 

изменению положения кривых относительно оси абсцисс  и структурно-реологических 

Рис. 34. Реологические кривые ЭД, полученных с применением эмульгатора 
Emulsogen LCN-287 и стабилизирующих добавок: 1, 6 – без латекса;  

2 – с латексом КСБ; 3 – с СА; 4 – с ПМС; 5 – с АМ
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нием полученных реологических кривых и уравнения Бингама  
(рис. 34), характеризуются невысокими значениями 

2k
P  и Р

m
. 

Это свидетельствует о том, что в присутствии Emulsogen LCN-
287 формируется пространственная структура, для деформации 
которой требуются относительно небольшие скорости сдвига 
D

r
. Введение латексов (сравни кривые 1 и 2–5) приводит к замет-

ному изменению положения кривых относительно оси абсцисс 
и структурно-реологических характеристик дисперсий, что мо-
жет указывать на активное участие латексных глобул в форми-
ровании структурной сетки. При этом по влиянию на прочность 
образуемой структуры эпоксидных эмульсий латексы распола-
гаются в ряд АМ > ПМС > СА > КСБ. 

Таким образом, установлено, что степень адсорбционной на-
сыщенности исследуемых латексов и значения свободной энер-
гии адсорбции НПАВ поверхностью их глобул уменьшаются  
в ряду АМ > ПМС > СА > КСБ. Латексы с ненасыщенной по-
верхностью адсорбируют НПАВ тем сильнее, чем выше их поляр-
ность. Существует корреляция между седиментационной устой- 
чивостью ЭД, стабилизированных латексами, и прочностью об-
разующейся структурной сетки с участием глобул латексов. 

При проведении сравнительной оценки стабилизирующего 
действия природы микрочастиц (являются они органического или  
неорганического происхождения) объектами исследования слу-
жили ВД ЭС ЭД-22 c высокомолекулярным эмульгатором неино-
генного типа (Emulsogen LCN-287) и этой же дисперсии со ста-
билизаторами в виде твердых частиц неорганической природы 
(аэросил-175 (ГОСТ 14922), бентонит, а также в виде ассоции-
рованных макромолекул полиуретанового модификатора рео-
логии). Некоторые характеристики исследуемых стабилизиру- 
ющих агентов приведены в табл. 15.

Представленные на рис. 35 кинетические кривые оседания этих  
дисперсий иллюстрируют характер влияния концентрации и при- 
роды стабилизирующих добавок на их устойчивость. Дисперсии 
с добавками аэросила (кривые 2 и 3) и полиуретана (кривые 4  
и 5) обладают более высокой седиментационной устойчивостью,  
чем дисперсии не включающие их. Введение же бентонита в вы- 
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бранном диапазоне концентраций практически не влияет на се-
диментационную устойчивость контрольного образца дисперсии. 

Данные рис. 35 удовлетворительно согласуются с характе-
ром изменения эффективной вязкости этих систем при их сдви-
говой деформации (рис. 36).

Таблица 15. Характеристика стабилизирующих агентов

Наименование Плотность, 
г/см3

Средний  
размер  

частиц, мкм

Форма  
частиц

ζ-потенциал 
дисперсии,  

мВ

Бентонит 1,8 15 Пластинчатая 23,2
Аэросил 2,2 1 Кубическая 27,4
Полиуретановый  
модификатор 1,01 0,01 Овальная –
ВД ЭО ЭД-22 1,17 50 Сферическая –

Из рис. 36 следует, что в присутствии бентонита в количе-
стве 0,5 мас.% (кривая 1) вязкость эмульсии инвариантна по отно-
шению к скорости сдвига, что свидетельствует о заметном пла-
стифицирующем действии этой добавки, в результате чего тече- 
ние носит практически ньютоновский характер. 
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Рис. 35. Кинетические кривые оседания контрольной ЭД (1) с различными 
стабилизаторами: аэросил 0,3 % (2) и 0,5 % (3);  

полиуретан 0,3 % (4) и 0,5 % (5) и бентонит 0,3 % (6) и 0,5 % (7)
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Введение в эмульсию 0,5 мас.% аэросила (кривая 3) приво-
дит к незначительному увеличению вязкости системы, но нью-
тоновский характер течения сохраняется. По всей видимости, 
частицы аэросила коллоидных размеров локализуются вблизи 
поверхности капель смолы и создают структурно-механический 
барьер, препятствующий их взаимодействию.

Наоборот, введение же полиуретанового стабилизатора, со-
стоящего из ассоциатов макромолекул полимера изменяет ха-
рактер течения дисперсий ЭС из ньютоновского на вязкопла-
стичный (кривые 4 и 5), что обусловлено, по-видимому, с одной 
стороны взаимодействием их с каплями ЭС, а с другой – обра-
зованием собственной структурной сетки. В этой образующейся 
сетке могут долгое время удерживаться даже достаточно круп-
ные капли ДФ (капли ЭС).

Взаимодействие аэросила и полиуретанового стабилизатора 
с каплями ЭО подтверждается микрофотографиями (рис. 37).

Дисперсия ЭС без введенных стабилизаторов (рис. 37, а) пред-
ставляет собой полидисперсную систему с каплями сфериче-
ской формы. Обращает на себя внимание наличие на снимке 
большого количества микрокапель, имеющих в 5–10 раз меньший 
диаметр, локализованных вблизи поверхности крупных капель. 
По всей вероятности, это связано с образованием при эмульгиро-
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Рис. 36 Рис. 36. Зависимость вязкости (Па⋅с) от скорости деформации дисперсий (с–1 ): 
аэросил 0,3 % (2) и 0,5 % (3); полиуретан 0,3 % (4) и 0,5 % (5);  

бентонит 0,3 % (6) и 0,5 % (7)
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вании микроэмульсий, которые, как известно, также могут ока- 
зывать стабилизирующее действие на дисперсную систему в целом.

Для дисперсии, содержащей аэросил (рис. 37, б), наблюдается 
заметный рост концентрации капель в единице объема диспер-
сионной среды и повсеместная островковая адсорбция агрегатов 
частиц этой минеральной добавки на поверхности как микро-, 
так и макрокапель с образованием своего рода «брони», препят-
ствующей их контакту, приводящему к коалесценции.

Фотоснимки тонких слоев эмульсий, содержащих полимер-
ную стабилизирующую добавку (рис. 37, в), характеризуются 
увеличением количества крупных капель, образованием межка-
пельных пустот, своеобразным усечением формы капель неза-
висимо от их размера. Наличие всех этих пустот и искажений 
формы есть не что иное, как оптический «обман». На самом деле 
эти участки заполнены адсорбированными ассоциатами из ма-

        а   б 

 в 

Рис. 37 

 а  б 

в г 

Рис. 37. Микрофотографии дисперсий ЭС: без стабилизатора (а),  
содержащих аэросил (б) и уретановый полимер (в)
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кромолекул уретанового полимера, имеющих коэффициент пре-
ломления близкий к таковому дисперсионной среды и поэтому 
не создающий заметный контраст на фотоснимке. Локализация 
ассоциатов уретанового полимера на поверхности капель созда-
ет иллюзию усеченности формы капель. 

Таким образом, различия в закономерностях структурообра-
зования в ВД ЭО, наблюдаемые для исследуемых стабилизато-
ров, связаны с химической природой поверхности частиц или 
ассоциатов полимера, их активностью, наличием заряда поверх-
ности и т. п.

Установлено также, что степень адсорбционной насыщенности 
исследуемых латексов и значения свободной энергии адсорб-
ции НПАВ поверхностью их микрочастиц уменьшаются в ряду  
АМ > ПМС > СА > КСБ. Латексы с ненасыщенной поверх- 
ностью адсорбируют НПАВ тем сильнее, чем выше их полярность.  
Показано, что латексы стабилизируют ЭД по механизму «гете-
ростабилизации», коагулируя вблизи поверхности капель. Выяв-
лена корреляция между седиментационной устойчивостью ЭД,  
стабилизированных латексами, и прочностью образующейся струк- 
турной сетки с участием глобул латексов. Аналогом гидрофильно- 
липофильного баланса, используемого для оценки эффективности  
действия низкомолекулярных ПАВ при эмульгировании (прави-
ло Банкрофта) и позволяющего прогнозировать тип дисперсий 
для микрочастиц латекса, как стабилизаторов, будет служить 
отношение площадей их поверхности, смачиваемой водой и мас-
лом (раствором олигомера). В случае применения в качестве ста-
билизирующих агентов латексов, адсорбционно ненасыщенных 
эмульгатором, контактный угол смачивания на границе раздела 
фаз макрокапля–микрочастица равен 100–116° и образуются от-
носительно неустойчивые дисперсии вода–масло. Полное насы-
щение адсорбционного слоя микрочастиц латекса ПАВ делает 
угол смачивание 35° и образуются очень устойчивые дисперсии 
масло–вода. При угле смачивания равном 90° (сбалансированное 
смачивание) формируются неустойчивые множественные дис-
персии. Установлено стабилизирующее действие микрочастиц 
аэросила при образовании дисперсий ЭО ЭД-22 в воде, обуслов-
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ленное их непосредственной адсорбцией на поверхности капель 
с образованием структурно-механического барьера (структур-
но-механический фактор устойчивости), однако оно выражено  
в меньшей степени, чем стабилизирующее действие микроча-
стиц латекса. 

Стабилизирующее действие добавок на основе уретанового 
полимера обусловлено наличием стерического фактора и фор-
мированием объемной полимерной структурной сетки, удержи-
вающей в ее узлах капли дисперсной фазы ЭС (гидродинами-
ческий фактор устойчивости). Отсутствие стабилизирующего 
действия у микрочастиц бентонита, по всей видимости, связано  
с их пластинчатой формой, затрудняющей адсорбцию на поверх-
ности шарообразных капель и создание структурно-механиче-
ского барьера.

2.3.3. Влияние ультрамикрочастиц латекса  
на локализацию капель дисперсной фазы эпоксиолигомера  

в условиях сильной стабилизации дисперсий  
и при их коагуляции 

Для выяснения причин такого различного характера действия 
микрочастиц латексов с различной химической природой на устой-
чивость дисперсий ЭС с неионогенным эмульгатором получали 
фотоснимки смешанных дисперсий в проходящем свете, изме-
ряли их z-потенциалы и изучали реологическое поведение под 
действием механических нагрузок на сдвиг (рис. 38, 39, табл. 16).

Дисперсия ЭС, стабилизированная микрочастицами АМ, со- 
стоит из капель или частиц округлой формы, средний размер 
которых составляет ~1–5 мкм (рис. 38, а). Использование в каче-
стве стабилизаторов БС, СА или ПМС латексов приводит к об- 
разованию более грубодисперсных систем, состоящих из сфери-
ческих или овальных глобул и их агломератов, достигающих 
диаметра 35 мкм (рис. 38, б–г). 

Из табл. 16, где приведены данные ζ-форометрии, следует, 
что наиболее высокой стабилизирующей способностью обладают 
полимерные дисперсии (латексы), имеющие более низкий отри- 
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цательный ζ-потенциал АМ (–10,52 мВ) в отличие от ПМС 
(–40,05 мВ), что, по-видимому, в меньшей степени препятствует 
сближению одноименно заряженных капель ЭС и микрочастиц  
латекса. Для смешанных дисперсий ЭС и латексов просматри-
вается удовлетворительная корреляция их АУ с ζ-потенциалом 
частиц ДФ (см. рис. 29, 32, 33)

 Исследование зависимости скорости деформации (D
r
 c–1 ) от 

напряжения сдвига (t, Па) позволило установить, что индивиду-
альные дисперсии ЭС относятся к неньютоновским жидкостям 
с аномальными локальными экстремумами на реологической 
кривой течения (рис. 39, а). Формы же кривых течения дисперсий 
с добавками латексов зависят от химической природы и заряда 
микрочастиц (кривые 1–4). Так, введение в дисперсию ЭС латек-
са АМ (1) и в некоторой степени ПМС (4) приводит к полному 
снятию аномальных явлений, существующих в бездобавочной 
дисперсии и переходу к ньютоновскому течению.

        а   б 

 в 

Рис. 37 

 а  б 

в г 

Рис. 38. Микрофотографии водных дисперсий ЭС,  
стабилизированных латексами: а – АМ; б – КСБ; в – СА; г – ПМС
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Таблица 16. Электрокинетические потенциалы стабилизирующих  
агентов индивидуальной и смешанных дисперсий

Объект  
исследования 

ζ-потенциал,  
мВ 

Количество частиц в единице 
объема 

ВД индивидуальных латексов
АМ –10,52 138 
СА –63,0 177 
КСБ –64,01 180 
ПМС –40,05 176 

60 %-ные ВД ЭО, стабилизированные латексами
ЭС+ПАВ –12,10 271 
ЭС+ПАВ+АМ –38,22 298 
ЭС+ПАВ+ПМС –27,67 249 

Были проведены также исследования влияния латексов после  
предварительного донасыщения эмульгатором НПАВ повер- 
ности его микрочастиц на устойчивость ЭД. Стабилизированные 

Рис. 39. Зависимость скорости 
сдвига от напряжения сдвига 

для ВД ЭО–ПАВ (а) и ЭО–ПАВ, 
стабилизированной полимерными 

микрочастицами (б, в): 1 – АМ;  
2 – СА; 3 – КСБ; 4 – ПМС

Рис. 38 а,б,в,г 

а б 

в 

Рис. 39 а,б,в 
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ВД ЭС по АУ можно расположить в следующий ряд: ВДАМ > 
ВДПМС > ВДСА > ВДКСБ.

Установлено, что в присутствии АМ латекса системы являются 
полидисперсными (содержат частицы в интервале 0,1–5,0 мкм 
(рис. 40, а). Дисперсии в присутствии других латексов включают 
частицы несколько более крупных размеров (рис. 40, б–г). Дис-
персии, стабилизированные АМ латексом, агрегативно устойчивы  

а б 

в г 

д е 

Рис. 40 а,б,в,г,д,е 

Рис. 40. Микрофотографии водных дисперсий ЭО, стабилизированных латексами: 
а – АМ; б – ПМС; в – СА; г – КСБ; а–г – свежеприготовленные дисперсии;  
д – в присутствии АМ, после хранения в течение 12 мес.; е – в присутствии АМ, 

после хранения в течение 24 мес.
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в течение 12 мес. и характеризуются наличием дисперсных ка-
пель диаметром 1–5 мкм (рис. 40, д), окруженных микрочасти-
цами латекса (около 0,1 мкм), без видимого с ними контакта. 
После хранения в течение 24 мес. эти системы становятся более 
грубодисперсными (рис. 40, е).

Как было показано выше (рис. 37), стабилизация этих же дис-
персий твердыми микрочастицами оксида кремния происходит 
по иному механизму (адсорбцией последних на каплях смолы  
с образованием непосредственного контакта). 

Донасыщение поверхности глобул АМ перед введением в сис- 
темы ЭО–АМ привело к росту z-потенциала частиц ДФ от –32,0 
до –38,6 мВ. Подобный эффект был получен и при введении ла-
текса АМ с ненасыщенной поверхностью. Следовательно, мож-
но предположить, что после введения АМ в ЭД, содержащую  
избыточное количество эмульгатора НПАВ, происходит одно-
временно донасыщение частиц латекса данным ПАВ, а также 
его взаимодействие с каплями смолы.

С использованием метода просвечивающей электронной ми-
кроскопии было исследовано изменение морфологии покрытий 
на основе ВД ЭС, стабилизированной коллоидными частицами 
АМ латекса, в процессе их формирования при испарении рас-
творителя (рис. 41).

Как следует из рис. 41, на начальном этапе (менее 10 мин) по 
мере испарения дисперсионной среды (воды) происходит сбли-
жение капель, прорыв на отдельных участках защитных пленок 
эмульгатора и взаимодействие их с формированием агрегатов 
неправильной формы, на которых адсорбируются скоагулиро-
ванные микрочастицы латекса. На снимках просматриваются  
и отдельные частицы размером 0,1 мкм, по-видимому, относя- 
щиеся к первичным глобулам латекса (рис. 41, б, в). На рис. 41, г  
представлена электронная фотография отдельной капли смолы на 
стадии пленкообразования (при испарении дисперсионной сре-
ды), на поверхности которой просматриваются очень мелкие час- 
тицы, а по краям обволакивающая их пленка из коалесцирующих 
микрочастиц латекса. Со временем этот процесс завершается 
формированием композитного покрытия с практически безде-
фектной однородной структурой (рис. 41, д).
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Таким образом, анализ полученных результатов позволил 
выявить существование удовлетворительной корреляции между 
АУ исследуемых дисперсий их электрокинетическими свойства-
ми, а также характером зависимости скорости деформации от 
напряжения сдвига. Повышенная устойчивость ВД ЭС в присут-

     а б 

в г 

д 

Рис. 41. Электронные снимки пленок из ВД ЭС и покрытия  
от времени его формирования при испарении растворителя (воды):  

а – 2 мин; б – 10 мин; в – 20 мин; г – 30 мин; д – 1 сут



ствии микрочастиц некоторых сополимеров объясняется одно- 
временным действием электростатического, структурно-механи-
ческого и гидродинамического факторов устойчивости.

Выявлен характер локализации микроглобул латекса в сме-
шанных дисперсиях относительно капель ЭО с образованием 
своеобразной сферы взаимодействующей с каплями через про-
слойки дисперсионной среды (гетероадагуляция), состоящие из 
водного раствора эмульгатора НПВА. Коагуляции макрокапель 
системы, вызванной испарением растворителя, предшествует 
прорыв этой прослойки и гетероадагуляции микрочастиц латек-
са на их отдельных участках.

В последнее время микрогели на основе сшитых полимеров 
привлекают широкое внимание в основном благодаря их способ-
ности стабилизировать пены и эмульсии. Подобное достигается 
в результате стерического отталкивания или действий электро-
статических и капиллярных сил между микрочастицами на меж-
фазной поверхности. Исследования с помощью сканирующей 
электронной криомикроскопии показали, что при адсорбции на 
границе двух флюидных фаз частицы, образованные сшитыми 
полимерами, теряют сферическу форму, характерную для них 
в объеме дисперсии, и «растягиваются» вдоль поверхности, со-
храняя при этом достаточно плотное ядро. Макромолекулы или 
их ассоциаты на поверхности микрочастиц оказываются сильно 
вытянутыми и образуют на границе фаз упругую пленку, пре-
пятствующую коалесценции капель дисперсии [205–207].
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Глава 3

ГЕТЕРОКОАГУЛЯЦИЯ В КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ 
ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМАХ  

НА ОСНОВЕ СИНТЕТИЧЕСКИХ ЛАТЕКСОВ  
И МИНЕРАЛЬНЫХ ПОРОШКОВ

Особый интерес представляет реологическое поведение кон-
центрированных органо-минеральных дисперсий в зависимости 
от ряда факторов, важнейшими из которых являются: концен-
трация минеральной и органической фаз, дисперсность, анизо-
тропность частиц, природа дисперсионой среды и др. [208–210].

Известно, что с возрастанием объемного содержания твер-
дой фазы вплоть до некоторой критической концентрации струк- 
турообразования происходит плавное изменение свойств систе-
мы. При дальнейшем повышении концентрации ДФ вследствие 
увеличения количества межчастичных контактов и формирова-
ния сплошной пространственной структурной сетки структур-
но-механические свойства дисперсии кардинально изменяются 
[211–214]. 

В отличие от рассмотренных выше разбавленных дисперсий 
седиментационная (кинетическая) устойчивость высококонцен-
трированных систем, как правило, обеспечивается прочностью 
возникающих структур, удерживающих частицы или их агрега-
ты в структурной сетке. Вместе с тем для таких случаев реша-
ющую роль приобретает динамическая структурная устойчи-
вость (устойчивость к внешним воздействиям).

Таким образом, если основные свойства низкоконцентриро- 
ванных дисперсий (агрегативная и седиментационная устойчи-
вость) в значительной степени определяются соотношением вза-
имодействия частиц и степенью их участия в броуновском дви-
жении, то в концентрированных и высококонцентрированных 
системах определяющее значение приобретает соотношение между  
потенциальной энергией взаимодействия частиц и кинетической  
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энергией, сообщаемой им внешними механическими воздейст- 
виями. В связи с этим регулирование устойчивости таких ком-
позиций и управление процессами структурообразования осно-
вано на сочетании механических воздействий и варьирования 
прочности сцепления в контактах между частицами, а также 
путем изменения природы поверхности частиц и т. п. [215–245].

Фундаментальные исследования, проведенные школой ака-
демика П. А. Ребиндера, послужили основой для разработки 
большого числа высокоэффективных технологий. В работах  
Ф. Д. Овчаренко, М. П. Воларовича, И. И. Лиштвана и других уче-
ных сформулированы теоретические основы структурообразова-
ния природных дисперсных систем, созданы приборы и унифи-
цированные методы исследования их структурно-механических 
и реологических свойств.

В более ранних работах была сделана попытка объяснить 
сдвиговое разжижение в синтетических латексах без привлече- 
ния концепции агрегирования. Авторы считали, что высокая 
вязкость при низкой скорости течения обусловлена хаотическим 
расположением частиц (сфер) вследствие броуновского движе-
ния. При высоких скоростях сдвига возникает упорядоченное 
расположение частиц в виде некоторых слоев, поэтому вязкость 
системы уменьшается с ростом скорости сдвига. Позднее было 
введено представление о дублетах, возникающих в результате 
притяжения. Разрушение дублетов приводит к сдвиговому раз-
жижению. Предполагалось, что модели сфер можно использо-
вать в случае коллоидных дисперсий (синтетических латексов), 
где межчастичное взаимодействие «подавлено» за счет введения 
электролита или при использовании органической жидкости  
в качестве дисперсионной среды.

Авторами работ [246, 247] показано, что течение агрегиро-
ванных систем подчиняется обобщенной микрореологической 
модели Кэссона, позволяющей описывать как нелинейное пла-
стичное, так и псевдопластичное течения.

В основу модели положены следующие предположения:
в структурированной системе существуют агрегаты, возник-

шие в результате столкновений частиц при броуновском движе-
нии, при сдвиговом течении и при седиментации;



103

агрегаты двигаются как независимые единицы течения до 
столкновения с другими агрегатами (или частицами);

агрегаты вращаются и способны разрываться под действием 
растягивающих гидродинамических сил;

при столкновении агрегаты способны объединяться;
линейные размеры агрегатов находятся в интервале от ми-

нимального размера отдельной частицы до максимального раз-
мера агрегата, при превышении которого агрегат способен разо-
рваться;

при увеличении скорости сдвига линейные размеры агрегата 
уменьшаются;

в пределе бесконечной скорости сдвига все агрегаты разру-
шаются до отдельных частиц.

Обобщенное уравнение Кэссона позволяет проанализировать 
все три вида течения, наблюдаемого в конкретной суспензии: 
ньютоновское течение при низкой концентрации частиц, нели-
нейное пластичное и псевдопластичное течения при высокой кон-
центрации ДФ. 

В [248] при рассмотрении свойств деионизированного полисти-
рольного латекса показано, что обобщенное уравнение Кэссона 
может быть применимо для анализа течения систем, которые обыч- 
но описывают с помощью модели «твердых» или «мягких» сфер.

Вязкость латексов, как и большинства других гидрозолей, за- 
висит при прочих равных условиях от свойств защитных слоев  
на поверхности частиц ДФ. Изучение реологических свойств син- 
тетических латексов позволяет получать ценные сведения о не- 
которых параметрах этих слоев, в частности об их толщине  
и степени гидратации. 

Так, в работе [235] экспериментально и теоретически иссле-
дована концентрационная зависимость сдвиговой вязкости су-
спензии полистирольного латекса. При малых скоростях сдви-
га и при концентрации латекса выше 8 об.% наблюдалось пре-
дельное напряжение сдвига. При больших скоростях – вязкость 
перестает зависеть от скорости сдвига. Авторами предлагается 
теория, согласно которой глобально упорядоченная структура 
латекса разбивается на упорядоченные домены, размер которых 
уменьшается с ростом скорости сдвига.
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Авторами [249, 250] изучалась относительная вязкость сме-
си монодисперсных латексов полистирола и полиметакрилата от 
концентрации твердой фазы (до 70 %) при варьируемых диаме-
трах частиц и их соотношении. Отмечается, что при замещении 
25 % крупных частиц более мелкими может происходить как 
рост относительной вязкости, так и ее снижение. При большем 
содержании мелких частиц отмечен только рост относительной 
вязкости. Эти зависимости обьясняются возможной плотной 
упаковкой частиц, характерной для систем с бимодальным рас-
пределением частиц по размерам.

Как правило, коммерческие синтетические латексы содер-
жат не менее 40 % полимера и обнаруживают неньютоновское 
поведение, проявляющееся, с одной стороны, в отклонениях  
от прямолинейной зависимости напряжение – скорость сдвига 
при невысоких сдвиговых усилиях, а с другой, – в заметной тик-
сотропии (изменение этой зависимости во времени). Несмотря 
на несомненную практическую важность данного факта, теория 
неньютоновского поведения коллоидных дисперсий полимеров 
находится пока на сравнительно низкой ступени развития, что 
связано со следующими причинами:

нет единого прибора, позволяющего осуществлять воспро-
изводимые и легко интерпретируемые измерения в широких 
пределах скоростей сдвига;

на образование и разрушение обратимых структур, ответ-
ственных за отклонения латексов от ньютоновского течения, 
могут влиять множество различных факторов, таких как вели-
чина глобул и их распределение по размерам, природа и коли-
чество стабилизаторов (эмульгаторов и защитных коллоидов), 
степень их гидратации и взаимодействия друг с другом и с по-
верхностью полимерных частиц, соотношение фаз, полярность 
полимера и наличие в нем функциональных групп, заряд частиц 
и структура ДЭС, концентрация в водной фазе неповерхностно-
активных электролитов, значение рН, температура, структура 
самой воды в межглобулярном пространстве и т. д.

Установлено, например, что абсолютная ньютоновская вяз-
кость полистирольных латексов монотонно возрастает по мере 
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добавления к ним эмульгаторов. При небольших добавках, пока 
эмульгатор способен адсорбироваться на поверхности частиц 
этот эффект невелик. Однако после насыщения адсорбционного 
монослоя и появления мицелл в водной фазе он становится весь-
ма существенным за счет резкого повышения вязкости диспер-
сионной среды; одновременно сильно увеличивается и струк-
турная вязкость системы. При прочих одинаковых условиях 
природа эмульгатора, образующего адсорбционный слой, также 
оказывает влияние на реологическое поведение латекса в связи 
с неодинаковой в разных случаях эффективной толщиной этого 
слоя и степенью его гидратации [251].

Исследование структурно-механических свойств ВД ком-
позиций, представляющих собой смесь полимерных (органиче-
ских) и минеральных дисперсий, имеет важное фундаменталь-
ное и прикладное значение. Процесс образования и разрушения 
структурной сетки лежит в основе технологических режимов 
изготовления, транспортирования и нанесения основных пред- 
ставителей этого вида систем – ВД ЛКМ.

В практике работы с концентрированными синтетическими 
латексами (широко применяемыми в качестве пленкообразова-
телей ВД ЛКМ) хорошо известно, что при равных объемных до-
лях полимера вязкость латексов тем ниже, чем крупнее частицы 
и шире их распределение по размерам. Вязкостные характери-
стики этих коллоидных систем можно изменять в широком диа-
пазоне, вводя различные реологические добавки [236–239].

Авторами [238–241] показано, что измерение вязкости латек-
сов, содержащих фракции двух размеров в разных долях при 
одной и той же суммарной концентрации представляет собой 
чувствительный метод изменения реологических свойств мно-
гокомпонентной системы.

Реологические свойства пигментированных ВД полимеров 
определяются как реологическими свойствами жидкой фазы 
(растворов олигомеров, полимеров или их ВД) [252–254], так  
и прочностными свойствами коагуляционно-тиксотропной струк- 
туры, образованной частицами пигментов и наполнителей [255, 
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256]. Зависимость вязкости концентрированных пигментирован- 
ных систем от содержания твердой фазы имеет сложный харак-
тер, так как на нее дополнительно влияют размеры и форма 
минеральных частиц. В [257] исследовали структурные и рео-
логические особенности дисперсий поливинилацетата (ПВА), 
содержащих натриевый монтмориллонит (ММТ) в широком диа-
пазоне концентраций. Показано, что в присутствии ММТ проис- 
ходит образование трехмерной сетки в объеме смешанной дис-
персии, что сопровождается кинетической стабилизацией поли-
мерных глобул по отношению к седиментации благодаря фор-
мированию между ними слабых коагуляционных контактов. 
При введении в ПВА более 0,4 мас.% ММТ наблюдается пере-
ход ньютоновского в вязкопластичное состояние дисперсий  
и появление гистерезиса на кривых течения. Концентрацион-
ные зависимости наибольшей ньютоновской вязкости, предела 
текучести, а также модуля упругости проходят через максимум  
при содержании ММТ в дисперсии 1,2 мас.%. При высоких кон- 
центрациях ММТ на дифрактограммах наблюдаются две различ- 
ные структуры ММТ соответствующие, по-видимому, интер-
каляции различных компонентов дисперсии ПВА (полимер, 
пластификатор, стабилизатор) в межслоевое пространство гли-
нистого минерала. При этом «конкуренция» между данными 
компонентами дисперсии различной полярности, совместно ин- 
теркалирующимися в ММТ, обуславливает изменение относи-
тельной интенсивности рефлексов двух фаз при изменении кон-
центрации ММТ в системе.

Таким образом, на основании анализа представленных лите- 
ратурных данных можно заключить, что те малочисленные  рабо- 
ты, посвященные исследованию смешанных ВД латексов и ми-
неральных веществ, носят фрагментарный характер, ограничи-
ваются изучением случаев гетероадагуляции золей минеральных  
частиц, имеющих размер в 10 и более раз меньший (чаще всего 
золи SiO2,, ММТ или металлов), чем латексные глобулы. Резуль-
таты исследований таких модельных систем сложно распростра-
нить на большинство реальных ВД композиций, широко при-
меняемых при решении многих технических задач, в которых 
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частицы минеральной ДФ, наоборот, значительно превышают 
размеры латексных и составляют 1–50 мкм.

Ранее мало внимания оказывалось систематическому иссле-
дованию концентрированных смешанных дисперсных систем 
такого рода с обсуждением характера получаемых реологиче-
ских кривых и попыткой применить для их описания известные 
реологические уравнения.

Еще одно несоответствие практике при исследовании кон-
центрированных смешанных дисперсных систем состоит в том, 
что они включают предварительно полученные относительно 
устойчивые дисперсии полимеров и минеральных порошков. 
При изготовлении же применяемых на практике ВД материа-
лов минеральные порошки зачастую диспергируются непосред-
ственно в латексах, а регулирование устойчивости осуществля-
ется либо путем локализации в приповерхностном слое частиц 
минералов полимерных глобул, либо за счет десорбируемых  
с их поверхности ПАВ и образованием ДЭС. Существенное вли-
яние на устойчивость таких смешанных систем, получаемых 
диспергированием порошков в латексных средах, может оказы-
вать характер распределения масс частиц по размерам. Однако, 
к сожалению, этот проблемный вопрос в литературе практиче-
ски остается без ответа.

3.1. Особенности структурообразования  
в модельных индивидуальных дисперсиях полимеров  

и содержащих минеральные порошки

При выборе пигментов и наполнителей для ВД материалов 
приходится решать проблемы, связанные с их коллоидно-хими-
ческой устойчивостью, а также с определением уровня наполне-
ния латексных дисперсий минеральными добавками.

Смешанные дисперсные системы такого типа в большинстве 
случаев менее стабильны, нежели индивидуальные, что вызвано 
неодинаковой адсорбцией поверхностно-активных стабилиза-
торов на межфазных границах различной химической природы, 
различными размерами частиц ДФ, их отличающейся химиче-
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ской природой и зарядом. Это приводит к тому, что межфазное 
натяжение на границе пигмент (наполнитель)–вода, как прави-
ло, выше, чем на границе латексная глобула–вода, поэтому ад-
сорбционное равновесие смещено в сторону большей адсорб-
ционной насыщенности на первой межфазной границе. Кроме 
того, известны случаи взаимной гетерокоагуляции разнородных 
частиц, имеющих одноименный заряд [257].

В исследованных нами разбавленных смешанных дисперсиях 
латексов и минеральных порошков (гл. 2) процессы гетероадагу-
ляции коллоидных частиц латексов на более крупных частицах 
минералов сопровождались как повышением, так и снижением 
агрегативной и седиментационной устойчивости в зависимости 
от рН среды, природы и концентрации ДФ [258, 259]. Взаимодей-
ствию частиц ДФ в таких системах в определенной степени пре-
пятствует участие их в броуновском движении (глобулы латекса 
и отдельные минеральные частицы, имеющие коллоидные раз- 
меры менее 1 мкм), что приводит к установлению в системе  
седиментационно-диффузного равновесия.

В концентрированных системах подобного типа из-за обра- 
зования контактов между частицами, сила взаимодействия в ко-
торых превышает энергию тепловых колебаний, их прочность 
определяется суммой энергии механических воздействий и те-
пловых колебаний частиц. В связи с этим выбор формы и интен-
сивности механических воздействий на такие дисперсные систе-
мы приобретает важное значение для исследования не только их 
структурно-реологических свойств, но и с целью определения 
оптимальных условий изготовления, транспортирования и на-
несения разрабатываемых на их основе различных пигментиро-
ванных ВД материалов.

Теория течения структурированных и твердообразных си-
стем, развитая Г. М. Бертеневым и А. В. Ермиловой на основе 
представлений Я. А. Френкеля, не позволяет производить необ-
ходимые расчеты с применением известных уравнений для пол-
ных реологических кривых. Такие уравнения для смешанных 
дисперсий лиофобных (латексных) и лиофильных (минеральных) 
веществ до сих пор не получены, и это, несмотря на широчайшее 
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практическое применение таких систем в различных областях 
техники.

Для приготовления модельных смешанных концентрирован-
ных дисперсий использовали минеральные порошки (каолин, 
ТiO2, кальцит) и ВД латексов (АК и СБ) с заданным значением 
рН = 9,5. Такое значение рН дисперсионной среды, как установ-
лено ранее (гл. 2), является предпочтительным для получения 
систем с повышенной агрегативной и седиментационной устой-
чивостью. 

Экспериментальным путем были получены кривые вязкости
η = f(P

r
)

и течения
D

r = f(P),
где D

r
 – скорость деформации, с–1; P – напряжение сдвига, Па;  

η – эффективная вязкость, Па⋅с. При этом соблюдали стацио-
нарный режим в диапазоне установившихся скоростей сдвига 
0–300 с–1. Использовали методику при D

r = const (деформиро-
вание в каждом опыте с заданной D

r
, поддерживаемой для всего 

данного опыта постоянной).
На рис. 42 изображены реологические кривые для индиви-

дуальных латексных систем с различной степенью их разбав-
ления (содержания ДФ). Промышленные дисперсии полимеров 
сравниваемых видов (кривая 3) представляют собой вязкопла-
стичную (АК) и квазипластичную (СБ) системы с условными 
статическими пределами текучести (ползучести) 1k

P   равными  
2,3 и 2,4 Па соответственно. Особенно существенным образом 
разбавление сказывается на реологическом поведении АК ла-
текса. Так, при концентрации дисперсии латекса 25 об.% (такое 
количество данного пленкообразователя рекомендуется приме-
нять для получения ВД материалов) 1k

P   падает более чем на по-
рядок. Реологическое поведение обеих двукратно разбавленных 
дисперсий латексов близко к поведению ньютоновских жидко-
стей. Пленкообразующие системы такой концентрации приме-
няли в дальнейших исследованиях, так как можно полагать, что 
взаимодействие между собой глобул латекса не вносит заметно-
го вклада в процесс структурообразования в смешанных дис-
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персиях и их реологическое поведение будет в основном опреде-
ляться образованием контактов между минеральными частица-
ми и минеральными частицами и глобулами латекса.

На рис. 43–45 приведены кривые зависимости эффективной 
вязкости смешанных дисперсий от скорости сдвига и содержа-
ния минеральной фазы. Для них характерно значительное паде-
ние η уже на начальных участках деформирования (при относи-
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Рис. 42. Реологические кривые дисперсии АК (а) и СБ (б) с различной  
концентрацией полимера, об.%: 1 – 24; 2 – 41; 3 – 49
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тельно малых D
r
), что вызвано разрывом менее прочных контак-

тов между частицами в агрегатах и ориентацией разрушенных 
агрегатов в направлении сдвига. При этом чем выше степень 
наполнения, тем больше крутизна данных кривых, что может 
свидетельствовать об увеличении числа контактов в структуре 
с ростом концентрации порошков.
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Рис. 44. Зависимость вязкости (η) от скорости деформации (D
r
) и содержания 

ТiО2 в смешанных дисперсиях: а – TiO2–АК; б – TiO2–СБ; концентрация 
TiO2, об.%: 1 – 4; 2 – 5; 3 – 7
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Рис. 45. Зависимость вязкости (η) от скорости деформации (D
r
) и содержания 

кальцита в смешанных дисперсиях: а – кальцит–АК; б – кальцит–СБ;  
концентрация кальцита, об.%: 1 – 6; 2 – 8; 3 – 11
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Эффективная вязкость смешанных дисперсий существенно 
зависит от химической природы, формы и размеров минераль-
ных частиц и химической природы латекса. Так, для наиболее 
концентрированных систем (7–11 об.% минеральной ДФ) эффек-
тивная вязкость в выбранном сдвиговом режиме изменялась 
следующим образом: АК–кальцит (от 0,6 до 0,05 Па⋅с); АК–ТiО2 
(от 8,5 до 0,1 Па⋅с); АК–каолин (от 14 до 0,1 Па⋅с); СБ–каль-
цит (от 16 до 0,1 Па⋅с); СБ–ТiО2 (от 1,4 до 0,3 Па⋅с); СБ–каолин  
(от 210 до 0,1 Па⋅с). Обращает на себя внимание существенная 
зависимость от химической природы минеральных и латексных 
частиц условной вязкости практически неразрушенной структу-
ры η0

’ (разница в величине η0
’ достигает почти трех порядков)  

и в то же время близость значений η
m

 (практически разрушен-
ной структуры).

Учитывая тот факт, что условное значение η0 двукратно раз-
бавленных индивидуальных дисперсий полимеров АК и СБ  
(24 об.% полимера) находится на уровне 0,25 Па⋅с, то можно  
полагать, что прочность образующейся коагуляционной струк-
туры в смешанных дисперсиях будет определяться в основном 
взаимодействием минеральных и минерал-органических (ком-
позитных) частиц между собой.

Наиболее высокой структурирующей способностью из иссле-
дуемых минеральных порошков обладает каолин. Так, дефор- 
мирование системы СБ–каолин, включающей 11 об.% минера-
ла в диапазоне 0–300 с–1, приводит к снижению эффективной 
вязкости более чем на три порядка. Причиной такого высокого 
структурирующего действия этого минерала является анизоме-
тричная форма его первичных частиц и наиболее низкий из всех 
порошков заряд поверхности при рН = 9,5.

Из рис. 46–48 следует, что зависимость P от D
r
 для данных 

систем носит неоднозначный (аномальный) характер. Это про-
является в наличии спада P при относительно низких D

r
 и его 

некоторое увеличение в широком интервале дальнейшего роста 
скорости деформации, особенно четко просматривается для си-
стемы СБ–каолин (рис. 42, б). Так, при соотношении жидкость –
твердое (Ж Т) в диапазоне 0,7÷1,2 и при критической D

rс, равной 
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50 с–1, наблюдается аномальное падение Р почти до нулевого 
уровня. Течение абсолютно различающихся по своему соста-
ву систем с такой же зависимостью впервые было обнаружено  
и объяснено В. П. Павловым и Г. В. Виноградовым. В частности, 
они указывали на то, что при увеличении D

r
>D

rс напряжение 
сдвига значительно меньше P

c
, соответствующего этой крити-

ческой точке. Этот резкий спад напряжения сдвига в потоке при 
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Рис. 46. Реологические кривые с различным содержанием каолина  
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Рис. 47. Реологические кривые с различным содержанием ТiО2  
в смешанных дисперсиях: а – TiO2–АК; б  – TiO2–СБ; концентрация  

TiO2, об.%: 1 – 4; 2 – 5; 3 – 7
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D
r
=D

rс обусловлен в деформируемой системе образованием двух 
локальных объемов, ограниченных поверхностью скольжения, 
что характерно для разрыва сплошности дисперсной системы.

Полученная нами зависимость на рис. 46–48 является под-
тверждением того, что разрыв сплошности может произойти  
в любых вязких средах при условии превышения скорости роста 
напряжения над скоростью их релаксации. Отличие высокона-
полненных структурированных систем от истинных жидкостей 
с очень малым периодом релаксации (10–5–10–11 с) состоит в том, 
что вследствие больших периодов релаксации (десятки секунд 
и выше) разрыв сплошности может произойти даже при очень 
низких D

r
. Это объясняет также тот факт, что для исследуемых 

здесь систем (кроме СБ–каолин) в выбранном диапазоне дефор-
мирования не удалось зафиксировать начальный участок рео-
логических кривых, отображающий вначале некоторый рост P  
c увеличением D

r
 до D

rc
.

Регулирование режима деформирования в сторону сокраще-
ния диапазона скоростей сдвига не выявило заметных измене-
ний в характере хода реологических кривых смешанных диспер-
сий TiO2 (рис. 49).

Можно предположить, что разрыв сплошности в этих систе-
мах реализуется по их дефектам в виде крупных неоднородностей  
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Рис. 48. Реологические кривые с различным содержанием кальцита  
в смешанных дисперсиях: а – кальцит–АК; б – кальцит–СБ; концентрация 

кальцита, об.%: 1 – 6; 2 – 8; 3 – 11
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(скопление минеральных ча- 
стиц) и контактов между раз- 
нородными частицами твер- 
дой фазы. Подобный процесс  
может иметь место в ходе по- 
лучения дисперсных систем  
с использованием частиц  
с разными свойствами и раз- 
мерами. Так, известно, что 
по мере оседания крупной 
частицы (агрегата) под дей-
ствием силы тяжести проис- 
ходит деформация структур- 
ной сетки, возникают уплотнения структуры вблизи этой час- 
тицы [211].

Характерный признак разрыва сплошности коагуляционных 
структур состоит в полной или частичной потере их способно-
сти к тиксотропному залечиванию (восстановлению) структуры 
в зоне разрыва. Наблюдаемое для данных систем полное пре-
кращение или незначительное увеличение Р с ростом скорости 
деформации объясняется, по-видимому, тем, что при возникно-
вении разрыва сплошности сдвиг не распространяется от по-
верхности разрыва на весь объем смеси, а локализуется вблизи 
границ разрыва.

Появление разрыва сплошности внутри вязко-пластичных 
систем данного вида приводит к важным следствиям: а) для та- 
ких систем реальное предельное (изотропное) разрушение струк- 
туры не может быть достигнуто и поэтому невозможно для них 
при существующих условиях получить полную реологическую 
кривую; б) возникновение разрывов сплошности при малых D

r
 

является основной причиной неэффективности технологических  
процессов, осуществляемых при сдвиговых деформациях с целью  
смешения или гомогенизации подобных многокомпонентных 
систем. Следовательно, на завершающих стадиях образования 
двухфазных дисперсных систем (Т–Ж) достижение предельной  
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1 – TiO2–СБ; 2 – TiO2–АК; концентрация 
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однородности смешанных дис- 
персий латексных и минераль-
ных веществ с применением 
классических методов смеше-
ния (в лопастных смесителях) 
принципиально невозможно.

Для достижения однород- 
ности системы зачастую при- 
бегают к проведению допол-
нительных процессов (ультра- 
звуковая обработка) или вве- 
дению диспергаторов. В дан-
ном случае введение анион-
ного диспергатора «Метолат 
514» (соль поликарбоновой 

кислоты) в систему видимого эффекта не произвело (рис. 50).
Как видно из рис. 50, введение диспергатора позволяет лишь 

несколько снизить начальные значения напряжений от 180 Па  
(в системе без диспергатора) до 140 Па в системе с содержанием 
«Метолат 514» (0,26 об.%), но ход реологических кривых суще-
ственно не изменился.

Наряду с реологическими исследованиями при варьируемых 
скоростях деформации важно иметь данные о седиментационной 
устойчивости концентрированных суспензий. Для этого опре-
делялось ВПО для смешанных суспензий, содержащих каолин. 
Суспензии во всех исследованиях имели заданное значение  
рН = 9,5 и концентрацию латекса 24 об.%.

Из рис. 51 следует, что системы АК–каолин и СБ–каолин 
имеют различный характер седиментации. В АК–каолин (рис. 
51, а) ВПО мало зависит от концентрации минеральной части 
и достигается быстро (в течение 2 сут). С увеличением содер-
жания каолина относительный объем осадка в смешанных дис-
персиях уменьшается. Это может свидетельствовать о том, что  
в системе АК–каолин с увеличением содержания ДФ усилива-
ется межчастичное взаимодействие, приводящее к уплотнению 
осадка за счет вытеснения дисперсионной среды из межчастич-
ного пространства (синерезис).
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В системе СБ–каолин (рис. 51, б) ВПО достигается через  
10 сут. К тому же характерна обратная зависимость изменения 
Q, %: с ростом концентрации ДФ относительный объем осадка, 
наоборот, уменьшается, что свидетельствует о повышении се-
диментационной устойчивости, обусловленной образованием 
структурной сетки, удерживающей частицы каолина. Это под-
тверждается также данными рис. 46.

На рис. 52 представлена зависимость эффективной вязкости 
от объемной доли минеральной фазы для наполненных этими 
порошками дисперсий латексов. Такие зависимости были полу-
чены при фиксированной скорости сдвига, равной 32 с–1.

Из рис. 52 следует, что для случаев, исключая АК–ТiО2 (рис. 52, 
кривая 1), после превышения φ > 4÷6 об.% наблюдается откло-
нение реологического поведения систем от описываемого урав-
нением Эйнштейна. Наиболее ярко это выражено для дисперсий 
СБ–каолин, СБ–ТiО2, что объясняется, по-видимому, анизоме-
тричностью частиц глинистого минерала, сравнительно малым 
размером частиц диоксида титана, а также низкой величиной 
электрокинетического потенциала микроглобул СБ (факторов, 
определяющих межмолекулярное взаимодействие между раз-
нородными частицами концентрированных смешанных диспер-
сий) [260, 261].
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Таким образом, процесс сдвиговой деформации в стацио-
нарных условиях структурированных смешанных дисперсий 
латексов и минеральных порошков характеризуется неоднознач-
ной зависимостью между скоростью деформации и напряже- 
нием сдвига, поэтому для описания их реологических кривых 
не применимы без необходимой корректировки известные моде-
ли Максвелла и Бингама–Шведова.

3.2. Влияние химической природы и концентрации  
минеральных наполнителей на реологическое поведение 

пигментированных латексов

С увеличением концентрации ДФ в дисперсных системах 
усиливаются межчастичные контакты с образованием коагуля- 
ционных двумерных, а затем и трехмерных структур. В связи 
с этим важный научный и практический интерес вызывает вы-
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яснение характера реологического поведения их в процессах 
переработки и применения, в ходе которых они подвергаются  
различным по интенсивности механическим воздействиям: пере- 
мешиванию, диспергированию, транспортировке по трубопро-
водам, нанесению на поверхности окрашиваемых изделий и т. д.

При создании рецептур, в частности ВД ЛКМ, часто при-
бегают к использованию смесей наполнителей (как правило,  
с различной формой первичных частиц) и различного типа струк-
турирующих добавок (СД), что позволяет управлять седимента-
ционной и агрегативной устойчивостью и структурно-реологи-
ческими параметрами композиций [262, 263]. Для обеспечения 
хорошей растекаемости ЛКМ необходимо, чтобы его вязкость 
сохранялась достаточно низкой так долго, пока под действи-
ем поверхностного натяжения могла сформироваться цельная 
пленка с ровной, гладкой поверхностью. Однако под действием 
сил сдвига на вертикальной поверхности могут образовываться 
различного рода подтеки. Для большинства ЛКМ предпочти-
тельным является псевдопластическое поведение: при низкой 
скорости сдвига вязкость достаточно велика, что позволяет из-
бежать седиментации и придать материалу хорошие свойства – 
не образовывать неоднородности и подтеки при нанесении ком-
позиции, особенно на вертикальные поверхности. При высоких 
скоростях сдвига (нанесение методом распыления) вязкость мо-
жет падать на порядок и более, что приводит часто к снижению  
АУ системы. Для того чтобы реологические свойства ЛКМ ста-
ли более благоприятными, используются структурирующие до-
бавки. Однако ввиду отсутствия систематических исследований 
по влиянию химической природы структурирующих добавок, 
концентраций их в составе ВД материалов на реологическое по-
ведение этих сложных систем подбор добавок к тому или иному 
составу осуществляется часто длительным экспериментальным 
путем. Весьма мало данных, содержащих информацию о воз-
можности применения известных реологических уравнений со-
стояния для описания реальных лакокрасочных систем или дру-
гих ВД материалов [253]. 
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Вывод уравнения течения для подобных систем, адекватно 
определяющего связь между касательным напряжением сдвига  
и скоростью деформации, весьма сложен из-за влияния на те-
чение их большого количества взаимосвязанных факторов,  
а также отсутствия общепринятой теории, поэтому приходилось 
использовать реологические уравнения, представляющие собой 
эмпирические или полуэмпирические приближения [264].

С целью регулирования структурообразования в исследу-
емых системах вводили СД с различным характером течения: 
Акрисол RM 2020 и Тафигель 40 – ньютоновским; Акрисол ТТ 
935 и Тафигель 61 – псевдопластичным. Концентрации варьи-
ровали с учетом рекомендаций производителей СД в диапазоне 
0,3÷0,7 об.%, pH = 9,5.

Как следует из рис. 53, все СД имеют статический предел 
текучести 

1k
P  , после превышения которого зависимость Р от D

r  
носит пропорциональный характер. Для их описания может быть 
использовано усредненное уравнение Бингама–Шведова.

Рассчитанные с использованием этого уравнения значения  
1k

P   и наибольшей условной эффективной вязкости (η0
’) при-

ведены в табл. 17. При повышении концентрации СД от 0,3 до 
0,7 об.% значения 

1k
P   увеличиваются для Акрисол RM 2020  

и Тафигель 40 в 5 раз, для Тафигель 61 – в 3 раза, а наибольшая 
условная вязкость η0

’ практически неразрушенной структуры 
соответственно в 8,9 и 1,5 раза.

При изучении реологического поведения пигментированных 
дисперсий минеральная часть была представлена смесью феррит-
содержащего пигмента марки «ЖК», микрослюды фракциони-
рованной марки МС-05-80 и моногидратом метабората бария 
при их массовом соотношении 22:54:24 (их суммарное объемное 
содержание 5,2 %). Латексная часть – смесь дисперсий АК–СБ  
в массовом соотношении 1:5, изменялась в пределах 15÷30 об.%. 
В результате того, что объемная доля всех других компонентов 
(наполнителей, СД) во всех опытах оставалась строго фиксиро-
ванной, при построении зависимости вязкости от содержания 
ДФ в данном случае имелась в виду только изменяемая объем-
ная доля латексов.
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Таблица 17. Реологические параметры индивидуальных дисперсий  
структурирующих добавок

Наимено- 
вание

Статический предел текучести,
 1k

P , Па Вязкость η0
’, Па⋅с

Концентрация модификатора, мас.%

0,3 0,5 0,7 0,3 0,5 0,7

Акрисол RM 2020 0,024 0,038 0,125 0,025 0,147 0,192
Акрисол ТТ 935 0,124 0,169 0,200 0,224 0,169 0,079
Тафигель 61 0,069 0,128 0,198 0,099 0,129 0,198
Тафигель 40 0,023 0,045 0,110 0,023 0,045 0,200
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На рис. 54 показана зависимость эффективной вязкости от 
концентрации СД и латекса при постоянной скорости деформа-
ции 50 с–1. Смешанные дисперсии, содержащие СД Акрисол RM 
2020 и Тафигель 40, подчиняются уравнению Эйнштейна, чего 
нельзя сказать о системах с Акрисол ТТ 935 и Тафигель 61, име-
ющих заметные отклонения от линейной зависимости.

Для получения наиболее полной картины реологического 
поведения исследуемых композиций необходимо иметь пред-
ставление о виде реологических кривых для систем, не содержа-
щих СД (рис. 55).
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Анализ рис. 55 показывает, что вязкость данных систем, со-
держащих не более 24 об.% латекса, мало зависит от D

r
, что мо-

жет свидетельствовать о характере их течения, близком к нью-
тоновским жидкостям. 

При дальнейшем увеличении концентрации латексов наблю-
дали плавное снижение ηэф от D

r
, а на кривой зависимости Р от 

D
r
 появляется статический предел текучести, равный 6 Па.

На рис. 56, 57 отражены зависимости эффективной вязкости 
и напряжения сдвига от скорости деформации, которой подвер-
гались исследуемые системы с фиксируемым содержанием СД 
(0,7 об.%), минеральной части (5,2 об.%) и переменной концен-
трацией латексов (15–29 об.%). Из анализа реологических кри-
вых следует, что данные системы проявляют свойства вязкопла-
стичных жидких сред с относительно невысокой прочностью. 
При введении СД повышается вязкость систем и ее зависимость 
от D

r
 становится более существенной и при D

r = 2000 с–1 паде-
ние η, например, для системы с добавкой Тафигель 40 и содер-
жанием латексов 29 об.% (рис. 56, г, кривая 4) весьма значитель-
но (от 4,5 до 0,5 Па⋅с).

Течение в этих системах, как правило, начинается после пре-
одоления некоторого граничного предела напряжения сдвига – 
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условного статического предела текучести 
1k

P   (ползучести) (рис. 57). 
Величина 

1k
P   существенно зависит от объемной доли латексов 

(изменяясь симбатно), что свидетельствует об интенсификации 
процесса структурообразования с ее увеличением.

Наблюдаемое снижение эффективной вязкости (рис. 56) с рос- 
том скорости деформации обусловлено по аналогии с извест-
ными системами [229, 213, 251] двумя причинами: размером  
и геометрией частиц (их анизометричностью) и характером разру- 
шения их агрегатов в структурном каркасе (вторичные и пер-
вичные частицы разрушаются не сразу).

Первая причина определяет ориентацию агрегатов частиц 
вдоль направления потока (движение из хаотичного превраща-
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ется в упорядоченное, приводящее к уменьшению вязкости), 
вторая вызывает увеличение текучести из-за постепенного раз-
рушения агрегатов частиц, движущихся затем как единое целое. 
Структурный каркас в рассматриваемых системах образуется, 
по-видимому, в результате взаимодействия частиц минеральной 
природы, окруженных композитной оболочкой, состоящей из 
меньших по размеру (на порядок) сферических глобул латексов 
и растворенных в дисперсионной среде макромолекул СД.

Формально описание таких реологических кривых, как, на-
пример, полученных для системы с Акрисол RM 2020 можно 
провести, применяя модель Шведова–Бингама, которая пред-
ставляет собой параллельное соединение вязкого ньютоновского 
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элемента и кулоновского элемента сухого трения [209]. В ре-
зультате того, что в указанной модели эти элементы включены  
параллельно, их деформации одинаковы, и напряжения на эле-
ментах складываются. Но при этом на кулоновском элементе  
напряжение не может превышать предельного напряжения сдвига.

В частности, с этой целью может быть использовано уравне-
ние Шведова:

1ш ( ) / ,
k r

P P D
∗η = −  

где ηш
* – наибольшая пластическая вязкость Шведова; 

1k
P   – ста-

тический предел текучести; P – действующее напряжение сдви-
га; из которого получаем

1 ш ,
k r

P P D
∗= + η  

или упрощенное Бингамом уравнение пластично-вязкого тече-
ния с 

2k
P   (условным динамическим пределом текучести) и наи-

меньшей бингамовской пластической вязкостью 2 1
*
Б , ( ).

k k
P Pη >    Это уравнение может быть представлено в следующем виде:

2 Б .
k r

P D
∗+ η  

На основании построенных реологических кривых были рас-
считаны следующие реологические параметры: η0 – наибольшая 
предельная вязкость, т. е. условная постоянная вязкость прак-
тически неразрушенной структуры; η

m
 – наименьшая условная 

предельная вязкость практически разрушенной структуры; η*
0 

и η*
m

 – соответственно наибольшая (шведовская) и наименьшая 
(бингамовская) пластические вязкости; (η0–η

m
) – величина, ха-

рактеризующая аномалию вязкости и твердообразность коагу-
ляционных структур; 

1k
P   и 

2k
P  – условные статический и дина-

мический пределы текучести; P
m

 – условная граница предельно 
разрушенной структуры (табл. 18). Из данных таблиц следует, 
что с ростом концентрации СД и объемной доли латексов на-
блюдается заметный рост предела текучести 

2k
P  , свидетель- 
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ствующий о повышении прочности образующихся структур. Об 
этом также говорит и увеличение значения критерия (η0–η

m
), 

наибольшей пластической вязкости Шведова (η*0) и пластиче-
ской вязкости Бингама. Для составов, содержащих добавку RМ 
2020, кроме композиции, включающей 29 об.% латексов, при  
D

r 
= 1700 с–1 достигается предельное разрушение структуры  

и система ведет себя как ньютоновская жидкость.

Таблица 18. Реологические параметры систем,  
содержащих Акрисол RM 2020

Содержание 
ДФ (поли- 

меров), об.%

Содержание 
структуриру- 

ющей добавки, 
мас.%

Вязкость, Па⋅с Напряжение 
сдвига, Па

η0 η
m

η*0 η*
m

η0–η
m 1k

P
2k

P

15 0 0,030 0,006 – – 0,024 0 –

0,15 0,050 0,009 0,001 0,005 0,041 0 1,8

0,30 0,050 0,010 0,002 0,005 0,040 0 2,0

0,50 0,207 0,015 0,002 0,007 0,192 0 3,0

0,70 0,206 0,017 0,002 0,009 0,189 0 3,3

1,00 0,038 0,015 0,003 0,015 0,023 0 4,0

19 0 0,008 0,005 0,001 – 0,003 0 –

0,15 0,085 0,014 0,001 – 0,836 0,10 –

0,30 0,081 0,017 0,001 0,010 0,064 0,25 2,0

0,50 2,150 0,070 0,010 0,025 2,080 0,26 22,0

0,70 4,050 0,101 0,021 0,029 3,950 0,51 32,0

1,00 9,670 0,220 0,053 0,067 9,450 0,87 40,0

24 0 0,200 0,030 0,001 – 0,170 – –

0,15 6,750 0,050 0,032 0,016 – 0,83 18,0

0,30 0,270 0,081 0,029 0,051 0,189 6,86 20,0

0,50 0,320 0,140 0,031 0,049 0,180 11,40 40,0

0,70 3,060 0,370 0,054 0,012 2,690 16,40 92,0
1,00 4,130 0,450 0,077 0,130 3,680 17,80 136,0

29 0 1,560 0,110 – – 1,450 – –

0,15 2,590 0,160 0,047 0,046 2,430 12,50 30,0

0,30 8,350 0,160 0,063 0,057 8,190 25,00 44,0

0,50 15,110 0,280 0,079 0,117 14,830 27,50 60,0

0,70 30,600 0,600 0,189 0,165 30,000 120,0 162,0
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Иную картину наблюдали в композициях, содержащих СД 
Акрисол ТТ 935, которая сама в индивидуальном виде пред-
ставляет собой неньютоновскую жидкость с псевдопластичной 
реологией (рис. 57, а). Для придания текучести системам, со-
держащим Акрисол ТТ 935, необходимо превысить напряжение 
сдвига больше некоторого критического 1k

P  , причем с увеличе-
нием концентрации латексов предел статического напряжения 
сдвига (предел ползучести) возрастает еще более значительно –  
от 20 до 350 Па. Далее с ростом P практически для всех составов 
наступает такое течение (в интервале скоростей 100–3000 с–1), 
которое уже не требует дальнейшего заметного повышения ин-
тенсивности механического воздействия. Оно осуществляется 
при почти постоянном Р. Попытки применить для таких систем 
уравнение Шведова–Бингама не увенчались успехом. Наличие 
установленной зависимости P от D

r
 становится понятным, если 

условно разделить общее напряжение сдвига на структурную  
(не зависящую от D

r
) и вязкую (существенно от нее зависящую) 

составляющие и применить для ее описания уравнение, исполь-
зуемое обычно для пластичных смазок, имеющих подобную за-
висимость Р от D

r
, как и представленную на рис. 57, а [265]:

P = P0 + ФD
m–1

D
r + η∞D

r
,

где P = P0 при D
r = 0; Ф – пластическая (структурная) вязкость, 

которая определяется как P = P0 при D
r = 1 и η∞D

r → 0, где η∞ –  
предельная вязкость системы, совпадающая с вязкостью базовой 
среды (при D

r → ∞).
Данное уравнение является усовершенствованным уравне- 

нием Гершеля–Балкли, полученного обобщением реологических 
уравнений неньютоновской (степенной) жидкости Оствальда–
Вейля

η = P/D
r = P0 = kD

m–1

и вязко-пластичной среды Шведова–Бингама 

P = P0 + Ф/D/
m–1

D
r

или 
η = η0 + ФD

m–1,
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где Ф – пластическая структурная вязкость, определяется как 
P–P0 при D

r = 1; m – показатель нелинейности кривой течения 
(отклонение m от единицы характеризует степень отклонения 
аномальной вязкости от ньютоновской, m < 1 для неньютонов-
ских систем); η – эффективная вязкость; η0 – вязкость при D

r → 0.
Усовершенствованное уравнение Гершеля–Балкли позволяет  

описывать два вида течения, наблюдаемых в исследуемых су-
спензиях: ньютоновское течение при сравнительно низких D

r
  

и нелинейное пластичное течение в условиях скоростных упруго- 
гидродинамических контактов. При относительно низких ско-
ростях деформации (D

r < 102 с–1) в первой части этого уравнения 
значимыми являются первые два члена. По-видимому, при бо-
лее скоростных гидродинамических контактах последний член 
уравнения может стать сопоставимым по порядку значения со 
вторым слагаемым, а вкладом первого члена (Р0) можно прене-
бречь. С использованием построенных кривых зависимости вяз-
кости от скорости сдвига для системы с Акрисол ТТ 935 (рис. 57, а),  
которые имели вид ниспадающих ветвей с выходом на плато при 
скорости деформации сдвига, превышающем 1000 с–1, были опре-
делены эффективные вязкости при D

r = 630 с–1 и построена за-
висимость η от объемной доли латексов в пигментированных 
системах со СД Акрисол ТТ 935 
(рис. 58).

Из рис. 58 следует, что для 
данного случая наблюдается за- 
метное отклонение от линейной 
зависимости в области неболь-
ших объемных долей ДФ, т. е. 
экспериментально полученная 
кривая не подчиняется уравне- 
нию Эйнштейна, предсказыва- 
ющему увеличение вязкости про- 
порционально объемной доле ДФ.  
Описан характер зависимости  
η от φ, отображенный на рис. 58  
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Рис. 58. Зависимость эффективной 
вязкости от содержания латекса  

в системе с 0,7 %-ным количеством 
структурирующей псевдопластичной 

добавки Акрисол ТТ 935
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с применением обобщенной мо- 
дели Кэссона [246, 247, 265]. Ис- 
ходя из уравнения Кэссона, зна- 
чение эффективной вязкости при 
предельно высоких скоростях 
сдвига описывается следующей 
формулой:

η∞ = η0[1/1–КФ]А*,

где η∞ – вязкость при предельно 
высоких скоростях сдвига; η0 – 
вязкость при D

r → 0; Ф – объ-
емная концентрация латексов; 
К и А* – коэффициенты, свя-

занные с гидродинамическим воздействием отдельных частиц.
Для используемой смеси ВД полимеров А* = 1,7; К = 1,6. Вели-

чины η0 и η∞ определяли, используя данные рис. 56, а.
Из рис. 59 следует, что получена общая теоретическая кри-

вая для зависимости вязкости η∞ от Ф, хорошо описывающая 
данные как в области ньютоновского η

N
, так и в области ненью-

тоновского течения ηc (граница между видами течения обозна-
чена стрелками) рассматриваемой реологической системы.

Таким образом, установлено, что реальные смешанные дис-
персии минеральных веществ и латексов, содержащие СД с нью- 
тоновским характером течения (Акрисол RM 2020), представ-
ляют собой вязкопластичные системы невысокой прочности, 
характеризующиеся низкими предельными статическим и дина-
мическим напряжениями сдвига. Их реологические кривые мо-
гут быть описаны с применением обобщенного уравнения Шве-
дова–Бингама. 

В режимах сдвиговой деформации от 0,1 до 3000 с–1, соот-
ветствующих перемешиванию, диспергированию и нанесению 
покрытий, их вязкость близка к вязкости предельно разрушен-
ной структуры и изотропному состоянию системы, что позволяет 
прогнозировать получение с их применением качественных по-
крытий всеми известными способами.
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Для описания вида реологических кривых систем, вклю-
чающих добавку Акрисол ТТ 935 и по аналогии (Тафигель 61)  
с псевдопластичным характером течения, не подчиняющих-
ся модели Шведова–Бингама, с некоторой долей приближения 
можно применять уравнение Гершеля–Балкли и обобщенное 
уравнение Кэссона для эффективной вязкости при предельно 
высоких скоростях сдвига.

Из-за возможного разрыва сплошности реологичесих систем 
с добавкой Акрисол ТТ 935, происходящего уже при низких ско-
ростях сдвиговой деформации, маловероятно достижение пре-
дельного изотропного разрушения структуры при значительных 
градиентах скорости. На практике это означает, что при инди-
видуальном использовании Акрисола 935 в системах подобно-
го типа получение однородной системы весьма затруднительно, 
поэтому целесообразно использовать эту реологическую добав-
ку в сочетании с реологическими добавками иной природы, на-
пример, уретановыми добавками ньютоновского типа. При этом 
ньютоновские реологические добавки можно вводить в состав 
на любой стадии производства композиции, тогда как псевдо-
пластичные СД – только на конечной стадии технологического 
процесса.

3.3. Гетероадагуляция латексов в смешанных  
концентрированных дисперсиях, содержащих  

реологические добавки 

Как указывалось выше, для таких сложных систем, каковы- 
ми являются смешанные дисперсные системы, включающие лио- 
фильные минеральные порошки и лиофобные или лиофили-
зированные полимерные коллоидные частицы, до сих пор не 
выработан научно-обоснованный подход прогнозирования их 
реологического поведения при изменении таких факторов, как 
концентрация, размер и форма частиц, соотношение содержа-
ния минеральных и полимерных частиц ДФ, рН дисперсионной 
среды, химии поверхности частиц ДФ и др.

В связи с этим систематические экспериментальные исследо-
вания, направленные на установление закономерностей поведе-
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ния подобных систем при их течении, имеют не только научный 
интерес, но и могут быть полезны при разработке различных  
водно-дисперсионных материалов с заданными структурно-ме-
ханическими параметрами. 

Для получения зависимостей эффективной вязкости (η) и на-
пряжения сдвига (Р) от скорости деформации (D

r
) исследовали 

реологическое поведение систем с изменяемым содержанием  
СД в диапазоне 0,3–0,7 мас.%, латексов с концентрацией 29 об.% 
и минеральной части, варьируемой в диапазоне 3,8÷6,3 об.% 
(рис. 60). Как следует из данных, представленных на рис. 60, эти 

0    500  1000 1500 2000 2500 3000
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

1

2
3

4

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5
4

3

2

1

   а  б 

0

100

200

300

400 4

3
2

1
0

100

200

300

400

500

600 4

3

2

1

   в  г   

Рис. 60 а,б,в,г 

D  r , c-1 D  r , c-1

η, Па . с
η, П а . с

D  r , c-1
D  r , c-1

Р, Па
Р, Па

0     500   1000  1500   2000  2500  3000

0    500  1000 1500 2000 2500 3000 0    500  1000 1500 2000 2500 3000

Рис. 60. Реологические кривые композиций в присутствии структурирующей 
добавки: эффективная вязкость (а, б) и напряжение сдвига (в, г) в присутствии 
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системы проявляют свойства вязко-пластичных неньютонов-
ских жидких сред с относительно невысокой прочностью и на- 
личием условного статического предела текучести 

1k
P   > 0 (пол-

зучести). Величина 
1k

P   зависит от объемной доли минеральной ДФ.  
Ее рост по мере повышения содержания ДФ свидетельствует об 
интенсификации процесса структурообразования. На рис. 60 при-
ведены реологические кривые вязкости (а, б) и течения (в, г) для 
систем с различным содержанием ДФ в присутствии указанных 
выше СД (их концентрации составляли 0,5 маc.%).

За исключением случая непигментированных образцов (рис. 60, 
кривые 1), для которых наблюдается течение близкое к ньюто-
новскому, все остальные системы относятся к вязкопластичным 
жидкостям. Поведение пигментированных систем подчиняется 
закономерностям, которые по классификации Ребиндера наблю-
даются для малопрочных твердообразных структур [209]. Для 
них характерно наличие выраженного статического предела те-
кучести 

1k
P  , который возрастает с увеличением ДФ от 0 до 260 Па 

в присутствии добавки Тафигель 61 (рис. 60, в) и от 35 до 450 Па – 
в присутствии Акрисол ТТ 935 (рис. 60, г). Для описания реоло-
гического поведения этих систем также применимы уравнение 
Гершеля–Балкли и модель Кэссона.

При повышении скорости деформации наблюдается интен-
сивное разрушение структурной сетки, прочность которой уве-
личивалась с ростом объемной доли пигментной части (рис. 60, 
а, б). При D

r > 2000 с–1 течение выражается изотропным харак-
тером разрушения структурного каркаса из агрегатов частиц,  
после чего системы ведут себя как ньютоновские жидкости.  
В отличие от СД Акрисол ТТ 935 уретановая СД Тафигель 61, бу-
дучи введена в пигментированную смесь латексов, оказывает на 
них слабое структурирующее действие. Для псевдопластичных 
систем снижение вязкости под действием сдвиговых усилий 
объясняется несколькими причинами. С одной стороны, агрегаты  
частиц материала при определенном напряжении сдвига раз-
рушаются и ориентируются в направлении сдвигового воздей-
ствия, что вызывает их разделение. С другой стороны, образо-
вавшиеся «скелетные структуры» между частицами ДФ и латекса 
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в зависимости от их прочности постоянно подвергаются раз- 
рушению.

Слабовыраженная гистерезисная петля при деформации не-
пигментированных систем и с содержанием ДФ минерального 
порошка 5,2 об.% в присутствии СД Тафигель 61 (рис. 60, в, кри-
вая 3) в режиме восходящей–нисходящей нагрузки указывает,  
что разрушение образующейся первичной коагуляционной струк-
туры носит практически обратимый характер (тиксотропия), что 
положительно сказывается на качестве нанесения покрытия. При 
более высоком содержании минеральной фазы (6,3 об.%) про-
цесс разрушения становится необратимым, что проявляется  
в существенном несовпадении прямых и обратных ветвей реоло-
гических кривых (рис. 60, в, кривая 4). По-видимому, из-за высо-
кого наполнения систем пигментами и минеральными частица-
ми разрушенные структуры не восстанавливаются за этот про-
межуток времени. Это подтверждается также ростом вязкости 
с увеличением содержания твердой фазы по сравнению с кон-
трольными (без СД) образцами (рис. 61).

При введении такой СД, как Акрисол ТТ 935, доминиру- 
ющую роль в процессе образования структурного каркаса играет 
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количество введенного вещества, а не содержание твердой фазы 
(ход кривых 1, 3 отличны друг от друга). Данная СД представ-
ляет собой водорастворимый полимер, содержащий гидрофоб-
ные группы, что позволяет создавать межмолекулярные связи, 
адсорбируясь как на поверхности гидрофильных минеральных 
частиц, так и на поверхностях латексных глобул, обеспечивая, 
таким образом, формирование двух- и трехмерной структу-
ры [266]. В системах с добавками Тафигель 61 доминирующая 
структурообразующая роль принадлежит частицам минераль-
ной ДФ, так как ход кривых в отсутствие СД и с Тафигель 61 
близок по характеру (рис. 61, кривые 1, 2). Однако увеличение 
количества этой СД при одновременном уменьшении содержа-
ния твердой фазы в системе не может компенсировать снижение  
вязкости коагуляционной структуры. По-видимому, установлен- 
ные закономерности связаны с образованием в системах латекс–
вода–ДФ–СД двух типов пространственных структур: коагуля- 
ционной сетки из частиц минеральной фазы и гелеобразной 
структуры дисперсионной среды, состоящей из диспергирован-
ного в воде полимера.

Из рис. 60, 61 следует, что концентрация пигментной части 
не должна превышать 5,2 об.%.

На основании построенных реологических кривых пигмен-
тированных дисперсий с различным содержанием минеральной 
части и СД 0÷0,7 % были рассчитаны следующие структурно-
механические параметры: η0, η

m
, η*

0, (η0–η
m
), 

1k
P  , Р

m
. Эти дан-

ные представлены в табл. 19.
Анализ результатов, приведенных в табл. 19, указывает на 

то, что структурообразующий эффект особенно сильно зависит 
от количества СД Акрисол ТТ 935. Так, прочностные показате-
ли 

1k
P  ; Р

m;
 (η0–η

m
) в данном диапазоне ее изменения возрастают  

не менее чем в 3 раза. С ростом концентрации СД и объемной 
доли пигментной части наблюдается заметный рост прочно- 
сти образующихся структур. Об этом говорит увеличение зна-
чения критерия (η0–η

m
) и наибольшей пластической вязкости 

Шведова (η0
*).
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Таблица 19. Реологические характеристики латексных дисперсных  
систем с различным содержанием пигментной части  

и структурирующих добавок

Марка  
структури- 

рующей  
добавки

Концен-
трация 

ДФ, об.%

Концентрация  
структуриру- 

ющей  
добавки, %

Вязкостные (η, Па⋅с) и прочностные  
характеристики (Р, Па)

η0 η
m

η*
0 η0–η

m 1k
P Р

m

Тафи- 
гель 61

0 0,5 0,03 0,016 0,03 0,02 0,2 20,0

3,8

– 0,02 0,012 0,02 0,01 0,5 0,5
0,3 0,51 0,086 0,50 0,42 65,0 95,1
0,5 0,59 0,096 0,59 0,50 85,0 108,0
0,7 0,77 0,116 0,77 0,66 95,0 137,0

5,2

– 0,21 0,035 0,06 0,17 2,8 22,1
0,3 0,59 0,081 0,39 0,51 95,0 97,7
0,5 0,86 0,097 0,71 0,76 110,0 135,0
0,7 0,90 0,131 0,79 0,77 120,0 161,0

6,3

– 1,55 0,090 1,49 1,46 50,0 80,6
0,3 1,78 0,156 1,89 1,62 170,0 221,0
0,5 1,94 0,202 1,76 1,74 260,0 330,0
0,7 2,43 0,232 2,40 2,20 380,0 335,0

Акри- 
сол ТТ 935

0 0,5 0,03 0,037 0,31 0,28 30,0 75,0

3,8

– 0,02 0,012 0,02 0,01 0,5 0,5
0,3 0,72 0,110 0,71 0,61 130,0 133,0
0,5 1,63 0,159 1,62 1,47 240,0 276,0
0,7 2,30 0,166 2,29 2,13 350,0 373,0

5,2

– 0,21 0,035 0,06 0,17 2,8 22,1
0,3 1,36 0,153 1,33 1,21 210,0 221,0
0,5 2,49 0,188 2,34 2,30 350,0 377,0
0,7 2,97 0,242 2,80 2,73 440,0 449,0

6,3

– 1,55 0,090 1,49 1,46 50,0 80,6
0,3 1,63 0,163 1,58 1,47 250,0 266,0
0,5 3,20 0,253 3,19 2,95 445,0 457,0
0,7 4,45 0,427 4,41 4,02 660,0 670,0
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На рис. 62 представлена зависимость эффективной вязкости 
при постоянной скорости деформации 50 с–1 от концентрации СД.  
Вязкость систем с добавками Тафигель 61 и Акрисол ТТ 935 про-
порциональна степени наполнения ДФ. Увеличение концентра-
ции ДФ более 5,2 об.% приводит к повышению вязкости, что 
подтверждает выбор оптимальной ее концентрации.

При выборе СД для лакокрасочных рецептур необходимо 
учитывать целый ряд факторов и свойств, влияющих также на 
качество сформированного покрытия. Наряду с достижением за-
данных значений вязкости такими факторами являются: техно- 
логичность введения СД в пасту или в готовый состав ЛКМ, 
устойчивость к седиментации, водопоглощение покрытий, их 
физико-механические свойства, стойкость их к статическому 
воздействию агрессивных сред и т. п. С учетом всех перечислен-
ных факторов, влияющих на выбор СД, как показывают иссле-
дования, предпочтительнее использовать Тафигель 61.

Важным в практическом аспекте является выявленный факт 
тиксотропии смешанных концентрированных дисперсий при кон- 
центрации ДФ не превышающей 5,2 об.% в присутствии СД Та-
фигель 61, что обеспечивает технологичность таких составов  
в процессах их переработки, транспортирования и нанесения.

49 

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
0

1

2

3

4

5

6

1
2

3

η,Па.с

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
0

2

4

6

8

10

12

1

2

3
η, Па.с

ϕ, %
а   б 

ϕ, %

Рис. 62. Зависимость эффективной вязкости от содержания структурирующих 
добавок: а – Тафигель 61; б – Акрисол ТТ 935; содержание пигментной части, 

об.%: 1 – 3,8; 2 – 5,2; 3 – 6,3
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Показано, таким образом, что кривые зависимости эффектив- 
ной вязкости от скорости сдвига и содержания минеральной дис- 
персной фазы для систем АК, СБ–каолин, АК,СБ–TiO2, АК, СБ–
кальцит имеют подобный вид. С ростом D

r
 наблюдается значи- 

тельное снижение ηэф., причем чем выше содержание минераль- 
ных порошков, тем круче ход кривых. Такая зависимость ηэф. 
от D

r
 характерна для неньютоновских упруго-пластичных или 

твердообразных жидких систем. Установлена зависимость услов- 
ной вязкости практически неразрушенной структуры от хими-
ческой природы, формы и размеров латексных и минеральных 
частиц (разница в величине достигает трех порядков) и в то же 
время близость значений η

m
 (условная вязкость практически раз- 

рушенной структуры).
Процесс сдвиговой деформации в стационарных условиях, 

которому были подвергнуты концентрированные смешанные 
дисперсии полимеров и минеральных порошков, сопровождает-
ся неоднозначной (аномальной) корреляцией между напряжени-
ем сдвига и скоростью деформации, поэтому для описания их 
реологических кривых не применимы известные модели Мак-
свелла и Бингама–Шведова. Зависимость Р от D

r
 характеризует-

ся наличием резкого спада напряжения сдвига при относитель-
но низких D

r
 (около 50 с–1) и затем ее слабым увеличением при 

дальнейшем росте скорости деформации. Этот факт обусловлен 
появлением разрыва сплошности в образующейся в статических 
условиях коагуляционной струкуры по дефектам в виде круп-
ных неоднородностей и контактов между разнородными части-
цами. Наблюдаемое для данных систем полное прекращение ро-
ста, а затем незначительное увеличение Р с ростом D

r
 объясня-

ется тем, что деформация сдвига не распространяется от места 
разрыва сплошности на весь объем когуляционной структуры,  
а локализуется лишь вблизи границы разрыва. 

Зафиксированное появление разрыва сплошности внутри кон- 
центрированных вязкопластичных систем данного вида приво-
дит к важным следствиям: 1) для таких систем реальное предель-
ное разрушение структуры не может быть достигнуто и поэтому 
невозможно для них получить полную реологическую кривую; 
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2) возникновение разрывов сплошности при малых D
r
 является 

основной причиной неэффективности технологических процес-
сов диспергирования пигментов и наполнителей в синтетиче-
ских латексах с помощью механических смесителей, направлен-
ных на придание им изотропности. 

Показано, что в пигментированных системах с содержанием 
латексов (15÷29 об.%) структурообразование усиливается при 
введении СД с псевдопластичным течением (Акрисол ТТ 935  
и Тафигель 61), и их сдвиговое деформирование сопровождается  
лавинообразным падением вязкости с увеличением D

r
. Реоло-

гическое поведение дисперсий с ньютоновскими добавками 
(Акрисол RM 2020 и Тафигель 40) значительно улучшается  
и наблюдавшийся разрыв сплошности структур не проявляется  
(происходит залечивание трещин). Для всех исследуемых си-
стем характерно наличие условного статического предела теку-
чести 

1k
P  , величина которого изменяется симбатно содержанию 

латекса и зависит от вида структурирующих добавок. Для опи-
сания реологических кривых смешанных дисперсий с добавкой 
ньютоновской реологии Акрисол RM 2020 применимо уравне-
ние Шведова–Бингама. Для систем с добавкой Акрисол ТТ 935 
(с псевдопластичным характером течения) и аномальной зависи-
мостью Р от D

r
 применимо модернизированное уравнение Гер-

шеля–Балкли и модель Кэссона. Модель Кэссона с достаточным 
приближением описывает поведение таких дисперсий как в об-
ласти ньютоновского, так и неньютоновского течения.

В системах с содержанием пигментной части ДФ (3,8÷6,3 об.%) 
в присутствии добавок с псевдопластичным течением (Акрисол 
ТТ 935 и Тафигель 61) структурообразование усиливается как 
при увеличении концентрации ДФ, так и при увеличении содер-
жания СД. Статический предел текучести 

1k
P   возрастает для Та-

фигель 61 с 0,5 до 380 Па, для Акрисол RM 2020 – с 0,5 до 660 Па.  
Для описания реологического поведения этих систем также при- 
менимы уравнение Гершеля–Балкли и модель Кэссона.

Выявленный эффект тиксотропии смешанных концентриро- 
ванных дисперсий при концентрации ДФ не превышающей  
5,2 об.% в присутствии СД Тафигель 61 обеспечивает техноло-



гичность таких составов в процессах переработки, транспорти-
рования и нанесения.

В режимах сдвиговой деформации от 0,1 до 3000 с–1, соот-
ветствующих перемешиванию, диспергированию и нанесению 
покрытий, вязкость реальных систем со СД Акрисол RM 2020 
близка к вязкости предельно разрушенной структуры и ее изо-
тропному состоянию, что позволяет прогнозировать получение 
качественных покрытий методами окунания, обливом и, воз-
можно, распылением.

При индивидуальном использовании СД Акрисол ТТ 935  
в системах подобного типа получение однородной системы весь-
ма затруднительно, поэтому ее целесообразно применять в со-
четании с реологическими добавками иной природы, например, 
уретановыми СД ньютоновского типа. При этом ньютоновские 
реологические добавки можно вводить в состав на любой ста-
дии производства, тогда как псевдопластичные СД – только на 
конечной стадии.
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Глава 4

ПРИМЕНЕНИЕ  
ПРОЦЕССОВ ГЕТЕРОАДАГУЛЯЦИИ ЛАТЕКСОВ  

НА ИНОРОДНЫХ ПОВЕРХНОСТЯХ  
ДЛЯ РЕШЕНИЯ РЯДА ТЕХНИЧЕСКИХ ЗАДАЧ

Применение латексов в промышленности позволяет следу- 
ющее: упростить производство многих резиновых изделий, по-
высить их эксплуатационные свойства, исключить использова- 
ние в производстве ЛКМ дорогих токсичных растворителей, 
создать новые виды материалов и организовать непрерывный, 
поточный метод их производства. Одной из основных областей 
применения латексов является получение губчатой резины. При 
ее производстве латекс подвергают механическому вспениванию  
до определенного объема. В конце процесса вспенивания в него 
добавляют желатинирующие агенты, а затем смесь нагревают, 
при этом происходит желатинирование и вулканизация латекс-
ной пены.

Использование композиций на основе латексов для обработки  
текстильных материалов способствует улучшению их эксплуа-
тационных свойств (прочности, эластичности, износостойкости, 
водо- и газонепроницаемости, стойкости к действию агрессив-
ных сред) и росту адгезии к другим материалам. Обработка тек-
стильных нитей или пряжи уменьшает их истирание при тка-
честве и позволяет в некоторых случаях применять некрученые 
нити. При пропитке адгезивами на основе латекса шинного кор-
да повышается прочность его связи с резиной. Пропитка шну-
ров и канатов увеличивает их водостойкость, износостойкость  
и предотвращает разлохмачивание. Для пропитки наиболее при-
годны латексы на основе полимеров с функциональными груп-
пами (например, карбоксилатные, винилпиридиновые), способ-
ные к химическому взаимодействию с волокном. Композиции 
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на основе латексов применяют при прошивке ковров, ворсовых 
тканей, искусственного меха с целью закрепления ворса и луч-
шего сохранения формы изделий из этих материалов, а также 
при изготовлении дублированного (кашированного) текстиль-
ного полотна. При этом используют композиции на основе ла-
тексов обладающие высокой вязкостью, механической стабиль-
ностью и не склонные к пенообразованию. Адгезию латексов  
к ткани повышают введением в композицию поливинилового 
спирта, водостойкость – введением меламино-формальдегидных  
смол. Латексы применяют также в качестве связующего при изго-
товлении:· резиноасбестовых изделий (асбестовый картон, фрик- 
ционные изделия), в которых используют асбестовое волокно,  
предварительно обработанное латексными композициями; так 
называемого прорезиненного волоса – материала из раститель-
ных волокон, животного волоса или их смесей, скрепленных 
композициями на основе синтетического латекса (из этого ма-
териала изготавливают сиденья для автомобилей и мебели);  
строительных водно-дисперсионных композиций (водоразбавляе- 
мых ЛКМ, клеев, декоративных штукатурок, герметиков, тепло-
защитных материалов, сухих строительных смесей и др.).

В данной главе представлены новые области применения этих 
уникальных веществ благодаря проведенному авторами книги 
систематическому исследованию взаимодействий латексов с ино-
родными микро- и макроповерхностями. 

4.1. Разработка нового состава антикоррозионной  
водно-дисперсионной грунтовки и исследование  

ее физико-химических и эксплуатационных свойств

ЛКМ как по объему производства, так и по эффективности 
применения, являются в настоящее время важнейшими продук-
тами химической индустрии во всех промышленно развитых 
странах. Особенно крупные потребители ЛКМ – строительство, 
быт, автомобильная и авиационная промышленности. Одним из  
примеров экономической эффективности использования ЛКМ 
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является применение их для защиты металлоизделий от коррозии, 
убытки от которой ежегодно только в нашей стране составляют  
сотни миллионов рублей. Из всех существующих способов защи-
ты металлов от коррозии 60 % приходится на лакокрасочные по-
крытия. Они относительно дешевые, доступные, дают наиболь- 
шую возможность выбора, легко наносятся на поверхность и дли- 
тельное время сохраняются в рабочем состоянии. Дальнейшее  
развитие производства и применение ЛКМ, в том числе и анти-
коррозионных, будут определять два основных фактора – эколо-
гия и экономика.

Указанные факторы вынуждают изменить структуру произ-
водства ЛКМ, в которой значительное предпочтение отдается 
выпуску таких экологически полноценных и экономически вы-
годных материалов, как ВД краски и краски на основе водорас- 
творимых полимеров. В развитых странах объем экологически 
чистых ВД красок составляет 45÷60 % от общего объема произ-
водимых ЛКМ.

Помимо экологических, ВД краски обладают и рядом тех-
нологических преимуществ перед органоразбавляемыми ЛКМ: 
не требуют высушивания поверхности перед окраской (после ее 
подготовки и промывки), позволяют экономить на вентиляции 
и промывке оборудования, разбавляются водой для снижения 
вязкости. Все это предопределяет высокие темпы производства 
данной лакокрасочной продукции. Результаты систематическо-
го изучения нами коллоидно-химических свойств смешанных 
дисперсий латексов и минеральных порошков послужили хоро-
шей научной базой для создания рецептуры и технологии полу-
чения новой антикоррозионной ВД грунтовки по черным метал-
лам и бетону.

4.1.1. Выбор пленкообразователя для грунтовки

Среди всего разнообразия пленкообразующих дисперсий по-
лимеров (латексов) для производства антикоррозионных ЛКМ 
широкое распространение получили СБ, а также специальные 
АК и СА дисперсии.
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В настоящее время СБ дисперсии используются в особо от-
ветственных случаях, где необходима абсолютная устойчивость 
латекса к гидролизу, низкая проницаемость пленки для газов, 
паров воды и т. д.

СБ дисперсии окисляются и структурируются (отверждают-
ся) по двойным связям в структуре бутадиена. Неконтролируе-
мое окисление приводит к хрупкости и в конечном итоге к раз-
рушению пленкообразующего вещества. Поэтому в дисперсии  
в некоторых случаях вводят компоненты, регулирующие окис-
лительные процессы, так называемые сиккативы.

В серийно выпускаемых ВД ЛКМ для наружного примене-
ния СБ дисперсии часто заменяют АК дисперсиями.

Акрилаты обладают высокой атмосферо-водостойкостью  
к действию ультрафиолетового излучения [254].

Ниже приводятся данные сравнительного исследования во-
допоглощения пленок на основе некоторых известных латексов 
и их смесей, их адгезии к стальной поверхности – свойств, суще-
ственным образом влияющих на защитные параметры покры-
тий. Известно [266–268], что уровень водопоглощения пленок 
зависит от многих факторов, среди которых первоочередную 
роль играет химический состав латекса и их минимальная тем-
пература пленкообразования (МТП).

Значительное водопоглощение свойственно тем латексным 
пленкам, в которых химическое строение полимера обеспечи-
вает сильное взаимодействие сорбированной воды с полярными 
центрами макромолекул. При этом сорбционная способность 
будет зависеть от плотности, правильности упаковки макроце- 
пей, от наличия и концентрации пигментов и других модифи- 
каторов. К числу факторов, определяющих диффузию воды в по- 
лимер, относятся полярность, кристалличность, густота простран- 
ственной сетки и состав композиции. Чем выше полярность 
полимера, тем сильнее внутри- и межмолекулярное взаимодей- 
ствие и тем труднее преодолевать его полярным молекулам воды. 
Как это ни парадоксально, полярные полимеры, характеризуемые 
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высоким сродством к воде, обладают самыми высокими барьер-
ными свойствами.

На рис. 63 представлена зависимость водопоглощения пленок 
индивидуальных латексов. В начальный момент исследований 
(после 24 ч выдержки в жидкостях) водопоглощение пленок ла-
тексов как в воде, так и в 3 %-ном растворе хлорида натрия, уве-
личивается в ряду СБ–СА–АК и составляет, соответственно, 12; 
38 и 75 %, в растворе соли 8; 8 и 12 % соответственно. Пленки 
СБ в течение всего времени испытаний имеют наименьшее во-
допоглощение (в воде – 30 %, в солевом растворе – 11 %). Плен-
ки СА дисперсий занимают промежуточное положение (как ин-
дивидуальные, так и смесь с АК) при выдержке их в воде. При 
замене гидрофобного мономера стирола на более гидрофильный 
(метилмет)акрилат в латексе СА водопоглощение увеличивается 
до 50 % в воде и 14 % в солевом растворе.

Пленка АК латекса имеет наибольшее водопоглощение в воде 
(130 %), а в солевом растворе – 25 %. Так как АК латекс набухает 
сильнее (более чем в 2 раза), использование его в качестве основ-
ного или единственного пленкообразователя в составе грунтовки,  
по-видимому, нецелесообразно. С другой стороны, из всего мно-
гообразия представленных на рынке пленкообразователей спе-
циального назначения этот латекс наиболее устойчив к механи-
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ческому воздействию при диспергировании в режиме высоких 
напряжений сдвига.

Наряду с определением водопоглощения исследовали также 
твердость пленок в процессе формирования покрытий (инди-
видуальных латексов и их смесей в различных соотношениях), 
адгезию и стойкость покрытий нанесенного антикоррозионного 
грунта с различным к статическому воздействию агрессивных 
жидкостей. Результаты исследований представлены в табл. 20.

Таблица 20. Физико-химические свойства пленок латексов  
и покрытий на их основе

Свойство
Латекс Смесь АК–АС Смесь АК–СБ

АК АС СБ 1:5 1:2 1:1 2:1 1:5 1:2 1:1 2:1

Адгезия покрытия,  
балл 1 0 0 1 1 1 1 0 0 0 1
Твердость пленки,  
отн.ед. 0,32 0,38 0,03 0,37 0,35 0,33 0,32 0,06 0,08 0,13 0,20
Водопоглощение  
пленки:

в воде

 
 

130

 
 

50 30 63 69 83 102 63 81 87 92
в 3 %-ном NaCl 25 14 11 16 19 27 24 20 23 24 25

Стойкость покрытий  
к статическому  
воздействию  
3 %-ного NaCl, сут 2 3 5 2 2 2 2 9 5 5 3

По данным исследований можно сделать вывод, что наиболее  
высокая адгезия к стальной поверхности у индивидуальных 
латексов АС и СБ и у смесей АК–СБ; большей твердостью обла-
дают индивидуальные латексы АК и АС, а также смеси АК–АС.  
Но для антикоррозионных грунтов, которые применяются в ком- 
плексных покрытиях с эмалями или красками, твердость не яв- 
ляется определяющим показателем. Наиболее важным свойством  
для антикоррозионных составов будет стойкость к воздействию 
различных сред к 3 %-ному NaCl. Из всех исследуемых составов  
наиболее высокую устойчивость к 3 %-ному NaCl показал со-
став со смесью латексов АК–СБ в соотношении 1:5. Пленка смеси 
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латексов также имеет адгезию 0 баллов и средние значения по 
водопоглощению.

На основании полученных данных в дальнейших исследо-
ваниях по разработке состава антикоррозионной грунтовки ис-
пользовали смесь АК–СБ в массовом соотношении 1:5.

4.1.2. Влияние пигментной части  
на реологические свойства грунтовки  

и защитные параметры формируемых покрытий

Перспективным путем снижения стоимости, а следователь-
но, повышения конкурентоспособности пигментов является ис-
пользование в их качестве модифицированных техногенных от-
ходов, которые создают во многих регионах экологические про-
блемы, загрязняя окружающую среду агрессивными, а иногда  
и токсичными веществами. Относительная доступность сырье-
вой базы, а также высокая пассивирующая способность делают 
особенно перспективными в этом плане пигменты на основе 
ферритов, имеющих общую формулу MeO·Fe2O3, где MeO–Mg, 
Ca, Sr, Ba, Fe, Zn или Mn. Ферриты, которые можно рассматри-
вать как соли железистой кислоты HFeO2, по противокоррозион-
ным свойствам превосходят конденсированные фосфаты. Инги-
бирующий процесс в присутствии ферритов связан с их гидро-
лизом, сопровождающимся увеличением значений рН до 11, что 
создает в коррозионной ячейке под лакокрасочным покрытием 
концентрацию гидроксильных ионов, достаточную для перево-
да железа в пассивное состояние. В водных экстрактах ферри-
тов наблюдается облагораживание потенциала стали на 100 мВ, 
а уровень противокоррозионного эффекта коррелирует со зна-
чением рН: в водной вытяжке феррита кальция (рН = 12,5÷13,0) 
степень защиты стали составляет 99,3 %, феррита магния (рН = 
10,5÷11,0) – 73,1 %, феррита цинка (рН = 6,7÷7,0) – 33,3 % [253].  
В качестве антикоррозионного агента использовали ферритсо-
держащий пигмент марки «ЖК» (ТУ РБ 100205847.013-2001). 
Пигмент получен нами на основе отходов железосодержащих 
шламов, образующихся при очистке гальванических стоков  
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белорусских предприятий. Пиг-
мент «ЖК» – экологически пол- 
ноценный продукт, не имеющий  
ограничений на применение. 

Для установления оптималь- 
ного содержания составляющих  
ДФ ингредиентов проводили 
реологические исследования 
композиций, а также измеряли 
водопоглощение полученных 
пленок и покрытий. В частно-
сти, реологические кривые бы- 
ли получены для смешанных  
дисперсий, включающих смесь 
латексов АК и СБ при массо-

вом соотношении 1:5 и различное содержание пигмента «ЖК» 
(рис. 64).

Из рис. 64 следует, что в системах с содержанием пигмен-
та «ЖК» в пределах 1,3÷2,8 об.% реологические кривые имеют 
вид реологических кривых, близких к вязкопластичным жидко-
стям с невысокими значениями статического предела текучести 
(0,5÷10 Па). Это может говорить о том, что пигмент «ЖК» в ис-
следуемом интервале концентраций незначительно влияет на 
процесс структурообразования и на ее реологические свойства.

Наряду с этим важно было проследить как изменяется водо- 
поглощение свободных пленок на основе ВД полимеров при  
варьировании содержания пигмента «ЖК». Как следует из  
рис. 65, с увеличением содержания пигмента «ЖК» возрастает  
и водопоглощение пленок. Для образцов с содержанием пигмен-
та 2,8 об.% водопоглощение стабилизируется на 4-е сут экспози-
ции на уровне 9,5 % в воде и в солевом растворе. Водопоглоще- 
ние пленок с меньшим содержанием «ЖК» с увеличением  
выдержки образцов в водных средах аномально снижается,  
что, по-видимому, можно объяснить уменьшением пористости 
пленок в результате протекающих (незавершившихся) процес-

51 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0

20
40
60
80

100
120
140
160
180
200

2
1

3

Dr, c
-1

Р, Па

Рис. 64. Зависимость напряжения сдви- 
га от скорости сдвига при различном 
содержании в составе грунтовки пиг-
мента «ЖК»: содержание пигмента, 

об.%: 1 – 1,3; 2 – 2,1; 3 – 2,8



149

сов пленкообразования, требующих длительного времени (до 
7–10 сут).

Другим важным компонентом, рекомендуемым в рецепту-
рах антикоррозионных покрытий, является наполнитель с пла-
стинчатой формой частиц. К таким наполнителям относятся 
слюда, каолин, тальк и т. п. Каждый из перечисленных наполни-
телей проявляет в составе защитного ЛКМ свои специфические 
свойства, например, каолин увеличивает химическую стойкость 
покрытия и стойкость к переменным температурам, тальк повы-
шает пластичность и мягкость покрытий, слюда используется 
для обеспечения специальных свойств композиций при дли-
тельной их эксплуатации в присутствии влаги и агрессивных 
сред. Она оказывает резко выраженный упрочняющий эффект –  
придает наполненным материалам и покрытиям стойкость к де- 
формационным воздействиям и знакопеременным нагрузкам, 
увеличивает диффузионный барьер благодаря пластинчатой фор- 
ме частиц. Микрослюда также способствует повышению тепло-,  
свето- и атмосферостойкости, снижает абразивность, обеспечи-
вает отличные электроизоляционные, диэлектрические и анти-
фрикционные свойства, высокую механическую стойкость ма-
териала, эластичность, твердость, прочность и является эффек-
тивной структурирующей добавкой.
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Реологические исследования 
(рис. 66) показали, что составы 
с содержанием слюды от 2 до 
2,5 об.% имеют такой же вид ре-
ологических кривых, как и сме-
шанные дисперсии, содержащие 
пигмент «ЖК». При содержании 
слюды 3 об.% композиция приоб-
ретает выраженные вязкопластич-
ные свойства со статическим пре-
делом текучести 

1k
P   около 20 Па.

Водопоглощение пленок в со-
левом растворе (рис. 67, а) с увели-
чением содержания слюды в пре- 
делах 2÷3 об.% повышается от 6 

до 9 %, а в воде от 4 до 12 % (рис. 67).
Отличительной особенностью антикоррозионных лакокрасоч-

ных композиций является обязательное использование в составе 
антикоррозионного пигмента (пигмента–ингибитора коррозии). 
Эффективность ингибирующих пигментов в значительной сте-
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пени определяется их растворимостью в воде. При очень малой 
растворимости концентрация ионов окислителя на поверхности  
металла будет недостаточной, а при очень высокой – происходит 
быстрое вымывание пигмента и разрушение покрытия. Наилуч-
шей является ограниченная растворимость пигмента, так как 
при высокой растворимости его антикоррозионная активность 
будет использована в первые несколько месяцев эксплуатации 
лакокрасочного покрытия. В качестве пигментов-ингибиторов 
находят применение фосфаты и молибдаты цинка и кальция, 
метаборат бария, хромат и плюмбат кальция, тетраоксихромат  
цинка. Недостаток хроматов – их токсичность, молибдатов –  
ограниченность в применении из-за дефицитности. Общим не-
достатком фосфатных пигментов является низкая эффективность 
на начальных стадиях развития подпленочного коррозионно- 
го процесса, которая связана с их невысокой водорастворимо-
стью [269].

Метабораты отличаются от фосфатов повышенной водорас-
творимостью. В связи с этим дисперсные соли борной кислоты 
подвергают поверхностной обработке, например, диоксидом 
кремния. В качестве солеобразующих металлов используют при 
получении метаборатов цинк [Zn(BO)22H2O], кальций [Ca(BO2)2 
3H2O], магний [Mg(BO2)2 3H2O] и барий [Ba(BO2)2 H2O] [270]. 
Многофункциональный пигмент «MFP» представляет собой мо-
ногидрат метабората бария. Он является ингибитором анодного 
процесса и буферирует раствор на границе металл–покрытие за 
счет некоторой его растворимости. Применение этого пигмен-
та обеспечивает пассивирование поверхности металла в воде  
и образования защитной пленки под воздействием коррозион-
ной среды. Также моногидрат метабората бария проявляет свой-
ства тарного консерванта, что позволяет несколько упростить 
рецептуры ВД ЛКМ.

Для оценки влияния пигмента «MFP» на стркутурообразо-
вание в смешанных дисперсных системах на основе ВД полиме-
ров исследовали реологическое поведение этих систем.

Из рис. 68 следует, что содержание моногидрата метабора-
та бария в составе грунтовки не рекомендуется превышать бо-
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лее 3,3 об.% (11 мас.%), так 
как высокие его количества 
значительно влияют на рео-
логию композиции, способ-
ствуя переходу течения от 
ньютоновского к вязкопла-
стичному.

Как видно из рис. 69, водо- 
поглощение пленок, содержа- 
щих «MFP», в солевом рас-
творе (а) возрастает при по-
вышении содержания моно-
гидрата метабората бария, 
причем для состава с содер-
жанием антикоррозионного  
пигмента 4,5 об.% водопо-

глощение увеличивается от 6 до 18 %, что свидетельствует о воз-
можном отрицательном влиянии повышенных содержаний мо-
ногидрата метабората бария на барьерные свойства покрытий. 

В отличие от разбавленных дисперсий (гл. 2) в концентри-
рованных системах седиментационная устойчивость обеспечи- 
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Рис. 68. Зависимость напряжения сдвига  
от скорости сдвига при различном содер- 
жании моногидрата метабората бария  
в составе грунтовки: содержание, об.%: 
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Рис. 69. Зависимость водопоглощения пленок от содержания моногидрата  
метабората бария в составе грунтовки: а – в 3 %-ном растворе NaCl;  

б – в воде; содержание, об.%: 1 – 2,1; 2 – 3,3; 3 – 4,5
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вается, как правило, также  
прочностью коагуляционных  
структур (гл. 3). Частицы или  
агрегаты частиц закрепляют- 
ся в узлах структурной сет-
ки, что замедляет процесс их  
оседания. В таких системах, 
как ЛКМ, этот фактор явля-
ется весьма благоприятным, 
но с другой стороны, это мо-
жет привести к снижению  
их растекаемости по окраши-
ваемой поверхности.

Исследовали также вли-
яние на седиментационную 
устойчивость содержания 
моногидрата метабората ба-
рия, обладающего антикоррозионным действием (рис. 70).

Анализ рис. 70 показывает, что по мере увеличения концен-
трации моногидрата метабората бария в составе композиций на-
блюдается рост седиментационной устойчивости (время полно-
го оседания колеблется в пределах 11–17 сут). 

4.1.3. Влияние малых функциональных добавок  
на свойства грунтовочной композиции  

и покрытий на ее основе 

Смачиваемость пигментов растворами пленкообразователей 
или ПАВ является одной из важнейших характеристик, опре-
деляющих способность пигмента к диспергированию в тех или 
иных средах. От смачивания поверхности частиц пигмента зави-
сит проникновение воздуха и адсорбированной воды с поверхно-
сти частиц и из полостей агрегатов в микротрещины и микропо-
ры агрегатов. Улучшение смачивания, как правило, достигается 
введением в рецептуру ЛКМ поверхностно-активных веществ.

В качестве критерия оценки степени смачивания принимают 
краевой угол смачивания, однако его непосредственное опреде-
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ление для порошкообразных материалов весьма затруднитель-
но. Поэтому эффективность смачивания косвенно оценивали по 
диспергируемости вводимых минеральных ингредиентов в вы-
бранной дисперсионной среде, исследуя изменение ГС получен-
ной суспензии.

Предварительная оценка ГС минеральных наполнителей, дис-
пергируемых без смачивающих добавок, имеет следующее мак-
симальное содержание преобладающих фракции частиц: для 
слюды – 7–10 мкм (31,1 % по массе), для моногидрата метабо-
рата бария – 28–40 мкм (19,8 % по массе). По данным произво-
дителя размер первичных частиц антикоррозионного пигмента  
«ЖК» составляет 1–5 мкм, но в его водных суспензиях без при-
сутствия веществ, снижающих поверхностное натяжение на гра- 
нице твердое–жидкость и улучшающих смачиваемость, средний 
размер агломератов равен 27 мкм, причем содержание по массе 
частиц с размером 40–63 мкм составляет 33 %. 

Такое распределение частиц по размерам пигмента «ЖК» не 
удовлетворяет требованиям технических условий на антикорро-
зионные грунтовки, так как степень перетира у конечного про-
дукта должна быть не менее 30 мкм. Для получения дисперсии 
«ЖК» с меньшими размерами частиц было проведено исследо-
вание по изучению влияния наиболее известных диспергаторов 
на получаемую степень перетира.

Как следует из рис. 71, из всех используемых веществ, спо-
собствующих уменьшению размеров агрегатов частиц, лучшим 
диспергирующим действием для ферритсодержащего пигмента 
«ЖК» обладает ВД акрилового сополимера. Содержание фрак-
ции частиц с размером 0,1–2,0 мкм составляет 88,5 %.

С другой стороны, наряду со смачивающей способностью 
многие диспергаторы склонны к пенообразованию, что сказыва-
ется отрицательно на защитных свойствах ЛКМ (в частности, 
снижается барьерная защита). Поэтому наряду с определением 
диспергирующего действия исследовали устойчивость покры-
тий к воздействию 3 %-ного раствора хлорида натрия в стати- 
ческих условиях. Результаты этих исследований приведены  
в табл. 21.
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Таблица 21. Характеристики антикоррозионного покрытия  
на основе пигмента «ЖК» с различными диспергаторами

Наименование  
диспергирующей добавки

Адгезия, 
балл

Стойкость  
к действию  

3 %-ного NaCl, ч

Внешний вид  
после испытаний

Диспербик 190 1 48 Пузыри на 70 % поверхности
Оротан 731 1 48 Пузыри на 40 % поверхности
Метолат 514 1 48 Пузыри на 20 % поверхности
Латекс RSD 20 (АК) 1 72 Отсутствие дефектов

Как следует из табл. 21, наиболее высокие защитные свой-
ства к действию раствора соли демонстрирует покрытие, полу-
ченное из композиций, содержащих в качестве диспергатора  
АК латекс.

Таким образом, на основании полученных результатов по 
определению диспергирующей способности и стойкости полу-
чаемых к раствору хлорида натрия установлено, что в рецептуре 
антикоррозионной грунтовки в качестве смачивающего агента 
предпочтительно использовать дисперсию АК.
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Рис. 71. Содержание фракции частиц пигменета «ЖК» размеров 0,1–2,0 мкм 
в его дисперсиях, получаемых в присутствии различных диспергаторов. 

Пленкообразователь – смесь латексов АК–СБ при объемном соотношении 1:5
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При нанесении водорастворимых АК пленок возникает ряд 
вопросов. Так, вода имеет энтальпию испарения, равную 2,26 кДж/г,  
поэтому требует намного больше энергии для сушки, чем при 
использовании органических растворителей, имеющих энталь-
пию испарения около 0,5 кДж/г. При повышенной температуре 
сушки нередко происходит образование поверхностных неодно-
родностей – пузырей и раковин. Для предотвращения возникно-
вения дефектов покрытия в процессе сушки в состав ВД ЛКМ 
обычно вводят малые количества высококипящих растворите-
лей, которые действуют как временные пластификаторы (коа-
лесценты), понижают МТП, способствуя тем самым оптималь-
ному процессу формирования пленки. Коалесценты испаряются 
после завершения пленкообразования с различной скоростью  
в зависимости от влажности и температуры окружающей среды, 
температуры кипения и остаточного давления паров.

Важную роль в процессе пленкообразования играет совме-
стимость коалесцентов со смешанными дисперсиями и их рас-
творяющая способность. Неполярные коалесценты, например,  
уайт-спирит и Техаnоl, хорошо сопоставимы с полимерами, по- 
этому размягчают и пластифицируют их в большей степени, чем 
гидрофильные растворители, изначально присутствующие в вод- 
ной фазе. Гидрофильные растворители, такие как этилен- или 
пропиленгликоль, не оказывают пластифицирующего действия, 
но замедляют процесс испарения воды, что приводит к снижению 
температуры пленкообразования и поэтому иногда их тоже при-
меняют в рецептурах ВД ЛКМ. Растворители с высокой темпе-
ратурой кипения остаются в пленке в течение нескольких недель 
или месяцев. Недостатком их применения является длительное 
время полного отверждения покрытия, что можно наблюдать по 
такому свойству покрытия, как его твердость. Максимальные 
величины твердости достигаются, например, через 15–20 сут 
после нанесения покрытий.

В связи с тем, что МТП для ВД полимеров обычно состав-
ляет 13÷18 °С, то нанесение ВД ЛКМ должно происходить при 
температуре не ниже 5 °С. Поэтому практически во всех рецеп-
турах необходимо использовать коалесценты. Кроме снижения 
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МТП, коалесценты могут влиять также на вязкость, на смачи-
ваемость поверхностей ЛКМ и на устойчивость покрытий к мо-
крому истиранию [250].

Введение коалесцентов в количестве 5 мас.% (в пересчете на 
сухое содержание пленкообразователя – количество, рекоменду-
емое производителями) в латексы или их смеси несколько изме-
няет картину (рис. 72). Так, водопоглощение пленок после 24 ч 
экспозиции, полученных на основе дисперсий АК при введении 
коалесцента Dovanol PnB несколько снижается (кривые 3, 4),  
а на основе СБ дисперсии, наоборот, значительно увеличивается  
от 10 до 40 % (кривые 1, 2). Иная картина была для смеси СБ–АК 
(5:1). В первые 3 сут выдержки в водной среде (кривые 5, 6) на-
блюдали одинаковое водопоглощение и лишь при более длитель- 
ном воздействии воды в присутствии коалесцента водопоглоще-
ние увеличивалось.

Учитывая изложенное выше, с целью оптимизации условий 
формирования покрытия исследовали влияние коалесцентов 
Dovanol PnB (Ткип = 171 °С) и Dalpad (Tкип = 250 °С) или их сме-
сей на твердость покрытия грунтовки.
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Рис. 72. Водопоглощение свободных латексных пленок:  
1 – СБ; 2 – СБ с коалесцентом Dovanol PnB; 3 – АК; 4 – АК с коалесцентом 
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На рис. 73 показана зависи-
мость твердости покрытия от вре- 
мени сушки при Т = 20±2 °С.  
Содержание коалесцента или сме- 
си коалесцентов во всех составах 
было постоянным и составляло 
5 мас.% от концентрации поли-
мера.

Как видно из рис. 73, в первые  
12 сут твердость покрытия уве-
личивается незначительно – от 
0,05 до 0,12 отн. ед. С 12-х по  
22-е сут происходит резкое из-
менение твердости, и далее кри-
вая выходит на плато. Таким об-

разом, окончательное формирование (при 20 °С) покрытий закан- 
чивается к 22-м сут. Минимальные значения твердости (0,24 отн.ед.)  
наблюдали у состава с низкокипящим коалесцентом Dovanol 
PnB, максимальные (0,33 отн. ед.) – со смесью коалесцентов 
Dovanol PnB и Dalpad в соотношении 5:1.

Для ускорения процессов высыхания лакокрасочных покры-
тий необходимо в некоторых случаях использовать специаль-
ные катализирующие добавки – сиккативы, ускоряющие реак-
цию полимеризации ненасыщенных пленкообразователей.

По своей химической природе сиккативы представляют со-
бой мыла тяжелых или щелочноземельных металлов и органи-
ческих кислот общей формулы:

(RCOO)x Me,

где R – алифатический или циклический углеводород; Me – ме-
талл с валентностью х.

По воздействию на формирование покрытия сиккативы де-
лят на два основных класса – первичные, которые обладают ка-
талитической активностью, и вторичные, которые сами по себе 
без присутствия первичного сиккатива не проявляют каталити-
ческого эффекта. В случае водных систем, содержащих разно- 
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образные специальные компоненты, действие стандартных сик-
кативов в значительной степени затруднено. Присутствие воды 
сильно влияет на воздушную сушку связующего и приводит  
к замедлению скорости радикально-цепной реакции. В случае 
водных систем требуется большее количество сиккатива: если 
для большинства неводных систем обычно достаточно 0,02–0,06 %  
кобальта в расчете на твердое связующее, то для водных систем 
необходимо уже 0,1÷1,15 % кобальта.

Состав с минимальными значениями твердости (с коалес-
центом Dovanol PnB) был выбран для изучения влияния марган-
цевого сиккатива на изменение твердости покрытия в процессе 
формирования покрытия. Как видно из рис. 74, оптимальное со-
держание сиккатива в рецептуре – 0,5 мас.% (кривая 3). Данное 
количество сиккатива позволяет также достигнуть максималь-
ной твердости за более короткий срок (15 сут), чем для случая, 
иллюстрированного на рис. 73. Дальнейшее увеличение содер-
жания сиккатива в составе грунтовки приводит к снижению 
твердости покрытия (кривая 4).

Для придания ЛКМ необходимых реологических свойств 
(вязкость, тиксотропность) в состав вводятся СД. Характер те-
чения композиций с разными типами СД и различным их содер-
жанием рассматривался в гл. 3. Для нанесения кистью и распы-
лением более предпочтитель- 
но использовать СД Тафигель 61  
или Акрисол ТТ 935. Введе-
ние СД может изменять за-
щитные функции покрытия, 
поэтому целесообразным бы- 
ло провести исследование вли- 
яния их природы и содержа- 
ния на водопоглощение образу- 
ющихся пленок. Как оказалось, 
пленки, полученные из соста-
вов с различным содержани-
ем СД, обладают различным 
влагопоглощением (рис. 75).
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Анализ данных рис. 75 свидетельствует о том, что при со- 
держании пигментной части 15 мас.% (рис. 75, а) пленка, не 
включающая СД, имеет наименьшее водопоглощение 10–15 %,  
а введение последней приводит к увеличению влагонакопления. 
При более высоком количестве пигментной части (20 мас.%) 
водопоглощение пленки без СД имеет максимальное значение. 
Введение же последнего заметно снижает ее значение. 

Наименьшим водопоглощением обладает пленка с содержа-
нием добавки Тафигель 61 в композиции 0,7 мас.%. Дальнейшее 
увеличение количества пигментной части в составе грунтовки 
приводит к нивелированию влияния СД на водопоглощение 
пленок (рис. 75, в).

С целью выбора оптимального соотношения ингредиентов 
были проведены сравнительные испытания 9 различных со-
ставов грунтовок. В этих рецептурах варьировали содержание 
пигментов, наполнителей, соотношение пленкообразующих ве-
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Рис. 75. Зависимость водопоглощения 
пленок грунтовки от содержания пиг-
ментной части и структурирующей 
добавки; содержание пигментной части, 
мас.%: а – 15; б – 20; в – 25; 1 – без СД; 
2 – с Тафигель 61 (0,3 %); 3 – с Тафи-
гель 61 (0,7 %); 4 – с Акрисол ТТ 935 

(0,3 %); 5 – с Акрисол ТТ 935 (0,7 %)
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ществ в их смеси, пеногасителей и коалесцента. Свойства грун-
товочных составов и покрытий приведены в табл. 22. Как видно 
из приведенных данных, качество ВД грунтовки состава № 4 со-
ответствует требованиям, предъявляемым к таким материалам.

Таблица 22. Опытные составы и свойства ВД грунтовки

Компонент
Состав грунтовки

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Латекс СБ 50 40 55 51 45 49 50 51 51
Латекс АК 7,5 20,0 5,0 9,0 14,0 10,0 7,5 9,0 7,5
Пигмент «ЖК» 11 11 10 7 15 8 13 11 7
Моногидрат  
метабората бария 9,5 9,0 10,0 11,0 6,5 9,0 10,0 5,0 11,0
Слюда 5,0 5,0 4,0 7,0 4,0 9,0 3,0 6,5 7,0
Бензоат натрия 0,20 0,50 0,50 0,95 0,60 0,50 1,50 0,50 0,70
Dovanol PnB 3,45 3,00 3,50 0,80 3,15 3,00 2,00 3,00 2,50
Пеногаситель 0,3 0,3 0,3 0,5 0,4 0,3 0,5 0,5 0,2
Уретановый  
загуститель 0,05 0,15 0,10 0,20 0,05 0,20 0,10 0,10 0,10
Вода 13,00 11,05 11,60 12,55 11,30 11,00 12,40 13,40 13,00

Свойства

Вязкость по ВЗ-4, с, 
20±0,5 С 46 80 62 90 40 80 64 69 68
Эластичность  
при изгибе, мм 1 1 1 1 2 1 1 1 1
Стойкость покрытия  
к статическому воз-
действию жидкостей, ч:

воды, не менее
масла, не менее
3 %-ного NaCl

300
120
96

300
120
96

330
96
96

350
120
120

300
120
96

330
96
96

300
120
96

330
120
120

300
120
96

Нередиспергируемый 
осадок при хранении 
(1 мес.) отс. отс. отс. отс. отс. отс. отс. отс. отс.
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На основании анализа данных табл. 22 можно сделать следу-
ющее заключение:

1) использованное указанное количество пеногасителей не 
ухудшает адгезию, т. е. количества их подобраны оптимально, 
так как достигнуто необходимое качество покрытий (отсутству-
ют пузыри и поры на поверхности пленки при высыхании грун-
товки);

2) оптимальное количество функционального пигмента ме-
табората бария находится в пределах 9–11 %. Ниже 9 % ухуд-
шается стойкость к статическому воздействию NaCl, выше 9 % 
вводить нецелесообразно из-за роста экономически не обосно-
ванных затрат и повышения водопоглощения;

3) оптимальное количество ферритсодержащего пигмента 
«ЖК» – 11 %. При содержании «ЖК» меньше 11 % ухудшается 
укрывистость грунтовки, при увеличении более 15 % образуется 
дефект покрытия в виде пятен диаметром 1–2 мм с повышенным 
блеском и толщиной покрытия в 3 раза больше чем основное.

Таким образом, по результатам испытаний указанных выше 
составов разработана оптимальная рецептура ВД антикорро-
зионной грунтовки. На основании проведенных комплексных 
исследований по изучению физико-механических и эксплуа-
тационных свойств исследуемых составов антикоррозионной 
грунтовки были установлены оптимальное содержание и соот-
ношение компонентов грунтовки, подобран оптимальный техно- 
логический режим изготовления как в лабораторных, так и в про- 
изводственных условиях. 

Запатентован состав [271] и разработаны технические усло-
вия на антикоррозионную ВД грунтовку для защиты стальных 
поверхностей от атмосферной коррозии.

Промышленный выпуск ВД антикоррозионной грунтовки 
был произведен на КУП «Калинковичский завод бытовой хи-
мии». Общий объем первой партий произведенной грунтовки 
составил 0,5 т.

Состав грунтовки с содержанием антикоррозионного фер-
ритсодержащего пигмента характеризуется достаточно высоки-
ми защитными свойствами покрытий по отношению к воздей-
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ствующим агрессивным средам, что подтвердили результаты 
тестирования грунтовки в центре ОАО «Лакокраска». Разрабо-
танная антикоррозионная грунтовка успешно прошла эксплу-
атационные испытания в условиях воздействия циклических 
климатических факторов и рекомендована для долговременной 
противокоррозионной защиты металлоконструкций в комплек-
се с финишным покрытием.

С целью проведения опытно-промышленных испытаний на 
ОАО «Беларуськалий» новая ВД антикоррозионная грунтовка 
в комплексе с финишным слоем краски ХС-500 была нанесена 
на металлоконструкции балок и колонн галереи второго рудо-
управления ОАО «Беларуськалий». Проведенный промежуточ-
ный осмотр защитного покрытия вышеуказанных конструкций 
через 24 мес. эксплуатации не обнаружил проявления следов 
коррозии конструкций.

Значительный объем разработанной грунтовки был произве-
ден на производственной базе ООО «Эсгит» (г. Минск).

4.2. Комплексные замедлители потери подвижности  
для суперпластифицированных бетонных смесей  

на основе стирол-бутадиеновых латексов

К перспективным добавкам замедлителям потери подвиж-
ности могут быть отнесены и ВД СБ сополимеров, введение 
которых приводит к формированию на поверхности частиц це-
ментного клинкера гидрофобной полимерной пленки в резуль-
тате гетероадагуляции латекса, обеспечивающей замедляющий, 
пластифицирующий и гидрофобизирующий эффект, а также по-
вышающей седиментационную устойчивость бетонных смесей 
[272–274]. Добавки модифицируют смеси по объемно-адсорбци-
онному механизму [275, 276], кольматируют поры цементного 
камня, заполняя его объем на уровне микроструктуры. В лите-
ратуре отсутствуют данные сравнительного влияния различных 
по составу и коллоидно-химическим свойствам видов латексов 
на параметры пластифицированных поликарбоксилатными су-
перпластификаторами (СП) портландцементных композиций. 
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В данном подразделе сопоставлено влияние различных ви-
дов ВД СБ сополимеров на реологическое поведение и кинети-
ку набора прочности ластифицированных СП Стахемент-2000 М  
бетонов на основе портландцемента (ПЦ). В качестве СБ сопо-
лимеров в виде ВД c концентрацией основного вещества 45–50 % 
в работе были использованы дисперсии Lipaton SB 5521, Lipaton 
SB 5813, DL 465, произведенные фирмой «Bauer» (Германия). 
Суперпластификатор соответствовал основным критериям эф- 
фективности, изложенным в работе В. Г. Батракова [273]. Был 
использован ПЦ марки 500Д0-Н с нормированным минерало-
гическим составом. Бетонные смеси, полученные на его основе, 
характеризовались высокой удобоукладываемостью при пре-
дельных значениях коэффициентов пластификации – 0,3–0,37, 
содержание СП в смесях составляло 0,3 % от массы ПЦ.

Известно, что присутствие в бетонных смесях полимерных 
дисперсий может существенно замедлять гидратацию цементов, 
оказывая негативное влияние на кинетику набора прочности 
бетонов. В связи с этим в их состав дополнительно был введен 
ускоритель твердения – карбамид или мочевина, действие ко-
торого связано с переводом в комплексные соединения трудно-
растворимых продуктов твердения бетонов. Присутствие кар-
бамида или мочевины также дополнительно пластифицирует 
бетонные смеси, а полученные бетоны интенсивнее набирают 
прочность на ранних стадиях твердения [275]. 

Комплексный замедлитель (КЗ), содержащий карбамид и ВД СБ  
сополимеров, получали путем смешивания компонентов в раз-
личных соотношениях в механической мешалке, что обеспечи- 
вало высокую однородность, стабильность, гомогенность, а также  
удобство введения добавок в бетонные смеси. КЗ вводили в воду 
затворения пластифицированных жирных бетонных смесей (со-
став Ц (цемент): П (песок) : Щ (щебень) – 1:1,86:2,3, расход це-
мента – 350 кг/м3, водно-цементное (В/Ц) отношение 0,43–0,45) 
в количестве 0–0,9 % от массы ПЦ как совместно с СП, так  
и через 15 мин после затворения пластифицированных, частично 
гидратированных смесей (способ отложенного введения КЗ). 
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Было установлено, что оптимальной дозировкой комплекс-
ного замедлителя в бетонных смесях, обеспечивающей хорошие 
реологические свойства, высокую скорость набора прочности  
и низкие величины водопоглощения, является содержание 0,6–
0,9 % от массы ПЦ. Изменение такой дозировки комплексных 
добавок ведет к ухудшению технологических характеристик бе-
тонных смесей и бетонов. На рис. 76 представлены результаты 
определения удобоукладываемости по расплыву и осадке кону-
са и сохраняемости бетонных смесей на основе ПЦ М 500Д0-Н 
при введении в них КЗ с различными по составу и коллоидно-
химическим свойствам видами ВД.

Из рис. 76 следует, что введение КЗ увеличивает удобоукла- 
дываемость свежезатворенных смесей в среднем на 23–30 % 
(рис. 76, кривые 3, 5), что согласно [276, 277] может быть обу-
словлено воздухововлекающим эффектом и диспергирующим 
действием этих добавок. Однако излишнее количество вовлечен- 
ного воздуха, как известно, вызывает снижение прочности при 
сжатии [277], а на фоне замедления процесса гидратации при 

61 

2 

3

4 5

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0 50 100 150 200 250 300
t, мин

ОК, см

1

Рис. 76. Изменение удобоукладываемости (осадка конуса) бетонных смесей  
(Ц:П:Щ = 1:1,86:2,3; ПЦ 500Д0-Н; В/Ц – 0,43), содержащих 0,3 % Стахе-
мент-2000 М (1), 0,3 % СП и 0,6 % КЗ (на основе карбамида и латекса DL 465 
(2), карбамида и липатона SB 5813) (3), карбамида и липатона SB 5521 (4). 
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гидратированную бетонную смесь (5)
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образовании полимерных пленок на поверхности цементного 
клинкера и новообразований может приводить к существенно-
му ее ухудшению. Вопрос регулирования воздухововлечения 
решается за счет использования в полимерных системах пенога-
сителей. В данной работе было установлено, что для бетонных 
смесей, содержащих КЗ, характерна высокая степень гомогени-
зации и отсутствие расслоения, что, по-видимому, обусловлено 
коллоидными свойствами адсорбирующихся на поверхности 
клинкера полимерных частиц и их воздухововлекающим эффек- 
том. Из рис. 76 следует, что наибольшую удобоукладываемость 
и сохраняемость имеют бетонные смеси, содержащие ВД Lipaton 
SB 5521, введенную в воду затворения совместно с СП (рис. 76, 
кривая 4) или в частично гидратированные составы (рис. 76, 
кривая 5). Можно предположить, что этот факт связан с низким 
содержанием в данной дисперсии пеногасящих добавок, повы-
шенным воздухововлекающим эффектом и высоким содержани-
ем мономеров в ВД.

Конкурирующие в ПЦ системах в присутствии ВД полиме-
ров процессы увеличения пористости материала (за счет воздухо-
вовлечения) и снижения количества открытых пор (вследствие 
кольматации латексными добавками, частицы которых (0,15– 
0,2 мкм) сопоставимы с размерами пор ПЦ системы), оказывают 
влияние на прочностные свойства полученных материалов. Как 
известно [277], основной причиной снижения скорости тверде-
ния бетонных смесей с комплексными замедлителями на основе 
водных латексных дисперсий является торможение гидратации 
трехкальциевого алюмината и формирования на его поверхно-
сти и поверхности новообразований адсорбционных полимер-
ных пленок, в результате гетероадагуляции коллоидных частиц 
латексов.

Из анализа приведенных на рис. 77 кинетических кривых на-
бора прочности бетонов, содержащих СП и КЗ на основе СБ дис-
персий, установлено, что все образцы бетонов характеризуются 
более высокой прочностью (на 45–50 %), чем контрольные пла-
стифицированные составы в 28-суточном возрасте. На ранних 
стадиях твердения (1–3 сут) максимальные значения прочности 
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при сжатии (σсж.) имеют бетоны, содержащие комплексные за-
медлители на основе дисперсий Lipaton SB 58-13, содержащих 
пеногасители в количестве 0,5–1 мас.% (рис. 77, кривая 3), впо-
следствии для данной системы набор прочности несколько за-
медляется.

На завершающих стадиях твердения, когда влияние адсор-
бированных полимерных добавок на формирование кристал-
лизационных контактов снижено (21–28 сут твердения) суще-
ственно возрастает прочность бетонов, содержащих КЗ на осно-
ве латекса DL 465 (рис. 77, кривая 5). Поскольку модификация 
бетонных смесей дисперсиями полимеров зависит от временной 
последовательности начала гидратации цемента и формиро-
вания на поверхности ПЦ полимерной пленки [273, 277, 278],  
то актуальным было изучение влияния условий введения замед-
лителей в смеси на прочностные свойства бетонов. Установлено, 
что введение КЗ в частично гидратированную бетонную смесь 
не оказывает существенного влияния на удобоукладываемость 
и сохраняемость, но приводит к росту прочностных свойств бе-
тонов, увеличивая их на 50–55 % в 28-суточном возрасте. Не-
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смотря на то, что в соответствии с [273] при выбранных содер-
жаниях ВД в бетонах маловероятно образование непрерывной 
полимерной пленки, которая полностью бы кольматировала от-
крытые поры, полимера достаточно для образования «соматрич-
ной» фазы, присутствие которой и обеспечивает хорошие физи-
ко-механические свойства полученных бетонов.

КЗ, содержащие водные полимерные дисперсии, являются 
также гидрофобизаторами бетонов. Водопоглощение бетонов  
с полимерными дисперсиями после 28 сут хранения в воде было 
определено по ГОСТ 12730.0 и ГОСТ 12730.3. Расчет величин во-
допоглощения по массе (в процентах) производили по формуле: 

В = (mс – mв) 100/mс,
где mс – масса сухого образца; mв – масса насыщенного водой 
образца бетона.

Исследования водопоглощения бетонов в присутствии СБ 
сополимеров показали, что уже при введении 0,6 % КЗ водопогло-
щение бетонов на различных ПЦ снижается в 1,5–1,6 раза, при 
этом водонепроницаемость, определенная по ГОСТ 12730.5-84 
(Методы определения водонепроницаемости), повышается от  
W 6 до 10.

Были разработаны и запатентованы составы комплексных 
полифункциональных модификаторов для ПЦ бетонных и рас-
творных строительных смесей на основе поликарбоксилатных  
суперпластификаторов, в которые дополнительно вводили смесь 
ВД стирол-бутадиеновых сополимеров (СБС) и мочевины или 
карбамида [278, 279]. 

В результате не только в 2,5–3 раза увеличивались сроки со-
хранения удобоукладываемости бетонных смесей и значения 
прочности бетонов на всех стадиях твердения, но и в 1,6–2 раза 
снижалось водопоглощение и на 2 марки повышалась морозо-
стойкость бетонов. Прочностные свойства бетонов, содержащих 
латексы, в 28-суточном возрасте превышают прочности кон-
трольных образцов бетонов в 1,5–1,7 раза.

Таким образом, установлено, что данный вид комплексно-
го модификатора улучшает многие технологические свойства 
бетонных смесей и бетонов, что предполагает возможность ис-
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пользования его в технологии производства строительных ма-
териалов в монолитном строительстве, а также при создании 
бетонных, сборных железобетонных изделий и конструкций. 
Длительный период сохранения удобоукладываемости бетон-
ных и растворных смесей, содержащих комплексную добавку, 
позволит снять проблему, которая особенно актуальна в летний 
период времени – транспортировку бетонных смесей на удален-
ные строительные объекты.

4.3. Разработка составов, содержащих латексы,  
для изготовления гидроизоляционных перемычек  

и воздействие на них водорассолов 
При разработке месторождений полезных ископаемых под-

земные воды, граничащие с вмещающими полезное ископа-
емое породами, поступают в горные выработки. Этот фактор, 
обуславливающий притоки в горные выработки, отрицательно 
влияет на общие условия труда шахтеров, снижает производи-
тельность труда, вызывает необходимость введения сокращен-
ного дня, дополнительных затрат на охрану труда. Несмотря на 
то, что  средства борьбы с притоками подземных вод находят-
ся на относительно высоком техническом уровне, а горные ра-
боты в сложных гидрогеологических условиях можно вести на 
любой доступной глубине, в истории разработки калийных со-
лей шахтным способом все же известны случаи проникновения  
в горные выработки воды и рассолов из водоносных горизонтов, 
что неоднократно приводило к гибели рудников. 

Решение проблемы борьбы с рассоло-водопритоками на руд-
никах по производству калийных удобрений является острым 
и требует повышенного внимания. Анализ научно-технической 
литературы свидетельствует о недостаточной проработке этого 
вопроса и отсутствие достаточно эффективных материалов для 
полного предотвращения этого явления, сопровождающегося 
серьезными разрушительными последствиями.

Для изготовления высокоплотных и прочных конструк-
ций гидроизоляционных перемычек целесообразным, на наш 
взгляд, является использование в качестве добавок в составы на 
основе ПЦ, поликарбоксилатных СП, а также гидрофобизиру-
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ющих компонентов, которые дополнительно повышают водо-  
и коррозионную стойкость полученных изделий. Как уже ука-
зывалось ранее (п. 4.2), в качестве таких добавок при получении 
тампонажных композиций был применен поликарбоксилатный  
СП Стахемент-2000 М, в состав которого вводились ВД СБС [279]. 
Модифицирующие химические добавки по объемно-адсорбци-
онному механизму кольматируют поры цементного камня, за-
полняя его объем на уровне микроструктуры. В присутствии ВД 
гидрофобного СБС в пластифицированных бетонах конкурируют  
процессы увеличения пористости бетонов за счет воздухововле-
чения и снижения количества открытых пор в результате коль-
матации их добавками латекса, глобулы которого (0,15–0,2 мкм) 
сопоставимы с размерами пор. Это оказывает в целом положи-
тельное влияние на прочностные свойства бетонов.

В данном исследовании в качестве минерального связующе-
го при разработке гидроизоляционных композиций был исполь-
зован песчанистый ПЦ ПЦП400Д20, производство которого не-
давно налажено в Республике Беларусь (ТУ ВY 590118065.562). 
Указанный цемент значительно дешевле бездобавочных ПЦ,  
а смеси на его основе обладают повышенной ранней прочностью, 
связанной, по-видимому, с тем, что при совместном помоле клин- 
кера и кварцевого песка, последний «работает» как мелющее 
тело, обеспечивая повышенное содержание мелких фракций ПЦ 
(до 20 мкм) при уменьшении фракций с размерами 100–200 мкм. 
На данном виде ПЦ и был сделан выбор ингредиентов при раз- 
работке состава для перемычек. Удельная поверхность ука- 
занного цемента составляла 316–320 м2/кг, коэффициент нор-
мальной густоты теста (КНГТ) – 0,265–0,273 (удельную по-
верхность цемента и песка определяли по ГОСТ 310.2, а КНГТ –  
по ГОСТ 310.3). Начало схватывания – 120–160 мин, оконча- 
ние – 225–240 мин. 

Заполнителем в экспериментальных смесях служил песок 
1-го класса (карьер «Крапужино» Логойского р-на Минской обл.), 
имеющий следующие характеристики: модуль крупности – 2,2, 
средняя плотность – 2650 кг/м3, плотность в виброуплотненном 
состоянии – 1746 кг/м3, удельная поверхность – 8,9 м 2/кг, водо-
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поглощение – 0,66 %. Перед применением песок высушивали до 
постоянной массы и просеивали, используя фракции с попереч-
ным размером 0,16÷3 мм. Массовое соотношение цемента к пе-
ску составляло 1:1,5, водоцементное отношение в смесях – 0,3.

Для компенсации усадочных деформаций, возникающих 
при отверждении образцов, в состав смеси вводили комплекс-
ную расширяющую добавку КРД-2, выбранную по результатом 
исследований из ряда наиболее широко применяемых. КРД-2 –  
это органоминеральный порошок, содержащий сульфоалюми-
натный модификатор и глиноземистый цемент. Содержание дан- 
ной добавки в составах смесей составляло 10–12 %. Полная ха-
рактеристика добавки представлена в «Рекомендациях по при-
менению расширяющих органоминеральных добавок в бетонах 
и строительных растворах», разработанных РУП «Институт 
БелНИИС».

В качестве пластификатора, способствующего увеличению 
прочности, водонепроницаемости, адгезии, морозостойкости и ре- 
гулированию удобоукладываемости и сроков схватывания бе- 
тонных смесей, апробирован СП Стахемент-2000 М [280]. Он 
производится совместным белорусско-чешским предприяти-
ем СООО Стахема М по ТУ BY 800013176.721-2010. Основным 
достоинством этого СП является высокий водоредуцирующий  
эффект (более 30 %), а также способность обеспечивать при низких 
В/Ц отношениях и небольших рабочих дозировках (~0,2–0,3 %  
от массы цемента) хорошую подвижность и удобоукладывае-
мость бетонных смесей и строительных растворов [280]. Однако 
при введении СП может наблюдаться его несовместимость с не-
которыми видами цементов, проявляемая в снижении времени 
сохранения их удобоукладываемости [281]. Для предотвраще-
ния возможной несовместимости в композицию дополнительно 
вводили пластифицирующую добавку ЗПП-2, специально разра-
ботанную в ИОНХ НАН Беларуси (ТУ BY 100029049.084–2011). 
Эта добавка в 2–3 раза замедляет потерю подвижности смесей 
без снижения марочной прочности бетона. Добавка ЗПП-2 при-
готовлена на основе ВД СБС, обуславливающего формирова-
ние на поверхности частиц клинкера полимерной гидрофобной 
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пленки, обеспечивающей замедляющий пластифицирующий 
эффект. Кроме того, ее введение повышает седиментационную 
устойчивость бетонных смесей (устраняет водоотделение), их 
водонепроницаемость и коррозионную стойкость [281]. 

Стандартные исследования строительных растворов и от- 
вержденных материалов включают определение их плотности 
[282], сроков схватывания [283, 284], подвижности и ее сохраня-
емости [285], кинетики набора прочности бетонов [286]. 

Для высокоподвижных смесей, соответствующих П4 и бо-
лее, измеряли расплыв конуса, а с меньшей подвижностью – 
осадку конуса. Определение величин осадки и расплыва конуса 
цементного теста или цементно-песчаного раствора проводили 
с помощью миниконуса, сохраняющего стандартную форму,  
но с меньшими размерами (d = 3; D = 6 и h = 9 cм). Внутреннюю 
поверхность конусов перед заполнением смазывали техниче-
ским вазелином. Измерения производили через определенные 
промежутки времени, которые строго воспроизводились для од-
ной серии опытов на части теста или раствора. Количество за-
творяемой массы подбирали таким образом, чтобы ее хватало 
на 6–8 измерений, необходимых для построения кривой. После 
того как подвижность смеси заметно понижалась, наряду с рас-
плывом конуса определяли осадку конуса. Погрешность опреде-
ления величин подвижности и удобоукладываемости не превы-
шала ± 2,5 %.

Сроки схватывания цементного теста при заданной тем-
пературе были определены с помощью прибора Вика. Способ 
измерения основан на периодическом измерении погружения  
в твердеющий ПЦ состав иглы под действием определенного 
веса. Приготавливали 300 мл смеси, которую заливали в коль-
цо прибора Вика. Первое погружение иглы в раствор произво-
дили через 1 ч после затворения, последующие – через каждые  
15 мин. Время, прошедшее от начала затворения до момента, 
когда игла на 1–2 мм не доходит до дна формы с раствором, при-
нималось за начало схватывания, а время, прошедшее от затво-
рения до момента, когда игла погружается в раствор не более 
чем на 1 мм, – за конец схватывания. 
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Для определения плотности и прочности бетонов при сжа-
тии (sсж.), из смесей формовали образцы кубической формы  
и отверждали их при нормальных температурно-влажностных 
условиях (Т = 20±2 оС), относительная влажность ≈ 80–90 %). 
sсж. образца вычисляли как частное от деления разрушающей 
нагрузки на площадь грани образца. Величины прочности опре-
деляли как на ранних стадиях твердения бетонов (1–3 сут), так  
и во временном интервале до 28 сут. При этом исследовали ки-
нетику набора прочности бетонов. Коэффициенты вариации 
плотности и прочности бетонов составляли соответственно ±2,5 
и ±3,5 %.

В группу специальных методов исследований входили опре-
деление их водопоглощения, коррозионной стойкости, водоне-
проницаемости, скорости прохождения воды через отвержден-
ный материал. 

Для оценки водопоглощения [286] образцы отвержденных 
бетонов помещали в наполненную водой емкость с таким расче-
том, чтобы уровень воды в ней был выше верхнего уровня уло-
женных образцов примерно на 50 мм. Температура воды в емко-
сти составляла 20 °С. Образцы взвешивали через каждые 24 ч на 
весах с погрешностью не более ± 0,1 %. Испытания проводили 
до тех пор, пока результаты двух последовательных взвешива-
ний отличались не более чем на 0,1 %. После окончания процес-
са водонасыщения бетоны высушивали до постоянной массы.

Водопоглощение бетонов определяли как среднее арифме-
тическое трех и более результатов испытаний. По изменению 
массы образцов при выдерживании в течение 28 сут в рассолах 
была изучена кинетика набухания мелкозернистых бетонов раз-
личного состава и функционального назначения. Коэффициен-
ты коррозионной стойкости их рассчитывали по соотношениям 
прочности бетонов после 28-суточного хранения в 10 %-ном 
растворе сульфата натрия с прочностью бетонов, отвержденных 
в течение этого же времени в нормальных температурно-влаж-
ностных условиях и хранившихся 28 сут в воде по следующей 
формуле:
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Кст = R1
cж./Rсж.,

где Кст – коэффициент коррозионной стойкости; Rсж. – предел 
прочности при сжатии бетона после его экспозиции в воде, МПа; 
R

1
сж. – предел прочности при сжатии бетона после экспозиции  

в растворе сульфата натрия, МПа. 
Важной характеристикой составов для изготовления гидро-

изоляционных перемычек является их адгезионное сцепление 
с солевыми породами рудников ОАО «Беларуськалий». Адге-
зионное сцепление определяли с помощью измерителя адгезии 
ПСО 2,5 МГ 4 методом нормального отрыва образцов испыту-
емых составов через 7 сут после затворения от поверхности со-
левых минералов в соответствии с результатами работы [288, 
289]. Проведенные исследования показали достаточно высокую 
адгезию покрытия на основе песчанистого цемента, включа- 
ющего Стахемент-2000 М, добавки с СБС и КРД-2 к сильвини-
товой поверхности. Во всех случаях отрыв был когезионный  
(по породе), равно как и в исследованиях адгезии к прожилкам 
из глинистого минерала (рис. 78, табл. 23). Из анализа кинети-
ческих кривых набора прочности бетонов (рис. 79, а) видно, что 
добавление ЗПП-2 к СП способствует некоторому росту проч-
ности бетонов как на ранних, так и на более поздних стадиях 
их твердения. Несмотря на то, что в соответствии с [287], при 
выбранных содержаниях ЗПП-2 в бетонах маловероятно обра-
зование непрерывной пленки, кольматирующей открытые поры 
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Рис. 78. Фотография образца пласта сильвинита с нанесенным составом  
для гидроизоляционных перемычек после испытаний на отрыв
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цементного камня, количество полимера в данном случае доста-
точно для образования «соматричной» фазы, присутствие кото-
рой обеспечивает хорошие физико-механические свойства полу-
ченного бетона.

Таблица 23. Адгезионное сцепление композиции для гидроизоляционных 
перемычек с породой (сильвинитом)

Состав Сила  
отрыва, кН

Адгезионное  
сцепление, МПА Примечание

ПЦП 400Д0, 
1 % Стахемент-2000 М

0,57 0,92 Разрыв  
по границе раздела

ПЦП400Д0, 
1 % Стахемент-2000 М, 1 % СБС

0,67 1,4 Разрыв по породе 

ПЦП 400Д0, 
1 %  Стахемент-2000 М,  
1 % СБС, 10 % КРД-2

0,81 1,94 »

ПЦП400Д0, 
1 % Стахемент-2000 М, 1 % СБС,  
19 % КРД-2

0,95 2,29 » 

Использование в данных бетонах расширяющей добавки КРД-2  
приводит к некоторому повышению прочностных свойств полу-
ченных бетонов (рис. 79, б, кривая 2).
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Рис. 79. Кинетика набора прочности бетонов (sсж.), модифицированных  
а – 1 % Стахемент-2000 М (1) и 1 % Стахемент-2000 М + 1 % ЗПП-2 (2);  
б – 1 % Стахемент-2000 М + 1 % ЗПП-2 (1) и 1 % Стахемент-2000 М +  

1 % ЗПП-2 + КРД-2 (2)
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На рис. 80 приведены результаты исследования кинетики на- 
бухания в воде бетонов, содержащих СП Стахемент-2000 М  
и продукт его смешивания с ВД СБС, содержащейся в добавке 
ЗПП-2, свидетельствующие о высокой эффективности введения 
такой комплексной добавки в составы бетонов.

Водонепроницаемость бетонов характеризуется возможностью 
прохождения воды в материале под давлением. Различные ме-
тоды ее определения изложены в ГОСТ 12730.5-84. Наряду с ре-
зультатами определения марки водонепроницаемости по этому 
ГОСТу (марка бетонов с гидрофобизирующими добавками, со-
ставляла W12–W14). В данной работе ее определяли также по 
высоте капиллярного поднятия воды при погружении в воду об-
разцов – балок размером 40×40×160 мм (метод Королева) [286]. 
После затворения водой балки выдерживали в течение 28 сут  
в нормальных температурно-влажностных условиях твердения 
(t – 20 °C, влажность – 100 %), а затем 1 сут при комнатной тем-
пературе в нормально сухих условиях (влажность 50–60 %).

Перед установкой на испытание на дно поддона равномерно 
укладывалась ткань, а затем в него заливали воду, чтобы ткань 
была максимально пропитана и ее поверхность совпадала с по-
верхностью поддона. Образцы балок устанавливали на торец  
в поддон на влажную ткань и через 24 ч производили замер вы-

Рис. 80. Кинетика набухания (Пнаб.) в воде бетонов:  
пластифицированные СП (Стахемент-2000 М) (3), содержащие смеси СП  

и ЗПП-2 (2), а также СП, ЗПП-2 и КРД-2 (1)

3

2

1
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соты капиллярного поднятия с погрешностью до 1 мм. Замеры 
производились для каждого образца по его ребрам и середине 
грани с расчетом среднего арифметического из 8 значений. Из 
данных по трем образцам рассчитывали среднее значение капил-
лярного поднятия влаги для каждого состава (h0). Расчет показа-
телей водонепроницаемости производили в следующей последо-
вательности:

1) расчет эффективного радиуса макрокапиллярных сквоз-
ных пор бетона (мкм) осуществляли по формуле:

r = 5,03⋅10–6 √h0, 
где h0 – высота капиллярного поднятия воды, м;

2) расчет значения показателя сопротивления бетона про-
никновению воды (ат/м) рассчитывали по формуле:

t = 36,63/r3,
 где r – радиус микрокапилляров, мкм;

3) расчет марочной водонепроницаемости проводили соглас-
но уравнению

W = t (0,15–h0).
Из данных табл. 24 следует, что при введении ЗПП-2 водо-  

и солестойкость существенно повышается, а водопроницаемость 
снижается по сравнению с контрольными образцами в 2–6 раз. 
Дополнительное же введение расширяющей добавки КРД-2 спо-
собствует дальнейшему росту этих эффектов. 

ВД СБ латексов и в составе ЗПП-2 являются также эффектив-
ными гидрофобизаторами бетонов. В табл. 25 приведены ре-
зультаты исследования композиции, содержащей ЗПП-2 и поли- 
карбоксилатный СП, предлагаемой для изготовления конструк- 
ций гидроизоляционных перемычек и заполнения скважин. Про- 
цесс гидрофобизации бетонов пластифицирующей добавкой 
ЗПП-2 сопровождался также повышением стойкости бетонов 
в солевых рассолах. Так, установлено, что при выдерживании 
таких бетонов в растворах солей, моделирующих рассолопри-
токи, происходит продолжение процесса гидратации. Положи-
тельный эффект от уплотнения структуры бетона вследствие 
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кольматации его крупных пор кристаллами соли и труднора-
створимыми продуктами твердения способствует снижению 
пористости и росту прочности образцов бетонов на начальной  
и более поздних стадиях испытаний [289–292]. В этом случае 
упрочнение бетонов выражено в большей степени, чем при их 
выдержке в воде. При коэффициенте солестойкости (Кст) кон-
трольных составов 0,7–0,8 этот параметр бетонов с такими до- 
бавками составил после 28 сут пребывания в солевых рассолах –  
1,0–1,3, что открывает возможность использования водорассо-
лов для гидратации бетонных смесей при возведении перемы-
чек и позволяет экономить на закачке воды в штреки с водных 
накопителей, находящихся на поверхности. 

Введение дополнительно расширяющей добавки КРД-2 спо-
собствует увеличению эффектов. На рис. 80 были приведены 
результаты исследования кинетики набухания в воде бетонов, 
содержащих СП и продукт его смешивания с СБС, свидетель-
ствующие о заметной достигнутой эффективности.

Таблица 24. Оценка водонепроницаемости материалов  
по методу А. С. Королева

Вид  
цемента

Содержание  
добавок, %

Высота под-
нятия воды  

за 24 ч, h, мм 
(среднее  
значение)

Эффек- 
тивный  
радиус  

пор, r, мкм

Показатель 
сопротив- 

ления бетона, 
t, атм

Водонепро- 
ницаемость  
по Королеву,  

атм

ПЦ400Д0 1 Стахем-2000 М 11,1 0,53 242 33,6
ПЦ400Д0 1

Стахем-2000 М+ 
1 СБЛ

9,4 0,49 316 44

ПЦ400Д0 1 Стахем-2000 М+ 
1 СБЛ-10 КРД-2

3,6 0,3 1332 195

М500 Д20 1
Стахем-2000 М

40,2 1,01 35,4 3,9

М500 Д20 1
Стахем-2000 М+ 

1 СБЛ

6,87 0,42 505 72

М500 Д20 1 Стахем-2000М+ 
1 СБЛ+10 КРД-2

4,2 0,33 1049 152



179

Таблица 25. Свойства бетонов, содержащих добавки Стахемент-2000 М, 
ЗПП-2 и КРД-2

Вид  
цемен- 

та
В/Ц Содержание  

добавки, %

σсж. 
твер-
дость, 
МПа

Водо-
погло-
щение, 

%

σсж.,  
в воде, 
МПа

Коэффи- 
циент  

водостой- 
кости,  

Кв

 Соле- 
погло- 
щение,  

%

σсж. 
в рас- 
солах, 
МПа

Коэффи- 
циент  

солестой- 
кости,  

Кст.

ПЦП
400Д0

0,35 1 Стахем- 
2000 М

39,2 4,7 39,7 1,01 4,8 36,7 0,92

ПЦП
400Д0

0,35 1 Стахем- 
2000 М+1 СБЛ

40,6 3,0 42,4 1, 04 3,14 48,6 1,15

ПЦП
400Д0

0,35 1 Стахем- 
2000 М+ 

1 СБЛ+10 КРД-2

40,5 2,8 49,3 1,22 2,9 55,7 1,13

М500 
Д20

0,37 1 Стахем- 
2000 М+ 

1 СБЛ+10 КРД-2

44,6 4,6 45,7 1,02 5,0 56 1,23

Для испытаний защитных свойств разработанных нами ком-
позиций в филиале Белгорхимпрома при ОАО «Беларуськалий» 
была собрана специальная схема (рис. 81), принцип устройства 
 и функционирования которой заключается в следующем:

1) в центре кернового материала из породы сильвинита диа-
метром 90 мм высверливалось круглое отверстие в 30 мм; такую 
физическую модель можно сравнивать с горной выработкой круг- 
лого сечения диаметром 3,0 м, окруженную со всех сторон про-
странством в 3,0 м; масштабность физической модели в данном 
случае составляет 1:100; 

2) оборудование для функционирования этой физической мо- 
дели состоит из замкнутой емкости с манометром и отводами  
к опрессовочному насосу и керновому образцу (рис. 82);

3) отверстие в керновом материале по всей его длине запол-
няли гидрофобизирующими, тампонажными и гидроизоляци-
онными композициями, после отверждения которых и набора 
марочной прочности проводили испытание на герметичность;

4) подача рассолов в отверстие внутри кернового образца 
осуществлялась через специальный патрубок с помощью от-
прессованного насоса при контролируемом давлении. 
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Результаты испытаний приведены в табл. 26.
Из табл. 26 следует, что используя аддитивное заполнение 

отверстий в керновом образце сильвинита разработанными  
в ИОНХ НАН Беларуси гидрофобизирующим обмазочным, там-
понажным и гидроизоляционным полимерцементным соста-
вами, можно достигнуть высокой герметичности системы при 
давлении водо-рассолопритоков в 30 атмосфер.

65 

Рис. 81. Принципиальная схема физической модели при испытании  
разработанных составов, блокирующих поступление водопритоков в шахту

66 

    а б 

Рис. 82. Установка для испытаний защитных свойств разработанных  
составов при поступлении водо-рассолопритоков под давлением (а);  

образец после разгерметизации (б)
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Таблица 26. Результаты лабораторных испытаний рассолопроницаемости 
контакта соляных пород с разработанными защитными материалами  

на физических моделях образцов соляных пород

Описание образца
Давле- 

ние, 
атм.

Время 
разгерме-
тизации, ч

Причина разгерметизации

Заполнен составом для гидрои-
золяционных перемычек (без 
КДР-2)

10 5 Течь на границе закладоч-
ного материала и поверх-
ности сильвинита

Заполнен составами для перемы-
чек, гидрофным обмазочным по- 
лимерцементным составом

15 5 Течь между закладочным 
материалом и образцом не 
доходила до нижнего слоя

Заполнен тампонажным составом 
(содержит ГИПЛАНАН и КРД-2), 
обмазочным полимерцементным 
составом

20 0,4 С торца между закладкой  
и образцом пошла течь 
струей

Заполнен тампонажным соста-
вом (содержит ГИПЛАНАН без 
КРД-2), обмазочным полимер-
цементным составом в 2 слоя

20 1 Течь каплями между закла-
дочным материалом и по-
верхностью сильвинита

Керн заполнен гидрофобизиру-
ющим обмазочным полимерце-
ментным составом, составом для 
перемычек, тампонажным соста-
вом (содержит и КРД-2), снова по-
лимерцементным составом и ма-
териалом для перемычек

30 360 Появление капель жидко-
сти в торце керна на грани-
це закладочного материала 
и поверхности сильвинита

4.4. Исследование низкотемпературного процесса  
получения и свойств оболочковых пигментов-наполнителей, 

колер-паст и структурно-декоративных покрытий  
на их основе

В последнее время во многих странах мира значительное 
внимание уделяется исследованию и разработке нетрадицион-
ных методов получения пигментов: керновых, микрокапсулиро- 
ванных, внутриполых. Известно, что функции, которые призва- 
ны выполнять пигменты (обеспечение оптической плотности 
среды, цветотона и т. д.) связаны с оптическими явлениями – отра- 
жением, поглощением и рассеиванием световых лучей. Эти явле- 
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ния происходят в основном в приповерхностном слое, поэтому  
в целях экономии сырьевых ресурсов (в особенности соединений  
цветных металлов) целесообразным было в качестве ядра исполь-
зовать дешевые материалы, а на его поверхности формировать 
тонкую пленку (несколько сотен нанометров) более дефицитного  
цветообразующего вещества. Исследования в области синтеза  
частиц «ядро-оболочка» вызывает повышенный интерес в науке  
и материаловедении [294, 295], что объясняется тем, что подоб- 
ные структуры являются потенциальными строительными бло- 
ками для изготовления композитных материалов с периодиче-
ски модулируемыми структурой, составом и функциями.

4.4.1. Получение оболочковых пигментов-наполнителей  
путем гетероадагуляции синтетических латексов,  
содержащих дисперсные органические красители,  

на микрочастицах минералов

В подразделе представлены экспериментальные данные по 
получению и исследованию свойств хроматических оболочко-
вых порошков голубого, пурпурного и желтого цветов (основные  
цвета полиграфической триады с использованием которых суб-
трактивным или автотипным синтезом можно воспроизвести лю- 
бой цветотон объекта).

 В основу создания данных оболочковых порошков положены 
процессы контролируемой гетерокоагуляции латексов на мине-
ральных микро- и макроядрах, сопровождаемые затем тепловой 
обработкой гетерокоагулянтов при температурах не превыша- 
ющих 100 оС.

В качестве ядроформирующего материала использовали ча-
стицы SiO2 со средним диаметром 5 мкм, полученные из отходов 
производства фосфорной кислоты (ТУ РБ 00203714006-94) Го-
мельского химического завода и мраморную крошку фракцией   
1–3 мм, а в качестве оболочкообразующей композиции – суспен- 
зионную смесь ВД полимеров и цветообразующих веществ ор-
ганической природы: СБ, АК и СА латексы; ВД органических 
красителей – алый (ТУ 6-14-946-87), голубой (ТУ 2463-125-05-
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05800142-2003) (Россия) и желтый VERSANYL ZLUTY N-GXD 
Z4038 (производство Германия).

Предварительная обработка поверхности базовых ядрообра-
зующих частиц перед нанесением оболочки включала следу- 
ющие операции: а) травление в 5 %-ном растворе серной кислоты; 
б) промывка водой до рН промывных вод 5–7; в) сушка в диа-
пазоне 0–200 оС.

Получение оболочковых микропорошков на основе оксида 
кремния и макронаполнителей на основе мраморной крошки 
осуществляли смешением латексов, ядрообразующих частиц  
и хроматических агентов в различных перемешивающих устрой- 
ствах: лопастной мешалке, скоростном механическом смесителе 
(диссольвере), в шаровой планетарной мельнице «САНД» и уль-
тразвуковом диспергаторе (тип УЗДИ-1УЧ.2).

Термообработку полученного гетерокоагулята осуществляли  
в термостате при 50оС в течение 2 ч. С целью проверки проч-
ности сцепления оболочки с ядром производили промывку об-
разцов в воде при 20 оС в течение суток. Затем оболочковые по-
рошки досушивали на воздухе при 20 оС в течение суток.

Устойчивость окраски полученных хроматических порош-
ков и мраморной крошки зависит от адгезии оболочки к ядру 
и ее водопроницаемости. Эти свойства оценивали, измеряя оп-
тическую плотность промывных вод (образуются при промывке  
гетерокоагулята) методом турбидиметрии. Чем выше оптическая 
плотность промывных вод по отношению к эталону (дистилли-
рованная вода), тем меньше адгезия и выше водопроницаемость 
оболочки. Измерение оптической плотности промывных вод 
проводили на фотоэлектрическом фотометре КФК-3 при акти-
ничных длинах волн. 

Седиментационную устойчивость суспензий полученных 
оболочковых порошков в водной дисперсионной среде изучали 
методом их коллективного оседания. Для этого 1 % дисперсии 
порошков помещали в цилиндр с делениями и следили за пере-
мещением границы дисперсионная среда – ДФ до полного освет-
ления композиции.

Процессы формирования оболочковых структур изучали ме- 
тодами электронной сканирующей микроскопии (микроскоп 
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JSM-5610, Австрия), ИК-спектроскопии и дериватографии. Инфра-
красные спектры поглощения образцов в области 400–4500 см–1 

регистрировали на приборе ГК-20 с использованием призм КВr. 
Дифференциально-термический анализ пигментов выполняли 
на дериватографе марки Paulik-Paulik-Erday при скорости подъ-
ема температуры 5 оС/мин и навеске 800 мг. В качестве эталона 
использовали прокаленный оксид алюминия марки «химически 
чистый». 

Оптическую плотность порошков определяли на денситоме-
тре ДО-IМ с применением соответствующих светофильтров.

Для изучения устойчивости полученных порошков к агрес-
сивным средам их подвергали воздействию различных хими-
ческих реагентов: горячей дистиллированной воды в течение 
2 ч при 98 оС; 2 %-ного раствора гидроксида натрия, 4 %-ного 
раствора уксусной кислоты, 3 %-ного раствора хлорида натрия,  
96 %-ного этилового спирта. Устойчивость окраски оценивали 
на приборе ФМШ-56М по разнице коэффициентов отражения 
образцов до и после воздействия реагентов.

На рис. 83, 84 представлены результаты исследования влия-
ния химической природы, концентрации латексов и алого цве-
тообразующего агента, температуры предварительной сушки 
ядроформирующего SiO2 на прочность сцепления на границе 
«ядро–оболочка». Из них следует, что зависимость плотности про- 
мывных вод от концентрации латексов носит экстремальный ха-
рактер. Это объясняется тем, что, по-видимому, адгезия оболоч-
ки к поверхности частиц ядер SiO2 существенно зависит от ее 
толщины, которая, в свою очередь, определяется концентрацией 
латекса. В частности, известно [296], что с повышением толщи-
ны покрытия может происходить заметное снижение его адге-
зии к субстрату.

Из зависимостей, представленных на рис. 83, 84, следует так-
же, что образование прочной композитной оболочки на поверх-
ности частиц SiO2, придающей ему интенсивную алую окраску, 
зависит от того, при какой температуре происходила сушка ядро- 
образующего материала перед нанесением оболочкообразующей 
композициии.
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Как следует и рис. 83, 84 оптимальной является температура 
сушки – 120 оС. При этой температуре, по-видимому, удаляется 
частично физически адсорбированная вода, что облегчает до-
ступ оболочкообразующего агента к поверхности оксида крем-
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Рис. 83. Зависимость оптической плотности (D) промывных вод от концен-
трации (С) латексов: а – АК сополимера; б – СА сополимера при различных 
температурах предварительной термообработки оксида кремния: 1 – 120 оС; 

2 – 20 оС; 3 – 200 оС
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Рисунок 84 – Зависимость оптической плотности (D) промывных вод пигментов-

наполнителей от концентрации (С) цветообразующего агента алого, продиспергированного 

в различных латексах: акрилового (а), стирол-акрилового (б). Цветообразующий агент 

наносился при различных температурах предварительной термообработки оксида кремния, 

в оС: 1- 120, 2- 20, 3- 200. Концентрация латексов - 2,38%. 

Прогрев при более высокой температуре (выше 150 оС) может приводить к заметным 

структурным изменения в поверхностном слое ядер и частичной потере гидрофильности. В 

результате, ухудшается смачиваемость их, что в конечном итоге, вероятно, и приводит к 

снижению адгезии оболочки (рост оптической плотности промывных вод над осадком, 

кривые 3 рисунка  83 а, б и 84 а, б). 

Неконтролируемое повышение концентрации цветоагентов в оболочкообразующей 

композиции наряду с пропорциональным увеличением интенсивности окрашивания 

порошков приводит к увеличению оптической плотности промывных вод для всех 

используемых латексных систем. При концентрации цветообразующего агента менее, чем 

 2 мас.% оптическая плотность промывных вод приближается к оптической плотности 

эталонного раствора (рисунок 84 а, б). 
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Рис. 84. Зависимость оптической плотности (D) промывных вод пигментов-
наполнителей от концентрации (С) цветообразующего агента алого, проди-
спергированного в различных латексах: а – АК; б – СА. Цветообразующий 
агент наносился при различных температурах предварительной термообработ-
ки оксида кремния, оС: 1 – 120; 2 – 20; 3 – 200. Концентрация латексов – 2,38 %
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ния, но структурные ОН-группы не претерпевают каких-либо 
изменений.

Прогрев при более высокой температуре (выше 150 оС) мо-
жет приводить к заметным структурным изменения в поверх-
ностном слое ядер и частичной потере гидрофильности. В ре-
зультате ухудшается смачиваемость их, что в конечном итоге, 
вероятно, и приводит к снижению адгезии оболочки (рост оптиче- 
ской плотности промывных вод над осадком, рис. 83, 84, кривые 3).

Неконтролируемое повышение концентрации цветоагентов 
в оболочкообразующей композиции наряду с пропорциональ-
ным увеличением интенсивности окрашивания порошков при-
водит к увеличению оптической плотности промывных вод для 
всех используемых латексных систем. При концентрации цвето-
образующего агента менее чем 2 мас.% оптическая плотность 
промывных вод приближается к оптической плотности эталон-
ного раствора (рис. 84).

Полученные зависимости позволили определить оптималь-
ные условия, при которых достигается эффективная модификация 
поверхности SiO2, что также позволяет в последствии исключить 
стадию промывки готовых порошков.

Заметное влияние на свойства и морфологию гетерокоагуля-
та SiO2–оболочкообразователь оказывают различные способы 
механообработки, применяемые при получении оболочковых 
порошков (табл. 27).

Так, из табл. 27 следует, что наибольшей седиментационной 
устойчивостью (самое высокое значение ВПО) обладают диспер- 
сии оболочковых порошков, полученных при механообработке 
на планетарной мельнице «САНД», а наиболее высокая интенсив-
ность окраски характерна для гетерокоагулята, образующегося 
из дисперсий, подвергнутых ультразвуковому диспергированию. 
При диспергировании на скоростном смесителе интенсивность 
окраски несколько ниже, чем при воздействии ультразвука. Дли- 
тельное же диспергирование на мельнице «САНД» приводит, 
по-видимому, к некоторому разрушению верхнего слоя оболочки, 
чем и объясняется снижение интенсивности окраски порошков. 
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Полученные данные подтверждаются и электронно-микроско-
пическими исследованиями (рис. 85). Порошки, полученные на 
мельнице в среднем имеют размеры меньшие, чем у исходного 
ядрообразующего материала.

Таблица 27. Свойства оболочковых порошков в зависимости от способа  
и длительности механообработки

Способ  
механообработки

Номер  
дисперсии

Время  
диспергиро- 
вания, мин

Время полного 
оседания  
частиц, ч

Оптическая  
плотность,  
ед. ГОСТ

Скоростной механиче-
ский смеситель

1 15 2 1,05
2 30 2 1,15
3 60 2 1,15

Шаровая планетарная 
мельница «САНД»

4 60 28 0,99
5 120 30 0,95
6 180 31 0,95

Ультразвуковой  
диспергатор

7 2 4 1,2
8 5 4 1,18
9 10 4,5 1,14

С целью выявления механизма процесса, протекающего при 
образовании оболочковых структур проанализируем данные, 
полученные с применением ДТА и ИК-спектроскопии. На тер-
мограммах индивидуального SiO2 и гетерокоагулята голубо-
го цветотона наблюдали эндоэффекты средней интенсивности  
в интервале температур 160–168 оС, обусловленные удалением 
адсорбированной воды и началом терморазложения модифика-
тора (рис. 86).

Эндоэффект относительно низкой интенсивности в интерва-
ле 307–325 оС характерен только для гетерокоагулята и может 
свидетельствовать об образовании достаточно прочного адсорб- 
ционного комплекса на границе «ядро–оболочка». Об образо-
вании такого комплекса говорит также смещение интенсивного 
экзоэффекта, характерного для оболочкообразующего веще-
ства, связанного с термораспадом и окислением его продуктов,  
в область более высоких температур.
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Образование комплексного соединения на границе «ядро– 
оболочка» подтверждается также данными ИК-спектроскопии 
(рис. 87). Так, для гетерокоагулята SiO2–латекс–цветообразу- 
ющий агент наблюдали почти полное исчезновение пиков в об-
ласти 1520 – 1250 см–1, характерных для цветообразующего ве-
щества и повышение гидрофильности поверхности полученного 
порошка (особенно при использовании мельницы «САНД»). Об 
этом также свидетельствует рост интенсивности поглощения  
в областях 3000–3450 и 1750 см–1, отвечающих валентным и де-
формационным колебаниям ОН-групп адсорбированной воды.

Прочность адгезионного соединения «ядро–оболочка» полу-
ченных порошков оценивали на примере композиции SiO2–стирол- 
акриловый латекс–цветообразующий агент голубой по устойчи-
вости его к кипячению в воде, к слабым кислотам и щелочам,  
а также к малополярному органическому растворителю (табл. 28). 

а        б 

в г 

Рис. 85. Электронные фотографии исходного SiO2 (а) и голубых пигментов-
наполнителей, полученных на его основе при различных механовоздействиях  
на композицию: б – в скоростном механическом смесителе (ЛДУ-3МПР);  
в – в ультразвуковом диспергаторе (УЗДН-1УЧ.2); г – в шаровой планетарной 

мельнице «САНД»
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Рис. 86. Термограммы SiO2 (1), цветообразующего агента голубого (2)  
и окрашенных порошков, полученных различными способами  

механообработки композиции: 3 – на скоростном механическом смесителе; 
4 – на мельнице «Санд»; 5 – на ультразвуковом диспергаторе

72 

4 0 0 0 3 5 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1 5 0 0 1 0 0 0 5 0 0

5

4

3

2

1

 ,  с м -1

Рис. 87. ИК-спектры поглощения SiO2 (1), цветообразующего агента голу-
бого (2) и порошков, полученных различными способами механообработки 
композиции: 3 – на скоростном механическом смесителе; 4 – на мельнице 

«Санд»; 5 – на ультразвуковом диспергаторе; ν – волновое число (см–1)
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Таблица 28. Влияние воздействия химических реагентов  
на оптические свойства порошков

Наименование обработки

Коэффициенты отражения  
порошков при длинах волн света, %

λ = 457 нм λ = 490 нм λ = 540 нм

Без обработки 37 28 9,5
3 %-ный раствор NaCl, 2 ч, 20 оС 37 28 9,5
96 %-ный этиловый спирт, 2 ч, 20 оС 37 28 9,5
4 %-ный раствор уксусной кислоты, 2 ч, 20 оС 37 28 9,5
2 %-ный раствор гидроксида натрия, 2 ч, 20 оС 34 24 8,6
Дистиллированная вода, 2 ч, 98 оС 37 27 8,8

Как видно из табл. 28, полученные порошки выдерживают 
воздействие вышеперечисленных реагентов практически без из-
менения интенсивности окраски (коэффициента отражения), что 
свидетельствует о прочности адгезионного слоя «ядро–оболочка». 

Оболочковые порошки интенсивно пурпурного и голубого 
цветов были испытаны с положительным результатом в качестве 
пигментов-наполнителей при производстве водно-дисперсных 
красок, сухих строительных смесей и структурно-декоративных 
штукатурок.

4.4.2. Физико-химические свойства оболочковых  
пигментов-наполнителей основных цветов  

полиграфической триады

Экспериментальные данные, позволившие получить оптималь- 
ные составы пигментов-наполнителей голубого, пурпурного и жел- 
того цветотонов, а также разработать технологии их получения,  
легли в основу создания необходимой нормативно-технической 
документации: рецептур, технических условий и технологиче-
ского процесса. В лаборатории химии лакокрасочных и вяжущих 
материалов ИОНХ НАН Беларуси изготовлены эксперименталь-
ные образцы, а на КУП «Бытовой химии» (г. Калинковичи) – 
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опытные партии пигментов-наполнителей, а также определены 
их свойства (табл. 29).

На рис. 88 представлены спектры отражения полученных го-
лубых пигментов-наполнителей.

Таблица 29. Свойства пигментов-наполнителей голубого цвета,  
полученных обработкой смеси ингредиентов в различных устройствах 

для механообработки

Свойства ЛДУ-3МПР УЗДН-1УЧ.2 «САНД»

Насыпной объем, дм3/кг 2,53 2,24 2,18
Дисперсность, мкм, не более 10 10 10
Укрывистость, г/м2 80,0 75,0 72,5
Цветотон, нм 457 457 457
Условная светостойкость, балл, не менее 6 6 6
Светостойкость, ч, более 24 24 24
Устойчивость к статическому воздействию 
воды, при 20 оС, сут, не менее 40 40 40
рН водной вытяжки 5 5 5

Свойства пигментов-наполнителей различного цветотона при-
ведены в табл. 30, 31, на рис. 89–91 представлены кривые распреде-
ления их частиц по размерам, а на рис. 91, 92  – их внешний вид.
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Рис. 88. Спектры отражения голубых пигментов-наполнителей в зависимости 
от содержаниия цветообразуемого агента (С) в оболочкообразующей компо-

зиции, мас.%: С-5 – 5; С-10 – 10; С-15 – 15
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Таблица 30. Свойства пигментов-наполнителей пурпурного (красного) 
цвета, полученных обработкой смеси ингредиентов при их получении  

в различных устройствах для механообработки

Свойства ЛДУ-3МПР УЗДН-УЧ.2 «САНД»

Насыпной объем, дм3/кг 2,52 2,47 2,40
Дисперсность, мкм, не более 5 5 5
Укрывистость, г/м2 98,0 976,0 95,0
Цветотон, нм 612 612 612
Условная светостойкость, балл, не менее 5 5 5
Светостойкость, ч, более 24 24 24
Устойчивость к статическому воздействию 
воды, 20 оС, сут, не менее 30 30 30
рН водной вытяжки 5 5 5

Таблица 31. Свойства оптимальных составов пигментов-наполнителей 
желтого цвета

Свойства ЛДУ-3МПР УЗДН-УЧ.2

Насыпной объем, дм3/кг 2,5 2,8
Дисперсность, мкм, не более 5 5
Укрывистость, г/м2 100 97
Цветотон, нм 540 540
Условная светостойкость, балл, не менее 6 6
Светостойкость, ч, более 24 24
Устойчивость к статическому воздействию 
воды, 20 оС, сут, не менее 30 30
рН водной вытяжки 5 5

Как видно из табл. 29–31 и рис. 88–92 все свойства получен- 
ных порошков соответствуют техническим требованиям, предъ-
являемым к пигментам, используемым при разработке составов 
для изготовления интерьерных лакокрасочных композиций. Но-
визна технологии получения оболочковых пигментов подтверж-
дена в публикациях [296–303].
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Рис. 89. Распределение числа частиц по размерам пигмента-наполнителя 
голубого цвета
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Рисунок 90 – Распределение числа частиц по размерам пигмента-наполнителя пурпурного 

цвета 

 

 
 

Рисунок 91 – Распределение числа  частиц по размерам пигмента-наполнителя желтого цвета 

Рис. 90. Распределение числа частиц по размерам пигмента-наполнителя 
пурпурного цвета
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4.4.3. Колер-пасты на основе микрокапсулированных  
пигментов-наполнителей

Колеровочная пигментная паста представляет собой стаби-
лизированную дисперсию пигментов в жидкой фазе. Обязатель-
ным условием получения качественных паст является равно-
мерное распределение частиц твердой фазы в объеме дисперси-
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Рисунок 90 – Распределение числа частиц по размерам пигмента-наполнителя пурпурного 

цвета 

 

 
 

Рисунок 91 – Распределение числа  частиц по размерам пигмента-наполнителя желтого цвета 

Рис. 91. Распределение числа частиц по размерам пигмента-наполнителя 
желтого цвета

Рис. 92. Оболочковые пигменты-наполнители на основе  
микрокапсулированного техногенного оксида кремния
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онной среды в течение заданного времени, что достигается при 
определенной степени дисперсности частиц пигмента и присут-
ствия стабилизаторов. В состав пигментных паст, как правило, 
входят следующие компоненты: пигменты, пленкообразователи, 
функциональные добавки (смачиватели, диспергаторы, пенога-
сители, загустители и др.).

В качестве пигментов использовали полученные нами оболоч-
ковые пигменты-наполнители. Дисперсионной средой служили 
ВД СА-латекс. 

Для улучшения смачивания пигментов-наполнителей СД при- 
меняли неионногенное ПАВ ОП-10, представляющее смесь моно-  
и диалкилфенолов с окисью этилена.

Как известно, стабилизация в ВД может протекать по двум 
механизмам: а) за счет электростатического отталкивания ча-
стиц ДФ в результате образования ДЭС; б) стерического факто-
ра, обусловленного перекрытием адсорбированных частицами 
слоев, состоящих из низкомолекулярных ПАВ и макромолекул 
полимеров (структурно-механический барьер). При сближении 
двух таких частиц флокуляции их не происходит, если силы от-
талкивания больше, чем силы межмолекулярного (ван-дер-вааль- 
сового) притяжения. 

Добавки, способствующие созданию положительного рас-
клинивающего давления, содержат два типа функциональных 
групп: с высоким сродством к поверхности твердой частицы  
и с высоким сродством к дисперсионной среде. Все это приводит 
к образованию пространственных адсорбционно-сольватных слоев,  
дополнительно препятствующих агрегированию и флокуляции 
частиц ДФ. В качестве добавок, влияющих на стабилизацию 
дисперсий, могут применяться классические низкомолекуляр-
ные диспергаторы, образующие истинные или коллоидные рас-
творы, или олигомеры с молекулярной массой 300–1000 и актив-
ными функциональными группами на неразветвленных или 
слаборазветвленных углеводородных цепях.

При проведении экспериментов по созданию рецептур колер- 
паст на основе разработанных нами оболочковых пигментов-на-
полнителей использовали диспергаторы различной химической 
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природы, такие как цетилпиридиния хлорид (катионное ПАВ), 
Метолат 514 (анионное ПАВ, соль поликарбоновой кислоты)  
и ОП-10 (неионогенный ПАВ). При диспергировании пигмен-
тов-наполнителей на приборе ЛДУ-3МПР в присутствии ОП-10 
в течение 30 мин формировалась устойчивая дисперсия. При ис-
пользовании катионноактивного ПАВ получали также устойчи-
вую дисперсию, но время диспергирования составило не менее 
3 ч. При хранении данная дисперсия постепенно теряла текучесть 
из-за сильного структурообразования.

При получении паст в присуствии Метолата 514 наблюдали 
обильное пенообразование. Для минимизации этого нежелатель- 
ного эффекта применяли специальные добавки – пеногасители 
(низкомолекулярные вещества или полимерные жидкости, не-
растворимые в дисперсионной среде, снижающие поверхностное  
натяжение на границе воздух – дисперсионная среда и пенообра- 
зование на поверхности и в объеме). В ходе исследования были 
опробованы следующие коммерческие пеногасители: AGITAN-218 
и БИК-037. Наибольший эффект по гашению пены достигнут 
при введении БИК-037. Пеногаситель БИК-037 представляет со-
бой силиконсодержащую эмульсию гидрофобных компонентов 
в минеральных маслах на основе парафина.

 Для установления оптимальной вязкости композиции и при-
данию ей необходимых структурно-механических свойств ис-
пользовали реологические добавки (загустители). Классические 
реологические добавки – это бентонитовые глины, производные 
мочевины, пластические полиуретаны и др. Нами были опробо-
ваны следующие загустители: неионогенный полиуретан марки 
TAFIGEL PUR 40, ассоциативные загустители марок Акрисол 
(ТТ-935, RM 1020), загуститель на основе бентонитовых глин 
марки LAVIOTHIX P 100 и на основе метилгидроксиэтилцел-
люлозы Walocel XM. Вышеперечисленные загустители вводили 
в состав композиций в количестве 0,3 мас.%. Добавка метилги-
дроксиэтилцеллюлозы марки WALOCEL XM 20 000 обладает 
наилучшим загущающим эффектом и обеспечивает максималь-
ную седиментационную устойчивость. В пасты также вводили 
полиэтиленгликоль для снижения температуры ее замерзания.
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4.4.3.1. Разработка состава колер-пасты  
голубого цвета

С применением некоторых перечисленных ингредиентов по- 
лучен состав голубой колер-пасты, реологические характеристи-
ки которой представлены на рис. 93. Паста – вязкопластичная 
система со статическим пределом текучести 100 Па. Реологиче-
ские кривые носят плавный характер хода, свидетельствующий 
о том, что дефлокуляция и деагломерация системы с увеличени-
ем скорости сдвига протекает без разрыва сплошности структу-
ры системы.

Из рис. 93 также следует, что эффективная вязкость пасты 
при изменении направления режима деформации (от большей  
к меньшей) восстанавливается с небольшим запаздыванием,  
т. е. имеет незначительную петлю гистерезиса. В табл. 32 при-
ведены колеровочные свойства полученной голубой пасты при  
ее разбавлении растворителем или введении в акриловую белую 
фасадную краску для осуществления ее колеровки.
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Таблица 32. Колеровочные свойства пасты голубого цвета

Состав, мас.% Оптическая плотность Цветотон

100 %-ная голубая паста 1,79 Темно-синий
90 % голубой пасты + 10 % воды 1,78 Темно-синий
80 % голубой пасты + 20 % воды 1,73 Синий
50 % голубой пасты + 50 % краски 0,92 Темно-голубой
40 % голубой пасты + 60 % краски 0,83 Темно-голубой
30 % голубой пасты + 70 % краски 0,67 Голубой
20 % голубой пасты + 80 % краски 0,58 »
10 % голубой пасты + 90 % краски 0,44 »
5 % голубой пасты + 95 % краски 0,32 Светло-голубой

Как видно из табл. 32, паста голубого цвета обладает хоро-
шими колеровочными свойствами.

4.4.3.2. Колер-пасты желтого  
и пурпурного (красного) цветов

В практически аналогичных условиях получали пасты пур-
пурного и желтого цвета. В качестве оболочковых пигментов 
использованы алый и желтый .

Вначале были определены ζ-потенциалы частиц пигментов-
наполнителей алого и желтого цветов. Оказалось, что все раз-
работанные пигменты-наполнители имеют отрицательный знак 
ζ-потенциала, поэтому при подборе компонентов для колер-паст 
красного и желтого цветов были использованы некоторые функ-
циональные добавки, применяемые ранее при разработке соста-
ва голубой колер-пасты.

Для получения колеровочных паст желтого и пурпурного  
цветов с учетом химического строения выбраны следующие ин-
гредиенты: оболочковые пигменты-наполнители соответству-
ющих спектральных характеристик, пленкообразователь (СА ла- 
текс), смачиватель ОП-10, пеногаситель БИК-037, противомороз-
ная добавка (этиленгликоль), загуститель Walocel XM 20 000, 
дисперсионная среда – вода. Проведены исследования влияния 
концентрации ингредиентов на реологическое поведение паст 
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и свойства образуемых покрытий. Зависимость вязкости коле-
ровочных желтых паст от содержания пигмента-наполнителя  
и скорости сдвига отражена на рис. 94. Полученные составы 
представляют собой вязко-пластичные жидкие коагуляционные 
системы с относительно высокой прочностью структуры. Уве-
личение концентрации пигмента приводит к упрочнению меж-
частичных взаимодействий. Минимальная вязкость практиче-
ски полностью разрушенных структур не достигается даже при 
скоростях сдвига в диапазоне 1200–1500 с–1.

Тем не менее такое динамическое состояние указанных дис-
персных систем соответствует их максимальной текучести и от- 
вечает условию максимальной скорости процессов, протекающих 
на межфазных границах, наибольшей однородности распределе-
ния компонентов в многокомпонентных системах и получению 
однородных структур дисперсионных материалов.

Для изучения влияния концентрации пленкообразователя на 
свойства колеровочных паст были приготовлены составы желтой 
пасты с содержанием пленкообразователя СА – 10, 15 и 20 мас.% 
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Рис. 94. Влияние концентрации пигмента на эффективную вязкость желтых 
колер-паст. Латекс СА – 20 мас.%. Реологическая добавка – 0,4 мас.%;  

2Ж – 36 мас.%; 3Ж – 38; 4Ж – 40; 5Ж – 44
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(4Ж, 7Ж, 8Ж) и постоянным содержанием пигмента-наполните-
ля – 44 мас.%. Свойства этих паст приведены в табл. 33.

Увеличение количества пленкообразователя в составе влияет 
на оптическую плотность колеровочных паст: при концентрации 
10 % пленкообразователя оптическая плотность составляет 0,89, 
при 20 % – 0,98 отн. ед. При содержании латекса более 24 % ко-
леровочная паста обладает очень высокой вязкостью (низкой те-
кучестью), менее 10 % – низкой вязкостью и седиментационной 
устойчивостью. И то и другое приводит к аномалии реологиче-
ского поведения паст, связанного с образованием трудно пере-
мешиваемого осадка (рис. 95, а, б).

Таблица 33. Свойства желтых колеровочных пигментных паст  
в зависимости от содержания латекса в их составе

Свойства
Индекс колеровочной пасты

4Ж 7Ж 8Ж

Концентрация пленкообразователя,  
мас.% 10,0 15,0 20,0
Вязкость по ВЗ-2464 (текучесть) 35 150 180
Оптическая плотность, отн. ед. 0,89 0,9 0,98
Седиментационная устойчивость  
в течение месяца

Расслоение 
не наблюда-

ется

Расслоение  
не наблюда-

ется

Расслоение 
не наблюда-

ется

 Как следует из рис. 95, а, эффективные вязкости желтых 
паст 4Ж и 7Ж имеют практически одинаковые значения во всем 
диапазоне скоростей сдвига. Анализ рис. 95, б показывает, что 
все пасты имеют статические пределы текучести, при деформа-
циях ниже которых они проявляют упругие свойства: 20–30 Па – 
для паст 4Ж, 7Ж, 180 Па – для пасты 6Ж. 

Для изучения влияния концентрации реологической добавки  
(загустителя) при фиксированном количестве пигмента и плен-
кообразователя были приготовлены пасты на основе состава, со-
держащего 36 мас.% пигмента и 20 % пленкообразователя, кон-
центрация реологической добавки изменялась от 0,4 до 0,8 мас.%. 
Свойства таких колеровочных паст представлены в табл. 34.
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цветотона составляла 40, а реологической добавки – 0,4 мас.%.
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Таблица 34. Свойства колеровочных пигментных паст желтого цвета  
в зависимости от концентрации реологической добавки 

Свойства
Индекс колеровочной пасты

9Ж 10Ж 11Ж 12Ж 12Ж

Концентрация реологической  
добавки, мас.% 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Вязкость по ВЗ-246, с 40 55 80 145 160
Оптическая плотность, отн.ед. 0,97 0,98 0,98 0,97 0,98
Устойчивость, до признаков  
водоотделения, сут 100 140 220 365 365

Как видно из табл. 34, увеличение количества загустителя 
приводит к заметному уменьшению текучести паст, но не ока-
зывает влияния на их оптическую плотность. На рис. 96 пред-
ставлена зависимость эффективной вязкости этих паст от скорости 
сдвига. Количество загустителя влияет на эффективную вязкость 
во всем диапазоне изменения скорости сдвига. Минимальная 
вязкость достигается уже при 1500 с–1.

0,1

1

10

0 150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500
γ, 1/c

η,
 П

aꞏ
c

Паста 9 Ж
Паста 10 Ж
Паста 11 Ж
Паста 12 Ж

0

50

100

150

0 50 100 150 200 250 300
τ, Па

γ,
 1

/c

Паста 9 Ж
Паста 10 Ж
Паста 11 Ж
Паста 12 Ж

Рис. 96. Зависимость эффективной вязкости желтой пасты  
от скорости сдвига при различных концентрациях загустителя
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На кривых зависимости вязкости от скорости сдвига наблю- 
дается два участка изменения вязкости: лавинообразное ее сни-
жение при малых скоростях, сопровождающееся преоблада- 
ющим распадом структуры на агрегаты из частиц и, возможно, 
отдельные частицы, их ориентацией в направлении сил сдвига, 
и одновременным возникновением новых агрегатов при непре-
рывном сдвиговом деформировании; на втором участке (кривая 
почти параллельна оси абсцисс) наблюдается течение при значи-
тельном разрушении структуры с распадом ее на «первичные» 
частицы и наименьшего уровня вязкости практически разрушен-
ной структуры с распадом ее на агрегаты уменьшенных размеров 
и отдельные частицы (но такое течение еще не является ньюто-
новским).

Для определения предела текучести на рис. 97 представлены 
зависимости напряжения сдвига от скорости сдвига для паст  
9Ж – 12Ж. Статические пределы текучести всех паст 9Ж–12Ж 
составляют 25–30 Па. Таким образом, желтые колеровочные па-
сты данных составов имеют вязкопластичный характер течения 
с проявлением упругих свойств в области, предшествующей на-
пряжению сдвига 25 Па. 
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для желтых паст различного состава
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Проведенные исследования позволили создать базовый со-
став желтой колер-пасты, содержащий следующие компоненты 
в мас.%: пигмент-наполнитель – 40, пленкообразователь – 20, 
реологическая добавка – 0,5–0,6, пеногаситель – 0,4, смачива-
тель – 0,4, этиленгликоль – 5. На основании этих базовых со-
ставов были получены также композиции 13Ж с 0,6 мас.% и 14Ж 
с 0,5 мас.% реологической добавки и изучены их реологические 
свойства в диапазоне скоростей сдвига, которым подвергаются 
водно-дисперсионные композиции при нанесении их на поверх-
ность кистью (рис. 98).

Как видно из рис. 98, реологические кривые после преодо-
ления статического предела текучести имеют монотонный ход, 
что свидетельствует о том, что разрушение структуры до ми-
нимальной вязкости идет без признаков разрывов сплошности 
систем. 
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При деформировании этих систем в диапазоне скоростей 
сдвига 0,1–1500 с–1 статические пределы текучести исчезают 
(рис. 99). Выявлено, при изменении направления деформирова-
ния наличие у них тиксотропных свойств (появление гистере-
зисной петли) указывает на возможность их нанесения на верти-
кальные поверхности.

В табл. 35 приведены значения условной вязкости при скоро-
стях сдвига 100, 1500 с–1 паст 13Ж, 14Ж, а также вязкости этих 
паст при хранении в течение месяца – пасты 13Ж-1, 14Ж-1. 

На рис. 99 приведены реологические кривые паст 13Ж, 14Ж  
непосредственно после процесса диспергирования (свежих) и рео- 
логические кривые их после хранения в течение месяца (13Ж-1, 
14Ж-1).

Как следует из рис. 100 и табл. 35, оба состава обладают удов-
летворительной сохранностью.
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Таблица 35. Эффективная вязкость свежеприготовленных  
и после месячного хранения паст при различных скоростях сдвига

Индекс пасты Вязкость при скорости сдвига 100 с–1 Вязкость при скорости сдвига 
1500 с–1

13Ж 1,952 0,434
13Ж-1 2,999 0,4468
14Ж 1,076 0,2939

14Ж-1 2,35 0,3538

Для определения способности желтой пасты к колеровке бе-
лой базовой краски были введены в ее состав различные кон-
центрации (табл. 36).

Как видно из табл. 36, желтая паста обладает достаточно хо-
рошими колеровочными свойствами.

Для получения базового состава колер-пасты пурпурного 
цвета исследовали влияние пигмента-наполнителя, пленкообра-
зователя и реологической добавки на их свойства. Вначале была 
изучена серия составов с фиксированным содержанием пленко-
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образователя (18 мас.%), функциональных добавок (0,4 мас.%)  
и с изменяющейся концентрацией пигментовнаполнителей от 
36,0 до 44 мас.%. Свойства таких паст приведены в табл. 36.

Таблица 36. Колеровочные свойства желтой пасты  
оптимального состава

Индекс  
смеси Состав, мас.% Оптическая  

плотность Цвет, оттенок

ПЖ-1 100 %-ная желтая паста 0,96 Желтый, яркий
ПЖ-2 90 % желтой пасты + 10 % воды 0,92 »
ПЖ-3 80 % желтой пасты + 20 % воды 0,84 »
ПЖ-4 50 % желтой пасты + 50 % краски 0,55 Желтый
ПЖ-5 40 % желтой пасты + 60 % краски 0,47 »
ПЖ-6 30 % желтой пасты + 70 % краски 0,44 »
ПЖ-7 20 % желтой пасты + 80 % краски 0,35 Светло-желтый
ПЖ-8 10 % желтой пасты + 90 % краски 0,26 »
ПЖ-9 5 % желтой пасты + 95 % краски 0,21 »

Таблица 37. Свойства колеровочных пигментных паст  
пурпурного цвета

Свойства
Индекс колеровочной пасты

1П 2П 3П 4П 5П

Концентрация пигментов-наполнителей,  
мас.% 36,0 38,0 40,0 42,0 44,0
Вязкость по ВЗ 246, с 60 90 100 500 580
Оптическая плотность 1,38 1,37 1,38 1,38 1,36
Седиментационная устойчивость  
(водоотделение) в течение месяца, мл 1,5 1,0 1,0 0 0

Как видно из табл. 37 концентрация пигментов-наполните-
лей (от 36 до 44 %) мало влияет на оптическую плотность пасты, 
но оказывает заметное воздействие на текучесть и седимента-
ционную устойчивость. Составы 4П, 5П обладают очень низкой 
текучестью, а для составов 1П–3П характерно небольшое водо-
отделение. Для улучшения седиментационной устойчивости на 
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основе пасты состава 1П была разработана серия паст 6П–9П  
с фиксированным содержанием пигмента, пленкообразователя, 
пеногасителя, смачивателя и изменяющимся содержанием рео-
логической добавки от 0,4 до 0,8 мас.%. Свойства составов та-
ких паст приведены в табл. 38.

Таблица 38. Свойства колеровочных пурпурных паст в зависимости  
от концентрации реологической добавки

Свойство
Индекс колеровочной пасты

1П(К) 6П(К) 7П(К) 8П(К) 9П(К)

Концентрация реологической добавки, 
мас.% 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Вязкость по ВЗ-246, с 60 70 113 125 180
Оптическая плотность 1,38 1,38 1,39 1,39 1,37
Седиментационная устойчивость (водо-
отделение) в течение месяца, мл 1,5 0,5 0,3 0,15 0,14

В результате, как это видно из данных табл. 38, варьированием 
содержания реологической добавки удалось на порядок снизить 
водоотделение при хранении паст.

Изменение эффективной вязкости в зависимости от концен-
трации реологической добавки и скорости сдвига показано на 
рис. 101. Реологическая добавка несколько повышает эффектив-
ную вязкость композиций за счет дополнительного усиления 
структурообразования, а это обеспечивает повышение вклада 
гидродинамического фактора в механизм стабилизации пасты 
(табл. 39). 

Для окончательного устранения имеющего место водоотде-
ления при хранении колер-пасты были приготовлены составы 
10П–14П с увеличенными концентрациями латекса до 24 мас.% 
(табл. 39).

Как видно из табл. 39, лучшей седиментационной устойчи-
востью, отсутствием водоотделения и необходимой текучестью 
обладают составы 10П, 11П. 
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Таблица 39. Свойства пурпурных колеровочных паст  
с повышенной концентрацией латекса

Свойства
Индекс колеровочной пасты

9П 10П 11П 12П 14П

Концентрация пленкообразователя, мас.% 19,0 21,0 22,0 23,0 24,0
Вязкость по ВЗ-246, с 180 210 380 460 480
 Водоотделение через 30 сут хранения, мл 0,14 Нет Нет  Нет Нет

Таким образом, пурпурная колеровочная паста оптимального  
состава содержит 34–36 мас.% пигмента-наполнителя, 20–22 мас.% 
пленкообразователя, 04–0,8 мас.% реологической добавки, по 
0,4 мас.% пеногасителя и этиленгликоля. С целью тестирования  
этого состава колер-пасты на ее сохранность регистрировали ре-
ологические кривые свежеприготовленного образца 14П(К) и хра-
нящегося в 30 сут 14 П(К)-1 (рис. 102).

Как видно из рис. 102, реология пасты мало изменяется за вре-
мя хранения в течение месяца, что свидетельствует о хорошей 
ее стабильности.
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Рис. 101. Зависимость вязкости от скорости сдвига пурпурных (К)  
колеровочных паст
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Таблица 40. Колеровочные свойства колер-пасты  
пурпурного цветотона

Индекс  
состава Состав

Оптическая 
плотность,  

отн. ед. 

Цвет,  
оттенок

ПК-1 100 %-ная паста 1,64 Алый, яркий
ПК-2 90 % пасты + 10 % воды 1,53 Алый, яркий
ПК-3 80 % пасты + 20 % воды 1,42 Алый
ПК-4 50 % пасты + 50 % краски 0,79 Красный, яркий
ПК-5 40 % пурпурной пасты + 60 % краски 0,7 Красный, яркий
ПК-6 30 % пурпурной пасты + 70 % краски 0,6 Розовый, яркий
ПК-7 20 % пурпурной пасты + 80 % краски 0,48 Розовый
ПК-8 10 % пурпурной пасты + 90 % краски 0,36 Светло-розовый
ПК-9 5 % пурпурной пасты + 95 % краски 0,26 Светло-розовый

85 

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

550

600
Pa

τ

100

1 000

10 000

100 000

1 000 000

10 000 000

100 000 000

mPaꞏs

 

0 500 1 000 1 500 2 0001/s
.

14К 

τ


14К-1 

τ


 γ 

Рис. 102. Реологические кривые пурпурной пасты оптимального состава  
в момент получения и после хранения
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Для определения способности пасты пурпурного цвета к ко- 
леровке водно-дисперсионных ЛКМ и строительных компози-
ций анализировали изменение интенсивности окраски при раз-
бавлении пасты растворителем или введении ее в базовую латекс-
ную краску белого цвета (табл. 40).

Как видно из табл. 40, данная колер-паста обладает достаточно 
хорошими колеровочными свойствами.

На оборудовании Калинковичского завода бытовой химии 
по разработанным техническим условиям были изготовлены 
опытно-промышленные партии колер-паст на основе пигментов-
наполнителей. Некоторые их свойства приведены в табл. 41.

Таблица 41. Свойства опытно-промышленных колер-паст  
на основе оболочковых пигментов наполнителей

Свойства
Колер-паста 

голубого  
цвета

Колер-паста 
желтого  

цвета

Колер-паста 
пурпурного 

цвета

Степень перетира (по «Клину»), мкм 20 20 30
Вязкость по ВЗ-246, с, не менее 200 160 180
Сухой остаток, % 52 53 50
Укрывистость, г/м2 90 220 150
Оптическая плотность, отн. ед. 1,79 0,96 1,64
Седиментационная устойчивость,  
мес., не менее 6 6 6

Рис. 103. Эталоны расцветок получаемых с применением голубой, пурпурной 
и желтой колер-паст на основе оболочковых пигментов-наполнителей
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Полиграфическим автотипным синтезом с применением раз- 
работанной основной триады колер-паст получены полиграфи-
ческие отпечатки широкого спектра цветовых тонов (рис. 103) 
различной интенсивности и разработаны соответствующие эта-
лонные карты красок.

4.4.4. Полихроматические структурно-декоративные  
покрытия несущих конструкций зданий и сооружений

Декоративно-защитный состав (структурно-декоративная шту-
катурка) предназначен для защиты и оформления внутренних  
и наружных поверхностей несущих конструкций промышленных  
зданий, офисов, квартир, загородных коттеджей, гостиниц, боль- 
ниц, детских учреждений, спортивных сооружений и т. п. В ос-
нове его получения лежат три технологических процесса:

а) изготовление искусственного окрашенного камня на основе, 
например, мраморной крошки методом микрокапсулирования;

б) изготовление латексосодержащего связующего для шту-
катурки;

в) получение декоративной штукатурки. 
Технологический процесс окрашивания камня (мраморной 

крошки) состоит из следующих стадий:
1) подготовка поверхности камня к микрокапсулированию;
2) микрокапсулирование камня с приданием ему необходи-

мого цветотона;
3) сушка окрашенного полупродукта.
Искусственно окрашенные камни должны соответствовать 

нормативным требованиям по размеру, твердости, цветотону, 
устойчивости к действию водных, слабокислых или слабоще-
лочных растворов, света и т. д.

Виды сырья и материалов для получения и их наиболее важ-
ные показатели приведены в табл. 42.

Основу технологии окрашивания составляют процессы обра-
ботки камня модифицирующей композицией, включающей ко-
лер-пасту, а также термофиксацию. Указанные процессы могут 
быть осуществлены в различных вариантах технологической 
схемы:
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а) с применением механического смесителя и вибросит с обо- 
гревом;

б) с применением бетономешалки или смесителя и враща- 
ющегося сушильного барабана;

в) с применением смесителя и распылительной сушилки.
 В данном случае рассматривается производство декоратив-

ной штукатурки с использованием схемы (б).

Таблица 42. Характеристика сырья, материалов и полупродуктов  
для получения окрашенного камня

Наименование Состав, % Регламентируемые показатели

Камень (мрамор,  
известняк, щебень, 
гранит и т. д.)

Соответствует применя-
емой породе

Твердость, нераствори-
мость, светлый окрас

Модифицирующая  
смесь, мас.%

ПАВ – 1,5,
дисперсия акрилового 
сополимера – 37, некаль –  
3 %, вода – остальное

Устойчивость к расслаива-
нию, не менее 72 ч

Пигмент желтый,  
светопрочный 

VERSANYL ZLUTY 
N-GXD Z4038 (производ-
ство Германия)

Светостойкость, 7 баллов, 
дисперсность, не более  
1 мкм

Пигмент голубой 23У
фталоцианиновый

ТУ 2463-125-05-
05800142-2003 (Россия)

Светостойкость 7–8 бал-
лов, дисперсность, не бо-
лее 2 мкм 

Пигмент алый “ж” Азопигмент  
ТУ 6-14-946-87 (Россия)

Светостойкость 5 баллов, 
дисперсность, не более  
0,5 мкм

В смеситель из кислотоупорного материала заливают рас-
считанное количество 5 %-ного раствора NaOH, а затем с помо-
щью дозатора засыпают исходное сырье (фракция камня) и со- 
держимое перемешивают в течение 30 мин при комнатной тем-
пературе. В результате этого процесса происходит очистка по-
верхности камня от различного рода минеральных и органи-
ческих наслоений и создание поверхностных пор. Отделенный  
от камня раствор проходит через фильтр и используется повторно,  
а камень после промывки водой подается в сушильный барабан. 
Далее подготовленный к окрашиванию камень подается в сме-
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ситель, куда закачивается композиция для окрашивания мине- 
рального наполнителя (оболочкообразующая композиция), ра-
нее приготовленная в отдельной емкости в результате смеши-
вания модифиирующего раствора и пигмента в строго рассчи-
танном соотношении. Процесс окрашивания сопровождается 
хемосорбцией пигмента и одновременной гетероадагуляцией 
латекса на поверхности обрабатываемого камня с образованием  
полимерной микрооболочки. Длительность процесса составляет  
30 мин, температура – 15–35 °С. После завершения процесса 
окрашивания полупродукт отделяется от модифицирующего  
раствора и поступает на сушильный барабан, а раствор возвра-
щается в смеситель для окрашивания новой порции камня.  
В сушильном вращающемся барабане в потоке горячего возду-
ха 60–80 °С происходит химическая термофиксация продуктов 
адсорбции модифицирующего раствора на поверхности частиц. 
В случае, когда изготовляется окрашенный камень для приме-
нения его в качестве наполнителя декоративного защитного по-
крытия наружной эксплуатации, необходимо проводить опера-
цию промывки его после стадии термофиксации с последующей 
гидрофобизацией поверхности.

Основные эксплуатационные характеристики получаемых 
искусственных камней на основе мраморной крошки приведены 
в табл. 43.

Таблица 43. Основные эксплуатационные показатели полихромных  
искусственно окрашенных камней

Показатель Значение

Размер фракции, мм  0,5–3,0
Цветотон Белый, черный, пурпурный, голубой, 

желтый и их аддитивное сочетание
Устойчивость к действию влаги,  
сут, не менее 50
Светостойкость, балл, не менее 5

Получение органического вяжущего для декоративной 
штукатурки. Сырье и материалы, используемые для изготвле-
ния вяжущего приведены в табл. 44. 
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Таблица 44. Характеристика сырья, материалов и полупродуктов  
для получения органического вяжущего

Наименование Состав, % Регламентируемые показатели Выполняемые 
функции

Стирол-акриловый 
латекс Lipaton  
AE 4620

50 Плотность, г/см3 – 1,04, сред-
ний размер частиц – 0,1 мкм, 
вязкость, мПа с – 650

Вяжущее

Карбоксиметицел- 
люлоза

Не менее 
99 

Оптическая плотность,  
отн. единиц, не более – 0,2

Реологическая 
добавка

Пеногаситель –  
продукт 132–182 
(Россия) 

100 Светостойкость, 7 баллов,  
дисперсность, не более 1 мкм

Пеногашение

Метанин 100 Биоцидная  
добавка

Композицию вяжущего готовят при комнатной температуре 
и атмосферном давлении в строгом соответствии с рецептурой  
в механическом смесителе из нержавеющей стали якорного типа 
при скорости вращения 120 об/мин. Время перемешивания со-
ставляет 20 мин.

Изготовление структурно-декоративной штукатурки и по- 
крытия на ее основе. Для приготовления структурно-деко-
ративной штукатурки используют смеситель с вращающимся  
барабаном, установленным под углом 45о к горизонтали (про-
тотип – бетономешалка). Перемешивание ведут при комнатных 
температурах до получения однородной композиции, облада- 
ющей тиксотропными свойствами, что дает возможность нано-
сить ее на вертикальные поверхности.

Перед получением структурно-декоративного покрытия по-
верхность должна пройти соответствующую подготовку: удале-
ние жирных пятен, грязи, инородных тел, зачищение вздутий, 
заполнение трещин, выравнивание поверхности и др. Весьма 
эффективным для подготовки поверхности является использо-
вание пескоструйного аппарата типа ПА 1МГУ ЖС, который 
позволяет сделать ее ровной и шереховатой и повысить адгезию 
покрытия. Предварительное нанесение на окрашиваемую поверх- 
ность грунтовочного слоя повышает силу сцепления ее с суб-
стратом (табл. 45).
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Таблица 45. Характеристика качества формирующегося покрытия  
при условиях различной подготовки поверхности

Поверхность
Доля отслоив- 

шегося материа-
ла, %

Разнотолщинность 
покрытия, %

Адгезия покрытия  
к поверхности, мПА, 

ГОСТ 28574-90

Сухая негрунтованная 40 20 1,15
Влажная негрунтованная 30 15 1,08
Сухая загрунтованная 10 8 1,36
Влажная загрунтованная 5 3 1,28

Структурно-декоративные покрытия могут быть сформиро-
ваны способами, которые широко применяются в процессе вы-
полнения общестроительных штукатурных работ при отделке  
стен: с применением мастерка (шпателя), с помощью валика, ме-
тодом распыления с использованием таких технических средств, 
как краскораспылитель СО-24, пневматический растворомет 
типа С-405 с полосой покрытия 25 см и т. п. В связи с этим были 
определены свойства наносимых покрытий в зависимости от  
силы удара выбрасываемой массы распыляющим устройством  
о поверхность. Считали, что сила удара обратно пропорциональ-
на расстоянию технического средства от покрываемой бетонной 
поверхности (табл. 46).

Таблица 46. Свойства покрытий в зависимости от силы удара  
выбрасываемой массы о поверхность

Тип оборудования

Адгезия, мПА Разнотолщинность, %

Расстояние до поверхности, м

0,5 1,0 2 0,5 1,0 2 

 Краскораспылитель СО-24 1,47 1,21 1,05 25 41 54
Пневморастворомет 1,63 1,34 1,.12 15 30 50

Из табл. 46 следует, что наиболее высокое качество покры-
тий получено с применением пневморастворомета при расстоя-
нии его 0,5 м от поверхности объекта.
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Таблица 47. Эксплуатационные параметры структурно-декоративных по-
крытий, нанесенных на бетонную поверхность

Наименование Регламентируемые  
показатели

Метод  
испытаний

Цвет и внешний вид Соответствует эта-
лону и требованию 

потребителя

В соответ- 
ствии ТУ

Морозостойкость, цикл, не менее 50 ГОСТ 7025
Коэффициент паропроницаемости,  
мг/чм2Па 0,012 ГОСТ 28575
Адгезия к бетону, мПа, не менее 1,4 ГОСТ 28754
Устойчивость к статистическому водей-
ствию воды, сут, не менее 150 ГОСТ 9.403
Устойчивость к воздействию переменных 
температур, цикл, не менее 30 ГОСТ 27037
Условная светостойкость, балл, не менее 5 ГОСТ 21903

Основные эксплуатационные параметры полученного, струк- 
турно-декоративного покрытия приведены в табл. 47, а их внеш-
ний вид на рис. 104.

Рис. 104. Некоторые образцы структурно-декоративных покрытий  
по бетонным поверхностям
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4.5. Перспективы дальнейшего развития исследований  
и возможные варианты применения искусственных  

латексов, стабилизированных органическими  
микрочастицами, для решения научных и прикладных задач

Водные дисперсии промышленных полимеров (искусствен-
ные латексы) нашли широкое применение в качестве пленко- 
образующих агентов при изготовлении ЛКМ, герметиков клее-
вых композиций и т. п. В последнее время повышенный интерес 
вызывают дисперсии с высоким содержанием полимера (более 
60 мас.%). Это связано с необходимостью снижения энергоза-
трат на сушку таких пленкообразователей, увеличения произ-
водительности оборудования и снижения расходов на транспор-
тировку. Однако при получении высококонцентрированных дис-
персий возникает ряд технологических проблем: увеличение 
концентрации ДФ приводит к росту вязкости системы, к сниже-
нию ее  АУ. Высокая вязкость затрудняет процессы получения  
и переработки концентрированных ВД (например, возникают 
сложности при перемешивании и снятии выделяемого тепла, 
которое может накапливаться и вызвать инверсию фаз). Недо-
статочная агрегативная устойчивость может привести к образо-
ванию коагулюма и фазовому расслоению дисперсии.

Проведенные нами исследования, направленные на установ-
ление новых путей повышения устойчивости концентрирован- 
ных ВД полимеров (в частности, ЭС) с применением дополни-
тельной их стабилизации коллоидными частицами органической 
природы (например, частицами синтетических латексов), позво-
лили продвинуться вперед при решении этой сложной пробле-
мы. Так, были получены высокостабильные концентрированные 
дисперсии с необходимой эффективной вязкостью, переходящей 
при незначительных сдвиговых нагрузках в ньютоновскую. Это 
открыло перспективы осуществления процессов пигментирова-
ния таких пленкообразователей при невысоких энергетических 
затратах, достигая максимальной текучести, необходимой для 
реализации динамического состояния дисперсных систем, отве- 
чающего основному условию оптимизации и интенсификации 
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разнообразных гетерогенных химико-технологических процес-
сов – получения широкого класса дисперсных композиционных 
материалов. Оставался не до конца ясным вопрос, в чем состоит 
различие механизмов стабилизации концентрированных дис-
персий (эмульсий) полимеров коллоидными частицами органи-
ческой природы латекса и минеральными микропорошками, что 
потребовало дополнительных исследований. 

В соответствии с изложенным, дальнейшее рассмотрение 
круга вопросов, связанных с условиями и механизмом образова-
ния таких дисперсных систем, а также с динамикой контактных 
взаимодействий макрокапель и коллоидных твердых частиц, 
выступающих в качестве стабилизатора, является черезвычайно 
востребованным. Необходимо вскрыть механизм течения таких 
структурированных дисперсий в динамических условиях с обо-
снованием путей и методов достижения максимальной текуче-
сти при полном их дезагрегировании. Кроме того, в числе новых 
перспективных направлений физико-химической механики кон-
центрированных ВД (эмульсий) полимеров является установ-
ление механизма растекания структурированных и разработка 
теоретических основ новых методов реализации разнообразных 
химико-технологических процессов в высококонцентрирован-
ных и высокодисперсных системах. 

Для получения относительно устойчивых к расслоению вы-
сококонцентрированных дисперсий полимеров различного типа 
широко используются низкомолекулярные ПАВ, которые под-
бираются с учетом известного правила Банкрофта (правило 
гидрофильно-липофильного баланса), согласно которому «гидро-
фильный» коллоид (мицелла) стремится сделать воду диспер-
сионной средой, в то время как «гидрофобный» коллоид – дис-
персной фазой. Иными словами это правило предсказывает, что 
при эмульгировании приблизительно одинаковых объемов воды 
и масла, прямая эмульсия масло/вода должна получаться при 
использовании ПАВ, которое лучше растворяется в воде, чем 
в масле, и наоборот. Однако это правило позволяет определить 
тип эмульсии, но ничего не говорит о ее устойчивости. 
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Новые публикации зарубежных исследователей и данные 
полученные нами свидетельствуют о том, что подобранные 
эмульгаторы с учетом правила Банкрофта в ряде случаев не 
обеспечивают даже удовлетворительной стабильности концен-
трированным ВД высокомолекулярных соединений, а также не 
объясняют факта высокой стабилизации этих систем твердыми 
микро- или наночастицами, в том числе и без применения спе-
циально введенных ПАВ. Оказалось, что представления о ме-
ханизме эмульгирующего действия низкомолекулярных ПАВ 
могут быть применимы для описания устойчивости эмульсий  
с твердыми стабилизаторами. Аналогом гидрофильно-липофиль-
ного баланса для случая стабилизированных твердыми части-
цами высококонцентрированных эмульсий с радиусом частиц  
R = 100–1000 нм может служить отношение площадей поверх-
ности твердой частицы, смачиваемой водой и маслом

НLВ = S
w
/So = 1 + cos θ/1 – cos θ,

где θ – контактный угол, или угол смачивания. В случае гидро-
фильных частиц контактный угол θ с границей раздела масло/
вода острый (такие частицы лучше смачиваются водой, чем мас-
лом) и стабилизируют эмульсии масло/вода (НLВ>1). В случае 
гидрофобных частиц θ – тупой > π/2 (НLВ<1). Ими стабилизи-
руются эмульсии второго рода вода/масло. Такие соотношения 
аналогичны используемым для гидрофильных и гидрофобных 
ПАВ при стабилизации «классических» эмульсий. При эмуль-
гировании примерно одинаковых объемов воды и полимера 
(масло) гидрофильные твердые частицы, локализуясь вблизи 
поверхности раздела фаз вода/масло, будут стремиться искри-
вить межфазный слой в положительном направлении (сделать 
его выпуклым в сторону водной фазы). Это отвечает преимуще-
ственному образованию капель полимера в непрерывной водной 
среде. В то же время гидрофобные частицы будут стремиться 
сделать кривизну межфазного слоя отрицательной, что способ-
ствует образованию обратных эмульсий.
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Полученные нами экспериментальные данные фундаменталь-
ной направленности (см. п. 2.3, 2.3.1–2.3.3) послужили научной 
базой для возможных новых вариантов применения стабилизи-
рованных концентрированных ВД ЭО при решении не только 
научных, но и прикладных задач. 

4.5.1. Разработка рецептуры двухупаковочного клея  
на базе водной дисперсии эпоксидного олигомера  

и применение его для реставрации бетонных конструкций  
с использованием волокнистых материалов

На основе проведенных исследований по подбору компо-
нентов была составлена предварительная рецептура двухупа-
ковочного клея, в которой в качестве компонентов применялись 
следующие вещества: водная эпоксидная дисперсия (ТУ BY 
100029049.060-2008), стабилизированная частицами акрилового 
латекса; отвердитель – Epilink 701 (производство Нидерланды); 
модификатор ЭС – кремнеорганический эфир (ТБОС); ультра-
дисперсные частицы алмаза (УДА-ВК); вода. 

Для углеволоконного усиления бетона использовали одно-
направленную углеткань марки «УРАЛ-ЛО» производства СПО 
«ХИМВОЛОКНО» Республики Беларусь. Поверхность бетон-
ных образцов, на которую наклеивали ткань, подвергалась шли-
фованию для удаления загрязнений и слабых ее фрагментов. 
Поверхность бетонных кубиков была ровной (допустимая высо-
та неровностей составляла не более 0,5 мм). Ткань нарезали на 
куски необходимой длины. Эпоксидный клей наносили на тре-
буемое место образца, прикладывали ткань и прикатывали ро-
ликом. Этим же клеем приклеивали стальные диски для проведе-
ния испытаний на отрыв с помощью разрывной машины FP-100. 

Исследования показали, что присутствие 20 мас.% ТБОС  
в составе эпоксидного клеевого материала значительно повышает 
его физико-механические свойства. Поэтому данный материал  
был использован в качестве клея в системе углеволоконного 
усиления бетона. Данные по адгезии композиций к бетону при-
ведены в табл. 48.
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Таблица 48. Сравнительные характеристики прочности сцепления  
эпоксидных композиций с бетоном при толщине клеевого шва 2 мм

Свойство Без  
модификатора 0,1 % УДА-ВК 20 % ТБОС 20 % ТБОС и 0,1 % 

УДА-ВК

Прочность 
сцепления, 
МПа

Без углеткани
2,97 5,68 5,10 5,80

С углетканью
3,24 5,91 5,34 5,95

После проведения испытаний на всех образцах наблюдается 
когезионный отрыв по бетону [304].

В табл. 49 представлены сравнительные механические харак- 
теристики разработанного нами двухкомпонентного клея и им-
портного промышленного эпоксидного клея «Sikadur-30», исполь-
зуемого в строительной индустрии.

Таблица 49. Механические характеристики клеевых соединений

Свойства
Опытный  

эпоксидный клей  
ТУ BY 0029049.0982015

Клей 
«Sikadur-30»

Адгезия к бетону в системе с углетканью, 
МПа 5,95 4,0
Время жизнеспособности клея, мин 70 30
Термический коэффициент линейного рас-
ширения в интервале температур 20–40 °С–1 8,8⋅10–5 9⋅10–5

Таким образом, в результате проведенных исследований раз- 
работан состав водного двухкомпонентного клея холодного от- 
верждения, который по эксплуатационным характеристикам пре- 
восходит известный клей «Sikadur-30». Созданный клей реко-
мендован в системе с углетканью марки «УРАЛ-ЛО» для ремонта 
строительных бетонных конструкций, в том числе и мостовых, 
с целью их сохранения или увеличения несущей способности 
[305–307]. Благодаря высокой прочности на растяжение угле- 
ткани, а также неподверженности воздействию агрессивных фак- 
торов окружающей среды ее применение создает альтернативу 
стальным элементам усиления.
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4.5.2. Применение эпоксидных композиций,  
модифицированных синтетическими латексами,  
для нанесения структурно-декоративных слоев  
на теплоизоляционные строительные плиты

Получение эпоксидных покрытий, в том числе и на основе 
ВД ЭС, обладающих улучшенными показателями (повышен-
ными ударными характеристиками, пониженной хрупкостью  
и т. п.), имеет важное научно-техническое значение. Такие эпок- 
сидные композиции были изготовлены на основе 60 %-ной эпок-
сидной дисперсии (ТУ BY 100029049.060-2011), модифицирован-
ной латексом, и сшивающего агента (отвердителя) Еpilink 701.  
В качестве модификатора использовали 60 %-ную водную акри-
ловую дисперсию (латекс) марки Plextol R 5511. Выбор данной 
дисперсии обоснован ее преимуществами по сравнению с други-
ми известными латексами, имеющими иную химическую при- 
роду: образованием покрытий с хорошей эластичностью, поддер-
живающуюся в широком диапазоне температур от 0 до –40 °С, 
а также их высокой водо-, щелоче- и грязестойкостью. Представ-
лялось выяснить возможность использования этой дисперсии, 
наполненной окрашенным минералом, для нанесения декоратив-
но-защитных покрытий по теплозащитным плитам из пористых 
природных или искусственных теплоизоляционных материалов.

В качестве субстрата применяли пенополистирольные пли-
ты марки 20, предназначенные для утепления фасадов зданий по 
методу «термошуба», а адгезива – ВД ЭС ЭД-20 концентрацией 
5–20 %, включающей отвердитель в массовом соотношении 1:1. 
Наполнителем служила мраморная крошка фракции 1–2 мм, тех-
нология исскуственного окрашивания которой описана в п. 4.4.4.  
Жизнеспособность таких полимер-минеральных композиций при 
температуре 20 °С составляет 1,5–2,0 ч, а время отверждения  
до потери липкости покрытия при температуре 20±2 ºС около  
2 ч. Окончательное отверждение наступает при нормальной тем- 
пературе через 7 сут. Сушка при температуре 60–80 оС значи-
тельно ускоряет процесс формирования покрытия.



224

Исследования показали, что прочность на изгиб модифи-
цированных таким образом эпоксидных покрытий составляет 
30 мм. Введение в их состав латекса способствует значительно-
му увеличению эластичности покрытий. Было установлено, что 
влагопоглощение эпоксидных пленок на основе немодифициро-
ванной композиции составляет 3,7 % при продолжительности 
их испытаний 200 ч. Введение же латекса в качестве стабилизи-
рующей добавки уменьшает влагопоглощение пленок. Так, при 
содержании полимера 10 % влагопоглощение пленок составляет 
2,9 %; 20 – 2,2; 30 – 1,8; 40% – 1,5 %. Модификация ЭД латексом 
способствует также увеличению предела прочности при разры-
ве пленок.

Путем определения предела прочности на отрыв была изуче-
на также адгезия эпоксидно-полимерминеральных композиций 
к пенополистирольной плите (табл. 50).

Таблица 50. Предел прочности на отрыв покрытий, нанесенных  
на полистирольную плиту

Свойства Без моди-
фикатора

Содержание латекса, мас.%

5 10 20 30 40

Прочность на отрыв, МПа 2,1 2,6 2,9 3,4 3,7 4,2
Прочность на отрыв после предвари-
тельного грунтования плиты, МПа

2,9 3,3 3,5 4,4 5,2 6,3

Из данных табл. 50 следует, что прочность сцепления такого 
структурно-декоративного покрытия на основе эпоксидной ком-
позиции, содержащей 30–40 % латекса, к полистирольной плите 
составляет около 6 МПа. Причем отрыв носил когезионный ха-
рактер. Водопоглощение теплоизоляционных плит с декоратив-
ным слоем не превысило 2,0 %. 

Установлено, что прочность сцепления покрытия окрашен-
ной мраморной крошки с основаниием находится в допустимых 
пределах при 50 циклах попеременного замораживания плит до 
–40 °С и последующего оттаивания. Светостойкость фасадных 
плит с декоративным слоем превышает 50 ч УФ-облучения. Рас-
ход композиции и декоративной мраморной крошки составляет 
соответственно 200–400 г/м–2. 
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Технология производства теплоизоляционных отделочных 
плит несущих конструкций с декоративным слоем включает  
в себя следующие основные процессы: 

1) предварительное грунтование пенополистирольной плиты; 
2) отверждение грунтовочного слоя в течение 2–3 ч; 
3) нанесение полимерной клеевой композиции, состоящей  

из ВД ЭС и отвердителя; 
4) распыление окрашенной мелкозернистой крошки с после-

дующим уплотнением декоративно-защитного слоя резиновым 
валиком с пригрузом;

5) отверждение покрытия при комнатной температуре в те-
чение 7 сут; 

6) упаковка и складирование плит.
Разработанный отделочный теплоизляционный материал ре- 

комендован для облицовки новых и реставрации эксплуатируе-
мых зданий различной этажности (рис. 105).

Предложенная технология нанесения структурно-декора-
тивного покрытия по теплоизоляционным плитам дает возмож-
ность осуществлять процесс в заводских условиях конвеерным 
способом. Это позволяет значительно упростить и обезопасить 
применение метода «термошубы» при утеплении зданий, ис-
ключив трудоемкие высотные работы по штукатурке и окраске 
теплоизоляционных плит непосредственно на объектах.

а б 

Рис. 105. Пример применения модифицированной ВД ЭС (а) для нанесения 
структурно-декоративного покрытия на поверхность пенопласта (б)



226

4.5.3. Композиции для создания полос противоскольжения  
на остановочных пунктах и пешеходных переходах  

на основе полимерцементов

Травматизм является серьезной проблемой для разных стран 
мира, в том числе и для Республики Беларусь. Ежегодно в нашей 
стране травмируется около 800 000 человек. В структуре трав-
матизма уличные травмы среди пешеходов составляют 14,7 %,  
притом большая часть из них регистрируется в осенне-зимне-
весенний период. Основной причиной травматизма пешеходов 
является гололедица. Согласно статистике, например, за зиму 
2014–2015 гг. в г. Минске травму в результате гололеда получили 
2774 человека, в том числе 119 детей. Госпитализировано 379 по-
страдавших (данные Республиканского центра экстренной ме-
дицинской помощи). Отмечается тенденция роста такого трав-
матизма, что требует принятия соответствующих мер. Одним 
из решений такой социальной проблемы может быть создание 
в местах повышенной опасности (остановочные пункты обще-
ственного транспорта, пешеходные переходы, крутые спуски  
и подъемы) специальных противоскользящих полос. Снижение 
скользкости в зоне посадки–высадки пассажиров из обществен-
ного транспорта актуально как в зимний период, так и летом во 
время дождей. Стоит отметить, что используемые зимой проти-
вогололедные материалы (как правило, песчано-глинистые соле-
содержащие смеси), оказывают негативное воздействие на окру-
жающую среду. Их применение малоэффективно, так как они 
быстро удаляются с гладкой поверхности тротуаров и ступеней 
лестниц, что требует неоднократного их нанесения. Исполь-
зование в качестве противогололедных материалов хлоридов  
в сочетании с их чрезмерным количеством оказывает негатив-
ное воздействие на тротуарную плитку, бетонные и металличе-
ские элементы дорог, подвергая их сильной солевой коррозии, 
что, в свою очередь, значительно снижает их эксплуатационные 
характеристики. 

В лаборатории химии лакокрасочных и вяжущих материа-
лов был разработан новый материал для полос противосколь-
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жения. Его новизна заключается в создании шероховатых по-
ристых устойчивых структур, задерживающих противогололед-
ные материалы, обеспечивающих сцепление с подошвой обуви 
и отводящих воду из зоны их контакта. Оригинальность техни- 
ческого решения заключается в использовании ПЦ связующего 
на основе искусственного латекса (ВД ЭС), в котором, входящая 
в его состав вода, с одной стороны, обеспечивает гидратацию 
(твердение цемента), а с другой – при высыхании – создание 
дополнительной пористой структуры (микрошереховатости). 
Макрошероховатость регулируется частицами минерального  
заполнителя, нанесенного на поверхность полимерцементного 
покрытия. 

В результате применения таких полос противоскольжения, 
имеющих продолжительный срок эксплуатации, на остановоч-
ных пунктах, пешеходных переходах, а также в травмоопасных 
местах обеспечивается минимизация травматизма пешеходов  
и уменьшаются затраты бюджета на содержание и лечение по-
страдавших в медицинских учреждениях, сокращаются выплаты 
по больничным листам. Организация полос противоскольжения 
позволит также в несколько раз сократить объем использования 
экологически неполноценных противогололедных материалов,  
и, как следствие, снизить затраты на восстановление зеленых 
насаждений в придорожной полосе.

 После проведенных испытаний установлено, что слой проти-
воскольжения увеличивает водонепроницаемость бетона и тро-
туарной плитки в 3 раза, что скажется на длительности сроков 
их эксплуатации. Разработка прошла предварительную апроба-
цию в РУП «Минскавтодор-Центр» (рис. 106) и доказала свою 
практическую состоятельность.

Устройство 1м2 слоя противоскольжения составляет порядка 
30 руб. Ремонт же 1м2 подвергнутой коррозии тротуарной плит-
ки составляет 72 руб. Укладку слоя противоскольжения можно 
производить по бетонной поверхности любого технического  
состояния. Клеевая составляющая полос противоскольжения 
пропитывает и восстанавливает дефекты основания, укрепляет  
и гидрофобизирует его. При помощи технологии самовыравни-
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вания можно устранить практически все неровности на поверх-
ности. Нанесенная на клеевую составляющую фрикционная 
часть придает поверхности эффект «новой поверхности» и зна-
чительно продлевает ее срок службы. Таким образом, слой про-
тивоскольжения позволяет ремонтировать разрушающуюся по-
верхность бетонной плитки, не выводя ее из эксплуатации [308].

Расчет показал, что для одного остановочного пункта тре-
буется укладка 1,5–2,5 м2 полос противоскольжения. Только  
в г. Минске насчитывается около 2000 остановочных площадок. 
Общая площадь полос противоскольжения составит 5000 м2. 
Для нанесения всех необходимых полос противоскольжения  
потребуются примерные затраты в объеме 150 тыс. руб. 

4.5.4. Гидрофобизирующая композиция  
на основе искусственного латекса. Механизм образования, 

структура и свойства покрытий на ее основе

Подземные воды, граничащие с вмещающими полезное ис-
копаемое породами, могут проникать в горные выработки. Осо-
бенно это часто происходит на рудниках по производству калий-
ных удобрений. Проблема борьбы с рассоло- и водопритоками, 
несмотря на используемые в настоящее время многочисленные 
материалы и технологии, воспринимается до сих пор особенно 

Рис. 106. Опытный участок по нанесению полос противоскольжения  
на остановочном пункте городского транспорта
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остро и требует повышенного внимания. Даже ничтожные при-
токи воды или рассолов в горные выработки следует быстро  
и надежно ликвидировать тампонажем каналов их прорыва,  
а изоляцию опасных участков остальной площади шахт прове-
сти, осуществляя герметизацию шахтных и вентиляционных 
перемычек [309–310]. Важное значение при строительстве лю-
бых надземных объектов имеет также эффективная и экологиче-
ски полноценная внешняя и внутренняя гидроизоляция подва-
лов, лифтовых шахт, фундаментов, гидротехнических сооруже-
ний, резервуаров для воды хозяйственно-бытового назначения, 
очистных сооружений, паводковых бассейнов, сооружений для 
водоподготовки, конструкций, работающих в контакте с мор-
ской водой и т. д. 

Интересна идея использования дисперсионной среды ВД ЭО 
для гидратации такого химически активного наполнителя, как ПЦ. 
Известно, что на свойства модифицированных ВД полимеров 
(синтетическими латексами) бетонов влияет множество факто-
ров, в том числе тип полимера, полимерцементное (П/Ц), В/Ц от-
ношения, содержание вовлеченного воздуха и условия выдержки. 
Направленная модификация бетонов и растворов на основе ПЦ 
с использованием водной дисперсионной среды синтетических 
латексов происходит вследствие взаимного влияния процессов  
гидратации цемента и процессов образования полимерной плен- 
ки в формирующейся новой фазе [311, 312]. Образующийся жест- 
кий пространственный неорганический скелет укрепляется в ос-
лабленных дефектных точках (поры, трещины) иммобилизован-
ным в него полимером. Это приводит к созданию композицион-
ного материала с повышенными прочностью и эластичностью, 
благодаря шарнирному соединению блоков сросшихся гидрат-
ных новообразований с более гибкими ассоциатами, сетками  
и пленками одновременно органических полимеров, обладаю-
щих к тому же высокими адгезионными свойствами.

 Отсутствует, однако, информация о том, какая картина бу-
дет наблюдаться при введении в цементные растворы искус-
ственных латексов, которые отличаются от своих синтетиче-
ских аналогов более высокими средним диаметром частиц ДФ, 
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полидисперсностью, а также более низкой кинетической устой-
чивостью и универсальным сродством к любым поверхностям.

В качестве цемента использовали ПЦ марки 400ДО (ОАО 
«Красносельскстройматериалы», Республика Беларусь). Взятый 
для исследования цементный клинкер имеет следующий состав, 
мас.%: CaO – 67; SiO2 – 0, 22; Al2O3 – 5, 3; Fe2O3 – 3, другие ком-
поненты – 3 % других компонентов. Связующее содержит четы-
ре главные фазы: алитную, белитную, алюминатную и алюмо- 
ферритную, а также в небольших количествах щелочные суль-
фаты и оксид кальция (портландит). Условные обозначения, 
применяемые далее в тексте, приведены в табл. 51.

Таблица 51. Условные обозначения кристаллических  
фаз портландцемента

Наименование Химическая формула Условное обозначение

Алит Ca3SiO5 C3S
Белит Ca2SiO4 C2S
Алюминат Ca3Al2O6 C3A
Алюмоферрит Ca4AlFeO5 C4AF

В качестве среды для гидратации ПЦ использовали три со-
става ВД собственного производства ЭО DER 330 (аналог ЭД-22). 
Состав № 1 изготовлен с применением в качестве эмульгатора  
смеси высокомолекулярного полимера в бутилдигликоле (ВПвБД) 
и алкилполиэтиленгликолевого эфира (LCN-287). Состав № 2  
получен с применением только эмульгатора ВПвБД. Состав  
№ 3 содержит в качестве эмульгатора ВПвБД, а в качестве за-
густителя-стабилизатора – дисперсию неионогенного полиуре-
тана в воде.

Массовое соотношение фаз олигомер:вода во всех случаях 
составляла 3:1. В качестве отвердителя композиций применяли 
водный раствор аминов (производства Чехия). 

Полимерцементные растворы на основе ВД ЭО и ПЦ были 
приготовлены по общепринятой методике получения цемент-
ных растворов. 
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Подвижность затворенных смесей и сохраняемость ее во вре-
мени оценивали по СТБ 1545-2005. Для этого через каждые  
30 мин определяли диаметр расплыва образца из мини-конуса, 
образовавшегося на горизонтальной поверхности сразу после 
приготовления и в течение 3 ч выдержки. Погрешность опреде-
ления подвижности не превышала ±2,5 %.

Определение условной вязкости композиций проводили с ис- 
пользованием заводского визкозиметра ВЗ-4 с диаметром сопла 
4 мм по ГОСТ 8420-74.

Для определения прочности на сжатие (σсж.) из полимерце-
ментной смеси формировали образцы кубической формы и про-
водили отверждение при нормальных условиях (ГОСТ 10180-90).  
При этом значение σсж. измеряли как на ранних стадиях тверде-
ния, так и во временном интервале 1–28 сут. 

Адгезию к загрунтованному специальным составом солево- 
му пласту породы (сильвиниту) гидроизоляционных обмазочных 
составов определяли методом нормального отрыва стальных 
дисков в соответствии с ГОСТ 28574. Для бетонных поверхно-
стей образцы готовили аналогичным образом, но без предвари-
тельного нанесения специального грунта. Стальные диски были 
также наклеены непосредственно на сильвинитовую поверхность 
без обмазочного покрытия с целью определения когезионной 
прочности самой породы.

Структуру и механизм гидратации (твердения) разрабатыва-
емых составов изучали методами ИК-спектроскопии, рентгено-
фазового анализа и оптической микроскопии. ИК-исследования 
проводили на спектрофотометре М200 с Фурье-преобразованием 
(Midac, USA). Спектры регистрировали в диапазоне волновых 
чисел 4000–400 см–1 (разрешение 4 см–1) и обрабатывали с по-
мощью программы GRAMSS/32 (фирма Galactic, США). 

Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществляли на дифракто-
метре ДРОН-3 с применением СuК2-излучения.

Устойчивость покрытий (Пк) из обмазочного гидрофобизи-
рующего состава к статическому воздействию солевых раство-
ров оценивали по изменению внешнего вида образцов, а также 
по определению набухания его в солевых растворах [313]. 
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Для сравнительных экспериментов были получены также сво- 
бодные пленки ПЦ составов по ГОСТ 14243-78 (метод 2). Толщи-
на пленок, измеряемая магнитным толщиномером МТЦ-24-4, со- 
ставляла 100–150 мкм.

Эксперименты по исследованию гидроизоляционных свойств  
ПЦ Пк проводили с образцами, отличающимися составом во-
дной эпоксидной дисперсии. Образцы для испытаний составов 
№ 1 и № 2 получали нанесением двухслойного Пк на поверхно- 
сти соляного камня из рудниковой породы, в том числе и загрун- 
тованного специальным составом. Отверждение проводили в те- 
чение 7 сут при температуре 20 °С. 

В качестве модельных, имитирующих основные составля- 
ющие компоненты рассолопритоков, были использованы сле-
дующие коррозионные среды: растворы KCl (концентрации 160  
и 320 г/л), NaCl (концентрации 80 и 160 г/л); смесь растворов 
NaCl (160 г/л) и KCl (320 г/л); насыщенный раствор CaCl2. От-
носительная вязкость и подвижность затворяемых ПЦ смесей  
и ее сохраняемость во времени демонстрируются в табл. 52 и на 
рис. 107.

Таблица 52. Зависимость относительной вязкости композиций  
от П/Ц и В/Ц и вид получаемых на их основе покрытий

№ об- 
разца В/Ц П/Ц Относительная  

вязкость, с Внешний вид покрытия

1 0,15 0,15 500
(смесь очень густая,  
с очень слабой теку- 

честью ввиду недоста-
точности жидкой фазы)

Матированное, его образование 
характеризуется значительными 
усадочными процессами

2 0,2 0,2 250
(смесь достаточно  

подвижная)

На бетон композиция наносится 
хорошо, на солевые поверхности –  
неудовлетворительно. Большая 
усадка

3 0,23 0,23 175
(смесь текучая, 

 седиментационно  
устойчивая)

Покрытие с металлическим бле-
ском, равномерное, хорошо нано-
сится кистью и распылением
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Из рис. 107 видно, что подвижность ПЦ композиции состава  
№ 1 сразу после перемешивания несколько падает, а затем с за-
медляющей скоростью возрастает и сохраняет подобное измене-
ние более 3 ч, что свидетельствует о заметном пластифициру- 
ющем эффекте, создаваемом введенной ВД ЭО. Зависимость 
подвижности состава № 2 от времени (при низких его значениях)  
носит аналогичный экстремальный характер, но по достижении 
100 мин подвижность его резко снижается. Подвижность ком-
позиции № 3 заметно снижается уже с началом процесса гидра-
тации. Таким образом, полученные три обмазочных гидроизо-
ляционных состава имеют различные подвижности и времена 
их сохраняемости и могут быть использованы в зависимости от 
выдвигаемых требований к формирующимся покрытиям. Кроме 
того, существует возможность несколько изменять их свойства 
корректируя соотношения В/Ц и П/Ц, а также варьируя способы 
и условия нанесения. 

На рис. 108 приведены фотоснимки непокрытой поверхности 
породы солевого пласта (сильвинита) и покрытой обмазочным 
гидрофобизирующим составом № 2, которые демонстрируют 
его хорошую кроющую способность. Изменения прочности на 
сжатие образцов, изготовленных из индивидуального цементно-
го теста и из ПЦ составов № 1–3 с увеличением времени тверде-
ния, приведены в табл. 53.

Рис. 107. Изменение во времени подвижности ПЦ  
растворов на основе ВД ЭС, стабилизированных латексами,  

составов № 1–3



234

Таблица 53. Прочностные характеристики образцов

Индекс образцов
Прочность на сжатие, МПа

1 сут 7 сут 28 сут

Цементное тесто 15,28 28,65 42,02
Композиция № 1 0,41 28,65 42,51
Композиция № 2 0,84 29,12 43,97
Композиция № 3 4,29 32,47 44,37

Как следует из табл. 53 нарастание прочности в образцах,  
изготовленных из ПЦ композиций, в 1 сут гидратации идет го-
раздо медленнее (сказывается пластифицирующее действие дис- 
персии ЭО), но к 7 сут у них достигается такая же прочность, 
как и для контрольного образца. В то же время все ПЦ составы 
имеют более высокие марочные прочности, чем контрольный 
образец.

Данные по адгезии обмазочной композиции к поверхности 
сильвинита и бетона представлены в табл. 54, а на рис. 109 по-
казан вид образцов после проведенных испытаний покрытия на 
адгезионный отрыв.

Как следует из табл. 54, разрыв испытываемых образцов идет 
либо по монолиту породы (когезионный разрыв), либо по клея-
щему веществу без повреждения покрытия, что свидетельствует 

а б 

Рис. 108. Необработанная поверхность солевого пласта (а) и поверхность,  
покрытая обмазочным составом № 2 (б). ×30
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о достаточно хорошем сцеплении с породой. Покрытия на ос-
нове этих же составов, нанесенные на бетонную поверхность,  
в некоторых случаях вообще не удается отделить, так как макси-
мально возможное приложенное усилие используемого прибора 
в 2,5 кН не достаточно.

Таблица 54. Когезионная и адгезионная прочность системы  
«гидроизоляционное покрытие–субстрат»

Индекс  
образца Подложка

Усилие  
отрыва,  

кН

Прочность 
сцепления, 

МПа

Характер  
разрыва

Покрытие № 1 Сильвинит 
без грунта

0,37 1,18 По клею, покрытие  
без повреждений  

(адгезионный)
Покрытие № 1 Сильвинит  

с грунтом
0,94 3,09 По сильвиниту

(когезионный)
Покрытие № 2 Сильвинит 

без грунта
0,46 1,46 По клею, покрытие  

без повреждений
Покрытие № 2 Сильвинит  

с грунтом
0,59 1,88 По клеевому шву

Покрытие № 3 Сильвинит
без грунта 

0,5 1,59 По клеевому шву, покры-
тие без повреждений

Покрытие № 3 Сильвинит  
с грунтом

0,59 1,63 По клеевому шву, покры-
тие без повреждений

Покрытие № 1 Бетонная 
поверхность

1,36 4,33 Когезионный

Покрытие № 2 » 2,05 6,53 Когезионный
Покрытие № 3 » 0,78 2,48 По клеевому шву, покры-

тие без повреждений
 
Из результатов проведенных опытов, а также имеющихся 

литературных данных следует, что все испытываемые составы 
дают покрытия с требуемой адгезией как к солевому пласту, так 
и к поверхности бетона. Когезионная прочность самой породы, 
измеренная в таких же условиях, колеблется в пределах 1,56–
2,96 МПа в зависимости от количества в ней галита, сильвина 
или глинистых включений.
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Важным для оптимизации защитных действий гидроизоля-
ционных обмазочных составов является установление механиз-
ма, лежащего в основе процесса формирования покрытий с их 
применением.

С помощью РФА определяли природу кристаллических фаз, 
содержащихся в исследуемом материале. Для этого сопостав-
ляли экспериментальные значения межплоскостных расстоя-
ний (d) и относительных интенсивностей (I) линий в сравнении 
с контрольным образцом (рис. 110). Наиболее характерен для 
трехкальциевого силиката (C3S) угол отражения 51,8о. 

По интенсивности этого пика можно судить о содержании 
данной структурной составляющей в исследуемых составах. 
Так, из рис. 110, кривые 3, 4 следует, что в процессе гидратации 
за указанный промежуток твердения, количество алита значи-
тельно уменьшается по сравнению с исходным негидратирован-
ным порошком (кривая 1). 

Это также подтверждается изменением интенсивности пи-
ков рентгенограммы в области 2θ от 29 до 35, характерной для 
других структурных составляющих цементного клинкера.

ИК-спектры [314] негидратированных сухих цементов име-
ют полосы (от умеренных до сильных) при 525 и 925 см–1, соот-
ветствующие алиту, при 1120 и 1145 см–1, характерные для коле-

        а   б 

Рис. 109. Механизм разрушения адгезионной прочности солевой пласт– 
гидрофобизирующее покрытие: а – по клеевому шву (без повреждения  

покрытия), б – когезионный разрыв (по массиву солевого пласта)
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баний связей S–O, и слабую полосу при 3500 см–1, относящуюся 
к гидроксильным группам воды (рис. 111, кривая 1). Раннее об-
разование эттрингита при гидратации (сразу после введения це-
мента в ВД смолы) можно определить по изменению интенсив-
ности поглощения сульфатной группы (появляется полоса при  
1140–1150 см–1). Гидратация силикатной фазы вызывает сдвиг  
широкой полосы Si-O от 925 до 970 см–1. Данные ИК-спектро- 
скопии также указывают на то, что алюмоферритные фазы, об-
разовавшиеся в цементном тесте, менее закристаллизованы,  
а в алюмоферритных фазах с течением гидратации уменьшается 
количество ионов 2

4SO − . 
Для ИК-спектров индивидуальной отвержденной пленки ЭД 

характерны полосы поглощения с максимумом при 3390 см–1, свой-
ственны валентным колебаниям гидроксильной группы (ОН–)  
и колебаниям при 1608 см–1, принадлежащим простым эфирным  
связям. Для изучения химических превращений ЭС наиболее 
пригодна полоса поглощения эпоксидной группы при 910 см–1, 
остальные перекрываются другими полосами поглощения. Но 
это применимо только к индивидуальным пленкам, а в случае 
с исследуемыми составами полоса поглощения перекрывается 

48 49 50 51 52 53 54
2θ

C 3 S

4

3

2

1

29 30 31 32 33 34 35
2θ

4

3

2

1
C3

S+
C2

S

C3
S+

C2
S+

C3
A

+C
4A

F+
Ca

O

C3
S+

C2
S+

C3
A

Рис. 110. Данные рентгенофазового анализа исходного порошка ПЦ 
(кривая 1) и исследуемых полимеркомпозиций: 2 – состав № 1; 3 – состав № 2; 

4 – состав № 3. Время твердения 7 сут
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полосой гидратации силикатной фазы. Такое положение со вре-
менем усугубляется еще и наложением полосы сульфата, обра-
зующегося в процессе твердения цемента.

В спектре отвержденной пленки (рис. 111) наблюдается появ-
ление полос поглощения с максимумами при 2070, 1888 и 1761 см–1, 
характерных для карбонильной группы сложноэфирной связи.  
Из рис. 111, б следует, что наиболее полное отверждение ЭС про- 
исходит в составе № 3 (рис. 111, б, кривая 3). Об этом свидетель-
ствует полоса поглощения 1684 см–1, соответствующая продук-
там присоединения ароматических аминов к эпоксидным груп-
пам (сложноэфирная связь).

Таким образом, прочность образующегося структурного кар-
каса полимербетонного камня будет зависеть от двух одновре-

4 0 0 0 3 0 0 0 2 0 0 0 1 0 0 0 0

ν , с м - 1  

2

1

92
7

11
52

14
3016
19

35
55

36
09

1 5 1 1

91
6

17
61

18
88

20
70

28
70

29
6233
90

4 0 0 0 3 0 0 0 2 0 0 0 1 0 0 0 0

ν , с м - 1  

16
84

3

2

1
10
93

10
93

35
45

35
46

34
05

34
05

29
63

29
63

28
70

28
70

16
09

16
09 92
7

92
7

15
09

15
09

12
49

12
49

12
49

10
93

92
715

09
16
09

28
70

29
63

34
05

а

б

Рис. 111. ИК-спектры исходных компонентов (а): 1 – отвержденная пленка  
из дисперсий ЭС; 2 – порошок ПЦ и исследуемых составов (б): 1 – состав № 1; 

2 – состав № 2; 3 – состав № 3
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менно протекаемых процессов: гидратации цементного клинке-
ра и пространственной сшивки макромолекул ЭО, иммобилизо-
ванных на микроповерхности новообразований.

Способность материала противостоять воздействию агрес-
сивных сред и сохранять эксплуатационную пригодность в те-
чение всего срока службы определяется его поверхностными  
свойствами, химией дисперсионной среды, природой и степенью 
межфазных взаимодействий, а также прочностью адгезионного 
соединения Пк с субстратом.

На рис. 112 представлены результаты исследования устойчи-
вости к набуханию (W, %) покрытий и свободных пленок, сфор- 
мированных из составов № 1, 2, в зависимости от продолжи-
тельности воздействия на них модельных солевых сред различ-
ной концентрации.

Общий анализ полученных данных показал, что в началь-
ный момент набухание (привес массы) W Пк возрастает. Это свя-
зано с тем, что межфазные слои вследствие еще недостаточно 
плотной упаковки макромолекул олигомера вблизи поверхно-
сти цементных частиц и новообразований из-за уменьшения их 
сегментальной подвижности характеризуются большим свобод-
ным объемом, поэтому в процессе диффузии влаги они способны  
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Рис. 112. Зависимость набухания минерала с покрытием (а) и свободной 
пленки (б), сформированных на основе различных составов (2, 4 – состав № 1; 

1, 3 – состав № 2) от продолжительности воздействия раствора CaCl2 
(кривые 1, 2) и смешанного раствора NaCl (160 г/л) и KCl (320 г/л) (кривые 3, 4)
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аккумулировать заметное количество воды [315]. С течением 
времени процесс поглощения влаги приостанавливается и ха-
рактеризуется участком кривой, параллельной оси абсцисс. Зна-
чения набухания (привес массы) Пк и пленок в течение 20 сут  
не превышают 3 %. Установлено, что качественно процесс набу-
хания протекает по одинаковым закономерностям. Так, ход кри-
вых при воздействии агрессивных сред как на образцы мине- 
рального камня, так и на свободные ПЦ пленки, практически 
аналогичен. Однако в количественном отношении защитные 
свойства сравниваемых объектов оказались различными. Рас-
смотрим подробнее влияние природы и концентрации солевого 
раствора на изменение набухания W (%).

Из данных, приведенных на рис. 113, следует, что после вы-
держки образцов с обмазочным полимербетонным Пк (а) и сво-
бодных пленок (б) в растворе CaCl2 и смешанном растворе (NaCl +  
KCl) наблюдаются участки кривых, переходящие в прямую, 
почти параллельную оси абсцисс, показывающие неизменность 
набухания от продолжительности действия указанных раство-
ров. Однако для образцов с Пк, полученным с применением со-
става № 2 плато наступает через 3-е сут выдержки в растворах, 
а для образцов состава № 1 – не менее чем через 7 сут воздей-
ствия смешанного раствора. Для свободных пленок появление 
плато происходило, начиная с 7-х сут воздействия растворов,  
за исключением Пк на основе состава № 1, для которого плато 
появляется после 14-х сут. Образцы, защищенные обмазочным 
составом № 2, имеют заметно меньшее набухание. Менее агрес-
сивное влияние оказывает раствор CaCl2. Набухание Пк состава 
№ 1 (1,032 %) в этом растворе и в смешанном растворе (KCl + 
NaCl) после 20 сут выдержки в 10 раз превышает W (%) соста-
ва № 2 (0,095 %). Максимальное W имеют покрытия на основе  
состава № 1 при воздействии на такое покрытие смешанного 
раствора (KCl + NaCl) в течение 20 сут – 2,28 %.

Высокая устойчивость и гдрофобность Пк на основе состава 
№ 2 обеспечивается за счет формирования наиболее оптималь-
ной структуры, характеризующейся образованием непрерывной 
полимерной пленки на продуктах гидратации цемента (новооб-
разований), что приводит к снижению их проницаемости.
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В ходе экспериментов на некоторых образцах уже после на-
несения и отверждения покрытий обнаружены деффекты (поры, 
в некоторых случаях сквозные), высолы, неравномерность нане- 
сенного слоя. Был установлен факт снижения массы образца ми-
нерала с Пк в течение 20 сут экспозиции в растворе NaCl на  
3 %, в то время как для свободных пленок такого эффекта не на-
блюдалось. Это свидетельствует о том, что через образующиеся  
поры происходит диффузия влаги к минералу, что приводит  
к его необратимому растворению и увеличению потери массы 
образцов с течением времени, т. е. возрастанию скорости кор-
розии Пк. Для устранения дефектности Пк в таких случаях ре-
комендуется нанесение второго слоя. Таким образом, хорошие 
технологические свойства обмазочного состава и его качествен-
ное нанесение на образцы минерала, играют определяющую 
роль в получении гидроизоляционных Пк хорошего качества.

Изложенные выше данные сведены в табл. 55.
В результате проведенных исследований по изучению кор-

розионной устойчивости покрытий в модельных средах было 
установлено, что гидроизоляционные свойства покрытий в пер-
вую очередь зависят от качества нанесения (бездефектность  
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Рис. 113. Зависимость набухания минерала с покрытием (а) и свободной 
пленки (б), сформированных на основе различных составов (2, 4 – состав № 1; 

1, 3 – состав № 2) от продолжительности воздействия раствора KCl  
следующих концентраций: 1, 4 – 160 г/л; 2, 3 – 320 г/л
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поверхности) и состава самого покрытия. Самые высокие гидро-
изоляционные свойства имеют покрытия, сформированные на 
основе состава № 2. Привес массы образца при экспонировании 
в растворах в течение 20 сут не превышает 0,5 %, максимум зна-
чений набухания пленок до 3 % наблюдается для покрытий на 
основе состава № 1. Привес массы образца может быть вызван 
наряду с проникновением растворов солей в приповерхностный 
слой покрытия, механическим отложением их на поверхности. 
По степени роста агрессивного воздействия модельных солевых 
растворов на набухание покрытий их можно расположить в сле-
дующий ряд: CaCl2 – KCl – (KCl + NaCl) – NaCl.

Таблица 55. Устойчивость покрытий в модельных растворах солей

Состав

Устойчивость покрытий при экспозиции в солевых растворах  
в течение 20 сут, прирост массы, %

NaCl  
160 г/л

NaCl  
80 г/л

КCl  
160 г/л

КCl  
320 г/л

Смесь (КCl+NaCl) 
(320+160) г/л

CaCl2
50 %-ный раствор

Инъекционный* 2,41 2,26 2,05 1,85 2,28 1,03
Обмазочный 0,76 0,52 0,87 0,66 0,227 0,095

* Разбавленная ВД ЭС, используемая при получении обмазочного со- 
става № 2.

Ход кривых зависимости набухания от продолжительно-
сти воздействия солевых растворов имеет аналогичный вид как  
для образцов с Пк на минерале, так и для свободных пленок 
(рис. 113, 114), независимо от природы раствора и характеризу-
ется наличием участка на кривой параллельного оси абсцисс, 
что свидетельствует о прекращении набухания покрытий и пле-
нок со временем.

Данные, полученные при исследовании гидроизоляционных 
свойств обмазочных составов в модельных солевых системах, 
совпадают с результатами испытаний их в рассолах рудника 
ОАО «Беларуськалий».

Состав и консистенция разрабатываемых обмазочных ги-
дроизоляционных покрытий зависит от способа нанесения и ре-
гулируется В/Ц и П/Ц соотношением. 



На солевые поверхности тоннелей шахты 2РУ ОАО «Бела-
руськалий» методом воздушного распыления были нанесены 
покрытия составов № 1, 2 (рис. 114) и проанализировано их со-
стояние через год выдержки.

Все покрытия имеют хорошую адгезию с горными породами 
рудника, вздутий, пузырей и отслоения покрытия за время ис-
следований не наблюдалось. 

Таким образом, методами рентгенофазового анализа и ИК-
спеткроскопии установлено, что прочность образующегося струк- 
турного каркаса полимербетонного камня зависит от двух одно- 
временно протекаемых процессов: гидратации цементного клин- 
кера и пространственной сшивки свободных макромолекул ЭО, 
иммобилизованных на микроповерхностях новообразований.

Показано, что изменяя состав дисперсий ЭО, марку ПЦ, В/Ц 
и П/Ц отношения можно получать гидроизоляционные и герме-
тизирующие композиции различного назначения [316]. Прове-
денные лабораторные и полупромышленные испытания в шахте 
2-го рудоуправления ОАО «Беларуськалий» свидетельствуют  
о высоких защитных свойствах разработанных полимербетон-
ных обмазачных гидрофобизирующих паст.

  а      б 

Рис. 114. Вид покрытий, нанесенных на поверхность солевого пласта  
в вентиляционном штреке 2-го рудоуправления ОАО «Беларуськалий»  
непосредственно после формирования (а) и через год эксплуатации (б)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Латексы – водные коллоидные дисперсии высокомолекуляр-
ных соединений – занимают важнейшее место среди полимер-
ных материалов широкого потребления. Мелованная бумага, 
искусственная и облагороженная натуральная кожа, водораз-
бавляемые лакокрасочные материалы и строительные смеси, 
эластичный и гидрофобизированный бетон, адгезивы для сце-
пления резиновых и текстильных элементов, метереологические 
шары, полимербитумные дорожные покрытия, нетканые текстиль-
ные материалы, герметики, антиэрозионный материал для по-
крытия почвы – далеко не полный перечень изделий, получен-
ных с применением латексов.

В книге приведены результаты собственных исследований 
ее авторов и представителей всемирно известных школ колло-
идно-химических свойств широкого круга водных дисперсий 
полимеров и различных композиций на их основе. 

Латексы представляют собой типичный пример коллоидного 
состояния вещества. В связи с этим коллоидная химия латексов 
включает научные основы технологических процессов их пере-
работки, которые базируются на решении одной из централь-
ных проблем – их агрегативной и кинетической устойчивости. 
В отличие от растворов водные дисперсии полимеров термо-
динамически неустойчивы, так как для значительной части та-
ких систем присуща высокоразвитая межфазная поверхность. 
В монографии к рассмотрению причин устойчивости и деста-
билизации латексов продемонстрирован подход с разных пози-
ций: с учетом того, что в одних случаях они стабилизированы 
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ионогенными, в других – неионогенными низкомолекулярными 
эмульгаторами, в третьих – водорастворимыми полимерами,  
и наконец – фукциональными гидроксильными группами, вхо- 
дящими в состав самих полимеров, из которых и состоит дис-
персная фаза. На механизм гомокоагуляции латексов существен-
ное влияние оказывает степень насыщенности поверхности его 
глобул эмульгаторами.

При теоретическом рассмотрении вопроса устойчивости син-
тетических латексов необходимо строго разграничивать многие 
виды воздействий, способные привести к преодолению потен-
циального барьера и нарушению стабильности таких коллоид-
ных систем. К ним относятся прежде всего старение латексов 
при длительном хранении, нагревание в герметичной упаков-
ке, испарение воды с открытой поверхности, введение электро-
литов, изменение рН водной фазы, механическое воздействие  
(в особенности на высококонцентрированные композиции), за-
мораживание и последующее оттаивание, введение высокоди-
сперсных наполнителей и органических жидкостей, контакти-
рование с инородными микро- и макроповерхностями. Следует 
заметить, что некоторые из перечисленных воздействий широко 
используются для агломерации частиц при переработке компо-
зиций на основе латексов. 

Сложность и разнохарактерность всех перечисленных деста-
билизирующих латексные системы факторов затрудняет в значи-
тельной степени создание единой количественной теории  АУ этих  
широко применяемых систем, различающихся прежде всего при- 
родой полимера и стабилизирующих агентов.

Центральное место в книге занимает проведенное ее авто-
рами системное исследование поведения латексов в присуствии 
инородных микроповерхностей – минеральных порошков раз-
личного химического состава, размеров и морфологии.

Впервые на примере модельных и реальных композиций 
проведено обстоятельное изучения влияния химической при-
роды, концентрации дисперсных фаз, их электрохимического 
потенциала, рН дисперсионной среды на агрегативную и седи-
ментационную устойчивость низко- и высококонцентрированных 
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смешанных дисперсий латексов и минеральных порошков, вклю- 
чающих разнородные частицы дисперсных фаз с однотипными 
электрическими зарядами. Установлены граничные значения рН  
дисперсионной среды, при которых, во-первых, гетероадагуля- 
ция латексов на частицах минералов, осуществляемая через про-
слойку дисперсионной среды, повышает агрегативную устойчи- 
вость таких смешанных дисперсий; во-вторых, в результате 
частичной переадсорбции эмульгатора на инородные поверхно-
сти делает системы менее устойчивыми; в-третьих, при дости-
жении изоэлектрической точки происходит мгновенная коагуля-
ция, сопровождающаяся «гибелью» латексной системы.

Построенные на основе большого объема собственного экспе- 
риментального материала реологические кривые таких концент- 
рированных дисперсных систем позволили вскрыть основопо-
лагающие факторы их  АУ и дать оценку возможности примене-
ния для их описания и расчета основных структурно-механиче-
ских параметров известных реологических моделей и уравнений  
(Максвелла, Бингама–Шведова, Кэссона, Гершеля–Балкли и Эйн- 
штейна). 

Была выявлена причина аномального реологического пове- 
дения концентрированных дисперсий латексов, содержащих ми-
крочастицы минералов более крупных размеров, чем полимер-
ные глобулы, заключающаяся в нарушении сплошности коагу-
ляционно-тиксотропного каркаса уже при небольших сдвиговых 
напряжениях и локализации его непосредственно в области гра-
ниц разрывов. 

Установленный факт привел к важному в практическом пла-
не следствию: при механическом сдвиговом воздействии на та-
кие системы в ламинарном режиме не может быть достигнуто 
изотропное разрушение структурного каркаса, а значит, и не мо- 
гут быть получены для них полные реологические кривые. Од-
нако при исследовании реальных смешанных дисперсий удалось 
найти метод устранения этого нежелательного явления (залечи-
вание локальных разрушений структуры). Результаты исследо-
ваний реологического поведения латексов, содержащих инород-
ные микрочастицы, позволили объяснить некоторые явления, 



происходящие в водно-дисперсионных пигментированных ма-
териалах при их химико-технологической переработке.

 В книге также показаны широкие возможности новых при-
ложений экспериментальных результатов фундаментальной зна-
чимости, полученных ее авторами, в различных технических 
областях. Особенно хотелось заострить внимание на имеющем 
важное как теоретичское, так и прикладное значение, способе 
сильной стабилизации водных дисперсий промышленных поли-
меров (искусственных латексов) твердыми полимерными нано- 
и микрочастицами органического происхождения. В отличие от 
классического способа стабилизации эмульсий твердыми ми-
неральными микрочастицами, адсорбирующимися на поверх-
ности их капель с образованием непосредственного контакта, 
микрочастицы органического происхождения с ними не кон-
тактируют, а лишь локализуются в непосредственной близости 
дисперсной фазы, взаимодействуя с ней через прослойки диспер-
сионной среды. 

Широко представленные новые материалы и технологии, 
основанные на явлениях гетероадагуляции и гетерокоагуляции  
латексов на инородных поверхностях, уже нашли или могут 
найти в ближайшем будущем применение в народно-хозяйствен-
ном комплексе Республики Беларусь. 

Авторы книги выражают благодарность сотрудникам лабо-
ратории химии лакокрасочных и вяжущих материалов ИОНХ 
НАН Беларуси Е. В. Шинкаревой, В. Г. Шкадрецовой и Д. А. Бу-
селу, принимавшим участие в некоторых совместных экспери-
ментальных исследованиях и прикладных разработках.
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