B HacTosLee BpeMsa NOAMMEP-NOJINO/bHbIE CYCNeH3nn obpa3yoT OA4HY U3
Ba)KHENLWNX rpynn rnoJINOJSIbHbIX MHTepMeanaToB 418 MOoJIyHeHUS 3/1aCTUYHbIX
neHonosunypeTaHos [1]. MonnMep-noanoabHbIe CyCNeH3nn npeacTasnasaoT cobon
CTabunbHblE NPOAYKTbI, NONyYaeMble ANCNeprnpoBaHnem TBepAbIX NOJMMEpPOB
(BUHMIOBLIX MOJINMEPOB N CONONIMMEPOB, MOJIMMOYEBUHBI, MOJIMYpPETaHOB) B rnpoLecce
CUHTEe3a B XXUOKUX NMPOCTbIX nonnacgpupax. Mpn gobasneHnmn nonmmep-rnosinosbHON
CYCMNEH3UN B KOMMNOHEHT A, KOTOPbIN ABNAETCS MOJINOJIbHBIM KOMIMOHEHTOM Mpun
NnPon3BOACTBE MNeHonoJnypeTaHoB, B Konnyectee 10-50 mac. % 3Ha4nTeNnbHO
BO3pacTaloT PU3NKO-MeXaHNYeCcKmne CBONCTBA 31aCTUYHbLIX NeHOoMoInypeTaHos [1, 2,
3, 4]. O4HUM M3 CcyLleCTBEeHHbIX He4OCTAaTKOB NOJINCTUPOS-MOJSINOSIbHBIX CYyCreH3nin
(MNC) aBnaeTca To, 4TO BO BpeMs UX NOJIy4EeHUs Ha CTaguun BbloesieHUs TBepaon
ha3bl HacTo obpa3yTCa YacTuubl pasHoobpasHom hopMbl U pa3MepoB, coaepXxawime
Tak>Xe KPYMHYo ppakLmnio pa3MepoM CBbille 5 MKM, KOTopas co3gaeT TPYAHOCTU npu
BCMNEHMBaHUM NOJIMYpPETaHOB B anmnapaTax HenpepbiBHOro Tuna u TpebyeT
MHOrokpaTHoOW hunbTpaunn [5]. Kpome Toro, obpasoBaHue 4acTuy pasHoobpasHomn
hopMbl NpneBoANT K nosyyeHuto MIMC NoBbILLEHHON BA3KOCTU, 4TO OrpaHu4nBaeT
KOJIN4eCTBO BBOAMMOW B KOMIMOHEHT A CYCMeH3UnN N OCNIOXKHSAET npoLuecc rnosiy4yeHus
neHornosnypeTaHos [6,7]. B cBSA3M € 3TUM perynnposaHne opmM 1 pasmMepos TBEPLAbIX
YacTuy B npouecce nonyyeHus MMNC nonnmepunsaunen cTuposa B cpene npocTbiX
nosn3(punpoB ABNIAETCA aKTyaibHOM 3adadven. C uesbio CHUXEHNS cpefHero pa3Mepa
yacTuu TBepaon ¢dasbl MMNC v NnosBbileHUA CTabnabHOCTU B NpoLecce CMHTe3a bes
N3MEHEHUA TEXHOJIOM MU U peLenTypbl OCHOBHbIX KOMMNOHEHTOB HaMK 6b1J10 BbICKa3aHo
npennonoXeHue, 4To Haan4dme npenBapuTesibHO BBEAEHHbIX LLeHTPOB OCa)kKAeHUSA B
npouecce obpasoBaHNA NOANCTUPOSIA NO3BONANT MOSYy4YUTb Bonee oAHOPOAHbIE
YacTuuUbl TBepOoWn (ha3bl MeHbLUero pasmepa. [1na noayy4yeHmna 4acTul, MeHbLlero
AnameTpa (d) Ha cTaguu BbiNnageHUs B ocafok obpa3oBaHHOMo MOANCTUPONA Mbl
BO34EeNCTBOBaJIN Ha NpPoLecC CMHTe3a NnpeaBapuTesibHbIM BBEAEHNEM B PeaKLMOHHYIO
MacCCy HaHO4YaCTUL, HA OCHOBE OKCUAA KPEMHUSA, XapaKTEPUCTUKN KOTOPbIX
npencrtasnerbl B Tabn. 1. Tabnmua 1 - XapakTepUCTUKN NCMOJIb30BaHHbIX HAHOYaCTUL,
Hanme-HoBaHne Xumund. popmyna BHewHnn sng ®opma vacTtuy CpegHue pasmepsl
Aspocunn R380 [8] SiO2 nopowok ronybosaTto-6enoro useta Hepery-napHas d=7 HM
Nanomer Nanoclay [9] (Na,Ca)0,33 (Al2-y,Mgy) Si4010(0OH)2 nH20 nopoLiok
»XentopaTo-6es0ro uBeTa NaacTUH-4aTasa gJvHa U WnpuHa nnactmHel o 1000 HMm,
TonwmHa 1 HM Nanocryl C140 [10] SiO2 ceeTno-xentaa 50 % cycneH3nsa B
rekcaHguon-gnakpunate Hepery-napHaa d=20 HM Glycidyl Poss [11] (C6H1102)n
(SiO1,5)n BA3Kasa npo3payvyHas XUAKOCTb chepu-yeckas d=1,5 HM HaHo4acTuUbI
npenBapuTenbHO AUCNeprnposasv B NpocToMm nonmadgupe. PacnpeneneHue
HaHo4YacTuL B TBEpPLOM arperaTHOM COCTOAHMM B MPOCTOM Nosimagumpe
MPOn3BOANIOCE MeToAOM Y3 AncneprupoBaHns npu noMmowm yctaHosku «J1100 -
6/4» [12]. B npocTon Nonnapup BHavase MexaHn4eckum repemMeLlimnBaHneM BBOANIIN
0,1-1 mac. % HaHO4YaCTULUbI, 3aTeM NMoABepraan ynbTpa3BykoBon obpaboTke ¢



yacTtoTon 22 Kl'y, MHTeHcMBHOCTbLIO 0,21 KBT/CM2 1 BpeMeHeM Bo3aencTens 5-30 cek.
Pa3mepbl 4YacTul, OOCTUrHYTbIe NpU ANCNEPrnpoBaHMK, onpenensnm Ha npubope
«Malvern Zetasizer Nano» [13], npyHUMN OeNCTBUA KOTOPOro OCHOBAH Ha paccesiHUn
cseTa. Ha puc. 1 npmBeneHo pacnpeneseHne teepabix Yactuy aspocuna R380 B
Konn4ecTtee 1 mac. % B npocToM nosunacpupe mapkm nanpon 5003-2-15 nocne Y3
Bo3aencTBusa B TedeHue 30 cek. BUgHO, 4TO cpeiHUIN pagnyc 4acTuLl, B CyCneH3nmn
cocTaBnsfeT 7 HM (T.e. COCTOUT U3 ABYX HYaCTUL, @3poCcusia), KpynHble arsoMmepaTsbl
cogepxxaT He bonee 4 4acTul, Tak Kak cCpeaHUn gnaMmeTp 4acTul aspocuia MapKu
R380 cocTtaBnseT 7 HM (Tabn. 1). bonee KpynHbIX ar7iIOMepaToB B CYyCMNEH3UN He
HabnogaeTca. Takme gaHHble NOKa3biBalOT 3P HEKTUBHOCTL Y3 AncneprupoBaHuns,
nosToMy MeToAuKa Obisia B3ATa 3a OCHOBY A4 AasibHENWMNX nccnegosaHmn. Puc. 1 -
PacnpegneneHne no pasmepam TBepabix YacTuy aspocusa R380 B konmyectse 1 mac.
% B NpoCcTOM nonuadgupe Mmapkn nanpos 5003-2-15 nocne Y3 BO3AENCTBUA B Te4YeHMe
30 cek Ha ycTtaHoBKke «WJ1100 - 6/4» [na onpeneneHnsa onTuMasbHbIX pexxnmMos Y3
ancneprmupoBaHuns 6bi10 U3yHEHO BANSHME 0bbeMa B3ATOW HaBECKN, BPEMEHN
BO34ENCTBUSA U KOHLEHTPaLMM a3pocusia Ha KavyecTBo gucneprmposaHus. Ncxonsa ms
npoBefeHHbIX dKCMepuMeHTOoB, Hanbonee 3hPeKTMBHLIM OKa3asnca metopq Y3
ancneprupoBaHmsa ¢ goson Bosgenctena 125 [>x/(cM2-1) Ha YacToTe 22 KIu.
CycneH3uun B NpoCcToM noamagupe Ha ocHose HaHo4acTuy Nanocryl C140 n Glycidyl
Poss c cogep»xxaHunem 0,25 mac. % 6bln nosyvyeHbl MEXaHUYECKUM CMELLEHNEM C
nomoulbio labopaTopHON MeLwankm B TedyeHmne 15 MuH. CycneH3nm HaHo4YacTul, B
MPOCTOM nosinacupe ncnosib3oBanncb B cnHTese MNMNC B Te4eHMe ogHOro 4yaca nocre
nx nony4veHus. NMpouecc nonyydenHunsa MNMC npencrasnseT cobon paankanbHyO
rnosinMepursaunto CTUpoia B pacTBope NPOCTOro nosanadgupa B NpUCyTCTBUU CMecu
MHMYmMaTopoB. OCHOBHbIM OT/IM4MEM npouecca nony4veHunsa MMNC oT pagnkaabHon
nosinMepusaunm CcTuposia B pacTBope ABASETCA TO, YTO NnoJly4yaeMbl MoJNCTUPOI C
YMEHbLUEHMEM KOHLEeHTpauum CTMposia BbiNafgaeT B 0CafoK, co3gaBas cTabuibHyto
CYCMneH3uto TBepAblX YacTuL, NOJINCTMUPOJIA B Cpefe NpocToro nonvacpupa. Ons
cTabunusaumm cycrneHsmm 6ol ncnosnb3sosaH 6essoaHbIn aucnepratop (6B) B
Konu4yecTtse 5 mac. %, NoJsly4eHHbIN B3auMoaencrtemem 2 MmoJsb nanposia 5003-2-15um 1
MOJIb TONyuneHgmnmiloumnaHaTa. 3a ocHoBy nosy4eHus MIMC 6bina B3ATa TEXHO0MNS,
onncaHHas B paboTax EraHoBsa P.B. [14, 15, 16]. B Ka4yecTBe NpoCcToro noamadupa
HaMu 6bin Bbi6paH nanpon 5003-2-15, KOTOPLIN NPUMEHSETCA AN NOSYyYEHUNS
BbICOKO3J1aCTU4YHbIX (hopMoBaHHbIX MNIMY B aBTOMObBUMABHON, MebenibHON U
aBUALMOHHOWN nMpoMblwneHHOCTU. Mpu cnHTese MMNC nanpon 5003-2-15 ¢
HaHo4YacTULUAaMM NCNOb30BaJICA 014 BBEAEHNS B HA4Ya/lbHOW CTagum CUHTE3a B
kKonn4yecTtee 30 Mac. % OT MCXOAHOro NPOCTOro nosmadupa N Npu NOay4YeHNnM WnXThbl,
cogepxawen ctupon, 20 mac. % OoT UCXOAHOro NpocToro nonmadgpupa, 6B n
nHnymnaTtopsbl. PazbaBneHne nocne oKoOHYaHUA CMHTE3a npoBoauam nanponom 5003-2-
15, He copep>xaBWKMM HaHoYacTuubl, B konmnyectee 50 mac. % OT NCXO4HOro NPOCTOro
nonuagupa. Nocne pasbaBneHnsa NpooykTa CUHTE3a yaasleHNne 0OCTaTO4YHOro



MOHOMepa He nposoaunn. Peuentypa nony4veHusa MMC npuseneHa B Tabn. 2, a
TEeXHONI0rnYecknm pexxum - B Tabn. 3. Tabnnua 2 - Peuentypa cuHTe3sa MMC
KoMnoHeHTbl KonnyecTtBo, Mac. % lMpocton nonnacdup mapku nanpon 5003-2-15 67,5
Ctunpon mapku COM®K 27,5 Nepokcna 6enzonna (L-W75) 0,1 oT ctupona TpeT-byTnn
nepokcmnbeHsoaT (CAS 000614-45-9) 0,1 oT cTuposa BBl (npoayKT B3anMoOencTeus
2 Mmonib nanpona 5003-2-15 n 1 monb ToNnyunneHgmnmsoumnaHata) 5 Tabnvua 3 -
TexHonorn4yecknim pexmm cuHtesa lNMNcC NapameTtp 3HavyeHue TemnepaTypa, °C 90-130
Bpems, MmmH 120 Cnocob 3arpy3kun LWNXTbl HENpPepbIBHO B TeyeHne 60 mmH CBOMNCTBa
MNMC, nosny4eHHbIX B NMPUCYTCTBUM pa3indHbIX HAHOYaCcTUL, NpeacTasBsieHbl B Tabn. 4.
Tak)xe NnpuBeaeHbl CBONCTBA NMPOMbILLIEHHO BbinyckaeMblx MMC. HabnopaeTtcsa
3Ha4YnUTENbHOE CHMXeHue BA3KoCTK MNIMNC npu BBEAEHUN HAHOYAaCTUL, TaK AJI9 MapKy
MNCn-prP-0,25 v NMCM-NC-0,25 cHmnxxeHmne coctasuno 210 %, onda mapku MCr-N-0,25 - 170
%, ona mapku MNCrM-A-0,1 - 50 %. Ang ndyyvyeHusa BANAHNA HaHOYaCTUL, HA ME@XaHU3M U
npouecc obpasosaHusa MNMNC B xooe cmHTe3a obpa3uos mapku MCI, NCMN-A-0,1, NCM-pP-
0,25 n MCI1-N-0,25 yepe3s Kaxkable 15 MUHYT OT HaYasa BBoAA LWINXTbl 0oTOMpann
npobbl peakUMOHHOW Macchl U Npu TemnepaTtype 25 °C onpenensann KoappuumneHThbl
nponyckaHuna npu aanHe BosiHbl 500 HM Ha cnekTpogoToMeTpe «Cd-46» (puc. 2).
OnnHa BoNHbI 6bina BbibpaHa M3 CNeKTPasbHOM KPUBOM NPONYCKaHUSA CMeCcu
NCXOAHbIX peareHToB Tak, 4Tobbl Ha 4aHHOW ANMHE BOJIHbI Habntoaanacb BbICOKAS
cTeneHb nponyckaHus. Tabnmua 4 - CBoncTBa nosy4yeHHbix MNMNC Mapka
HavmMmeHoBaHue HaHo4YacTuL KOoHUEeHT-paunsa HaHo-4acTuy, Mac. % BA3kocCTb, MlMa-c
MNCri - - 9100 MNcri-A-0,75 Aspocun R380 0,75 6300 MNCrI1-A-0,5 Aspocun R380 0,50
6200 INCr-A-0,25 Aspocun R380 0,25 6000 NCri-A-0,1 Aspocun R380 0,10 6200 MNCr1-
P-0,25 Glycidyl Poss 0,25 2900 NCI-NC-0,25 Nanocryl C140 0,25 2900 MNCI-N-0,25
Nanomer Nanoclay 0,25 3400 JlanC 48-40 (3A0 «XumTtpacTt», P®) - - 9300 JlanC 34-40
(3A0 «XumTpacT», P®) - - 9000 Ultiflow UF-100 («Mitsui Chemicals», AnoHunsa) - - 3400
Lupranol 4800H («BASF AG», F'epmaHus) - - 7300 Puc. 2 - UsmeHeHUne KoahpuumneHTa
NPonyCcKaHna peakLuMoHHOW Macchl Npu gJanHe BoJsHbI 500 HM OT BpeMeHu CuHTe3a
MNNC Ha puc. 2 npeacTtaB/ieHO U3MEHEeHUe KoahpuumneHTa NponyckaHnsa peakyMoHHOW
Macchl B xoge cnHtesa MMC B NpucyTCTBUU pa3INyHbIX TUNOB HaHOYacTu,. BngHo,
4YTO B MPUCYTCTBUN HAHOYaACTUL, HAabNOA4AETCSA CHMXXEHME NMPO3PadYHOCTU
peakLMOHHOM MacChl C Ha4YanoM npouecca noamMmepusannm, 4HTo obbacHaeTCs
ha30BbIM pacc/ioeHNeM peakLMOHHOM MaccChl 3a cHeT obpa3oBaHUA TBEPAbIX YaCTuUL,.
B NnpucyTCTBUM HaHOYACTUL, CKOPOCTb 0bpa3oBaHnNs TBEPAbIX YaCTuUL, CyCNeH3nun
CyLleCTBeHHO Bbille. Ha 3To yKa3blBaeT CHMXXeHne KoadpuumeHTa nponyckaHus
peakunoHHom Macchkl Nnpu cnHtese MNINC Ha ocHoBe peuenTyp C HaHo4YacTuuamm 3a 20
MUHYT go 0,6-0,8, a npu oTCyTCTBMN HaHo4YacTuUL, 00 20 MUHYTbl CUHTE3a NMOMYTHEHNE
peakLMOHHOM Macchl He HabngaeTca. 9To NOATBEPXKAAET NpennosioxxeHne o
B/INAHM HaAHOYaCTuUL, Ha npouecc obpa3oBaHMA TBepAbIX YacTUL NOAUCTUPONA.
OnpepneneHne coaep)xaHnsa NeTy4ynx BewecTs B Nnpobax peakUMOHHON MacChl B Xoge
CuHTe3a obpasuos MNMNC no3BonseT OUEeHUTb COAEPXKaHNE CTUPOa B peakLMOHHOM



Macce N paccynTaTb ero KoHesepcuto (puc. 3). Puc. 3 - 3aBNCMMOCTb KOHBEPCUN
CTUpOJa B peakLUMOHHOW Macce oT BpeMeHn cuHTesa MNIMNC N3 puc. 3 BUOHO, 4TO
BBeLleHMe HaHO4YaCTunL, B UICXOOHYIO KOMMO3ULUIO MPUBOAUT K MOBbILLIEHUIO KOHBEPCUN
CTUPOJIa Ha HaYallbHbIX 3Tanax CMHTE3a, YTO, BEPOATHO, MOXET BbITb CBA3AHO C
BbiMageHneM TBepaon gasbl N3 obpasoBaBLlerocs NOANCTUPOSIA, MOCHe Yero
yBe/IM4YMBaAETCA KOHLUEHTpaUMM CTUPOJa B peakyMoHHOW Macce. Ha puc. 4 npuBeneHsl
KpuBbie pacrnpenesneHns 4actuu Teepaon dasbl obpasua MNMNC mapku MNCIM no
pa3MepaM B 3aBUCMMOCTU OT BPEMEHU CUHTE3a, onpefeneHHble Ha npubope «Malvern
Zetasizer Nano». YCTaHOBJI€HO, 4TO Ha Ha4YaJlbHOW CTagunN CUHTE3a CpeHN guameTp
YacTuy, TBepLomn asbl cocTasndeT 0,5 MKM, a C yBesin4eHUeEM BpeMeHU peakLnm
noanMepusaunm cpeaHnn amamMmeTp YacTuy NOCTOAHHO pacTeT N AOCTUraeT 3HaYeHns
2,2 MKM, NMpn 3TOM TaK>Xe yBeJINYMBaAeTCA 4019 KPpynHOM hpakumm (puc. 4).
CnepoBaTesibHO, 06pa3yloLLMACA Ha NoCneayloLWnxX CTagnax CMHTe3a NoaNCTUPOn
BbiMadaeT M3 pacTBOpPa Ha NOBEPXHOCTN y)Xe 0bpa30BaBLUMXCA TBEPAbIX YaCTUL, TEM
CaMbIM yBe/In4mMBas Ux pasMepsbl. Puc. 4 - Kpumsble pacnpenesieHnsa 4acTul, TBepaon
da3bl obpa3ua MNMNC mapku MNCIM no pa3mepaM B 3aBUCMMOCTU OT BPEMEHU CMHTE3a
Taknm obpa3som, Hamu Bbina nosyveHa ctabunbHasa MIMC ¢ NOHMXEHHON BA3KOCThIO
MeTOo4O0M paZuKasbHOW noanMepusaunm CTuposia B cpee npocToro noamsdgupa B
MPUCYTCTBUMN HAHOYACTUL, HA OCHOBE OKCUAA KPEMHMUSA, @ TaKXXe N3Yy4YeHO BANSHME
HaHo4YacCTUL, Ha MexaHn3M n npouecc obpasoBaHua MNMNC B xoae cnHTE3a.



